N
N

N

HAL

open science

Modélisation cinétique de I’évolution thermique des
pétroles dans les gisements

Roda Bounaceur

» To cite this version:

Roda Bounaceur. Modélisation cinétique de 1’évolution thermique des pétroles dans les gisements.
Sciences de l'ingénieur [physics|. Institut National Polytechnique de Lorraine, 2001. Frangais. NNT:

2001INPLOO2N . tel-01749794

HAL Id: tel-01749794
https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01749794
Submitted on 29 Mar 2018

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.univ-lorraine.fr/tel-01749794
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de Il'ensemble de la
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de référencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite pénale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




o4 TN PL coeN

INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE
EN.S.I.C. - NANCY

THESE

Presentée a ['INPL
Ecole Doctorale RP2E : Ressources, Procédés, Produits, Environnement

Département de Chimie Physique des Réactions UMR 7630

pour [ 'obtention du dipléme de

DOCTEUR

Spécialité : Génie des Procédés

par

Roda BOUNACEUR

Ingénieur E.N.S.I.C.

Sujet :

Modélisation cinétique de I’évolution thermique
des pétroles dans les gisements

Soutenue publiquement le 5 janvier 2001 devant la Commission d’Examen

Membres du Jury :
Président : M. P. LANDAIS
Rapporteurs : Mme. S. DERENNE
M. M. CATHONNET
Byaminafenral MM. C.JABLON
HMIIRERI F DOMINE
F. DOMINE

D 136 026068 8 P.M. MARQUAIRE
GISCACCHI



A A NVVYLOOLW
N Y6026 063 2

INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE LORRAINE
! EN.S.LC. - NANCY

D Wwod BounpcevR, R |
THESE

Présentée a ['INPL
Ecole Doctorale RP2E : Ressources, Procédés, Produits, Environnement

Département de Chimie Physique des Réactions UMR 7630

pour ’obtention du diplome de

DOCTEUR

Spécialité : Génie des Procédés
par

Roda BOUNACEUR

Ingénieur E.N.S.I.C.

Sujet :

Modgélisation cinétique de I’évolution thermique
des pétroles dans les gisements

Soutenue publiquement le 5 janvier 2001 devant la Commission d 'Examen

Membres du Jury :
Président : M. P. LANDAIS
Rapporteurs : Mme. S. DERENNE
M. M. CATHONNET
Examinateurs : MM. C.JABLON
D. DESSORT
F. DOMINE

P.M. MARQUAIRE
G. SCACCHI



A ma bien aimée Véronique,

pour avoir été o quand il le fallait

pour m’avoir supporté dans les moments difficiles

et pour m’avoir fait le plus cadeau qu'un homme puisse réver

mon fils Théo.



« Seule compte la démarche, car c’est elle
qui dure et non le but qui n’est qu'illusion du
voyageur quand il marche de crétes en crétes

comme i le but atteint avait un sens ».

Antoine de Saint-Exupéry.



Avant-Propos

Ce travail a été réalisé au Département de Chimie Physique des Réactions (UMR
7630) a Nancy sous la direction de Messieurs P.M. MARQUAIRE Chargé de Recherche au
CNRS, de G. SCACCHI professeur & ’ENSIC (Nancy) et de F. DOMINE Directeur de
Recherche au Laboratoire de Glaciologie et de Géophysique de I’Environnement (LGGE) a
Grenoble. Je tiens & les remercier pour le soutien qu’ils m’ont apporté tant sur le plan
scientifique qu’humain. L’intérét constant, les précieux conseils, les discussions fructueuses et
la disponibilit¢ dont ils firent preuve & mon égard, ont joué un réle déterminant dans la
réalisation de ce travail. Quelques mots qui ne peuvent traduire qu’imparfaitement la
reconnaissance que je leur dois.

Mes remerciements s’adressent également & ELF-Exploration-Production a Pau
(CSTJF) qui a financé cette these, et tout particuliérement & Messieurs O. BREVART, D.
DESSORT et B. PRADIER qui ont suivi et soutenu ce projet.

Ma gratitude va également & R. MICHELS Chargé de Recherche au CREGU-G2R et
V. BURKLE, en thése dans ce méme laboratoire, pour les fructueuses discussions que nous
avons eues.

Toute ma reconnaissance s’adresse aux membres du jury qui ont bien voulu
s’intéresser a mes travaux ;

Que madame,
S. DERENNE, Directeur de Recherche CNRS, LCBOP, Paris

Et Messieurs,
C. JABLON, Directeur Scientifique & TotalFinaFElf, Paris

D. DESSORT, Ingénieur 3 ELF-Exploration-Production, Pau
M. CATHONNET, Directeur de Recherche CNRS, LCSR, Orléans
P. LANDAIS, Directeur de Recherche CNRS, CREGU-G2R, Nancy

soient persuadés de ’honneur qu’ils me font en participant & mon jury de thése.

Je tiens & exprimer mes vifs remerciements a monsieur F. BARONNET pour I’accueil
qu’il m’a réservé en tant que Directeur du laboratoire, au CNRS pour 1’aide matérielle
apportée au laboratoire et & ’ENSIC pour les facilités accordées par les divers services
administratifs et techniques.

Enfin, j’exprime ma gratitude a 1’ensemble du personnel technique et administratif du
DCPR ainsi qu’a tous les thésards, chacun ayant dans son domaine su m’aider a résoudre mes
problémes quotidiens, créer une ambiance chaleureuse et amicale et participer ainsi a
’aboutissement de ce travail.



‘Tab'l(} des matiéres

Chapitre 1
Introduction

1.1. Contexte
1.2, Composition d’un pétrole
1.3. Modéles géochimiques classiques

1.4. Nouvelle approche

H

 Chapitre 2
Pyrolyse des alcanes

2.1. Aspects chimiques et cinétiques du craquage
des hydrocarbures saturés.
2.1.1. Processus élémentaires impliqués
2.1.2, Symbolisme B3 et p
2.1.3. Schéma symbolique d’un mécanisme radicalaire de pyrolyse d’alcanes
2.1.4. Rappels de cinétique chimique
2.1.4.1. Approximation de I’Etat Quasi-Stationnaire (AEQS)
2.1.4.2. Longueur de chaine
2.1.4.3. Ordre initial
2.1.4.4. Ordre courant
2.1.5. Analyse cinétique de la pyrolyse d’alcanes
2.1.5.1. Evolution de I’ordre initial n, en fonction de la température
2.1.5.2. Evolution de la longueur de chaine A en fonction de la température
2.1.5.3. Evolution de I’énergie d’activation E en fonction de la température
2.1.5.4. Résultats et commentaires
2.1.6. Conclusion

2.2. Génération automatique de mécanismes radicalaires
détaillés a ’aide du logiciel EXGAS

2.2.1. Réactions génériques prises en compte par le logiciel
2.2.2. Estimation des données thermodynamiques et cinétiques

11
11
14
14
15
15
15
16
19
17
20
20
20
22
23

24
24
26



2.2.2.1. Calcul des données thermodynamiques
;i 2.2.2.2. Calcul des paramétres cinétiques
2.2.2.3. Relations entre grandeurs thermodynamiques et parameétres cinétiques
2.2.3. Architecture du systéme
2.2.3.1. Le génerateur de mécanisme EXGAS
A. Mécanisme primaire exhaustif
B. Mécanisme secondaire partiel
C. Régles générales pour la génération du mécanisme
2.2.3.2, Module THERGAS
2.2.3.3. Module KINGAS

2.3. Etude de la formation de composés cycliques
lors de pyrolyses d’alcanes

2.3.1. Addition intramoléculaire
2.3.2. Réaction de type Diels-Alder
2.3.3. Formation de polycycles
2.3.4. Autres processus

2.3.5. Paramétres cinétiques

2.4. Validations expérimentales

2.4.1. Pyrolyse de I’hexane
2.4.2. Pyrolyse du tétradécane

2.5. Conclusion

3.1.

3.2.

Chapitre 3
Méthodes de réduction de mécanismes radicalaires
- depyrolyse dalcanes
Distribution et concentration totale des radicaux pe

3.1.1. Distribution des radicaux
3.1.2. Calcul de la concentration totale en radicaux pe

3.1.2.1. Calcul du flux total des amorgages (¥g)
3.1.2.2. Calcul du flux total des terminaisons (v.g)
3.1.2.3. Calcul de la concentration totale en radicaux pe

Réduction de type I : le modele steechiométrique
3.2.1. Ecriture des réactions de craquage

3.2.1.1. Exemple
3.2.1.2. Généralisation
3.2.2. Ecriture des réactions d’alkylation
3.2.2.1 Exemple
3.2.2.2. Généralisation

3.2.3. Conclusion

26
27
28
29
30
30
30
31
31
31

32
32
34
35
35
37

38
38
40

45

49
49
52
52
53
54

55
55
55
56
56
56
57
57



3.3.

3.4.

3.5,

3.6.

Réduction de type II : le « lumping » d’espeéces
3.3.1. Processus de métathese

3.3.1.1 Exemple
3.3.1.2. Genéralisation
3.3.2. Processus de décomposition par B-scission
3.3.2.1 Exemple
3.3.2.2. Généralisation
3.3.3. Processus d’addition
3.3.3.1 Exemple
3.3.3.2. Généralisation

3.3.4, Processus de terminaison
3.3.5. Conclusion

Réduction de type III : le modéle générique
3.4.1. Ecriture des processus d’amorcage
3.4.2. Ecriture des processus de métathése

34.2.1 Exemple
3422 Généralisation

3.4.3. Ecriture des processus de décomposition

: 3.4.3.1 Exemple

3.4.3.2. Généralisation

3.4.4. Ecriture des processus d’addition
3.4.4.1 Exemple
3.44.2. Généralisation

3.4.5. Ecriture des processus de terminaison
3.45.1 Exemple '
3.4.5.2. Généralisation

Application a la pyrolyse de I’hexane
3.5.1. Modéle steechiométrique

3.5.2. « Lumping » d’espéces

3.5.3. Modg¢le générique

3.5.4. Conclusion

Principes de réduction de mécanismes radicalaires

de pyrolyse de mélanges d’alcanes

3.6.1. Détail du mécanisme radicalaire

3.6.2. Calcul de la distribution et de la concentration totale en radicaux i

3.6.2.1. Calcul de la distribution en radicaux y®

3.6.2.2. Calcul de la vitesse globale des amorgages (vqg)

3.6.2.3. Calcul de la vitesse globale des terminaisons (r5)

3.6.24. Calcul de la concentration totale en radicaux e
3.6.3. Réduction de type I : le modé¢le steechiométrique

3.6.3.1. Réactions de craquage

3.6.3.2. Réactions d’alkylation

3.6.3.3. Application au mélange octane—dodécane

3.6.4. Réduction de type II : le « lumping » d’especes
3.64.1. Cas des métatheéses croisées

=¥
58
58
58
39
59
60
60
60
61
61
61

61
62
62
62
63
64
64
64
65
65
66 .
66
66
66

67
67
70
74
76

77
77
78
78
79
80
82
83

83

84
85
88
88



3.6.4.2.

i 3.6.4.3.
3.6.44.
3.6.5. Réduction de
3.6.5.1.
3.6.5.2.
3.6.5.3.
3.6.5.4.

Cas des additions

Cas des terminaisons

Application au mélange octane—dodécane
type I1I : le modéle générique

Cas des métathéses croisées

Cas des additions

Cas des terminaisons croisées
Application au mélange octane—dodécane

3.7. Application a deux pyrolyses de mélanges d’alcanes
3.7.1. Pyrolyse du mélange binaire n°1

3.7.1.1.
3.7.1.2.
3.7.1.3.

Réduction de type I : le modéle steechiométrique
Réduction de type II : le « lumping » d’especes
Réduction de type III : le modéle générique

3.7.2. Pyrolyse du mélange n°2 a cinq alcanes

3.7.2.1.
3.7.2.2.
3.7.2.3.

3.8. Qonclusion

Réduction de type I : le modéle steechiométrique
Réduction de type II : le « lumping » d’espéces
Réduction de type III : le modéle générique

Chapitre 4

Infibition de [a pyrofyse des alcanes

4.1. Etude de deux inhibiteurs (« donneurs d’hydrogéne ») :

la tétraline et le toluéne

4.1.1. Pyrolyse de la tétraline pure

4.1.2. Construction

du modéle cinétique

4.1.3. Estimation des données cinétiques — Thermochimie des espéces

4.1.3.1.
4.1.3.2.

Estimation des données cinétiques
Thermochimie des espéces

4.1.4. Validations expérimentales

4.1.5. Analyse du m
4.1.5.1.
4.1.5.2.
4.1.5.3.

4.1.5.4.
4.1.5.5.
4.1.5.6.
4.1.5.7.

odéle cinétique

Distribution des flux

Voies de formation des espéces principales

Courbes de consommation du réactif et de production
des principaux produits

Influence de la température

Influence des impuretés

Etude des RHT

Longueur de chaine A

4.1.6. Conclusion sur la pyrolyse de la tétraline pure
4.1.7. Pyrolyse du toluéne pur

89
89
90
93
93
94
94
94

96
97
97
98
99
101
101
103
104

106

109
109
111
116
116
117
118
121
121
123

125
125
128
128
128
129
129



4.2. Pyrolyse de mélanges hexadécane-tétraline et

hexadééane-toluéne
4.2.1. Construction du modéle cinétique
4.2.1.1 Mécanisme radicalaire de pyrolyse de I’hexadécane pur
4.2.1.2. Réactions croisées entre I’hexadécane, la tétraline ou le toluéne
4.2.2. Validations expérimentales
4221 Mélange hexadécane-tétraline
A.  Premiére étude (Dessort)
B. Deuxi¢me étude (Khorasheh et Gra
4222 Meélange hexadécane-toluéne

4.3. Quantification des effets inhibiteurs de la tétraline et du

toluéne sur la pyrolyse de I’hexadécane
4.3.1. Effet inhibiteur de la tétraline
4.3.2. Effet inhibiteur du toluéne
4.3.3. Définition du facteur d’inhibition FI
4.3.4. Définition de Pindice d’inhibition 12

4.4. Interprétation des phénoménes d’inhibition
4.4.1. Principe de I’action d’un inhibiteur : mécanisme pH-YH
4.4.2. Effets inhibiteurs du toluéne et de la tétraline
4.4.3. Effet de la température

4.5. Conclusion sur les effets mhlblteurs dans
la pyrolyse d’alcanes

Chapitre 5

Accélération de la pyrolyse des alcanes

5.1. Principe de ’action d’un accélérateur

5.1.1. Mécanisme radicalaire de pyrolyse du mélange hexadécane-disulfure

5.1.2. Etude de Peffet accélérateur

5.2. Influence cinétique d’un alkylbenzéne sur la vitesse
‘de pyrolyse d’un alcane

5.2.1. Mécanisme radicalaire de pyrolyse de mélanges alkylbenzéne-hexadécane

5.2.1.1 Mélange décylbenzéne-hexadécane

5.2.1.2. Meélange butylbenzéne-hexadécane
5.2.2. Influence cinétique des alkylbenzénes

5.2.2.1 Mélange décylbenzéne-hexadécane

5.2.22 Mélange butylbenzéne-hexadécane

5.3. Conclusion

131
131
131
131
133
133
133
136
136

137
137
138
139
141

142
142
145
147

150

151
153
153

156
157
157
158
159
159
161

161



Chapitre 6

Modélisation d’un mélange complexe simulant un pétrole

6.1. Description du modéle

6.2. Comparaison entre les résultats expérimentaux de pyrolyse d’huiles

naturelles et ceux issus du modéle
6.2.1. Pyrolyse d’une huile « H » de la Mer du Nord
6.2.2. Pyrolyse d’une huile de Pematang

6.3. Application aux conditions géologiques
6.3.1. Pyrolyse de I’huile « H» de la Mer du Nord
6.3.2. Pyrolyse de I’huile de Pematang

6.4. Conclusion

Chapitre 7
Conclusions et perspectives

Bibliographie
Plan des annexes

Annexes

163

168
168
173

178
178
182

186






Chapitre 1 1

1.1. Contexte

La géochimie organique traite des transformations du carbone organique dans 1’atmosphére,
I’hydrosphere et les océans, les sols et les bassins sédimentaires, et parfois également dans les
couches géologiques profondes. Une partie importante, tant du point de vue scientifique
qu’économique, de cette discipline est consacrée 2 l’étudé des phénoménes conduisant au
pétrole et au gaz naturel. Cette problématique, dont reléve le présent travail, concerne
I’incorporation de la matiére organique dans les sédiments et son évolution thermique, qui se
traduit, en grande partie, par la formation de composés hydrocarbonés, qui vont former le
pétrole et le gaz naturel. Un des objectifs de la géochimie organique est de prédire a quelle
température et en combien de temps une matiére organique donnée va produire du pétrole ou
du gaz naturel par craquage primaire, et en quelle quantité (Tissot et Welte 1984, Bordenave
1993). Un autre probléme concerne la stabilité thermique des pétroles dans leurs réservoirs. En
effet, les pétroles sont des mélanges thermodynamiquement instables, qui évoluent pour
conduire, au stade ultime théorique, & du méthane et du graphite. Au cours de leur évolution
vers cet etat ultime, les pétroles vont donner une fraction légeére de plus en plus importante
(condensat, voire gaz) et un pyrobitu‘me, résidu lourd qui va rester dans le réservoir car
inextractible (Tissot et Welte 1984, Bordenave 1993). Pour des raisons économiques, il est
important de prédire la composition et la quantité de pétrole présent dans un réservoir, ce qui
nécessite de comprendre ses transformations thermiques (on parle de craquage secondaire du
pétrole).
Le travail présenté dans ce mémoire se situe précisément dans cette problématique du craquage
secondaire. Les premicres tentatives de modélisation des transformations thermiques du pétrole
et de ses précurseurs datent de Tissot (1969). Ce dernier avait proposé une méthode empirique
simple : observation de la vitesse de genese a des températures comprises entre 350 et 500°C,
représentation des vitesses dans un diagramme d’ Arrhenius et extrapolation des valeurs vers les
| températures d’intérét géologique (70-200°C) en utilisant une loi de vitesse d’ordre 1 et en
considérant que les énergies d’activation et les facteurs pré-exponentiels, déterminés a I’aide de
résultats expérimentaux, sont constants sur la plage de température 50-500°C (Tissot et

Espitalié 1975). Cette méthode prévoit, entre autres, que le pétrole est instable au-dessus de
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140°C sur des échelles de temps géologiques ; il se décompose complétement en gaz naturel et

!
en pyrobitume.

1.2, Composition d’un pétrole

Les pétroles bruts ont des caractéristiques physiques et chimiques trés variables d’un champ de
production 4 un autre et méme a lintérieur du méme gisement. La caractéristique la plus
grossiére, mais néanmoins lourde de conséquences économiques, est la classification en
pétroles lourds et légers. Les pétroles sont constitués par des mélanges de corps purs, mais
ceux-ci sont en trés grand nombre et la difficulté de la description des différentes fractions croit
avec le nombre de carbones. Nous ne faisons ici qu’un bref rappel des différentes familles
chimiques présentes dans les pétroles ; pour plus de détail le lecteur pourra se reporter a des
ouvrages spécialisés comme ceux de Lefebvre 1978, de Bordenave 1993 et de Wauquier 1994.
Les pétroles sont constitués (tableau 1.1) en grande partie d’hydrocarbures aliphatiques saturés
ou alcanes ou paraffines (exemples : méthane, éthane, isobutane), d’hydrocarbures mono et
poly-cycliques saturés ou cyclanes ou naphténes (exemples: cyclopentane, cyclohexane,
décaline), d’hydrocarbures mono-aromatiques (exemples : benzéne, toluéne, butylbenzéne),
d’hydrocarbures poly-aromatiques ou hydrocarbures aromatiques polycycliques HAP
(exemples : naphtaléne, anthracéne), d’hydroalkylaromatiques (exemple: tétraline), de
composés hétéroatomiques soufrés (exemple : benzothiophéne), oxygénés (exemple : phénol),
ou azotés (exemple : dibenzopyrrole) et de corﬁposés chimiquement mal définis. Ces composés
mal définis sont dénommés asphalténes et résines. Impossible & isoler et donc & caractériser
parfaitement, ces composés sont séparés en différentes classes, définies de fagon purement
opératoire et non plus en termes de structures exactes.

Les asphalténes (Strausz 1999) représente la fraction soluble dans le n-heptane. Ils sont
constitués de feuillets polyaromatiques condensés reliés par des chaines saturées. Ce sont des
solides noirs, brillants, dont la masse moléculaire peut varier de 1 000 & 100 000 et qui
contiennent une grosse proportion d’hétéroatome : soufre, azote, nickel et vanadium.

La fraction non soluble dans I’heptane se nomme le malténe. Si I’on soumet ces malténes a une
chromatographie liquide (avec de I’isopropanol par exemple) les produits élués avec les
solvants les plus polaires sont appelés résines. Les résines sont, en général, des molécules a
caractére aromatique trés marqué et renfermant des hétéroatomes (azote, oxygene, soufre,

nickel et vanadium) ; leur masse moléculaire peut varier de 500 a 1 000.
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Tableau 1.1 : Différentes familles chimiques rencontrées dans les pétroles

Hydrocarbures aliphatiques saturés ou alcanes ou paraffines

méthane CH,
éthane ' CH;-CH3

isobutane /i\

Hydrocarbures mono et poly-cycliques saturés ou cyclanes ou naphténes

cyclopentane

cyclohexane

décaline

Hydrocarbures mono-aromatiques

benzéne

toluéne

Seleligtele

butylbenzeéne

Hydrocarbures poly-aromatiques ou hydrocarbures aromatiques polycycliques HAP

naphtaléne @

anthracene O @@
Hydroalkylaromatiques
tétraline @Ij
Composés hétéroatomiques
benzothiophéne @:}
OH
phénol @
dibenzopyrrole
: N

Composés chimiquement mal définis

asphalteénes
résines
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1.3. Modéles géochimiques classiques

La méthodologie proposée par Tissot est encore trés utilisée par les géochimistes piour
modéliser 1’évolution thermique des huiles dans les réservoirs (exemple : Ungerer et al. 1988,
Kuo et Michael 1994, Béhar et al. 1999). En fait, cette approche est essentiellement dominée
par les impératifs économiques des compagnies pétroliéres qui attribuent une valeur financiére
aux différentes fractions qu’il faut donc quantifier pour prédire la valeur commerciale d’un
champ pétrolier. Ainsi, les fractions légéres (en C;-C; et C3-Cs) ont, dans certains cas, moins
d’intérét, tandis que les fractions « intermédiaires » (C¢-C14 €t Cis+ sature) Seront cruciales quant

a la décision de forer ou non.

Actuellement, les modeles de craquage des huiles mettent en ceuvre un formalisme cinétique
qui utilise des « pseudo-composés » (cf. par exemple Kressmann 1991 et tableau 1.2) rangés
par poids moléculaire croissant et/ou par famille chimique. Cette division par classe est

directement lié¢e a la rentabilité économique et différe en nombre selon les auteurs.

Tableau 1.2 : Exemple de modéle géochimique classique : utilisation de pseudo-composés

(Kuo et Michael 1994)

Fractions pétroliéres Symbole « Formule » chimique
Asphaltenes ASPH CH, 25
Résines RES CHj 36
Cis+ aromatiques AROM CH, 40
Cis5+ saturés SAT CHa 05
Aromatiques stables BTXN CH;,
Cs-Ciq C6-Cl14 CHj,s0
C3-Cs C3-C5 CHz4s
C, C2 CH,s
C C1 CH,
Coke COKE C

Le craquage thermique de chacune de ces entités est représenté par une réaction unimoléculaire
(figure 1.1) qui permet de suivre les échanges entre classes dus au craquage secondaire, et ol

les coefficients steechiométriques respectent le bilan carbone-hydrogene.
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ASPH - 0,00579 RES +0,1155 AROM  +0,3818 SAT +0,3818 C6-C14  +0,4399 COKE

RES - 0,0765 AROM +0,4101 C6-C14 +0,1096 BTXN  +0,1548 ASPH  +0,2490 COKE
AROM - 04928 C6-C14 +0,2232 ASPH  + 0,2840 COKE

SAT - 0,9000 C6-C14 +0,1000 C2

C6-Cl4 - 0,5678C3-C5  +0,0292 C2 +0,3558 RES + 0,0472 BTXN

C3-C5 - 0,9000 C2 +0,1000 C6-C14

C2 - 0,0343C1 +0,9587 C3-C5  +0,0070 C6-C14

Figure 1.1 : Exemple de modele géochimique classique : mécanisme réactionnel pour ’huile de PEMATANG
(Kuo et Michael 1994)

Pour pouvoir adopter une telle démarche, il faut faire ’hypothése de 1’indépendance du
comportement des constituants du mélange : les pseudo-composés choisis doivent donc avoir

des interactions négligeables entre eux.

Les paramétres cinétiques globaux pour le craquage des différents pseudo-composés sont

obtenus a I’aide d’une optimisation numérique sur des résultats expérimentaux (tableau 1.3).

Tableau 1.3 : Exemple de modéle géochimique classique : paramétres d'Arrhenius des constantes cinétiques
des réactions de Ia figure 1.1 (Kuo et Michael 1994)

~ Fractions pétrolieres  E (kcal/mol) A (s™)

ASPH 37,1 1,247.10°
RES 40,7 1,462.10°
AROM 54,9 2,707.10"
SAT 55,7 4,630.10"
C6-Cl4 65,0 2,850.10'°
C3-C5 75,0 2,851.10"
C2 80,0 9,014.10%°

Selon leurs auteurs, les modeles géochimiques ainsi construits reproduisent aussi bien les
résultats des expériences de laboratoire que les observations dans les réservoirs pétroliers.

Néanmoins, cette approche, purement empirique, souléve un certain nombre de remarques.
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Premiérexinent, comme déja discuté par Dominé et al. (1998), ces modeles n’ont, pour la
plupart, pas de support théorique : quel est le sens physique des réactions écrites et des
paramétres cinétiques associés ? De plus, contrairement a ce qui est admis dans la communauté
géochimique, il est clairement établi que les paramétres cinétiques des réactions globales
évoluent avec la température (exemple : Snowdon 1979). C’est ainsi que Dominé et Enguehard
(1992) ont montré que 1’énergie d’activation globale de la pyrolyse de I’hexane évolue de 65
kcal/mol entre 350 et 400°C a 70 kcal/mol en dessous de 200°C.

Une autre remarque, également faite par Dominé et al. (1998), concerne le choix d’un ordre
constant égal & 1 pour ’expression des lois de vitesse et ce, quelle que soit la température.
Pourtant, dés 1950, Bril et al. ont montré que I’ordre global d’une pyrolyse varie généralement

de %, aux environs de 350°C, & %, aux environs de 450°C (Fusy et al. 1966, ont montré de plus

que des ordres supérieurs a 3 sont possibles). Ainsi, la pyrolyse du 1-dodecylpyréne admet un
ordre % entre 375 et 425°C (Savage et al. 1989), la pyrolyse du tridecylcyclohexane un ordre 1
entre 400 et 450°C (Savage et Klein 1971), de méme que la pyrolyse du néopentane entre 450
et 530°C (Baronnet et al. 1971) ou celle du benzéne entre 600 et 763°C (Brooks et al. 1979) un

ordre %. A haute pression, Dominé (1991) a également montré que 1’ordre de la réaction de
pyrolyse d’un hydrocarbure varie entre %, a environ 300°C, et % pour des températures

supérieures. De plus, il n’est pas du tout évident qu’un ordre global et constant puisse &tre
défini quand on regroupe différentes espéces chimiques, de réactivité variable, en une seule
classe comme cela est fait dans les modéles géochimiques classiques. C’est ainsi que Scacchi et
al. (1980) ou Dominé et al (1998) ont montré que, dans le cas général, 1’ordre courant d’une
pyrolyse varie avec le temps, principalement par suite de la formation de composés chimiques
qui ont tendance soit & augmenter la vitesse globale de pyrolyse (on parle de réaction auto-

accélérée), soit & la diminuer (on parle alors de réaction auto-inhibée).

Enfin, une derniére remarque concerne directement les résultats provenant des modeles
géochimiques empiriques. Il est clair que ces modeéles reproduisent bien les résultats
expérimentaux (principalement parce qu’ils sont ajustés sur ces résultats selon une méthode
mathématique). En revanche, I’extrapolation aux conditions géologiques est hasardeuse car ces
modeles, et plus précisément les constantes cinétiques globales des réactions associées, sont
optimisés via des méthodes d’interpolation et ne sont donc valables que dans le domaine

d’optimisation. C’est ainsi que la plupart de ces modeles prédisent une transformation compléte
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du pétrolg en gaz aux alentours de 180°C, bien que différentes études aient montré que seule
une faiblia fraction du I’huile se transforme en gaz durant des temps géologiques et & des
temperatures d’environ 200°C. Pepper et Dodd (1995) ont ainsi souligné la stabilité d’huiles
originaires de la Mer du Nord (type huile d’Elgin ou huile de Franklin) bien qu’elles aient.été
soumises & des températures croissantes, comprises entre 160 et 200°C, pendant ces derniers
millions d’années. En ce qui concerne le réservoir de Franklin, Brigaud (1998) rapporte que
I'huile qu’il contient est encore stable & une température de 203°C (température de réservoir),
et que sa composition moyenne est, en % massique, de 40% en C;, 19% en C,-Cs, 32% en Cq-
Cis et 9% en Cys+. McNeil et BeMent (1996) ont étudié la comp'osition d’huiles du Texas
soumises & des températures comprises entre 175 et 200°C ces dix derniers millions d’années.
L’analyse chimique ne montre aucun signe significatif d’altérations thermiques, ce qui améne
les auteurs a conclure que les hydrocarbures sont beaucoup plus stables thermiquement que ne
le prévoient les modeles géochimiques classiques. On notera également que Price (1993) a mis
en évidence la.présence d’hydrocarbures inclus dans des roches a haute température (250-
350°C).

Toutes ces observations ne peuvent étre expliquées par la plupart des modeles actuels. Ainsi
par eiemple, Béﬁar et al. (1992, 1999) ont proposé un modele de craquage pour des kérogenes'
de ty]Se I, II et III et les huiles gériérées associées. Ils prédisent une transformation de I’huile en
condensét 1éger (C1-Cs) et en cq_mposés essentiellement aromatiques (benzéne, toluéne, xyléne
et naphtaléne : BTXN) pour dés températures avoisinant les 200°C. Kuo et Michael (1994)
prédisent avec leur modele qu’une huile est totalement transformée & 200°C en fraction légere
C,-Cs et BTXN. Enfin, le modele PMOD de Braun et Burnham (1992) prévoit également une

destruction totale de 1’huile & des températures supérieures a 200°C.

Malgré I'utilisation répandue de ces modéles et des concepts associés, il est clair que les
résultats fournis dans les conditions géologiques ne sont pas satisfaisants pout les raisons citées
ci-dessus et qui peuvent se résumer en quatre points :
- les paramétres d’ Arrhenius, pour une classe chimique définie, ne sont pas constants sur
la plage de température 100-500°C,

- les lois de vitesse décrivant une pyrolyse ne sont pas d’ordre constant égal a 1,

! Une définition du kérogéne et des types associés est donnée en Annexe 1.1.
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- les modeles sont empiriques et sans sens physique ; ils ne tiennent pas compte des
|
réactions chimiques réelles et sont difficilement extrapolables,
- les pseudo-composés définis ne sont pas indépendants ; il est indispensable de prendre

en compte les interactions mutuelles entre les différentes espéces réactives.

1.4. Nouvelle approche

Pour 'pallier les insuffisances de ces modeles de craquage secondaire des pétroles, EIf
Exploration Production a souhaité développer un modéle cinétique, non empirique et tenant
compte de la nature essentiellement radicalaire des réactions thermiques des pétroles. Une telle
approche avait été déja utilisée pour I’hexane par Dominé (1989) puis Kressmann (1991).
Dominé et al. (1990, 1998) avaient abouti & la conclusion qu’un alcane reste encore stable & des
_températures de 200°C (a cette température le temps de demi-vie de I’hexane est d’environ 30
millions d’années). Il est essentiel de vérifier que ce résultat obtenu pour un compoéé pur peut
s’appliquer a des mélanges plus complexes et aux pétroles. Pour répondre a cette question, un
programme de recherche pluridisciplinaire a été dévéloppé ; il comprend deux parties
complémentaires : une étude mécanistique théorique et de modélisation réalisée au DCPR
(Département de Chimie Physique des Réactions, UMR 7630, Nancy) et dont les résultats sont
exposés dans ce mémoire, et une étude a la fois expérimentale et théorique réalisée au G2R
CREGU (Géologie et Gestion des Ressources minérales et énergétiques, UMR 7566, Nancy)
par V. Burklé (rapport de thése, 2001). L’objectif de la recherche réalisée au CREGU est
d’identifier les réactions majeures impliquées dans 1’évolution thermique des pétroles, en
pyrolysant des mélanges simples de deux ou trois composés mode¢les a haute pression (700 bar)
et vers 300°C.

L’objectif de la recherche réalisée au DCPR est de progresser vers un modéle cinétique
mécanistique simplifié qui rende compte de 1’évolution thermique d’un mélange complexe
représentatif d’un pétrole. Les millions de réactions radicalaires impliquées dans 1’évolution
des pétroles ne pouvant pas toutes figurer dans un modéle, celui-ci devra étre simple, général et
de taille raisonnable afin d’étre utilisable dans 1’exploration pétroliére. Ce mélange devra
comprendre un ou plusieurs représentants de chaque famille de composés organiques, a savoir :
des alcanes linéaires et ramifiés, des naphténes (ou cyclanes), des hydroaromatiques (comme
par exemple la téiraline), des alkylaromatiques (comme le décylbenzene), des composes

hétéroatomiques (comme un disulfure ou un mercaptan), et devra &tre valable a basse
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températ\}re (100-400°C). Bien que relativement complexe, ce modéle ne pourra, dans le cadre
de cette étude, représenter la pyrolyse de composés dont la structure est mal définie comme les

résines et les asphalténes.

Dans un premier temps il est important de déterminer quelles réactions déterminent 1’évolution
thermique des hydrocarbures aliphatiques. L’objet du chapitre 2 (« Pyrolyse des alcanes ») est
donc d’¢élucider les mécanismes radicalaires mis en jeu lors de la pyrolyse d’alcanes dans les
conditions opératoires suivantes : basse température (inférieure a 450°C), haute pression
(quelques centaines de bar). On montre comment écrire de fagon automatique, en utilisant un
logiciel, ces mécanismes radicalaires détaillés et comment calculer les paramétres cinétiques
associés a chaque processus. Une étude des différentes voies de formation des composés
cycliques naphténiques et/ou aromatiques & partir d’alcanes est présentée ainsi que différentes
validations expérimentales.

La modélisation de mélanges comportant quelques composés implique déja plusieurs milliers
de réactions, et des simplifications sont nécessaires pour pouvoir prendre en compte la
complexité des pétroles. Le chapitre 3 (« Méthodes de réduction de mécanismes radicalaires
de pyrolyse d’alcanes ») traite de la mise en ceuvre de trois méthodes de réduction : le type I (le
modele steechiométrique) qui consiste & écrire des réactions steechiométriques résultant des
procéssus radicalaires, le type I (le «lumping d’espéces ») dont le principe réside en des
regroupéments d’isoméres de fonctions, et le type II (le modele générique) qui utilise le
principe des regroupements dé réactions par classe générique. Ces méthodes sont ensuite
appliquées aux cas de pyrolyses de composés purs ou en mélanges complexes.

Dans les pétroles sont également présents des composés, comme les hydroaromatiques et
certains aromatiques, qui ont un effet inhibiteur sur la cinétique globale de destruction des
alcanes. Le chapitre 4 (« Inhibition de la pyrolyse des alcanes ») est consacré a I’étude de tels
composés, comme la tétraline ou le toluéne. Par analyse et comparaison de deux mélanges
tétraline-hexadécane et toluéne-hexadécane, un Facteur d’Inhibition (FI) ainsi qu’un Indice
d’Inhibition (I12) sont définis.

‘Certains composés, présents dans les pétroles, possédent des énergies de liaison plus faibles
que celle d’une liaison C-C d’un alcane, c’est le cas des alkyl-aromatiques ou de certains
composés hétéroatomiques. Ces corps peuvent donc agir en tant que précurseurs de radicaux et
accélérer la vitesse de décomposition de 1’alcane. Ainsi, trois composés considérés comme

pouvant accélérer la pyrolyse des alcanes sont étudiés dans le chapitre 5 (« Accélération de la
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pyrolyse fies alcanes ») : le butylbenzéne, le décylbenzéne et un composé hétéroatomique, le
di-isopropyl disulfurre.

Apres avoir étudié la pyrolyse d’alcanes, d’inhibiteurs, d’accélérateurs, les interactions eptre
ces composés ainsi que les mécanismes de formation de naphténes et d’aromatiques & pairtir
d’alcanes, nous sommes alors en mesure de tenter d’écrire un mécanisme simplifié décrivant la
pyrolyse d’un pétrole’. Le chapitre 6 (« Modélisation d'un mélange complexe simulant un
Dpétrole ») est consacré 3 I’élaboration d’un modéle chimique, testé sur deux huiles différentes :
une huile originaire de la Mer du Nord et une huile provenant d’Indonésie (huile de Pematang).
En utilisant différentes histoires thermiques il est possible de déterminer la limite de stabilité
d’un pétrole ainsi que 1’évolution, au cours du temps, de certaines grandeurs d’intérét pétrolier
comme le GOR (Gas Oil Ratio, représentant le volume de gaz sur le volume de liquide).

Enfin, le chapitre 7 (« Conclusions et perspectives ») présente une synthése des principaux
résultats, des domaines d’applicabilité du modele, de ses points forts et de ses faiblesses. On

termine le mémoire par les perspectives et améliorations possibles que suggere ce travail.

Il est important de noter que cette thése de modélisation ne comporte aucune étude
expérimentale. Les résultats expérimentaux utilisés pour valider les différentes étapes de ce
travail sont donc chbisié dans la littérature. Par manque d’études disponibles dans les
conditions qui nous intéressent (~ 500 bar, 160 a 350°C) des résultats dans des domaines

disparates et un peu €loignés ont parfois été utilisés.

? Ce mélange est composé de molécules modeéles. Les résines, les asphalténes et le coke sont représentés par des
molécules « simples ».
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Les réactions de pyrolyse ou craquage thermique (« cracking ») des hydrocarbures saturés ont
donné lieu 4 de nombreuses recherches (4lbright et al. 1983). L’expérience a montré qiie
I’étude chimique et cinétique de la pyrolyse des hydrocarbures saturés peut présenter des
- difficultés expérimentales : analyse compléte des produits de réaction, effets de parois,
influence de traces sur la vitesse de décomposition, ... . L’interprétation des résultats
analytiques et cinétiques a 1’aide d’un mécanisme n’est pas facile car les réactions de
décomposition thermique des hydrocarbures saturés sont généralement fort complexes. Rice
et Herzfeld (1934) ont été les premiers 2 appliquer a ces décompositions la notion de réaction
en chaines, propagées par des radicaux libres.

L’objet du chapitre 2 est d’expliquer comment on construit un mécanisme radicalaire détaillé
de pyrolyse d’un hydrocarbure saturé. Un rappel de cinétique chimique est également présenté
ainsi qu’une analyse mécanistique & avancement modéré sur deux cas concrets : la pyrolyse

de ’hexane (éGHM) et du tétradécane (C;4Hz0).

2.1. Aspects chimiques et cinétiques du craquage des

hydrocarbures saturés

2.1.1. Processus élémentaires impliqués
La premiere réaction nécessaire a la décomposition thermique d’un hydrocarbure, dit
processus d’initiation ou d’amorcage, consiste & rompre une liaison C-C et a former deux

radicaux libres, par exemple :
CsHia— CsH7e + CsHype (Amorcage)

La rupture d’une liaison C-C se fait préférentiellement & celle d’une rupture C-H car la
différence d’énergie de ces liaisons (environ 80 kcal/mol contre 96 kcal/mol) rend la rupture
~ d’une liaison C-C environ 130 000 fois plus probable que la rupture d’une liaison C-H 2
300°C.

Les radicaux formés vont pouvoir réagir soit par métathése (transfert d’hydrogéne) soit par

- décomposition obtenue par rupture d’une liaison C-C.
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Une métathése est une réaction de transfert d’hydrogéne entre un radical et une molécule, par

exemple :

Cs;Hy + Ce¢Hyg — CsHg+ CH3-CH(»)-CH,-CsH; (Métathése)

Dans ce cas, le processus donne un radical C¢H;3* et le propane.

Les réactions de décomposition par B-scission sont des processus ot une liaison C-C (en

position B du point radicalaire) est rompue pour donner une oléfine ainsi qu’un autre radical :
CH;-CH(-)-CH;- C3H7 - Cs;H;+ + CH3-CH=CH, (Décomposition par B-scission)

L’ensemble des deux processus, métathése et décomposition, forme ce que I’on appelle une

boucle de propagation.

A ces processus s’ajoutent des réactions de transfert d’hydrogéne intramoléculaire par
I’intermédiaire d’un cycle & 5, 6 ou 7 centres. Ces processus sont communément appelés

processus d’isomérisation :

R.___CH, _CH
CH; ~ “CH; =~ CH,

|

CH,
CHT/ “CH, THZ

(" ch, _CH,
AN, R/C : i

R ~CHy _ _CHp
CH CH e e
CH 2 > (Isomérisation)

Enfin, les radicaux peuvent également réagir entre eux par des processus de terminaison :
CsHye + C3Hye = CeHia (Terminaison)

L’ensemble de ces cinq types de processus (Amorcage, Métathese, Décomposition,

Isomérisation et Terminaison) forment ce que l’on appelle un mécanisme en chaine
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radicalaire représentant la pyrolyse d’un alcane. Ce mécanisme est dénommé « mécanisme
primaire ;> si les métathéses écrites ne portent que sur 1’alcane de départ (alcane réactif). Deux
types de molécules primaires sont produits, un alcane et une oléfine, dont le nombre de
carbones est toujours inférieur au nombre de carbones du réactif de départ.

A ce mécanisme s’ajoute un mécanisme radicalaire secondaire partiel qui fait intervenir
uniquement les alcénes formés primairement (un mécanisme radicalaire secondaire complet
ferait intervenir également les alcanes primaires). Nous obtenons deux nouveaux types de
processus qui forment une boucle de propagation du mécanisme secondaire : 1’addition d’un
radical sur la double liaison d’un alcéne primaire suivi d’une métathése du nouveau radical

formé avec le réactif alcane de départ, par exemple :

m
o ey N \C

. (Addition)

\C +CeHis = cyy— CH\CHZ/ CaHy CoHyg (Métathése)

L’ensemble de tous ces processus (mécanisme primaire + mécanisme secondaire partiel)
forme un modele mécanistique pour la modélisation de la pyrolyse d’hydrocarbures saturés.

A chaque processus est associée une constante de vitesse k sous forme d’ Arrhenius :

k=A exp(-E/RT)

k: constante de vitesse [k]= mol, cm? s
A :  facteur pré-exponentiel [A]= mol, cm®, s
-E:  énergie d’activation [E]= cal/mol
T:  température [T]= K
R:  constante des gaz R= 198715 cal/mol.K
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, 2.1.2. Symbolisme B et p
Dans uné chaine de propagation de pyrolyse, il existe un processus de décomposition
monomoléculaire et un processus correspondant 3 une réaction bimoléculaire. Goldfinger,
Letort et Niclause (1947-1948) ont proposé d'appeler : .
- radical pe (pour monomoléculaire) un radical qui se décompose monomoléculairement
(exemple précédent : CH3-CH(+)-CH,-C3Hy),
- radical B (pour bimoléculaire) un radical qui réagit bimoléculairement (exemple

précédent : C3Hze).

2.1.3. Schéma symbolique d’un mécanisme radicalaire de pyrolyse d’alcanes
En utilisant le symbolisme « B, p» précédant on peut écrire le mécanisme radicalaire de
pyrolyse homogene d'une substance organique pH de la fagon suivante :

(r; = vitesse du processus i)

Amorcage : uH - radicaux libres (a) ka Ia
Propagation I ; pe - alcéne + B. 2 k I
B« + pH - alcane-moins +ps (3) k3 13
Propagation 11 : pe + alcene - p-alc.pluse 2) k»r 1
p-alc.pluss + pH - alcane-plus + pe 3) ky .rp
Terminaison : Pe + pe -> Produits (b)) ke Iy
Be + pe - Produits Br) k Iy
Be +Be - Produits Bp) ke Ty

Dans ce schéma, pH représente la substance organique pyrolysée, alcane-mdins et alcéne les
produits primaires et alcane-plus les produits secondaires résultant de 1’addition (secondaire)
des radicaux p- sur les alcénes primaires. |

Le radical p- est le radical iséu du réactif de départ (nH) ayant perdu un hydrogene,
alcane-moins est un alcane dont le nombre de carbones est inférieur a celui du réactif de
départ et alcane-plus est un alcane dont le nombre de carbones est supérieur a celui du réactif

de départ.
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Le mécanisme écrit ci-dessus représente, symboliquement, la pyrolyse homogéne des
hydrocarbures saturés & conversion moyenne. Dans le cas réel, la chaine cinétique comporte
plusieurs sortes de "maillons" de décomposition de type I ; il y a alors différentes sortes de

radicaux [+ (B;, B,-, ...) ainsi que pluSieurs formes isomeéres du radical ps (u;e, p2s, ...).

En Annexe 2.1, se trouve le mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel de la
pyrolyse de I’hexane, validé a I’aide de résultats expérimentaux (Dominé et al. 1990). 1l

comporte 156 processus élémentaires, 23 molécules et 30 radicaux.

2.1.4. Rappels de cinétique chimique
Quelques notions de cinétique, utilisées dans ce travail sont rappelées ci-dessous ; pour plus

de détails, on pourra consulter des ouvrages de cinétique radicalaire comme par exemple
Scacchi et al. 1996. ’

2.14.1.  Approximation de I’Etat Quasi-Stationnaire (AEQS)
L’ AEQS n’est applicable qu’a des espéces dont la réactivité est trés grande ce qui se traduit
par le fait que leur vitesse d’apparition est sensiblement égale  leur vitesse de disparition.
Appliquer I’AEQS aux radicaux libreé revient & dire qu’au cours du temps il ne peut y avoir

accumulation de radicaux. Cela se traduit par I’égalité suivante :

AEQS globale : Vitesse d’amorcage = Vitesse de terminaison

Yy = I't

Il apparait autant de radicaux (toutes espéces confondues) par I’amorgage qu’il en disparait
par la terminaison, les autres processus ne faisant que transformer un radical en un autre, sans

changer la concentration totale de radicaux.

2.1.4.2.  Longueur de chaine A
La longueur de chaine représente le nombre de fois que "tourne", statistiquement, la
propagation (2) + (3) lorsque le processus d'amorgage se produit une fois. L'expression de la
longueur de chaine A s'obtient en faisant le rapport de la vitesse de propagation sur la vitesse

de formation des radicaux par I'amorgage, soit :
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_ Vitesse de propagation ,
¢ "~ Vitesse damorgage (éq. 2.1)

Deux cas limites se présentent : A >> 1 ou A =1

1€T cas : ACL A>>1 Approximation des Chaines Longues
AEQS Iy =1
n = >>retn

cinétique globale contrdlée par la propagation

20me cas CC A =1 Chaines Courtes
rours; <r,etr

cinétique globale contrélée par I'amorgage

2.1.4.3.  Ordre initial
Quand une substance organique se pyrolyse suivant le mécanisme précédent, l'ordre initial
dépend de I'amorgage ‘(a) et de la nature du processus de terminaison prépondérant (B83), (Bp)
ou (pp).
Pour l'étude qui va &tre menée ici et dans tous les développements ultérieurs nous

considérerons toujours que la réaction est en chaine longue (ACL & 1, =r; >> 1, et 1y),

hypothése que nous vérifierons a chaque fois.

Si nous nous intéressons a 1'énergie d'activation des processus de propagation nous constatons
(Annexe 2.1) que la valeur moyenne de 1’énergie d’activation des processus de décomposition
est de ’ordre de 30 kcal/mol (E;) tandis que celle des métathéses est d’environ 10 kcal/mol
(Es).

L’approximation des chaines longues (ACL) équivaut a écrire 1’égalité des vitesses de

processus (2) et (3) : ACL & 1 =n
C’est-a-dire : ky. [pe] =ks. [B]. [uH]

D’ou la relation suivante entre les concentrations des deux radicaux porteurs de chaine :
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| 10.10°
f‘ [E-]_kB-[uH]_A3'eXp(—1—R_’F:)'[”H] 022
B k- 30.10° (éq.22)

Az.exp(—RT—)

L’«énergie d’activation» de ce rapport est négative (E = -20 kcal/mol), ce qui a pour

conséquence :
qu’a « basse » températureona:  [pe] >>[B+] d’ou laprédominance des terminaisons py,
qu’a « haute » températureona:  [ue] <<[Bs] d’ou la prédominance des terminaisons B8.

Remarque : 4 haute pression la concentration en pH est forte. La relation (2.2) montre ainsi,
que plus la température est basse et plus la pression élevée (conditions géologiques) plus les

radicaux pie sont en concentration prépondérante par rapport aux radicaux .

Etudions maintenant ce que devient l'ordre initial, suivant qu'on se place & «haute» ou

« basse » température.

1€T cas : la température est « basse » donc [pe] >> [B+]. Des deux processus de propagation
c'est donc le processus de décomposition des radicaux p- qui est le plus difficile, c’est-a-dire

le processus (2).

On peut appliquer I’AEQS soit : - ra =1; (LW)

Soit : ke [pH] =k . [pe]?
v 12

D’ou la concentration des radicaux prépondérants : [pe] = \/% . [nH]

Comme dans ce cas le processus (2) impose sa cinétique a l'ensemble du mécanisme on

obtient :

12
r=r=%k;. [},l'] =k;. \/% . [MH] : (éq. 2.3)

soit un ordre 1/2 par rapport au réactif de départ.

28me cas : la température est « haute » donc [p+] << [B+]. Des deux processus de propagation
c'est donc le processus de disparition des radicaux B+ (par métathése) qui est le plus difficile -

c’est-a-dire le processus (3).
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On peut appliquer I’AEQS soit : 1, =1; (BB)
Soit: ko . [pH] =k . [B+]

12 .
D’ou la concentration des radicaux prépondérants : [Be1= \/% . [pH] :

Le processus (3) impose, dans ce cas, sa cinétique a I'ensemble du mécanisme ; on peut donc
écrire
312

r=ro=ls. (B [WH] = ks flo . (e (éq. 2.4)

soit un ordre 3/2 par rapport au réactif de départ.

Remarque : la notion de processus difficile (respectivement facile) n'est pas une chose aisée a
comprendre. Affirmer qu'un processus est plus «lent» qu'un autre (respectivement plus
rapide) aménerait automatiquement a écrire que les vitesses sont différentes; or nous savons
que 'ACL impose r; =r13.

Scacchi et al. (1996) utilisent une analogie hydraulique de la chaine de propagation pour

mieux faire comprendre la notion d'étape limitant la vitesse de propagation.

Plagons-nous & « basse » température et représentons chaque processus de propagation par
une canalisation : la canalisation (2) correspondant au processus (2) plus difficile aura un

diametre plus petit que (3), processus plus facile.

(] > [B-]
)

Un fluide parcourt les deux canalisations, en circuit fermé, dans le sens de la fleche.

Supposons que 'on fasse correspondre, dans 'analogie, le débit de fluide Q avec la vitesse de
chaque processus r. Les deux canalisations forment une boucle ; le débit est le méme dans (2)
et (3): Q2=Q;=Q; clest I'équivalentder, =13 =r Mais le débit global est, en fait,

propagation®
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limité par le faible diamétre de la canalisation (2). Il en est de méme dans la chaine de
propagati:)n ou (2) limite la vitesse commune de propagation.

La perte de charge de la canalisation (2) étant plus forte que celle de (3), il est clair que la
pression en A est supérieure & celle en B : PA > PB. Cette différence de pression "compens:e"
le faible diamétre de (2).

De 1a méme fagon, le fait que (2) soit plus difficile que (3) se traduit par une concentration en
pe supérieure a celle en Be : [ue] >> [B-]. Ainsi il est logique que ce soit k, et non kglqui

intervienne dans l'expression de la vitesse r.

2.1.4.4.  Ordre courant

L’ordre courant est censé modéliser 1’influence cinétique des produits & avancement
quelconque, a I’inverse de I’ordre initial qui rend compte de U'influence de la concentration
initiale en réactif sur la vitesse initiale a avancement nul. Bien que ’on montre
mathématiquement (Annexe 2.2), que I’ordre courant n’existe pas (sauf lorsqu’il est égal a
I'ordre initial) la recherche expérimentale de celui-ci permet d’avoir des renseignements
qualitatifs précieux sur le déroulement de la réaction au cours du temps. En effet, deux cas
peuvent se présenter :

- aucune influence cinétique des produits : la réaction se poursuit au cours du temps
comme elle a commencé ; la loi de vitesse courante a, alors, la méme forme que la loi
de vitesse initiale et 1’ordre courant est égal & I’ordre initial,

- influence cinétique d’un des produits : si « 1’ordre courant’ » est supérieur & I’ordre
initial on montre que la réaction est autoinhibée par au moins un des produits formés ;

dans le cas contraire la réaction est autoaccélérée (Annexe 2.2).

2.1.5. Analyse cinétique de la pyrolyse d’alcanes
A titre d’exemple nous étudierons par simulation la pyrolyse de I’hexane en utilisant le
mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel validé par Dominé et al. (1990).
Comme on I’a vu précédemment, ce mécanisme comporte 156 processus €lémentaires, 23
molécules et 30 radicaux (Annexe 2.1).
Nous allons suivre, simultanément, les variations de l'ordre initial (n,), de la longueur de

chaine (A) et de I'énergie d'activation (E) en fonction de la température.

* «L’ordre courant » correspond a la pente de la courbe : In(r)=f(In(c)) (cf. Annexe 2.2). Dans le cas général
{(n#4,) cet « ordre » est variable en fonction de I’'avancemement, la loi de vitesse n’étant pas de la forme r=kc".
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, 2.1.5.1.  Evolution de l’ordre initial n, en fonction de la température
Pour obténir cette évolution, on opére de la fagon suivante : pour une température donnée on
fait trois simulations de pyrolyse de I'hexane (3 trés faible avancement) avec trois
concentrations initiales C, en hexane différentes. Dans chaque cas on note la vitesse 1, ;16
consommation de I'hexane puis on trace In(r,) = f In(C,) ] ce qui permet de calculer n,. On
opére de la méme fagon entre 100 et 2000°C, par pas de 100°C. La figure 2.1 montre

I’évolution de I’ordre initial n, en fonction du temps.

2.1.5.2.  Evolution de la longueur de chaine A en fonction de la température

A = Vitesse de propagation

Par définition, nous avons (éq. 2.1) : Vitesse damorcage

Pour ce calcul, il suffit de faire plusieurs simulations & différentes températures, de noter a
chaque fois les vitesses de propagations et d'amorgages les plus importantes et d'en déduire A.
Notons que la longueur de chaine A n'a plus de signification des que la vitesse de propagation

devient du méme ordre de grandeur que la vitesse d'amorgage (figure 2.2).

2.1.5.3.  Evolution de |’énergie d’activation E en fonction de la température
Nous savons que, lorsque la chaine est longue, la constante de vitesse globale k s'écrit de la

fagon suivante :
— ka 4 hY : Y r 4 by
k = K ooagation - ”E avec K o acation ©881€ 2 Ky, Si On est & « basse » température, ou égale a ks,

si on est a « haute » température.

Si I’on applique une loi d'Arrhenius & 'ensemble k, Kpropagation, Ka et ki nous obtenons :

Epropagation + E. - E;
A . exp[ - RE’f] = Apropagation - w[% exp[ - RT 2 (éq.2.5)

Ceci nous conduit a :

A= ‘%mpagaﬁon . \/“ﬁa—; avec Apmpagaﬁon = A («basse» T) ou Aj («haute» T)

E= Epropagation +—Eai E avec Epropagation =E; («basse» T) ou E; («haute» T)
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Figure 2.1 : Variation de I'ordre initial en fonction de la température a isoconversion (0,01%)
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Figure 2.3 : Variation de 1’énergie d'activation en fonction de la température  isoconversion (0,01%)
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3

D'apres lé mécanisme (Annexe 2.1) nous avons :
E. =83 kcal/mol E;=0kcal/mol E; =30 kcal/mol E; =10 kcal/mol

On devrait donc obtenir a « basse » température une valeur de Epysse 1 = 71,5 kcal/mol, et a
« haute » température une valeur de Eyaye 1= 51,5 kcal/mol.

Pour calculer 1’énergie d’activation, on fait trois simulations & isoconversion (environ 0,01%)
pour des températures T et T + 2°. A chaque fois on note la vitesse r, de consommation de
I’hexane. En tragant In(r,) en fonction de 1/T, on en déduit la valeur locale de 1’énergie

d’activation E. La figure 2.3 montre 1’évolution de E en fonction de la température.

2.1.5.4.  Résultats et commentaires

Les figures 2.1, 2.2 et 2.3 sont liées. On distingue plusieurs régions suivant la température.

Température < 300°C : domaine de «basse» température. On vérifie bien que la
longueur de chaine A est trés grande et que l'ordre de la réaction est égal a %2 comme prévu.
En outre la valeur de E est bien d'environ 71 kcal/mol. La figure 2.4 montre le détail de
I'évolution de l'ordre sur une plage de température comprise entre 100°C et 400°C; on observe

un décrochement de la valeur 1/2 pour des températures supérieures a 325°C.

300°C < Température < 800°C:  a température moyenne, l'ordre du mécanisme croit de la

valeur % 4 1 (valeur intermédiaire entre la basse température (%) et la haute température (%).

La longueur de chaine diminue jusqu'a la valeur de 20 ce qui reste encore acceptable pour
I'ACL. Enfin, la valeur de E diminue jusqu'a environ 58 kcal/mol ; elle tend vers la valeur

limite de 51,5 kcal/mol.

800°C < Température < 1000°C: l'ordre augmente jusqu'a la valeur de 1,2 (il tend vers la

valeur attendue de (% ). La longueur de chaine est < 10 et dans ces conditions 1’approximation

des chaines longues (ACL) n’est plus justifiée. En outre 1’énergie d’activation globale E
atteint une valeur limite minimale de 56 kcal/mol ; on n'arrive pas a la valeur attendue de 51,5

kcal/mol ce qui est normal car ' ACL est caduque.
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Température > 1000°C :  Yordre atteint une valeur maximale de 1,2 puis retombe a la
valeur de’ 1. La «longueur de chaine » devient inférieure & 1. La valeur de E croit pour
atteindre une valeur limite de 83 kcal/mol. En fait ici la réaction n’est plus en chaine longue.
De ce fait la cinétique de la réaction est réglée par I'amorgage ; il est donc normal d'avoir {1n
ordre de 1 ainsi qu'une valeur de E égale a 83 kcal/mol, valeur moyenne pour les trois

réactions d'amorgage du mécanisme (cf. mécanisme en Annexe 2.1).

Ordre initial
(=]
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£
o
&
(8]
N
W
O
Q

100 150 200 250 300 350 400
Température (°C)

Figure 2.4 : Variation de l'ordre initial sur la plage de température 100-400°C

2.1.6. Conclusion

L’évolution thermique des hydrocarbures saturés peut &tre modélisée par un mécanisme
radicalaire détaillé. L’étude de I’hexane comme alcane modéle conduit aux conclusions
suivantes dans le cas de pyrolyses & basse température (T < 350°C) et & haute pression
(quelques centaines de bar) :

- le craquage thermique d’un alcane est modélisé par un mécanisme radicalaire détaillé

en chaines longues,
- les terminaisons sont en pp,
- D’ordre initial global est de %,

- l’énergié d’activation globale est d’environ 70 kcal/mol.

Ce qui précéde est d’autant plus vrai que la température est basse et la pression élevée : ce

sont justement les conditions géologiques (Dominé et al. 1998).
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2.2. Génération automatique de mécanismes radicalaires
détaillés a P’aide du logiciel EXGAS

Cette partie décrit 1’utilisation d’un systéme permettant la conception assistée par ordinate%r
de mécanismes radicalaires primaires détaillés et secondaires partiels de pyrolyse d’alcanes.
Initialement ce logiciel EXGAS (Warth et al. 1998) est destiné & la construction de
mécanismes radicalaires d’oxydation d’alcanes et d’éthers. Modifié de fagon conséquente, il
est capable désormais de fournir un mécanisme de pyrolyse d’alcanes a basse température. Ce
mécanisme est généré automatiquement par 1’écriture systématique de toutes les réactions
génériques : amorgages, métathéses, décompositions par B-scission, isomérisations, additions
et terminaisons. EXGAS, couplé & deux modules de calcul de données thermodynamiques et
cinétiques permet d’obtenir un mécanisme compatible avec le format du code de simulation
CHEMKIN II (Kee et al. 1989), code trés utilisé par les cinéticiens.

Dans un premier temps, nous présenterons les processus chimiques pris en compte. Dans un
deuxiéme temps, nous détaillerons la fagon dont sont estimées les données thermodynamiques
de chaque espéce radicalaire ou moléculaire ainsi que les parameétres cinétiques de chaque

processus. Enfin nous développerons I’architecture du systéme.

2.2.1. Réactions génériques prises en compte par le logiciel
La pyrolyse d’alcanes a basse température et haute pression (quelques centaines de bar) a été
I'objet de nombreuses études expéﬁmentales (Khorasheh et Gray 1993a, Dominé et
Enguehard 1992, Poutsma 1990, Ford 1986). Ces études montrent que, dans ces conditions,
la pyrolyse d’un alcane (comme I’hexane) peut étre décrite par un mécanisme radicalaire dont
les parametres cinétiques sont trés proches de ceux calculés en phase gazeuse (Poutsma 2000,
Savage 2000, Dominé 1989). Les processus génériques pris en compte dans la pyrolyse

d’alcanes a basse température sont regroupés figure 2.5.

Amorgcages : (processus pl) seuls les processus d’homolyse monomoléculaire par rupture

d’une liaison C-C sont pris en compte. Ces réactions générent des radicaux P (cf. 2.1.2).

Métathéses : (processus p2, p6 et p6’) les processus ou un radical arrache un hydrogéne au
réactif de départ uH sont inclus. Le résultat est un alcane et le radical pe (cf. 2.1.2), radical

prépondérant a basse température (cf. 2.1.5).
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Amorgage :  pH

Meétathése :  Be +
Décomposition :
Isomérisation :

ne +
Addition : e +

B+ (Ci-Cy) +
Métathese : p-alc.pluss +

[-alce +

Terminaison : pe +

pH
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e

uH
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———
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Figure 2.5 Mécaliisme réactionnel générique de pyrolyse d'alcanes a basse température

Décompositions par B-scission : (processus p3) a basse température les radicaux p- étant

~ prépondérants (cf. 2.1.5) nous ne considérons que les décompositions par coupure des liaisons

C-C en position B du centre radicalaire.

Isomérisations : (processus p4 et p4’) les plus importantes réactions d’isomérisation sont

celles faisant intervenir les radicaux pe. Deux types d’isomérisation sont envisagés. Le

premier type ne prend en compte que les isomérisations & 5 ou 6 centres du radical primaire pe

(figure 2.6).
CH CHj,
CHyY >CH, _ _ CHIz’ CH,
: [
. CH CH < ¢H CHp
CH, \H\/‘ CH," H
CH, CHy
/CHZ-C/H/ ‘cI:H2= _CHy-CH <|3Hz
H -.CH, H—CH,
\/

Figure 2.6 : Isomérisation a 6 centres (haut) et 5 centres (bas) d'un radical primaire
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Le deuxiéme type est une « isomérisation bimoléculaire » entre un alcane pH et son radical
associé pe. En fait ce processus est une métathése redonnant 1’alcane pH et un autre radical

pe’ isomére de pe.

Additions : (processus p5 et pS’) plus la conversion est grande et la température basse, plus
les additions deviennent importantes. Plusieurs observations expérimentales (Khorasheh et
Gray 1993a et 1993b, Dominé et al. 1990, Ford 1986) montrent en effet qu’au cours du temps
la concentration en alcéne passe par un maximum tandis que celle en alcanes ne cesse de
croitre, notamment ceux dont le nombre de carbones est supérieur & celui du réactif de départ
pH. Nous considérons deux types d’additions. Le premier est une addition entre un radical pe
et un alcéne (cf. § 2.1.3). Le deuxiéme type est une addition entre un alcéne et un petit radical
B+ dont le nombre de carbones est compris entre 1 et 4. Ce second type d’addition est justifié
par le fait que bien qu’en concentration moins importante (par rapport aux radicaux pe), la

réactivité de ces radicaux est bien supérieure a celle des radicaux p.

Terminaisons : (processus p7) compte tenu des remarques du paragraphe 2.1.5, seuls les

processus de recombinaison entre deux radicaux p sont écrits.

2.2.2. Estimation des données thermodynamiques et cinétiques

2.2.2.1.  Calcul des données thermodynamiques

Le formalisme de CHEMKIN II (Kee et al. 1989) impose la connaissance de la chaleur
spécifique (C,°), de I’enthalpie de formation (AfH®) et de I’entropie (S°) de chaque espéce
moléculaire ou radicalaire. Quand cela est possible, les valeurs prises en compte sont celles
tabulées dans les tables de Benson (1976) issues principalement des tables de JANAF (1971),
ou les valeurs proposées par Gutman (1990). Pour celles non tabulées, le logiciel THERGAS
(Muller et al. 1995) est utilisé. Ce logiciel développé au DCPR est basé sur les méthodes de
contribution de groupes proposées par Benson (1976) ou Yoneda (1979). Les données
thermodynamiques calculées ou tabulées sont écrites sous la forme de développements

polynomiaux (Gordon et Bride 1971) & 14 coefficients, dits « polyndmes NASA ».



Pyrolyse des alcanes 27

2.2.2.2.  Calcul des paramétres cinétiques

Les parar;létres cinétiques pour les processus d’amorgage et de recombinaison de radicaux
sont estimés par le logiciel KINGAS (Bloch-Michel 1995) développé au DCPR et basé sur les
méthodes de Benson (1976). ' '
Pour les autres processus, nous considérons que chaque famille de réactions posséde la méme
constante cinétique. Une compilation des données de la littérature (e.g. Poutsma 2000, Savage
2000, 1a base de données NIST 1998 ou les valeurs de Allara et Shaw 1980) fournit les valeurs
de I’énergie d’activation E et du facteur pré-exponentiel A pour chaque type de réaction
exposé au paragraphe 2.2.1.

Le tableau 2.1 résume les valeurs prises en compte dans le modele cinétique.

Tableau 2.1 : Paramétres cinétiques utilisés dans le modéle de ecraquage thermique des alcanes

Réaction Constante cinétique E* Ig A®
Initiation KINGAS®
Métathése® k(CH;,p) 12300 11.6
k(CHj,,s) 10400 - 11.9
k(CHs,,t) » 10400 11.9
k(C,Hs,s) - 10400 11.0
k(CHs,t) 10400 11,0
k(p,p) 13500 11.0
k(p,s) 11200 11.0
kp,t) . 9000 11.0
k(s,p) 14500 11.0
k(s,5) 12200 11.0
k(s,t) 10000 11.0
k(t,p) 15000 11.0
k(t,s) 12700 11.0
k(t,t) 10500 11.0
Décomposition® k(p— CHs.) 31000 133
k(p—p) 28700 13.3
k(p—>s) 27700 13.3
k(p—>t) 26700 13.3
Isomérisation’ k(5)(p,s) 18700 11.0
k(6)(p,s) 11700 10.2
k(5)(s,p) 23000 11.0
k(6)(s,p) 16000 10.2
k(5)(s,s) 20700 11.0
k(6)(s,s) ' 13700 10.2
Addition k voir texte voir texte
Terminaison KINGAS®

®E, énergie d’activation en cal/mol. BA, facteur pré-exponentiel en cm®;mol,s, °KINGAS, logiciel développé au DCPR (voir
texte). d(ixj) fait référence au type de radical i, et au type d’hydrogéne transféré j. p, primaire; s, secondaire; t, tertiaire. “Pour
les décompositions par B-scission, (i->j) fait référence au type de radical réactif i, et au type du radical produit j. f(5) et (6) fait
référence A une isomérisation a 5 ou 6 centres; (i,j) fait référence au type de radical i et au type d’hydrogéne transféré j.
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Concernant les additions, il est clair que les paramétres cinétiques dépendent de la taille du
radical ai;lsi que de la position ou il va s’additionner (position 1 ou 2 de la double liaison)
(Dente et Ranzi 1983). Pour 1’addition de radicaux dont le nombre de carbones est supérieur a
5 (Khorasheh et Gray 1993) on admet que : ‘
- 1’addition se fait essentiellement en position 1 de la double liaison,
- Dénergie d’activation est prise égale a 7,0 kcal/mol qui est une valeur standard pour
les additions de radicaux alkyles sur des alcénes (Dente et Ranzi 1983, Dominé et al.
1990),
- le logarithme du facteur pré-exponentiel pour l’addition d’un radical secondaire
hexadécyle sur un alcéne est égal a 10,15 cm’mol s,
o cette valeur est augmentée de 0,14 quand la taille du radical diminue de 1,
o pour une taille donnée, cette valeur est augmentée de 0,8 quand le radical est

primaire et diminuée de 0,8 quand il est tertiaire.

Pour les additions des petits radicaux, dont la taille n’excéde pas 5 carbones, sur des petits

alcénes, jusqu’au penténe, les valeurs de Allara et Shaw (1980) sont utilisées.

2.2.2.3.  Relations entre grandeurs thermodynamiques et paramétres
cinétiques
Il existe des relations entre les paramétres cinétiques de deux processus élémentaires inverses
’'un de Pautre (1) et (-1) et les grandeurs thermodynamiques de la réaction (sens 1).
Considérons la réaction en équilibre suivante (o a, b et ¢ sont les coefficients

stoechiométriques) :

bB + ¢C

La constante d’équilibre K, s’écrit de la fagon suivante (éq. 2.6) :

1, Bl [Cly

- (éq. 2.6)
[A]éq
La réaction a I’équilibre se traduit par 1’égalité des vitesses directe et inverse :
r=r, 6quivautdéerire k. [Allk=k.. Bl . [Cls
nb nc
ki _ Bl [Clyg (éq. 2.7)

ki [Ala
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Avec : k; : constante de vitesse de la réaction directe
']
k.; : constante de vitesse de la réaction inverse

n,, Ny, et ne les ordres par rapport aux composés A, B et C

Si les ordres sont égaux aux coefficients steechiométriques (cas des processus élémentaires et

de quelques réactions moléculaires) on peut écrire & partir des équations (2.6) et (2.7) :
=k :
Ki o (éq. 2.8)

A vpartir de la relation (2.8) on peut démontrer les équations suivantes (e.g. Scacchi et al.
1996) :

(ég.2.9) BEi-Ei=Ad°-AnRT - ln(fj)=é§‘— - An{l +In(Ret )] (éq. 2.10)
E; = énergie d’activation de la réaction directe (sens 1) en kcal/mol
E, = énergie d’activation de la réaction inverse (sens -1) en kcal/mol
Ay = facteur pré-exponentiel de la réaction directe (sens 1) en 1,mol,s
A, = facteur pre-exponent1e1 de la réaction inverse (sens -1) en L,mols
AH° = enthalple de réaction en kcal/mol (sens 1)

AS)° = entropie de réaction en cal. mol K (sens 1)

An = variation du nombre de moles dans la réaction
R = constante des gaz

R, = 0,082 L.atm.mol K

Cce = 1 mol.l'1 '

P = 1 atm

T = température en K

Ces relations permettent de calculer les parameétres cinétiques d’un processus connaissant

ceux du processus inverse et les grandeurs thermodynamiques de la réaction.

2.2.3. Architecture du systéme
Le logiciel EXGAS automatise, dans le cas de pyrolyse d’alcanes, I’écriture de mécanismes
radicalaires primaires détaillés et secondaires partiels selon le modele défini au paragraphe
2.2.1. La figure 2.7 montre ’architecture du systtme EXGAS. Ce systeme est divisé en trois

parties interdépendantes qui sont détaillées ci-apres.



30 Chapitre 2

Générateur de r t

o meécanisme primaire Mécanisme

5 radicalaire

) détaillé au

format

A s CHEMKINII |
Générateur de
mécanisme secondaire \/

Données thermodynamiques

—~

l THERGAS l
Données thermodynamiques

Figure 2.7 : Architecture du systéme EXGAS

2.2.3.1.  Générateur de mécanisme EXGAS

A. Mécanisme primaire exhaustif

Dans un premier temps EXGAS génere un mécanisme primaire, a savoir un mécanisme oul
seuls les réactifs présents au départ réagissent. Ce mécanisme est exhaustif,

La facon dont sont écrites les formules chimiques des réactifs, dans le cas de composés non
cycliques, est trés proche d’une notation semi-développée. Cette notation, élaborée par Muller
et al. (1991), est non-ambigué (I’écriture correspond & une seule espece chimique possible)
mais aussi non-canonique (plusieurs écritures possibles pour une espéce chimique). Un
module d’analyse lexicographique, syntaxique et sémantique permet de convertir la notation
chimique, entrée par I’utilisateur, en une notation unique interne a EXGAS. Cette

méthodologie permet de traiter le cas d’alcanes linéaires ou ramifiés en tant que réactifs.

B. Mécanisme secondaire partiel

A la suite du mécanisme primaire est généré (a la demande de I'utilisateur) un mécanisme
secondaire partiel suivant le modele présenté au paragraphe 2.2.1. Ce mécanisme correspond
aux réactions des molécules d’alcénes formées primairement. Pour que le mécanisme généré
soit valable & forte conversion, il est nécessaire d’introduire des processus conduisant & la

formation de composés cycliques. Cette étape n’est pas encore implantée dans EXGAS. Les
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processus, nouveaux devront donc étre rajoutés « a la main » selon le modéle explicité plus

loin, au paragraphe 2.3.

C. Régles générales pour la génération du mécanisme
Un résumé schématique des reégles d’écriture du mécanisme de pyrolyse d’alcanes est

présenté figure 2.8 :

g e R T s e

| Alcane réactif pH

I
RH N R’. | Métathise (HuH) P-scission f R’ + Oléfine
' I~ | _

Amorgage
. |
Radical — I
|

\ 4

Addition
Terminaison (+R’.) | t
Métathése (+pH)
Isomérisation
Mécanisme primaire ' _ "R ;
— — — - Meécanisme secondaire

Figure 2.8 : Régles générales pour la génération du mécanisme radicalaire

Chaque fois qu’un radical est créé par initiation, il est systématiquement soumis 2 tous les
processus génériques. Si un nouveau radical R’ est produit, il est & son tour soumis aux
mémes processus génériques. Cette méthode itérative assure 1’exhaustivité du mécanisme

primaire.

2.2.3.2.  Module THERGAS
Ce module, interfacé avec EXGAS, permet le calcul des données thermodynamiques (cf.
'2.2.2.1.) de toutes les espéces moléculaires ou radicalaires présentes dans le mécanisme

génére.

2.2.3.3. Module KINGAS
Ce module permet I’estimation des paramétres cinétiques de chaque processus radicalaire

généré (cf. 2.2.2.2.). 1l est également dépendant du module THERGAS.
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En sortie, EXGAS fournit un fichier unique écrit selon le formalisme de CHEMKIN TI, et

directement exploitable par ce dernier.

2.3. Etude de la formation de composés cycliques lors de

pyrolyses d’alcanes

Il y a un double intérét a comprendre comment des composés cycliques, aromatiques ou non,
peuvent se former a partir d’alcanes.

Le premier est une réponse a certaines études expérimentales qui ont mis en évidence la
formation de composés cycliques en quantité notable lors de pyrolyses d’alcanes a
relativement fort avancement (pyrolyse du 2,4-diméthylpentane : Dominé 1991, pyrolyse du
butane : Mallinson et al. 1992, pyrolyse du tétradécane : Song et al. 1994). Afin de concevoir
un modele raisonnable de craquage d’alcanes a forte conversion il est donc nécessaire
d’introduire les voies de formation de ces composés cycliques.

Le deuxiéme intérét est une réponse destinée aux géochimistes qui s’interrogent sur la part

des composés cycliques provenant du craquage des alcanes.

Dans les conditions géologiques (basse température, haute pression) deux voies de formation
de composés cycliques peuvent &tre envisagées. La premiere implique une addition
intramoléculaire d’un radical oléfinique. La seconde met en ceuvre une réaction de type
Diels-Alder.

2.3.1. Addition intramoléculaire
La figure 2.9 présente les différentes étapes nécessaires pour former un cycle par addition
intramoléculaire.
La premiére étape est celle qui va permettre la formation d’un radical allylique. Ce processus
de métathése (processus p8) entre un radical pe (en quantité prépondérante a basse
température) et un alcéne forme un radical stabilisé par résonance. Compte tenu des énergies
de liaison C-H (C-Hgecondaie=100 kcal/mol, C-Hany,=85 kcal/mol), c’est bien ce radical

allylique qui est formé préférentiellement.
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- p8 : Métathése p9 : Décomposition

u.+w ——— HH+W —_— \/\\ + R

p10 : Addition intermoléculaire

p13: Produits de terminaison R'/\/
R'/\/\(\ .
: _
R pl1 : Addition intramoléculaire
R
pl12' : Métathése | uH p12 : Métathdse| ,H
R-/\/\ﬁ\
R
R

Figure 2.9 : Premiére voie de formation des cycles : I'addition intramoléculaire

Il peut alors soit se décomposef par B-séission (processus p9) pour donner un diéne, soit
réagir pﬁr addition bimoléculaire sur un alcéne (processus p10) pour donner un radical
possédant une double liaison et le centre radicalaire en position 5 (radical alcényle). A partir
de 13, il peut y avoir addition intramoléculaire (processus p11) pour donner des radicaux de la
famille des cyclopentyles (Beckwith 1981, Nohara et Sakai 1988, Dominé 1991). Aprés une
autre réaction de métathése avec une molécule comme pH (processus p12), on forme des
composés cycliques a 5 carbones.

Il faut noter que le radical allylique, stabilisé par résonance, est relativement peu réactif, et

aura donc tendance également & participer a des processus de terminaison (processus p13).

Remarque : par cette voie on ne forme que des composés cycliques 3 5 carbones et non 6.

Néanmoins, on trouve dans la littérature les processus suivants (e.g. Song et al. 1994) :
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Compte tenu, d’une part, qu’un radical primaire est moins stable qu’un radical secondaire et,
que, d’autre part, une addition en position 1 est favorisée par rapport & une position 2, on
devrait former préférentiellement des cycles a 6 plutét qu’a 5 carbones. Or toutes les études
expérimentales montrent que les cycles a 5 carbones sont prépondérants (e.g Nohara et Sakai
1992, Dominé 1991, Song et al. 1994a). En outre, le radical issu de 1’oléfine n’est pas le
radical le plus stable (il n’est pas stabilisé par résonance). Il semble donc que la formation des
dérivés du cyclopentane se fasse essentiellement selon le mécanisme d’addition

intramoléculaire (cf. figure 2.9).

2.3.2. Réaction de type Diels-Alder
Le diéne conjugué formé ci-dessus (processus p9 de la figure 2.9), peut réagir
bimoléculairement avec un alcéne selon une réaction moléculaire de type Diels-Alder.
Nohara et Sakai (1992) ont mis en évidence 1’existence de telles réactions & relativement
basse température (vers 380°C). Ces réactions vont pouvoir conduire & des composés
cycliques a 6 carbones appartenant a la famille des cyclohexanes ou des benzénes selon le

schéma réactionnel! de la figure 2.10.

Addition R R R!
bimoléculaire —_—
(R") . Métathése
/) R R R R R
+ n/____> —_— —_— _— —
\ .

Diels-Alder Métathése Perte de H Métathése Perte de H

R

Figure 2.10 : Deuxiéme voie de formation de cycles : la réaction de Diels-Alder
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L’addition d’un diéne conjugué avec un alcéne produit un cyclohexéne (réaction de
Diels—Alcier).

La formation des cyclohexanes peut s’expliquer par I’addition d’un radical sur ce
cyclohexéne, suivi d’une métathése. ‘
Les aromatiques peuvent provenir de réactions de métathése suivies de réactions de perte
d’hydrogeéne par B-scission d’une liaison C-H. Cinétiquement parlant ces processus sont

raisonnables puisque I’on forme, & chaque fois, des composés stables (radicaux stabilisés par

résonance ou diénes conjugués).

2.3.3. Formation de polycycles
La formation des composés polycycliques, précurseurs de suie, de coke ou de pyrobitume,
peut s’expliquer par une succession de réactions de Diels-Alder, de métatheses et de pertes
d’hydrogéne comme le montre la figure 2.11.

On peut expliquer de la sorte la formation de composés type tétraline ou naphtaléne.

2.3.4. Autres processus
Quatre types de processus doivent étre ajoutés :
- des amorgages monomoléculaires sur des alcénes ou seules les coupures C-C en o de la

double liaison sont prises en compte, exemple :

NN /> AN+ NN

- des amorgages bimoléculaires entre alcénes et alcanes ol seuls des radicaux secondaires

sont formés, exemple :

\/\+\/\———>\/'\+\/'\

- des amorgages bimoléculaires entre alcénes, exemple :

A N\ \/.\ TN
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R
etc ...
—_— —_—

Diels-Alder :
R R
Diels-Alder Métathése Perte de H
l Meétathese
R R
- ~— @Cf
Perte d H
Perte de H Métathése erie de
l Métathése
Diels-Alder
Y

‘ etc ...
e
R

Figure 2.11 : Croissance des composés polyeycliques

- des réactions rétroénes du type (Richard et al. 1978), par exemple :

‘_--_--_
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~ . 2.3.5. Paramétres cinétiques
Afin de pouvoir simuler la formation de composés cycliques, il est nécessaire de disposer
d’un certain nombre de paramétres cinétiques. Une compilation des données de la littérature
(e.g. 1a base de donnée NIST 1998, les valeurs de Allara et Shaw I 980, Mallinson et al. 1992)
fournissent les valeurs du tableau 2.2. On notera que nous adoptons la méme constante
cinétique pour chaque type de processus, et que, dans la description du tableau, une notation
générique est utilisée (exemple: cyclopentyle représente tous les cycles a 5 carbones,

possédant un point radicalaire sur le cycle ainsi que 0, 1 ou plusieurs ramifications).

Tableau 2.2 : Paramétres cinétiques utilisés dans Ia formation des cycles

Description g A® E*
Amorgage monomoléculaire : alcéne - alkyle- + allyle+ 16 70000
bimoléculaire : alcéne + alcane — alkyle,* + alkyle,* 13,8 64000
bimoléculaire : alcéne + alcéne - alkylee + allyler 12,0 70000
Rétroéne , alcéne — alcéne,; + alcéne, 12,2 54000
Métathése pe + alcéne — pH + allylee 11,0 10000
cyclopentyles + uH - cyclopentane + pe 12,2 12200
cyclohexanyles + uH — cyclohexane + pe 12,2 12200
He+pH-> Hy+ pe 13,0 8300
_He +alcéne - H, +allylee 14,0 4000
ue + cyclohexéne - pH + cyclohexényle 11,3 9000
He + cyclohexéne - H,+ cyclohexényles 11,3 3900
pe+ cyélohexadiéne - pH + cyclohexadiényler 11,3 9000
H- + cyclohexadiéne - H, + cyclohexadiénylee 11,3 3900
Décomposition allyles — diéne + radicale 13,6 35000
allyles - diéne + He 14,1 48000
cyclohexényles — cyclohexadiéne + He 13,5 38000
cyclohexadiényle - benzéne + H» 13,5 25000
cyclopentyle - cyclopenténe + He 14,2 39000
cyclopentyles - alcényles 13,3, 28700
Addition radical + cyclohexéne - cyclohexyles 11,0 9100
He + cyclopenténe - cyclopentyles 13,0 1500
He + cyclohexéne — cyclohexényle» 13,0 1500
allyles + alcéne - alcényles 11,0 10000
alcényles - cyclopentyles 11,1 16000
Diels-Alder diéne + alcéne - cyclohexéne 10,5 27500
Terminaison allyles + allyles - produit de terminaison 13,0 0
allyles + ue - produit de terminaison 12,6 0

°E, énergie d’activation en cal/mol. °A, facteur pré-exponentiel en cm’,mol,s.
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2.4. Validations expérimentales

Avant tout il est important de noter que les paramétres cinétiques détaillés ci-dessus sontile
fruit d’une compilation des données de la littérature ainsi que de I’héritage des travaux
antérieurs effectués au DCPR. De ce fait, une fois le jeu de parameétres défini, celui-ci ne sera
plus modifié. Ainsi, tous les résultats présentés ci-dessous' (et par extension dans toute la suite
du mémoire) ne comportent aucun ajustement. '

Deux validations expérimentales ont été effectuées. La premiere concerne la pyrolyse de

’hexane, 1a seconde la pyrolyse du tétradécane.

2.4.1. Pyrolyse de I’hexane

Un mécanisme radicalaire a été généré automatiquement par EXGAS; il comporte 214
processus élémentaires, 34 molécules et 51 radicaux dont le détail est donné en Annexe 2.3.
Pour valider ce mécanisme, nous ’avons comparé avec les travaux de Dominé (1989),
Dominé et al. (1990) et Dominé et Enguehard (1992) qui ont étudié la pyrolyse de I’hexane a
357°C, 210 bar, en réacteur fermé et pour des temps de Séjour de quelques jours. Cet auteur a
écrit un mécanisme radicalaire détaillé comportant 156 processus élémentaires, 23 molécules
et 30 radicaux (Annexe 2.1).

Les figures suivantes présentent la comparaison des résultats de simulation issus du
mécanisme généré par EXGAS (Annexe 2.3) avec ceux provenant du mécanisme validé par
Dominé et al. (1990) sur la base de ses résultats expérimentaux (Annexe 2.1).

La conversion en hexane en fonction du temps de séjour est présentée sur la figure 2.12. Les
figures 2.13, 2.14 et 2.15 montrent les variations de la fraction molaire (en %) en fonction du

temps de séjour pour, respectivement, le n-butane, des composés en CgH;g et le propéne.

Les courbes ci-dessous montrent qu’il existe un excellent accord entre les résultats simulés
(provenant de la génération automatique de EXGAS) et les résultats issus du mécanisme de

Dominé et al. (1990) validé sur la base de ses résultats expérimentaux.
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Figure 2.12 : Décomposition du n-hexane 4 357°C et 210 bar. Conversion en n-hexane en fonction du
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Figure 2.13 : Formation du n-butane lors de la pyrolyse du n-hexane & 357°C et 210 bar
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Figure 2.14 : Formation du 3-méthylheptane, 3-éthyléthane et n-octane lors de la pyrolyse du n-hexane &
357°C et 210 bar
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Figure 2.15 : Formation du propéne lors de la pyrolyse du n-hexane a 357°C et 210 bar

2.4.2. Pyrolyse du tétradécane

Song et al. (1994a) ont pyrolysé du tétradécane a 450°C, 35 bar environ et en réacteur fermé a
volume constant. La pyrolyse est effectuée a trés forte conversion (environ 90%) et les auteurs
notent la présence de composés cycliques. ‘
Construire un mécanisme rendant compte d’une trés forte conversion nécessite de tenir
compte des points suivants :

- il faut écrire les réactions de tous les produits formés,

- il est nécessaire d’intégrer dans le mécanisme les différentes voies de formation des

composés cycliques comme on ’a vu au paragraphe 2.3.

Le mécanisme radicalaire détaillé, serait donc de grande taille. Un mécanisme réduit a donc
été écrit pour modéliser la pyrolyse du tétradécane. 1l figure en Annexe 2.4 et comporte 2624
processus. La méthode utilisée, pour écrire ce mécanisme, sera expliquée au chapitre 3.
Néanmoins les résultats qui en sont issus sont présentés ici afin de valider les voies
réactionnelles proposées pour la formation des cycles.

La figure 2.16 montre la variation de la conversion en tétradécane au cours du temps.
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Figure 2.16 : Conversion en tétradécane au cours du temps, 450°C, 35 bar

La figure précédente montre que le modele représente bien la conversion en tétradécane
jusqu’a des avancements de 80 %. Au-deld, on surestime la valeur (100 % a 60 minutes avec
le modéle cor;tre 88 % expérimentalement).

Les figures 2.17, 2.18 et 2.19 sont complémentaires. Elles présentent, respectivement, la
variation, au cours de temps, de la fraction molaire de tous les alcanes, de tous les alcénes et

de la somme de's_alcanes et des alcénes formés.
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Figure 2.17 : Variation de la fraction molaire totale en alcanes au cours du temps lors de la pyrolyse du
tétradécane (450°C, 35 bar)
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Figure 2.18 : Variation de la fraction molaire totale en alcénes au cours du temps lors de la pyrolyse du
tétradécane (450°C, 35 bar)
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Figure 2,19 : Variation de la fraction molaire totale en alcanes et alcénes au cours du temps lors de la
pyrolyse du tétradécane (450°C, 35 bar)

1l est intéressant de noter les points suivants :
- le mode¢le cinétique généré par EXGAS représente de fagon satisfaisante les résultats
expérimentaux et ce sans aucun ajustement, |
- on retrouve bien le comportement particulier des alcénes: formation puis
consommation,

- globalement, la somme alcanes plus alcénes est bien modélisée.

La Figure 2.20 représente la variation de la fraction molaire en iso-butane au cours du temps.
La formation de ce composé est trés intéressante puisque, a partir du tétradécane (alcane

linéaire), il ne peut se former que de deux fagons possibles :
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- addition d’un radical méthyle sur du propéne,
- décomposition d’un radical alkyle ramifié.
Seuls deux radicaux particuliers peuvent conduire a la formation (par décomposition par

B-scission) de radicaux iso-butyle ou tertio-butyle :

. , )

\(\/\R S )\ + Oléfine +H
ﬂ‘—\/R — )\ + Oléfine

Cette seconde voie sera négligeable comparée 3 la premiere car la probabilité d’avoir de tels

J

radicaux est beaucoup plus faible que celle d’avoir un radical méthyle (petit radical p-) et du
propeéne (petit alcéne).

Ceci est une justification des choix faits en ce qui concerne les additions prises en compte
dans notre modéle cinétique (cf. 2.2.2.2.). La formation de I’iso-butane se fait par des

processus secondaires compatibles avec 1’allure autoaccélérée de la figure 2.20.
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Figure 2.20 : Formation de I'iso-butane en fonction du temps lors de la pyrolyse du tétradécane (450°C, 35 bar)

~ Les figures 2.21 et 2.22 représentent, respectivement, les courbes de formation de la somme
des molécules cycliques a 5 carbones (famille des cyclopentanes), et la somme des molécules

cycliques a 6 carbones (famille des cyclohexanes).
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Figure 2.21 : Formation des cyclopentanes au cours du temps lors de la pyrolyse du tétradécane (450°C, 35 bar)
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Figure 2.22 : Formation des cyclohexanes au cours du temps lors de la pyrolyse du tétradécane (450°C, 35 bar)

Globalement, on représente de fagon satisfaisante la formation des composés cycliques non
aromatiques. Pour des temps de séjour d’environ 60 minutes, 1’accord est moins bon.
Néanmoins, la conversion en tétradécane est alors de 1’ordre de 90% (expérimentalement) et
d’environ 100% (par simulation) ce qui signifie que le mécanisme écrit devrait &tre amélioré

par introduction de nouveaux types de processus.

Enfin, les figures 2.23 et 2.24 représentent, respectivement, les courbes de formation des
aromatiques et de ’hydrogeéne. Elles montrent un bon accord entre résultats expérimentaux et

simulés.
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Figure 2.23 : Formation des aromatiques au cours du temps lors de la pyrolyse du tétradécane (450°C, 35 bar)

3,5
e 3 0 Points Expérimentaux
e . .
g _ — Simulation
°
=
g o
=
]
=]
2]
]
o]
[

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps de séjour (minutes)

Figure 2.24 : Formation d'hydrogéne au cours du temps lors de la pyrolyse du tétradécane (450°C, 35 bar)

2.5. Conclusion

Dans le paragraphe 2.1, nous avons abordé 1’aspect chimique du craquage thermique des
alcanes. Nous avons montré qu’aux basses températures, I’ordre initial global de la
décomposition est de %, I’énergie d’activation de 1’ordre de 70 kcal/mol, que les terminaisons
.sont en pp et que la cinétique globale de pyrolyse est pilotée par les décompositions par
B-scission.

Dans le paragraphe 2.2, nous avons montré comment générer de fagcon automatique des
mécanismes radicalaires détaillés de pyrolyse d’alcanes. Le logiciel (EXGAS) géneére un
mécanisme comprenant les données thermodynamiques de chaque espéce moléculaire ou

* radicalaire, ainsi que les paramétres cinétiques de chaque réaction.
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Dans le paragraphe 2.3, nous avons interprété la formation de composés cycliques a forte
conversion. Un modele chimique a été proposé.
Enfin, dans le paragraphe 2.4 nous avons valid¢ les modéles sur deux cas concrets, la pyrolyse

de I’hexane & moyenne conversion et la pyrolyse du tétradécane a trés forte conversion.

Générer des mécanismes radicalaires peut vite devenir difficilement exploitable vu le nombre
croissant de processus a €crire quand on passe d’un hexane (2 6 carbones) a un tétradécane (a
14 carbones). Des méthodes de réduction de mécanismes sont nécessaires si 1’on veut pouvoir
modéliser des pyrolyses de mélanges pouvant comporter plusieurs dizaines de réactifs.

C’est I’objet du chapitre 3.



Chapitre 3

Méthodes de réduction de
mécanismes radicalaires

de pyrolyse d alcanes
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Nous avons vu au chapitre précédent comment générer de facon automatique des mécanisgpes
radicalaires de pyrolyses d’alcanes. Ce systéme, bien que trés utile et trés fiable, peut posel: un
véritable probléme. Il s’agit du nombre de processus générés qui croit de fagon exponentielle
avec le nombre de carbones du ou des réactifs de départ. Un calcul trés succinct de

dénombrement de processus fournit les résultats suivants :

Pyrolyse de I’hexane (CgH,4) : nombre de radicaux =3  nombre d’alcénes = 4
Décompositions : | 4
Métathéses (primaires) : 4. 3= 12
Additions : 4.2.3= 24
Métathéses (secondaires) : 24 .3= 72
Total : 112

Pyrolyse de ’hexadécane (C16H34) : nombre de radicaux p=8  nombre d’alcénes = 14

Décompositions : . 14
Métatheses _(priméires) : 14.8= 112
Additions : 14.2.8= 224
Métathéses (secondaires) : 224 .8 = 1792
Total : 2142

Le nombre de processus est environ multiplié par 20 quand on passe d’un alcane & 6 carbones &
un autre a 16. 11 est clair que le nombre de processus nécessaires pour modéliser la pyrolyse
d’un alcane peut rapidement devenir un facteur limitant, en particulier dans 1’étude des
mélanges de composés. Le probléme du nombre élevé de processus est commun & tout
mécanisme radicalaire de pyrolyse ou de combustion. C’est pourquoi, un certain nombre de
méthodes de réduction ont été développées ces dernieres années (Griffiths 1995, Tomlin et al.
1997). Pour la plupart, elles font appel a des techniques mathématiques, ne sont applicables
qu’a des domaines restreints et ne sont pas du tout adaptées a notre probléme. Nous avons donc

développé d’autres méthodes, basées sur des concepts chimiques et cinétiques.
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Trois méthodes de réduction de mécanismes radicalaires ont donc été ¢laborées et appliquées a
la pyrolyse d’alcanes & « basse » température :
Méthode de réduction de type I:  le modeéle steechiométrique,
Méthode de réduction de type I :  le lumping d’especes,
Méthode de réduction de type IlL :  le modele générique.

La description de ces trois méthodes est détaillée dans le présent chapitre.

Comme nous le verrons, ces méthodes nécessitent la connaissance a priori de la distribution
des radicaux p (§ 3.1.). Les trois méthodes de réduction seront d’abord expliquées (§ 3.2.: le
modele steechiométrique, § 3.3. : le « lumping » d’especes, § 3.4. : le modele générique), puis
validées (§ 3.5.). Afin de rendre la lecture de ce chapitre le plus facile possible, nous avons
choisi de présenter les trois méthodes de réduction sur un exemple : la pyrolyse de ’hexane
dont le mécanisme détaillé se trouve en Annexe 2.3. Les relations & utiliser dans le cas général
sont également incorporées dans ce chapitre, mais le lecteur en trouvera I’explication précise en
Annexes. De plus, tous les processus €crits, ainsi que les numéros et les paramétres cinétiques
correspondémts, font entiérement référence a ceux de 1’Annexe 2.3 ; seule la notation des
espéces est modifiée afin de rendre la lecture des processus plus aisée.
Enfin, nous rappelons que dans les conditions géologiques (basse température et haute
pression) les hypothéses suivantes sont respectées :

- Chaine longue (cinétique contrdlée par les propagations)

- AEQS valable

- Terminaison en up (cinétique contrdlée par les décompositions, processus limitants)

- Ordre ¥

La pyrolyse d’un alcane pH (alcane linéaire ou ramifié) peut étre schématisée par les processus

génériques suivants (figure (3.1), cf. chapitre 2.).
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Amorgage : pH —» B + B (7))

:é Métathése :  Be + pH —> + alcane-moins (p2)

% Décomposition : e _—p B + alcéne (p3}
£

= Isomérisation : ne <4“—» ph (p4)

pe  + pH ~ <+—» p+  + pH (©4)

( Addition : e + alcéne €«—»  p.alc-pluse _ (p5)

B (Ci-Cy) + alcéne <«—»  P.alce 5"

Propagation I
A

Meétathése :  p.alc-pluse + pH > + alcane-plus  (p6)

\ P.alce + puH @——» ue + alcane-bis  (p6’)

Terminaison : pe + W' ——»  Produits ®7)

Figure 3.1 : Schéma cinétique de pyrolyse d'un alcane pH

3.1. Distribution et concentration totale des radicaux pe

Les différentes méthodes de réduction proposées nécessitent de connaitre la distribution et/ou
la concentration totale en radicaux pe. Celle-ci peut étre obtenue par simulation & partir du
mécanisme détaillé, mais nous montrerons qu’il est également possible de calculer a priori

cette distribution,

3.1.1. Distribution des radicaux p.
Une analyse de vitesse sur le mécanisme de 1’ Annexe 2.3 montre que la cinétique des processus
d’isomérisation est, a 300°C, environ 1000 fois plus rapide que celle des processus de
propagation (Annexe 3.1). Ces réactions d’isomérisation vont donc imposer la distribution des
radicaux e ; ceci sera d’autant plus vrai que la température sera basse.
Deux types d’isomérisation sont pris en compte (figure 3.2): des isomérisations

'monomoléculaires (réactions 23 et 24), et des isomérisations bimoléculaires (réactions 25 a 30).
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3-C5H13' 2-C6H13' 1—C5H13‘
. \/\/\ . \/\/\
NN .
A* E’
23 2-C¢Hy3e = 1-CgH3¢ 1,6E+10 16000
24 3-CH,3° = 1-CgH,3e 1,OE+11 23000
25 3-C6H13‘ + C6H14 - C6H14 + 2-C5H13' 4,0E+1 1 12200
26 3-C5H|3' + C5H14 nd C5H14 + 1-C6H13° 6,0E+11 14500
27 2-C6H13’ + C6H14 -> C6H14 + 3-C6H13‘ 4,0E+1 1 12200
28 2-C6H13’ + C5H14 - C5H14 + 1-CsH13' 6,0E+1 1 14500
29 1-C5H13' + C6H14 g C5H14 + 3-C5H13’ 4,0E+1 1 11200
30 1-CHyze + CeHya - CeHya +  2-CiHype 4,0BE+11 11200

*A : facteur pré-exponentiel (cm®mol,s) °E : énergie d’activation (cal/mol)

Figure 3.2 : Réactions d’isomérisation du modéle cinétique de la pyrolyse de I’hexane

Le calcul de la distribution des radicaux pe peut étre mis en ceuvre de différentes fagons. La
premiére consiste a faire une simulation sur le mécanisme complet, de relever les valeurs des
concentrations des radicaux p, et d’en déduire la distribution (colonne « Simul» dans le
tableau 3.1). Le deuxiéme moyen consiste a ne considérer que les processus d’isomérisation, et
de refaire une simulation sur ce pseudo mécanisme (colonne « Cinét » du tableau 3.1). Enfin, la
troisitme méthode consiste & calculer la distribution que donneraient les équilibres
thermodynamiques (lfc6H13-' & 2-CeHyze, 2-CHyze < 3-CeHyse, 3-CeHpr e 1-CHye, colonne
« Thermo » du tableau 3.1). On trouvera en Annexe 3.2, I’explication du calcul de la
distribution des radicaux pe selon les trois méthodes ci-dessus. Le tableau 3.1 regroupe

I’ensemble des résultats & différentes températures et pour une conversion d’hexane d’environ

20 % molaire.

Tableau 3.1 : Calcul de la distribution des radicaux e par différentes méthodes

Température 357°C 200°C 100°C
Types disomérisation Thermo Cinét Simul | Thermo Cinét Simul | Thermo Cinét Simul
P %) () B | B () )| K (B (%

1-CsH3e 16,2 16,0 16,1 12,3 12,2 122 91 9,0 9,0
monomoléculaires | 2-CgH3* 42,8 43,0 427 44,6 45,1 450 47,0 47,0 47,1
3-CsH 3¢ 41,0 4,0 412 43,1 42,7 428 43,9 44,7 439
1-C¢H3e 16,2 6,0 6,0 12,3 2,2 2,2 9,1 0,8 0,8
bimoléculaires 2-CeHj3° 42,8 47,0 470 44,6 48,9 489 47,0 49,6 49,6
3-CeH3* 41,0 47,0 470 43,1 48,9 489 43,9 49,6 49,6
monomoléculaires | 1-CgHjse 16,2 14,0 137 12,3 9,2 8,1 9,1 6,5 6,1
et 2-CgHy3ze 42,8 40,0 39,1 44,6 37,7 387 47,0 36,6 36,7
bimoléculaires 3-CsHj3* 41,0 46,0 47,2 43,1 53,1 53,2 43,9 56,9 572

On constate que la distribution interne des radicaux p- dépend de la température et du type
d’isomérisation considéré. On notera qu’'aucun des deux types d’isomérisation

monomoléculaires ou bimoléculaires n’est négligeable, ils seront donc tout deux pris en
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compte. Les valeurs de la colonne « Thermo » montrent que les radicaux pi» ne sont pas a
’équilibre thermodynamique. La colonne «cinét » indique, en revanche, clairement que la
distribution des radicaux pe est imposée par la cinétique des isomérisations. A I’aide d’une

simulation portant uniquement sur les processus d’isomérisation, il est donc possible de

calculer la distribution a priori des radicaux - (cf. Annexe 3.2).

Remarque : les courbes ci-dessous (figure 3.3) montrent la distribution des radicaux pe en
fonction de la conversion d’hexane. Jusqu’a des valeurs élevées (environ 70% de conversion)

la distribution est relativement constante. Pour des conversions supérieures, elle tend vers les

valeurs thermodynamiques.

60

................... Valeurs thermodynamigques
50 - 3-CeHjys. ynamia

Ittt ffhgvalieffilfefgietiofbefutufefipfegeiefp e b e~
40 - . ee - -
2-C5H13.

“ 30

20 1

Distribution en %

S N R I I N R L R LT T T Y

10 -
1-C6H13-

0 T L} 1 T ‘I 1 L) T
10 20 .30 40 50 - 60 70 80 90 100

Conversion en hexane (%)

Figure 3.3 : Variation de la distribution des radicaux pe en fonction de la conversion en hexane 4 357°C

Schématiquement on peut représenter ce phénoméne de la fagon suivante (figure 3.4).

radicaux <«

+ CgH, | Métathése

2-C6H13‘ W

Addition
2 A > >

1-CeH 3 ' ‘ 3-CgH e

Ch A

Décomposition

#

Bs + alcéne

Figure 3.4 : Représentation schématique de I'importance des isomérisations sur la distribution des radicaux pe
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3.1.2. Calcul de la concentration totale en radicaux pe
Rappelons que, compte tenu des hypothéses de départ (chaine longue, AEQS, ...), la
concentration totale en radicaux p dépend uniquement de 1’amorgage et de la terminaison.‘En
effet, comme il ne peut y avoir accumulation de radicaux dans un mécanisme, la vitesse globale
de formation des radicaux (par amorgage) est égale a la vitesse globale de consommation de

ces mémes radicaux (par terminaison, cf. § 2.1.4.1), soit :
AEQS globale ;: vitesse globale d’amorgage = vitesse globale de terminaison (éq. 3.1)

rag = rtg

3.1.2.1.  Calcul du flux total des amorgages (¥,g)

Considérons tous les processus d'amorgage dans le cas de la pyrolyse de I’hexane :

1 CeHus - C3Hye + GC3Hype ka1
2 CeHus - CHs + CsHoe kay
3 GCe¢Hig - CHjse +  GCsHyie ka3
Ag CsH 1y -> ﬂ' i kag

Le flux total des amorgages est représenté par la vitesse du processus Ag, oui B+ est la somme
des radicaux formés par amorgage :
[B+] = [CHj+] + [C;H5+] + [C3H7e] + [C4Hye] + [C5sHiie]
Pour que le processus Ag soit équivalent aux processus 1, 2 et 3; il faut que la vitesse de Ag
soit égale & 1a somme des vitesses de 1,2 et 3 :
Kag . [CeHia] = ka1 . [CsH1a] + ka2 . [CeHia] + ka3 . [CeHi4]

& Kag . [CeHia] = [CeHia] . (ka1 + ka2 + Kq3)

On a ainsi :
Flux global des amorcages : Tag = Kag . [CeHi4]  (&q.3.2)

Constante d’amorgage globale : Kag = Ka1 + Kaz + ka3 (éq. 3.3)

Généralisation
Dans le cas général de la pyrolyse d’un alcane pH quelconque (linéaire ou ramifié), on peut

ainsi écrire :
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Flux global des amorgages : lrag = Kag . [pH] | (éq.3.4)

nombre de coupures C-C différentes

Constante d’amor(;agé globale : kag = Zkai (éq. 3.5)

i=1

k,; = constante d’amorcage du processus d’amorgage (i).

Pour le détail du calcul on se référera a 1’ Annexe 3.3.

3.1.2.2.  Calcul du flux total des terminaisons (7.5)

Considérons tous les processus importants de terminaison pour la pyrolyse de ’hexane :

31 1-CeHpze +  1-CeHypae > ICpHy ke
32 - 1-C¢Hyze + 2-C¢Hise - 2C12HZ6 kq
33 1-CgHyze + 3-CeHise = 2CpHy ki
34 2-CeHize + 2-CeHjse - *CpHy ke
35 2-C¢Hi» +  3-CgHise - _5C12H26 ky
36 3.CeHy» + 3-CeHyse = SCHy ke
Tg. CsHis»  + CeHpzr = CpHy ki

Le flux total des terminaisons eét reprééenté par le processus Tg ot :
| [CeHize] = [1-CeHize] + [2-CgHise] + [3-CeHize]
[C12Hag] = ['CiaHag] + [*CraHas] + [*CiaHas] + [*CioHae] + [*CraHas] + [*CroHa]
Pour que le processus Tg soit équivalent aux processus 31 4 36, il faut que sa vitesse soit égale

2 la somme des vitesses de ces processus’ :

kig.[CeH13°]> =ko.[1-CoH3+]? + ke[ 1-CH3+].[2-CsHise] + ki, [1-CeHy3e].[3-CoHise] +
ke.[2-CsHy3e]? + ki [2-CéHi3+).[3-CeHise] + ki [3-CsH) 302

On peut définir la distribution des radicaux CgH; 3¢ de la fagon suivante :

i} . 0,7 [1-CsHize] y . 071 [2-CsHuze] y .07 [3-CsHise]
[1-CeHizs %] = [Coli>] [2-CsHizs %] [Cotlir] [3-CeHize %] = [CeFirs]

D’ou:

- % Les constantes de vitesses de terminaison étant toutes du méme ordre de grandeur, surtout dans le cas de
radicaux isoméres, nous avons adopté une valeur k, commune 4 toutes les terminaisons entre les radicaux pe.
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kig.[CeHiz*]* =k . ( [1-CeHs %I [CeHize] + [1-CeHize %].[2-CeHze %].[CeHiz]* +
[1-CsHi3» %].[3-CéHise %).[CoHis]* + [2-CeHize %)% [CeHiz ] +
[2-CeH, 30 %).[3-CeHise %).[CeHiz 2 + [3-CeHize %)% [CsHizel )
kig.[CsHiz+]> =ki. ( [1-CsHize %] + [1-CeHise %].[2-CeHize %] + [1-CéHise %].[3-CoHize %]
+ [2-CHy3e %] + [2-CeHise %].[3-CsHiz» %]+ [3-CsHize %]* ). [CeHiae]?

On a ainsi :

Flux global des terminaisons : 1= kg . [C6H13-]2 (éq. 3.6)
Constante de terminaison globale : kg =ki. Z [i-C¢His* %] . [j-CsHise %] (éq. 3.7)

1<1,i%3

Généralisation

Dans le cas général de la pyrolyse d’un alcane pH quelconque (linéaire ou ramifié), nous

avons :
nombre de radicaux p
Concentration totale des radicaux p : [ne]= z el (¢q. 3.8)
i=t
Flux global des terminaisons : =k | -2 (éq. 3.9)
Constante de terminaison globale : |k =k:. z [pi%]. [ ;%] (éq. 3.10)
1<i, j<nombre de radicaux pt

Pour le détail des calculs on se référera a I’ Annexe 3.3.

3.1.2.3.  Calcul de la concentration totale en radicaux pe

D’apres la relation (3.1),on a:
vitesse globale d’amorgage = vitesse globale de terminaison

De la combinaison des relations (3.2) et (3.6) il résulte :
Kag - [CoH1a] = kig . [CeHizl?

D’ou:

[CoHize] = %:- [CeHiq” (4q. 3.11)
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Généralisation

A Taide des relations (3.1), (3.4), (3.5), (3.9) et (3.10), on peut écrire que la concentration
totale en radicaux p- issus de I’alcane pH dépend de la concentration en alcane et des
constantes globales d’amorgage et de terminaison selon la relation suivante (cf. Annexe .3.3

pour le détail) :

[ud= %j [uH]” (éq. 3.12)

3.2. Réduction de type I : le modéle steechiométrique

Initialement, ce concept de réduction a été proposé par Dominé et al. (1998). Adaptée et
améliorée de fagon conséquente, cette méthode peut, désormais, étre appliquée a des cas
complexes.

Le principe de la méthode consiste en I’écriture de réactions moléculaires steechiométriques
reflétant le mécanisme radicalaire primaire (réactions de craquage), ou le mécanisme
secondaire partiel (réactions d’alkylation). La présentation de la méthode sous forme

généralisée se trouve en Annexe 3.4.

3.2.1. Ecriture des réactions de craquage
3.2.1.1. Exemple
On s’intéresse a une boucle de propagation du mécanisme primaire (propagation I de la figure

3.1). Considérons par exemple la boucle suivante :

7 C,Hse + CeHis - C,Hs + 3-C¢Hiae k7
20 3-CgHi3ze -> C,Hse + CsH;g k2o
C CeHyy = GHs +  Cdi k.

En sommant les processus (7) et (20), on obtient la réaction moléculaire (C). Dans les
~ conditions choisies (basse température, haute pression), le processus de décomposition des
radicaux p est limitant (cf. chapitre 2.). C’est donc le processus (20) qui impose la vitesse
globale de la boucle.

La vitesse du processus (C) est donc égale 4 :

[3-CeHix]
I.= kzo . [3-C6H13’] or [3-C6H13. %] - [CSIG'lej]
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Donc, compte tenu de (3.11) :
re =k [CeH1a] " (éq.3.13)

avec ke=[3-CoHize %] . koo . i (éq.3.14) *
g

On remarque 1’ordre % par rapport a I’alcane.
Comme on sait calculer a priori les valeurs de kg, kg et la distribution des radicaux pv, il est

donc facile d’en déduire 1a valeur de k..

3.2.1.2.  Genéralisation

Dans le cas général, la vitesse de craquage (impliquant le radical p;), s’exprime ainsi :

|t =k, . [uH]"?| (éq. 3.15)

avec ko= [pei %] . Kacomposition - —E‘f (éq. 3.16)

3.2.2. Ecriture des réactions d’alkylation
3.2.2.1. Exemple .
Intéressons nous a une boucle de propagation du mécanisme secondaire partiel (propagation II

de la figure 3.1), et prenons par exemple la boucle suivante :

51 1-C¢Hise + C,H, - n-CgHj7e ks
130 n-CgHy» +  CeHig -  n-CgHjsg +  1-CeHize  kyzo
Al CeHyy +  CHy = n-CgHys ka

En sommant les processus (51) et (130), on obtient la réaction moléculaire (Al). Dans les
conditions expérimentales rencontrées, les radicaux p- sont majoritaires (de l'ordre de
10! mol/1 pour les radicaux pe et de ’ordre de 10™'® mol/l pour les radicaux n-CgHs« & 357°C).
Les processus qui les consomment sont ainsi limitants. Le processus 51 impo‘se donc sa vitesse

a la boucle de propagation et donc au processus (Al). La vitesse de la réaction (Al) est :

-CsHisze
ra =Ks; . [1-CéHis+] . [CoHq] or [1-CeHyse %] = [%C(;f{];f]]

Donc, compte tenu de (3.11) :

Ta =K . [WH]"2. [C2Hy) (éq. 3.17)
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avec kg =[1-CéHyz %] . ks; . ﬁg (6g. 3.18)
g

On remarque !’ordre %2 par rapport a I’alcane et 1 par rapport a I’alcéne.

3.2.2.2. Généralisation

Dans le cas général, la vitesse d’alkylation (impliquant le radical p;), s’exprime ainsi :

[t = kot [WH]™2.. [alcéne] | (6. 3.19)
avec Ka1= [+ %] . Kaddition - 1’% (eq. 3.20)

3.2.3. Conclusion
Pratiquement, pour écrire le modéle steechiométrique de pyrolyse d’un alcane uH on opére de

la fagon suivante :

on calcule la distribution des radicaux pe d’aprés les processus d’isomérisation de ces

mémes radicaux (cf. § 3.1),

- on calcule k,g selon la relation (3.5),

- -on calcule ki, selon la relation (3.10),

- on €crit tous les processus de craquage correspondant aux boucles de propagation de
type I (figure 3.1) et impliquant les radicaux p-, puis on calcule les constantes
cinétiques correspondantes d’aprés la relation (3.16),

- on écrit tous les processus d’alkylation correspondant aux boucles de propagation de

type II (figure 3.1) et impliquant les radicaux p-, puis on calcule les constantes

'cinétiques correspondantes d’aprés la relation (3.20).

-3.3. Réduction de type II : le « lumping » d’espéces

Cette méthode, développée par Ranzi et al. (1995), n’était, & I’origine, applicable que dans le
cas de ’oxydation d’alcanes linéaires. Elle a été¢ modifiée, développée puis informatisée par
Bounaceur et al. (1996) afin de traiter le cas d’alcanes quelconques. Une méthodologie

identique va étre appliquée aux cas de pyrolyses d’alcanes linéaires ou ramifiés.
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Le principe du « lumping » réside en des regroupements d’espéces isoméres de fonction :
regroupement de radicaux ou de molécules. Un seul type de « lumping » va €tre détaillé, celui
correspondant aux radicaux p-. Le soin sera laissé au lecteur d’adapter les relations décrites ci-

dessous aux différents cas possibles.

L’explication de la méthode sous forme généralisée est donnée en Annexe 3.5.

On regroupe les radicaux pe en une seule espéce, comme vu précédemment, dans le cas de
I’hexane : [CeHy3¢] = [1-CHyze] + [2-CgHy3e] + [3-CsHise]

La réduction (en terme de nombre de processus) va porter sur tous les processus impliquant des
radicaux pe: les métathéses, les décompositions par [B-scission, les additions et les

terminaisons.

3.3.1. Processus de métathése
3.3.1.1.  Exemple

Considérons les métathéses du radical CsH7- sur ’hexane :

4 GCHpy + GCHu -  GCHg +  3-CgHpse ky
5 CsH;e ‘ +  CeHis - CsHg + 2-C¢H;3e k5
6 CsHye + CgHig - CHy + 1-C¢Hjyae ke
M, GCHy + CHy - CHy + CsH 3 kuicsry)

Pour que le processus (M) soit équivalent aux processus (4), (5) et (6), il faut que sa vitesse
soit égale a la somme des vitesses des processus (4) a (6) :

Kmic3t7)-[Cetia].[C3Hre] = Kka.[CeHia].[C3Hye] + ks.[CH14].[C3Hye] + k6.[CeH1a].[CsHre]
Kmicyip9-[CeHial.[C3Hre] = (ka + ks + kg ).[CeH1a].[C3H]

On a ainsi :

Flux des métathe¢ses par le radical C3Hye: 1 = kml(C3H7-) . [CeHi4].[CsH7e] ' (éq. 3.21)

Constante cinétique de métathese : kml(C3H7-) =ky + ks + kg (&q. 3.22)

3.3.1.2.  Généralisation
Dans le cas général de réactions de métathése d’un radical R+ (1 <j <nombre de radicaux,

radicaux pouvant étre des radicaux Pe, p.alc-plus. ou p.alc+) sur un alcane pHon a :
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Constante cinétique du processus de métathése « lumpé » impliquant le radical Re; :

nombre de radicaux p

Km®.) = z Kinetahase (o) (¢q. 3.23) .

i=1

.

avec kimétathése (r+) 1a constante cinétique de métathése a partir du radical R+; et formant le radical

e

3.3.2. Processus de décomposition par B-scission
3.3.2.1. Exemple

Considérons les processus suivants de décomposition des radicaux p+ de I’hexane :

19 3-C6H13' - CH3' + C5H10 k19
20 3-C¢Hyze - C,Hse + CsHg koo
21 2-C¢Hjae —> CsHye + C;sH; kan
22 1-CeHj3e - CHope + C,H,4 ko
- Dy CsH 3 - CH;- + CsHip ka1
Dy, CsH 3 - C:Hs»  + C.Hg ka2
Dy CsH 3 - CGHr + C3H; kas
D4 CeHiy»  — CHy  + C>H, kas

Dans le cas de « lumping » de radicaux pe, le gain en terme de réduction du nombre des
processus de décomposition est nul puisqu’on a le méme nombre de réactions « lumpées » ou

non. Néanmoins cette opération est nécessaire afin d’avoir un mécanisme cohérent.

Prenons par exemple le processus (Dy;); pour qu’il soit équivalent au processus (19) il faut que

ces deux processus aient la méme vitesse, soit :

kar.1.[CsHise] = ky9.[3-CoHi3+] or [3-CeHis- %] = ?6(216‘;1:3]

donc : kd1:1.[C5H13'] = k19.[3-C6H13° %]. [C6H13']
La constante cinétique du processus « lumpé » Dy s’écrit donc :

kai.1 = ki19.[3-CeHiz* %) (éq. 3.24)

En opérant de fagon identique sur les autres processus Djy, D3 et Di4, nous obtenons les
résultats suivants :

Constante cinétique du processus « lumpé » D12 kg2 =ka0.[3-CeHize %] (éq. 3.25)

. Constante cinétique du processus « lurhpé »Dis: kas =k1.[2-CsHyse %] (éq.3.26)
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Constante cinétique du processus « lumpé » Dy @ kg4 = kap.[1-CeHi3e %] (éq.3.27)

Comme nous savons calculer a priori la distribution des radicaux p- (cf. § 3.1.), il est facile

d’en déduire les valeurs de kg1 a kqpa.

3.3.2.2.  Géneéralisation
Dans le cas général il existe autant de processus de décomposition « lumpés » que de processus
non «lumpés» impliquant des radicaux pe et la constante cinétique du processus de

décomposition « lumpé » impliquant le radical pe; s’écrit

kdl(u-i) = [pe %] . kdécomposition () (ég. 3.28)

3.3.3. Processus d’addition

3.3.3.1.  Exemple
Considérons, par exemple, les processus d’addition des radicaux pe sur un alcene (comme

1’éthyléne) :

37 1-CgH3e + CHy
44 2-CeHj3e + CyHy
51 3-CeHj3¢ + CHy

Ady CsH 3 + C:H,

n-CgHj7e k37
CH;-C/His»  kus
CoHs-CsHize  ksi

CsH;» Kaar (c,m,

Vit b

Dans cet exemple, il a été décidé de regrouper tous les radicaux de formule brute CgH;7+ en une
seule classe, ce qui permet de réduire d’autant le mécanisme.
Pour que le processus (Adl) soit équivalent aux processus (37), (44) et (51), il faut que la

vitesse de (Adl) soit égale a la somme des vitesses des trois réactions :
Kadt (c,Hy)-[Cotize].[CoHa] = ka7.[1-CsHise].[CoHalkaa. [2-CoHize].[CoHalHksi.[3-CeHize].[CoHa]
Kadt cyHy)- [CoHis* ] [CoHa]l = (ks7.[1-CeHise %] tkaa.[2-CeHise %] tks).[3-CeHisze %]).[CoHise].[CoHa]

La constante cinétique de la réaction d’addition « lumpée » est égale a :
Kadi (11, = k37.[1-CeHis» %] + kaa.[2-CeHize %] + ks1.[3-CeHize %] (éq. 3.29)
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La distribution des radicaux p. étant calculable a priori (cf. § 3.1.), il est facile d’en déduire la

valeur de kadl (CoHy)-

3.3.3.2.  Geénéralisation
Dans le cas général de I’addition de radicaux pe sur un alcéne, la constante cinétique est

évaluée de la fagon suivante :

nombre de radicaux p

Kadi (alcéne) = Z[H *i %] 'kiaddition (alcéne) (éq' 3.3 O)

i=1

avec K'addition (alcene) 1a constante d’addition d’un radical pe; sur un alcéne.

3.3.4. Processus de terminaison
Ce cas a déja été traité dans le paragraphe (3.1.1.2.), puisque calculer le flux global des
terminaisons revient (dans nos conditions) a calculer le flux des terminaisons en py. La relation

générale (3.10) peut doné étre appliquée :

kig=ke. D [ws%].[1i%] (ég. 3.10)

1<1, j<nombrede radicaux p

3.3.5. Conclusion
Le « lumping » d’espéces est un moyen de réduire de fagon notable un mécanisme radicalaire
détaillé tout en conservant un maximum d’information chimique. Le « lumping » de radicaux
pe vient d’étre explicité mais rien n’empéche de «lumper » d’autres espéces comme des
radicaux P ou des molécules produits, et ce partiellement ou en totalité. Regrouper les radicaux
B+ ou les produits en une seule espéce revient a un type particulier de réduction, le modele

générique, objet du paragraphe suivant.

3.4. Réduction de type III : le modéle générique

Le modéle générique consiste en un regroupement des réactions par classes. En fait c’est un
« lumping » & la fois de radicaux pe, B+, p.alc-pluse, B.alce et de molécules alcane-moins,
alcane-plus, alcane.bis et alcéne. Tous les types de processus sont concernés. Le principe de.

base consiste a écrire que tous les processus d’une méme classe possédent la méme constante
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cinétique. L’explication détaillée concernant la généralisation de la méthode est donnée en

Annexe 3.6.

3.4.1. Ecriture des processus d’amorcage
Ce cas a déja été traité dans le paragraphe (3.1.1.1.), puisque calculer le flux global des

amorgages revient a calculer le flux du processus suivant :

Ag CsH 14 - p L

Les relations générales (3.4) et (3.5) peuvent donc étre appliquées :

Flux global des amorgages : frag =K,p . [UH] | (éq. 3.4)

nombre de coupures C-C différentes

Constante d’amorgage globale : kag = Zkai (éq.3.5)

i=1

k,i = constante cinétique d’amorcage du processus i (1 <i <nombre de coupures C-C

différentes).

nombre de radicaux p

(B= 2JBd

i=1

3.4.2. Ecriture des processus de métathése

3.4.21.  Exemple
En regroupant les radicaux pe (cf. § 3.3.) on peut écrire les processus de métathése « lumpés »

suivants (M, A M s) :

M, CH;e + CeHis — CH4 + CeHppe Kmcuy = Km
M,  CoHse + Cetis - CoHs + CeHiye Kmopy =~ Km
Mz GCsHye + CHis - CsHg +  CeHppe Kmicy) =  Km
Mis  C4Hoe + CeHis - C4Hio + CeHjz» Kmicg) =~ Kkm
Mis  CsHipe + Cetis — CsHip +  CeHyye Kmicgryp =~ km
M, B + CsHiy — alcane-moins + Cg4Hs Fing

Si I’on regroupe les espéces de méme nature dans une seule classe, on obtient le processus
générique M, ou « alcane-moins » représente la somme de tous les alcanes primaires de taille

inférieure a celle du réactif de départ et B+ la somme de tous les radicaux P-;.
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Les valeurs des constantes cinétiques de métathése « lumpées » sont données par la relation

nombre de radicaux p
(3 23) . Kmi Re) = Z k}nétathése (Rsj)

i=l

Dans le cas de la pyrolyse d’un alcane linéaire (cas de notre exemple), on forme
essentiellement des radicaux p- et B+ dont le centre radicalaire est sur un carbone secondaire.
On peut donc choisir comme valeur moyenne des processus de métathése (Kmetathese moyenne)s 12

valeur du tableau (2.1) correspondant a k(s,s) :
Kmétathese moyenne = K(8,8) = kimétathése (R+)
On forme trois radicaux pe par métathése ce qui fait que la relation (3.23) devient :
Kmirg)= 3 - Kmétathese moyenne = Km1 ~ (quel que soit le radical R+j)

La vitesse du pfocessﬁs (My), est égale a la somme des vitesses des processus (M) & (M;s) :
kmg[CeHi4l.[B]=  km1.[CsHi14].[CHz¢] + kint.[CsH14].[CoHs*] + km.[CsHia).[C3H7+] +
km].[06H14].[C4H9'] + kmi.[CeH14].[CsHi1¢]

kmg.[C6H14).[ B*] = km1.[CéH14].( [CH3¢] + [C2Hsse] + [CsH7e] + tC4H9-] + [CsHiie])

Comme [B+] = [CHs+] + [CoHs+] + [C3Hye] + [CaHoe] + [CsHype]

Ona: kmg =Km = 3 . Kmétathese moyenne (éq. 3.31)

34.2.2.  Généralisation
Si ’on considére que la constante cinétique de métathése d’un radical Ry; (1 <j <nombre de
radicaux, radicaux pouvant &tre des radicaux e, p.alc-pluse ou p.alce) sur un alcane pH est une

constante égale a Kmethese moyenne, 12 relation (3.23) se simplifie selon :
kmir= (nombre de radicaux Q) . Kmgtathése moyenne

et de ce fait la constante générique du processus de métathése devient égale a :

I_k_mg = (nombre de radicaux p) . Kpetathese moye,meJ (éq. 3.32)
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Remarque : dans les conditions opératoires envisagées, le choix de la constante cinétique de
métathése moyenne n’est pas crucial en ce sens qu’a basse température les métathéses ne sont

.

pas limitantes.

3.4.3. Ecriture des processus de décomposition
3.4.3.1. Exemple

On a écrit en « lumpant » les radicaux p- les processus suivants (cf. § 3.3.2.) (D114 D14) :

Dy CesHiae - CH;- + CsHjo ka1
D12 CsHi3e - CHse + CqHg ka2
D3 CeHj3e - CHpe  + CsHs ka3
D4 CeH13e - CiHoe  + CoHy ka4
D, CsH;3° - B + alcéne kae

En regroupant les espéces de méme nature en une seule classe on obtient le processus
générique D, ol « alcéne » représente la somme totale des alcénes.

La vitesse du processus Dg est égale a la somme des vitesses des processus Dy 4 D4 :
kag.[CsH13] = ka1.[CsHiz*] + ka12.[CeHize] + ka13.[CsHiae] + kara.[CeHise]

Ceci aboutit 3 : Kgg = Kai1 + ka2 + kas +Kag

Compte tenu de (3.24) a (3.27), on en déduit la constante cinétique du processus générique de

décomposition :

Kag = k19.[3-CsHze %] + kao.[3-CeHize %] + ka1.[2-CeHize %] + kap.[1-CeHyze %] (éq. 3.33)

3.4.3.2. Généralisation

Dans le cas général, la constante cinétique du processus générique de décomposition est :

nombre de décompositions
kdg = Z[uq %] . kdécomposition (ued) ‘ (éq 3 34)

i=1

Remarque : dans le cas de la pyrolyse d’alcanes linéaires, la constante de décomposition
Kdécomposition (i) €St 1a méme, quel que soit le radical pe;, et égale & la constante k(p~— p) du
tableau (2.1) correspondant & une coupure produisant un radical dont le centre radicalaire est
sur un carbone primaire (exception faite de la coupure qui conduit & un radical CHs-). De plus

la distribution sera presque identique pour tous les radicaux pe (d’autant plus vrai que le
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nombre de carbones est plus grand) et égale a ’'inverse du nombre de radicaux pe. Enfin, le
nombre de décompositions par B-scission sera égal au nombre de carbones du réactif - 2.

La constante cinétique du processus générique de décomposition est ainsi égale 3 :

keg =k(u—op). nombre de carbones de l'alcane - 2 (éq. 3.35)

nombre de radicaux pie

3.4.4. Ecriture des processus d’addition

34.4.1.  Exemple
En opérant un « lumping » de radicaux p, les processus suivants ont été écrits (cf. § 3.3.3)
(Adi1aAdig):

Ady, CeHise + CH, - CgHype Kadi (c,Hy) *Kaddition
Ady; CeHi3e + CsHsg -  CoHjor Kadr (CyHg) = Kaddition
CAdis CeHy3e + C4Hs - CyoHye Kadi (c4Hg) = Kaddition
Adyy CeHi3e + CsHyo - CyHye  Keaicshyg =Kaddition
Ad, CsHjz + alcéne - palc-pluse Kaag

En ayant regroupé les espéces de méme nature en une seule classe, on obtient le processus
générique Ad, ou « p.alc-pluse » est égal & la somme de tous 1es radicaux formés par réactions
d’addition et ol « alcéne » représente tous les alcenes :

[alcéne] = [C,Hy] + [C3H] + [C4Hs] + [CsHyo)

La vitesse du processus (Ad,) est égale a la somme des vitesses des processus (Ady ;) & (Ad4) :

Kagg.[CsHize].[alcéne] = Kaat c,1)-[CeH13+].[CoHa] + Kaai ;1. [CeHi3].[C3Hs] +
Kadi (c4tig)[ CeHize].[CaHsg] + Kaai (¢t )-[CeH13+].[CsHio]

Comme pour le cas des métathéses, il est possible de définir une constante standard pour tous

les types d’addition. La valeur moyenne de Dente et Ranzi (1983) peut étre choisie, a savoir :

Kaditon = 2.10“.exp(%,?.0-) mol-.cm?.s™ (éq. 3.36)

On en déduit que :
Kagg.[CsHiae].[alcéne] = Kadaition. [ CeHize].( [C2Ha] + [C3He] + [CaHg] + [CsHio] )
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La constante cinétique générique des processus d’addition est ainsi :

kadg' = Kaddition (éq. 3.37)

3.4.4.2. Géneralisation

La constante cinétique générique des processus d’addition des radicaux p- sur un alcéne est :

Kadg = Kaddition (ég. 3.38)

3.4.5. Ecriture des processus de terminaison

34.5.1.  Exemple
Ce cas a déja été traité dans le paragraphe (3.1.1.2.), puisque calculer le flux global des

terminaisons revient a calculer le flux du processus suivant :

Ig CsH 3. + CeHj3. -  Ci2Hy ki

Les relations générales (3.6) et (3.7) peuvent étre appliquées :
Flux global des terminaisons : 1 =kig . [CsHy3+]? (éq. 3.6)

Constante de terminaison globale : ke=ke. Z [1-CsHis» %] . [-CsHize %] (éq.3.7)

1<1,5<3

3.4.5.2.  Généralisation

Dans le cas général de la pyrolyse d’un alcane puH quelconque (linéaire ou ramifié), nous

avons :
nombre de radicaux p
Concentration totale des radicaux p- : [p]= Z [ped (éq. 3.8)
i=1 :
Flux global des terminaisons : =K. [ - (éq.3.9)
Constante de terminaison globale : |k =k:t. Z [pei %]. [ 15 %] (éq. 3.10)
1<i, j<nombre de radicaux p
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3.5. Application a la pyrolyse de I’hexane

Les trois méthodes de réduction sont appliquées a la pyrolyse de I’hexane dont le mécanisme
radicalaire est en Annexe 2.3. Dans chacun des cas, la comparaison entre les résultats issus de
la simulation du mécanisme détaillé,. et ceux issus des mécanismes réduits sera présentée. Pour
’ensemble des figures, la présentation est identique :

- des ronds (°) pour les résultats simulés issus du mécanisme de 1I’Annexe 2.3,

- une courbe pour les résultats simulés issus des mécanismes réduits.

Les simulations sont effectuées & 300°C, 500 bar et en réacteur fermé. Dans ces conditions, la
distribution des radicaux p est :
[3-C6H13' %] = 50,6 % [2-C6H13' %] = 38,7 % [I-CGHB' %] = 10,7 %

3.5.1. Modéle steechiométrique
En appliquant-les régles d’écriture des réactions de craquage et d’alkylation (cf.-§ 3.2.) sur
I’ensemble du mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel (Annexe 2.3), on

obtient un mécanisme moléculaire composé uniquement de huit réactions steechiométriques
(figure 3.5) :

A *E
Réactions de craquage . .
1 CeH1a = CsHyo + CH, 3,5E+15 73981
2 CsH s = CHg +  C,Hg 8,2E+15 71681
3 CsH 4 = C;Hg +  CsHg 1,1E+16 71681
4 CeHyy = C,H, + C4Hy 9,9E+14 71681
Réactions d’alkylation
5 CsHs + CsHyy = CiiHy 3,2E+14 49981
6 CeH 4 + CsHg = CioHza 3,2E+14 49981
7 CeéHia + C;H; = CoHyo 3,2E+14 49981
8 CsH 4 + C,H, = CgHys 1,6E+14 49981
3A : facteur pré-exponentiel (cm’,mol,s) °E : énergie d’activation (cal/mol)

Figure 3.5 : Modéle steechiométrique représentant la pyrolyse de ’hexane

Afin d’avoir une réduction maximale, il a ét¢ décidé de représenter sous un méme nom
I’ensemble des isomeres ; par exemple CgHjg est la somme de tous les alcanes comportant 8

atomes de carbone et 18 atomes d’hydrogene.
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Le modéle steechiométrique représentant la pyrolyse de 1’hexane implique ainsi :
- 8 réactions moléculaires
- 9alcanes:
1 réactif (C¢Hi4)
4 alcanes primaires « alcane-moins » (CHy , C;Hg , C3Hg , C4Hyg)
4 alcanes secondaires « alcane-plus » (CgH;s , CoHyo , C1oHaz , C11Has)

- 4alcénes : (C;Hy4 , C3Hg , C4Hg , CsHig)

Les valeurs des constantes cinétiques des réactions ci-dessus découlent directement des

relations (3.16) et (3.20) :

k.= [H'i %] . kdécomposition . ‘,%:‘:‘ ka= [u'i %] + Kaddition - 1!'11%

L’expression de la vitesse de chaque processus est donnée par les relations (3.15) et (3.19) :
ro=k. [uH]" ta=kat . [uH]" . [alcéne]

Le logiciel CHEMKIN II ne traite pas le cas de lois de vitesse avec des ordres fractionnaires.

Un module externe a donc ét¢ programmeé de fagon a ce que le code de calcul de CHEMKIN II

puisse utiliser des expressions de vitesse comme les relations (3.15) et (3.19).

La figure 3.6, montre la variation de la conversion de I’hexane en fonction du temps.

25
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Conversion en %
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Figure 3.6 : Comparaison modéle steechiométrique (trait plein) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds).

Variation de la conversion de I’hexane en fonction du temps.
Pyrolyse de ’hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé
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Les figures (3.7), (3.8) et (3.9) présentent, respectivement, les variations de la fraction molaire
(en %) en fonction du temps de 1’éthane et du propane (C,Hg et C3Hjg), de la somme des alcanes

secondaires (CsH;s a Cy1Hps, « alcane-plus ») et du buténe (C4Hg).

Fraction molaire en %

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temps de séjour (années)

Figure 3.7 : Comparaison modéle steechiométrique (traits pleins) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds).
Variation de la fraction molaire en % de 1'éthane et du propane en fonction du temps.
Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé
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Figure 3.8 : Comparaison modéle steechiométrique (trait plein) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds).
Variation de la fraction molaire en % de la somme des alcanes-plus secondaires en fonction du temps.
Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé
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Figure 3.9 : Comparaison modéle steechiométrique (traits pleins) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds).
Variation de la fraction molaire en % du buténe en fonction du temps.

Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé

Les figures montrent un parfait accord entre les résultats simulés issus du modéele

steechiométrique et ceux provenant du mécanisme radicalaire détaillé de I’ Annexe 2.3.

3.5.2. « Lumping » d’espéces

En appliquant les régles d’écriture des processus « lumpés » (cf. § 3.3.) sur I’ensemble des

réactions du mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel (Annexe 2.3), on

obtient un mécanisme radicalaire « lumpé » (figure 3.10) :

[--IES B 7 N

10
11

MECANISME PRIMAIRE
Amorcages

CeHia

CsHiy

CsHig

Métathéses

CsHye +  CeHy
CoHse +  CeHyu
C4Hye +  GCgHy,
CH3* +  CeHys
CsHiye +  CeHys

Décompositions par -scission

CeH 3¢
CeH e
CeH 3¢

2R IR IR AN !

)

C3H7‘
CoHse
CH3’

CsHg
C,Hg
CiH,o
CH,
CsHy,

CH3’
C2H5'
C3H7'

+

+ + + + o+

C3H7'
C4H9‘
CsHie

CsHyse
CeH3e
1075 FF
CeHise
CeH 3

CSH 10
CyHg
CsHg

A
5,3E+16

1,2E+17
1,7E+17

3,4E+11

1,L1IE+12 ~

1,1E+12
1,8E+12
1,1E+12

8,0E+12
1,8E+13
2,3E+13

g

87754
85472
86982

11582
10635
11408
104835
11408

31000
28700
28700
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12 CeHyse > CHy + CH, 22B+12 28700
Terminaisons
13 CeHise +  CeHyse - CyHy 1,3E+12 0
MECANISME SECONDAIRE
Additions
14 CeHise + GCH, - CgHr 3,5E+11 7000
15 CgHise +  CsHy -~ CyHye 7,0E+11 7000
16 CeHise +  CiHs = CyoHye 7,0E+11 7000
17 CeHise +  CHg - CoHip* 7,0E+11 7000
18 CHse + CH, - CHp 2,0E+11 7000
19 CHs +  CsHy - CgHjse 2,0E+11 7000
20 CHse +  GsHy - 1CeH3° 2,0E+11 7000
21 CHse + C4H, - CH,* 4,0E+11 7000
22 CHjpe +  GCHg - CHy 4,0E+11 7000
23 CHs | + CH, - CHye 2,0E+11 7000
24 C,Hs +  CsHy - C/Hs* 4,0E+11 7000
25 CHse + C4Hs - CgHs* 2,0E+11 7000
26 C,Hs + CHg - 1CeH3e 2,0E+11 7000
27 CHse + GCHg - CsHye 4,0E+11 7000
28 C;Hye +  CH, - CsHyye 2,0E+11 7000
29 C;Hye +  CsHpp - CgH» 4,0E+11 7000
30 GC;Hye + C4Hg - C/Hse 4,0E+11 7000
31 CiHp +  GCiHg - CHj; 2,0E+11 7000
32 CHpe +  C;Hg - 1C¢Hys 2,0E+11 7000
33 CHy + GCH, -  CgHise 2,0E+11 8000
34 C.Hoe +  CsHy - CoHioe 4,0E+11 8000
35 C.Hee +  C4Hg - CgHip 4,0E+11 8000
36 C,Hye +  CiHg - CHis 4,0E+11 8000
Métathéses
37 CgHyre +  CgHy - C8HI8 + CeHjse 1LIE+12 11408
38 CioHye +  CeHy - CI10H22 +  CeHyse 1,1E+12 11408
39 CoHpee +  CeHy - C9H20 + CgHyse L1E+12 11408
40 CyHyse +  CgHy - CI11H24 + CeHypse 53E+11 12408
41 rCe¢H,se + CeHu - 1CeHy4 +  CeHyse 1LIE+12 11408
42 CiHyse +  CeHy = CHi +  CeHyse 1,1E+12 11408

*A : facteur pré-exponentiel (cm*mol,s) °E : énergie d’activation (cal/mol) rCsHys, rCsHis : composés ramifids

Figure 3,10 : Mécanisme radicalaire « lumpé » représentant la pyrolyse de I'hexane
(« lumping » de radicaux pe)
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Le mécanisme radicalaire « lumpé » représentant la pyrolyse de I’hexane implique :

[}

42 processus radicalaires « lumpés »
13 alcanes :
1 réactif (C¢Hia)
6 alcanes primaires (CHy4 , C;Hg , CsHg , C4Hyo, CsHy2 , C12Hae)
6 alcanes secondaires (tC¢H14 , C7Hje , CsHig , CoHyg , CioHaz , Ci1H24)
4 alcenes (C,Hy , C3Hg , C4Hs , CsHio)
12 radicaux :
1 radical pe (CsHj3+)
5 radicaux B+ (CH3+ , CoHse , C3H7e , C4Hoe, CsHyy0)
6 radicaux issus du mécanisme secondaire (rCsH;s» , C7H;s+ , CgHj7e , CoHjoe ,

CioHaie, Ci1Hzz®)

La figure (3.11) montre la variation de la conversion de 1’hexane en fonction du temps.

25
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Figure 3.11 : Comparaison mécanisme radicalaire « lumpé » (trait plein) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds).
Variation de la conversion en hexane en % en fonction du temps.
Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé
Les figures (3.12), (3.13) et (3.14) présentent, respectivement, les variations en fonction du

temps de la fraction molaire (en %) d’un alcane primaire (propane : C3;Hg), de deux alcanes

secondaires (octane : CgH;s et nonane : CoHyp) et d’un alcéne (éthyléne : CoHa).
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Figure 3.12 : Comparaison mécanisme radicalaire « lumpé » (trait plein) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds),
Variation de la fraction molaire en % du propane en fonction du temps.
Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé

CoHy
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Figure 3.13 : Comparaison mécanisme radicalaire « lumpé » (traits pleins) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds).

Variation de la fraction molaire en % de I’octane et du nonane en fonction du temps.
Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé
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Figure 3.14 : Comparaison mécanisme radicalaire « lumpé » (trait plein) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds),
Variation de la fraction molaire en % de I’éthyltne en fonction du temps.
Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé
Les figures montrent un parfait accord entre les résultats simulés issus du mécanisme

radicalaire « lumpé » et ceux obtenus a partir du mécanisme radicalaire détaillé qui se trouve en

Annexe 2.3.

3.5.3. Modg¢le générique
En appliquant les régles' d’écriture des processus génériques (cf. § 3.4.) sur I’ensemble des
réactions du mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel (Annexe 2.3), on

obtient un mécanisme radicalaire générique (figure 3.15) :

MECANISME PRIMAIRE
°A *E

Amorcage

1 CgHy, - e 2,7E+17 85962
Métathése

2 B + CeHys - alcane-moins + CgHise 3,0E+11 11200
Décomposition par f-scission

3 C6H13' - B' + alcéne 4,6E+13 28755

Terminaison
4 C6H|3‘ + C5H13° g 012H26 1,3E+12 ' 0
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MECANISME SECONDAIRE

Additions

CeHis* + alcéne - p.alc-pluse

Be (C1-Cy) + alcéne > Palee

Métathéses
7 p.alc-pluse + C¢Hy ~ alcane-plus + CgHjse
8 p.alce + Ce¢His - alcane-bis + CgHjse

*A : facteur pré-exponentiel (cm’,mol,s) °E : énergie d’activation (cal/mol)

4,0E+11
2,0E+11

3,6E+12
2,1E+12

Figure 3.15 : Mécanisme générique représentant la pyrolyse de ’hexane

Le mécanisme générique représentant la pyrolyse de ’hexane implique :

8 processus génériques

4 alcanes :
1 réactif : C¢Hi4
1 alcane primaire « alcane-moins »
2 alcanes secondaires « alcane-bis » et « alcane-plus »

1 alcéne : (« alcene »)

4 radicaux

1 radical pe (CsHjs0)

1 radical primaire (B-)

2 radicaux issus du mécanisme secondaire (p.alc-plus- et B.alce)

7000 ;

7000

11473
11408

La figure 3.16 représente la variation de la conversion de ’hexane en fonction du temps.

.

Sur la figure (3.17) on a présenté la variation de la fraction molaire en % de la somme totale

des alcanes primaires en fonction du temps.

-Comme dans les cas précédents on obtient un parfait accord (méme remarque pour les alcénes

et les alcanes secondaires) entre les résultats de simulations provenant du modeéle générique et

ceux issus du mécanisme radicalaire détaillé de I’ Annexe 2.3.
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Figure 3.16 : Comparaison entre le modéle générique (trait plein) et le mécanisme radicalaire détaillé (ronds),
Conversion de I’hexane en % en fonction du temps.
Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé
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Figure 3.17 : Comparaison entre le modéle générique (trait plein) et le mécanisme radicalaire détaillé (ronds),
Variation de la fraction molaire en % de la somme totale des alcanes primaires en fonction du temps.
Pyrolyse de I'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé

3.5.4. Conclusion
Trois méthodes de réduction ont été décrites et appliquées au cas de la pyrolyse de ’hexane.
Toutes trois montrent un parfait accord entre les résultats issus de la simulation des
mécanismes réduits et ceux obtenus a partir du mécanisme radicalaire détaillé. Chacune d’elles
présente des degrés de réduction différents accompagnés d’une perte d’information chimique
plus ou moins importante selon les méthodes. Avant de comparer ces trois méthodes de

réduction (cf. § 3.7.), nous allons les appliquer aux cas des mélanges (§ 3.6.).
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3.6. Principes de réduction de mécanismes radicalaires de

pyrolyse de mélanges d’alcanes

Les trois méthodes de réduction précédentes vont étre appliquées aux cas de pyrolyse§ de
mélanges d’alcanes. Comme précédemment, la présentation sera faite sur la base d’un exemple
détaillé¢ de pyrolyse d’un mélange binaire. On se rendra vite compte que la généralisation de
telles méthodes a des cas de pyrolyses de mélanges d’alcanes plus complexes peut aboutir & des
relations extrémement compliquées du point de vue de la formulation mathématique. Nous
laisserons donc au lecteur la liberté d’appliquer les équations citées ci-dessous aﬁx différents
cas qu’il pourrait envisager.

L’exemple choisi est la pyrolyse du mélange binaire d’octane (CsH;s) et de dodécane (Ci2Has)

qui sera étudié pour plusieurs compositions a 357°C, 210 bar, réacteur fermé.

3.6.1. Détail du mécanisme radicalaire
Pour construire un mécanisme radicalaire de pyrolyse du mélange octane - dodécane, il faut :
- écrire les processus radicalaires correspondant a la pyrolyse de I’octane seul,
- écrire les processus radicalaires décrivant la pyrolyse du dodécane seul,
- écrire tous les processus croisés au niveau des métathéses, des additions et des

terminaisons, seuls types de processus bimoléculaires.

Le mécanisme ainsi généré comprend plusieurs centaines de processus radicalaires ; il ne sera

donc pas mis en annexe. Néanmoins la description en est donnée ci-dessous :

Nombre de réactifs : 2 CsHis Ci2Has

Nombre de processus : 1974

Nombre d’alcanes : 10 alcanes primaires (« alcane-moins »)
215 150 alcanes secondaires (« alcane-plus »)

55 alcanes provenant des terminaisons
Nombre d’alcénes : 10

Nombre de radicaux : 4 radicaux p- issus de CsHjs
6 radicaux p- issus de Ci2Hyg
170 . ..
10 radicaux primaires B+
150 radicaux secondaires p.alc-pluse
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MECANISME PRIMAIRE :
Amorgages : 4 pour CgH 3

6 pour C1 2H25

4 de type I: CsHype <> C3H17,° i
4*3=12 de type Il : CgH 7+ + C§H13 «» CgH;g + CgHip'e

9 de type I: CioHpse «» CioHas o

6*5=30 de type Il : Ci5Hys* + C1oHa6  CioHag + CioHas

Isomérisations :

6 pour les radicaux p- issus de CsHg
10 pour les radicaux pe issus de Ci2Hzs

Décompositions : ¢

10*6=60 pour Ci,Hzs + B+ — alcane-moins + CipHpse
6*4=24 pour le couplage CsH;s+ CipHyse = CiHjs+ CsHyype
4*6=24 pour le couplage Ci,Hs+ CsH 7o —> CgH5+ Ci2H)se

Terminaisons : 10 pour les radicaux CgH;7
55 21 pour les radicaux Ci,Hpse
6*4=24 pour le couplage entre les radicaux CgH 7+ et C12H,s5e
MECANISME SECONDAIRE :
Additions : 1*4=4 pour CgH,7+ + C;Hs

9%4*2=T72 pour CgH,7» + alcéne (addition gauche et droite)
1*6=6 pour C;,Hyse + CoHy
9*6*2=108 pour C;,H,s* + alcéne (addition gauche et droite)

150*4=600 pour CgH,g + p.alc-pluse = alcane-plus + CgH;j7
150*6=900 pour C;;H;¢+ p.alc-pluse —> alcane-plus + Ci2Hpse

Métatheses :

Métathéses . { 10*4=40 pour CgH;3+ B+ — alcane-moins + CgH;7»

Remarque : pour des raisons de taille de mécanisme et de gain de temps de calcul, il a été
décidé de ne pas générer les processus d’addition des petits radicaux B sur les petits aloénes.
Cette simplification n’a pas de conséquence sur la validation des méthodes de réduction pour

les mélanges, si ’on utilise la méme simplification pour les mécanismes réduits.

3.6.2. Calcul de la distribution et de la concentration totale en radicaux pe

3.6.2.1.  Calcul de la distribution en radicaux ue
La méthode proposée au paragraphe (3.1.1.) s’applique également aux mélanges d’alcanes et
permet de calculer cette distribution. A partir des processus d’isomérisation de type I, I et des
métatheéses croisées on peut calculer soit la distribution interne (au sein d’une méme classe de
radicaux : classe des CgH;7- et classe des Ci2Hj,s¢) soit la distribution globale (au sein de toutes

les classes) en radicaux pi-.
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Par cette méthode on obtient les résultats du tableau (3.2) :

Tableau 3.2 : Calcul de la distribution interne et globale en radicaux pe lors de la pyrolyse du mélange
équimolaire octane-dodécane (357°C, 210 bar, réacteur fermé)

Distribution interne (%) | Distribution globale (%)
CsHy7 8,4 3,4
CeHy7 23,5 9,5
CsH,7 34,4 13,8
CsH,7" 33,7 13,7
100,0

CiHas . 55 33
CHys% 20,1 12,0
CpoHys™, 20,5 12,2
CioHas". 16,8 10,0
CpoHys . 16,6 9,9
CHys’. 20,5 12,2

' 1000 100,0

Les exposants indiquent la position du point radicalaire

Il est important de noter que la distribution globale des radicaux p- est dépendante de la
composition de départ tandis que la dié_tribution interne ne 1’est pas. Ceci est dii au fait que la
vitesse des métathéses croisées est bién inférieure & la vitesse des isomérisations. Le tableau
(3.3), ou figurent les résultats de plusieurs calculs de distributions interne et globale dans des

mélanges octane - dodécane de composition variable, illustre ce propos.

3.6.2.2.  Calcul de la vitesse globale des amorgages (¥4g)
Le paragraphe (3.1.2.1.) explique comment calculer le flux global des amorgages dans le cas de
la pyrolyse d’un alcane simple. Comme il n’y a pas de croisements concernant les processus
d’amorgage, la vitesse globale de I’amorcage dans la pyrolyse d’un mélange de n composés est
égale a la somme des vitesses globales d’amorgage des composés purs. |

Dans notre cas, Iy s’€crit ainsi :

Tag = Kag (CgH, o)-[ CsH1s] + Kag (c,H,6) -[C12H26] (eq. 3.39)

Kag (alcane) €tant donnée par la relation (3.5)
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Tableau 3.3 : Calcul des distributions globale et interne en radicaux pe dans des mélanges octane-dodécane
de composition variable.
Pyrolyse des mélanges & 357°C, 210 bar, réacteur fermé

Teneur en Distribution globale |
octane % | GiHyy'. GHp’. GHyy'. GgHir'. |CioHps’. CisHas’. CisHys'. CiaHlys’. CioHas®s CioHas'
100 8,5 23,3 34,5 33,8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
95 79 21,6 320 314 | 15 12 12 15 14 04
90 73 200 295 290 | 20 23 24 29 28 08
80 6,2 17,0 25,1 24,6 5,5 4,5 45 5,5 5,4 1,5
70 52 143 21,0 20,6 8,0 6,4 6,5 8,0 7.8 2,2
60 4,3 11,8 17,3 17,0 10,2 8,2 83 10,2 10,0 2,7
50 3,4 9,5 13,8 13,7 12,2 9,9 10,0 12,2 12,0 3,3
40 2,7 7,4 10,9 10,6 14,1 11,3 11,5 14,0 13,8 3,7
30 2,0 5,5 8,0 7,8 15,7 12,7 12,9 15,7 15,5 42
20 1,3 3,7 5,3 5,2 17,3 14,0 14,2 17,3 17,0 4,6
10 07 20 29 28 | 188 152 154 188 184 50
0,05 0,5 1,3 1,7 1,7 19,4 15,8 16,0 19,4 19,1 5,1
0 0,2 0,5 0,6 0,6 20,1 16,3 16,6 20,1 19,7 53

Distribution interne

100 8.4 233 34,5 338 - - - - - -
95 8,4 23,3 344 338 20,5 16,5 16,7 20,5 20,1 5,6
90 8,4 234 344 338 | 20,5 16,5 16,7 20,5 20,2 5,6
80 8.4 234 344 33,7 | 20,5 16,5 16,8 20,5 20,2 55
70 8.4 234 344 33,7 | 20,5 16,5 16,8 20,5 20,2 55
60 8,4 234 343 33,8 20,5 16,5 16,8 20,5 20,1 5,5
50 84 . 235 344 33,7 | 20,5 16,6 16,8 20,5 20,1 5,5
40 8,4 236 344 33,6 | 20,6 16,5 16,8 204 20,2 5,5
30 8,4 23,6 343 33,6 | 20,5 16,6 16,8 20,5 20,2 5.4
20 8,4 237 342 33,6 | 205 16,6 16,9 20,5 20,2 5,4
10 8,5 240 340 334 | 205 16,6 16,9 20,5 20,1 54
0,05 8,7 244 337 331 20,5 16,6 16,9 20,5 20,1 5.4
0 - - - - 20,5 16,6 169 20,5 20,1 54

3.6.2.3.  Calcul de la vitesse globale des terminaisons ()

La relation (3.10) donne la valeur de la constante globale de terminaison dans le cas d’une
pyrolyse d’alcane pur. En appliquant cette relation on obtient les flux des terminaisons
suivantes : |

CgH7¢ + CsH;7e - produits Kig (CgHy7.)

CioHase + Ci2Hpse - produits Kig (Cy,Hys.)
CsH,7* représentant la somme de tous les radicaux p- issus de I’octane et CjoHjse la somme des
radicaux pi+ issus du dodécane.

Les processus de terminaison croisée, au nombre de 24, sont les suivants :
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C3H171' + C12H251- —-> produits ke
C3H171° + C12H252' - produits k¢
C8H174' + C12H256' i produits kt
Tcroise’es CBH o + CI ZH 25° -> Dr oduits ktg (couplage)

La vitesse du processus globalisé (Tcroisses) €St égale 3 la somme des vitesses des processus
ci-dessus, soit :
Kig (couplage)-[CsH17°].[C12Hase] = ke[CeHy7'+].[C12Hps'+] + ke [CsHig'e].[CroHas™s] + ... +

k. [CgHi7"].[CioHas™]

Si I’on met en facteur les concentrations radicalaires [Canl-] a [C3H174o] ona:
Kig (couplage)-[CsH17°].[C12Has°] = k. [CsHi7'e].[C12Hase] + ... + ke [CsHiz "] [C12Hase]

Si I’on met en facteur [Ci2Hpse] ona:
ktg (couplagc)-[CSH17']-[C12H25‘] = . kt-[C8H17']'[C12H25°]

Donc la constante cinétique des processus de terminaison croisée est :

ktg (couplage) = ky V (¢q. 3.40)
On a donc les processus suivants :
CgH,pe + CgHy7e - produits kg (cqt;7)
C1Hase + Ci2Hzse - produits kg (c1Hy5)
CgH, 7+ + CioHase - produits ktg (couplage)
T, y7 + e - produits -k

Avec fpe] = [CsHi7¢] + [Ci2Has*] , somme de tous les radicaux pe.

La vitesse du processus (Ty) est égale a la somme des vitesses des processus ci-dessus :

kg [1]* = kg (CgH17.)'[C8H17']2 + kig (C12H25,)-[C12H25']2 + Kig (couptage)- [ CsHi7e].[C12Has+]

-La distribution globale en radicaux se définit de la fagon suivante :
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[CaHir] [Ci2Has® %)yiopa = [Colys]

CsH,7* %] g100a =
[ 8Ll17 O]gl bal [Can.] + [C12H25°] [C8H17.] + [CIZHZS.]

On en déduit que :
kglpl’= (kg (CgHy7.-[CaHire %) gtobat + Kig (C12Hy5)-[C12Hase %] gtobar +

Kig (couptage). [ CaHi7* %0]gtobal. [C12Has* %] giobal ) - ([ CsHize] + [Ci2Hase] )

On adonc:
Flux total des terminaisons : (éq. 3.41)
Constante de terminaison globale :
kig= Kig(Cgtty;)-[CsHire % gtobat + Kig (¢t [C12Hase %] global
Kig (couptage). [ CsHi7* %0]giovat. [Ci12Has® %] giobal (q. 3.42)

La distribution globale des radicaux pouvant se calculer a priori, le calcul de ki ne présente

pas de difficulté.

3.6.2.4.  Calcul de la concentration totale en radicaux pe
A partir de I’AEQS, relation (3.1), on a :
Tag = Itg

Ces deux vitesses sont calculées par les relations (3.39) et (3.41), soit :

Kag (Cgt;g)-[CaHis] + Kag (¢t [Cr2Has) = kig [pe]?

d’ou la relation donnant la concentration totale en radicaux pe :

]= V[ Kag (CgHyg). [C8H18] +Kag (C12H26).[C12H26]

kg

(1 (q..3.43)
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3.6.3. Réduction de type I : le modéle steechiométrique
Le modéle steechiométrique ne s’intéresse qu’aux boucles de propagation; or les seuls
processus qui bouclent sont les suivants :

- les décompositions et les métathéses non croisées correspondantes (propagations I),

- les additions et les métathéses correspondantes (propagations II).

Les métathéses croisées ne bouclant pas, construire un mécanisme steechiométrique d’un
mélange d’alcanes revient a faire ’addition de plusieurs sous-mécanismes stoechiométriques
correspondants aux composés simples. La difficulté va résider dans 1’écriture correcte de la loi

de vitesse.

3.6.3.1.  Réactions de craquage

Considérons la boucle de propagation primaire suivante (propagation de type I) :

C2H5‘4 +  GCgHys -  CHs +  CgHir™  Kmetathese
C8H17 * —> CZHS' + C6H12 kdécomposition
C GHp = CHg + CeHiz k.

On a déja montré que la vitesse du processus (C) est contrdlée par le processus de
décomposition (cf. § 3.2.), et donc que : |

4
I, = kdécomposition . [CsHi7 ]

Compte tenu du fait qu’il n’est pas possible de calculer la concentration totale des radicaux
CgH;j7e, il faut (contrairement au cas de la pyrolyse d’un composé pur) utiliser la distribution

globale en radicaux p, soit :

[CeHir "]
[CsH,7"] + [CioHas™]

[C8H174° %0 gtobal = (€q. 3.44)

Donc : 1. = kdécomposition . [C8H174' %]global-([ CgHy72] + [Ci2Hase])

D’aprés la relation (3.43) on peut exprimer la concentration totale en radicaux i selon :

_ lkag Catyp).[ CsHus] + Kag(cip1,0).[ C12Ho26]
[We]= V

ke

[pe] =[ CsHyz°] + [Ci2Has*]
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La vitesse de craquage s’exprime donc de la fagon suivante :

Kag (cghty).[CsHis] + Kag 151106 [CioH6]

ktg

Ie= [CSH174' %]global . kdécomposition . Vl

On opére de fagon identique sur l’ensemble des boucles de propagation du mécanisme

primaire.

3.6.3.2.  Réactions d’alkylation

Considérons la boucle de propagation secondaire suivante (propagation de type IT) :

CsH, 7% +  CHy - CjoHare . Kaddition
CioHz1° +  CgHig - CyoHp +  CgHiz*  Kmétathese
Al CgHyg + CHy = CioH>; ka

On a déja montré que la vitesse du processus (Al) est contrdlée par le processus d’addition (cf.
§ 3.2.), donc :
Tat = Kagaition - [CsHi7**] . [CoHl]

A T’aide des relations (3.43) et (3.44) on peut écrire :

ta = [CsHi7™ % ]topat - Kadeition \/ Koy cotti Coblia] + Keg 01139/ [ CraHlae] [CH,]

ktg

On généralise 1’opération sur 1I’ensemble du mécanisme secondaire.

Remarques :
- on retrouve sous la racine l’expression des concentrations des alcanes ce qui est

1’équivalent d’un ordre 2 dans le cas de la pyrolyse d’un composé seul,

- le fait de ne pouvoir calculer directement la concentration en radicaux pe issus d’un
alcane rend les relations ci-dessus plus complexes,

- il faut modifier, une fois de plus, les lois de vitesse prises en compte par le logiciel

CHEMKIN IL
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3.6.3.3.  Application au mélange octane — dodécane
Le modéle steechiométrique représentant la pyrolyse du mélange octane - dodécane est donné

ci-dessous (figure 3.18) :

0 bE
Réactions de craauage
1 CioHae = CH, + CyHp 2,4E+06 31000
2 C|2H26 = CzHﬁ + CmHzo 2,0E+06 28700
3 C|2H25 = C_-;Hg + C9H|s 2,0E+06 28700
4 C12H26 = C4H|() + CgH]ﬁ 2,4E+06 28700
5 C12H26 = C5H|2 + C7H|4 2,4E+06 28700
6 C|2H26 = C6H!4 + Cﬁle 2,0E+06 28700
7 C|2H2(, = C7Hm + C5H|Q 2,0E+06 28700
8 CiaHas = CHiy + CHg 2,4E+06 28700
9 C|2H25 = C9H2() + C3H6 2,4E+06 28700
10 CpHy = CiHyp + CHy 6,3E+05 28700
11 GHyg = CH, + C/Hy 2,4E+06 31000
12 CgHyg = CHs + CgHp 1,7E+06 28700
13 CgHm = CgHg + CsHm 1,7E+06 28700
14 CgHyg = CH,y, + CHg 2,4E+06 28700
15 CgHm - = Csle + C3H5 2,4E+06 28700
16 CiHy = CHiy + CH, 5,9E+05 28700
Réactions d’alkylation
17 Cle25 + C] |H22 = Cz_qH‘m 5 ,5 E+04 7000
18 C]2H25 + C]()Hz() = C22H45 5,5E+04 7000
19 CpHy + GCoHyg = CyHyy : 5,5E+04 7000
20 CpHy + CgHyg = CaoHyy 5,5E+04 7000
21 - CpHy + CHp = CioHag 5,5E+04 7000
22 C|2H25 + C6H12 = CmHgg . 5,5E+04 7000
23 C|2H25 +  GCsHy = C‘7H3'5 5,5E+04 7000
24 CpHy + CiHg = CieHaa 5,5E+04 7000
25 C12H26 + CgHﬁ = C|5H32 5,5E+04 7000
26 CpHy + CHy = CiaHsg 2,8E+04 7000
27 CsHz +  CyHy = CioHyo 5,9E+04 7000
28 CgHyg + CiHyp = CisHag 5,9E+04 7000
29 CgHyg + CoHjg = C7Has 5,9E+04 7000
30 CsH]g + CgH]ﬁ = C16H34 5,9E+04 7000
31 CgHyg + CHy = CysHjp 5,9E+04 7000
32 CgH]g + C6H|2 = C14H30 5,9E+O4 7000
33 CgHm + CsHm = C] 3H23 5,9E+O4 7000
34 CgHm + C4Hg = I‘Clezﬁc 5,9E+04 7000
35 CgH| [ + C3H5 = C] |H24 5 ,9E+04 7000
36 Cngs + CzH4 = C]()sz 2,9E+04 7000

%, : voir ci-dessous, °E = cal/mol, ¢ : alcane ramifié

Figure 3.18 : Mécanisme steechiométrique de la pyrolyse du mélange octane-dodécane

Les lois de vitesse des réactions de craquage et d’alkylation sont (par exemple) les suivantes :

Réactions 12 et 13 = [Cng 74. %]global . kdécomposition . Vlkag CgHig). [C8H1 8] + kag CiaH6) [C12H26]

ke

CsHis] + Kag €19H26)- [ Ci2Hag]
ktg

Réaction 36 B = [CsH7™* % ]y1gpa - Kaddiion .\/ Kag cyin | [C,H.]
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Il n’existe pas de constante cinétique au sens d’Arrhenius. Les valeurs o et E données dans le

mécanisme ci-dessus sont en fait ((o]=mol,cm’s ) :

[M . %]global . Aldécomposition ou addition

Ve

et E= Edécomposition ou addition

les valeurs o sont données pour les conditions suivantes :
- mélange équimolaire
- 357°C
- 210 bar

Remarques :
- les paramétres cinétiques donnés dans le mécanisme steechiométrique ci-dessus n’ont

aucun sens physique global (par exemple Eqecomposition 1’€st pas 1’énergie d’activation
globale de la réaction steechiométrique dont la vitesse est 1),
- comme la distribution globale en radicaux p- dépend de la composition de départ, les

valeurs de o dépendent de cette composition.

Le modéle steechiométrique fait intervenir :
- 36 réactions moléculaires
- 26 alcanes
2 réactifs
10 alcanes primaires
14 alcanes secondaires

- 10 alcénes

La légende utilisée pour les graphes suivants est :
- ronds : résultats de simulations issus du mécanisme détaillé

- courbes : résultats de simulations correspondant au modele stoechiométrique

La figure (3.19) montre la variation de la fraction molaire en % des deux réactifs en fonction du

temps de séjour.
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Figure 3.19 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle steechiométrique (courbes).
Variation de la fraction molaire (en %) de I'octane et du dodécane en fonction du temps,
Pyrolyse du mélange équimolaire octane-dodécane, 357°C, 210 bar

Les figures suivantes (3.20) et (3.21), montrent, respectivement, la variation de la fraction
molaire (en %) de deux alcanes primaires (butane: C4Hjo et decane : CioHza), et de deux

alcanes secondaires (Cy4H3 et Ca3Hys).
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Figure 3.20 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle steechiométrique (courbes),

Variation de la fraction molaire (en %) du butane et du décane en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange équimolaire octane-dodécane, 357°C, 210 bar
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Figure 3.21 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle steechiométrique (courbes),
Variation de la fraction molaire (en %) de C4Hj, et C;3H,s en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange équimolaire octane-dodécane, 357°C, 210 bar

Les figures (3.19), (3.20) et (3.21) montrent un trés bon accord entre les résultats simulés issus

du mécanisme détaillé et ceux provenant du modele steechiométrique.

3.6.4. Réduction de type II : le « lumping » d’especes

Un mécanisme radicalaire détaillé de pyrolyse d’un mélange d’alcanes est en fait la réunion de

plusieurs mécanismes radicalaires détaillés de pyrolyse de composés simples complétée par des

processus de couplage. Les regles exposées au paragraphe (3.3.) peuvent étre appliquées aux

composés simples. En ce qui concerne les couplages ils sont de trois types : des métatheses, des

additions et des terminaisons.

3.6.4.1.

Cas des métathéses croisées

r 1 b 1
Prenons par exemple les métathéses d’un radical C,2H,s + avec I’octane :

CioHys'e +  CgHis - CpoHys +  CsHir'e  Klmetathese
CioHys's +  CgHps - CyaHz +  CHir®e  Ketamese
CioHas'» +  CgHis - CppHys +  CsHirs  Knerathese
CioHps'» +  CgHig -  CypHge + G K statese
Ci2H;s' +  CsHps - C12Hz6 +  CsHir  kmicppHysy

La relation (3.23) peut étre appliquée, ce qui conduit a :

— 11 2 3 4
kml (CypHpsl) ™~ k métathése T k métathése T k métathése k métathése

Un raisonnement identique peut étre fait sur I’ensemble des radicaux p- et des réactifs.
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3.6.4.2. Cas des additions

Considérons les additions suivantes :

Cus;' + CHy - CIOHZI;' k;addition
C8H173' + CHy - C10H213' k3addition
C8H174‘ + CH, -> C10H214' k4addition
CeHiz s+ GHy > CioHais K addition
CGHy»  + CH, = CuHy  Kaaicpy

En utilisant la relation (3.30) on obtient (% internes) :

kaat Cyiip=  [CsHiz's %). K'agaition + [CsHir™ %]. Kaddition +

[CsHi7% %). Kaadition + [CsHi7* %]. K*addition

On opere de fagon identique sur I’ensemble des processus d’addition. On notera que dans ce

cas Kadi (c,n,) cotrespond 2 la constante cinétique du processus d’addition du radical CsH,7 sur
I’alcéne C,Hy. De fagon identique, on définira une autre constante cinétique kg (C,H,) pour

I’addition du radical C;,Hjse sur 1’alcéne C,Hj.

3.6.4.3.  Cas des terminaisons

Ce cas a déja été traité au paragfaphe (3.6.2.3.). On adonc :

CgHi7e + CsHy7e - produits Kig (CgHy7.)
Ci2Hzse + Ci2Hase - produits kig (C1,Hys)
CsH; 7 + Ci2Hyse - pI’Od\litS ktg (couplage)

On sait calculer les différentes constantes cinétiques de terminaison (cf. § 3.3.4.). 1l faut
remarquer que seule la distribution interne des radicaux p- est nécessaire. Or on sait calculer a
priori cette distribution qui, de plus, est indépendante de la composition de départ. Cette
_ particularité fait que le « lumping » d’espéces sera particuli¢rement bien adapté aux cas des

pyrolyses de mélanges d’alcanes.

Remarque : on peut faire la méme constatation pour les processus de décomposition par
B-scission (cf. § 3.3.2.): c’est bien la distribution interne des radicaux p- qui est nécessaire

* pour calculer la constante cinétique de décomposition par B-scission.
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3.6.4.4. Application au mélange octane — dodécane

Le mécanisme radicalaire «lumpé» ci-dessous modélise la pyrolyse du mélange

octane-dodécane (figure 3.22) :

MECANISME PRIMAIRE
Amorcages A 'E
1 CiHie - CHae +  CiHis 1.7E+17 86969
2 CgHm e C2H5‘ + C5H|3' 1,0E+17 85524
3 CgH]g nd C;;H7' + Can' 1,0E+17 86597
4 Cme -> C4H9‘ + C4H9‘ 6,2E+16 85259
5 C|2H26 -> CH3’ + C1 |H23' 1,6E+17 86975
6 C|2H26 - C2H5‘ + C|0H2|' 9,2E+16 85559
7 CypHy - CiHy* +  CoHyo* 9,0E+16 86620
8 CIZH26 - C4H9’ + Can‘ 9,4E+16 85413
9 C]2H26 -> CsH]]' + C7H15’ 9,0E+1 6 85502
10 C12H26 d C5H13’ + C6H|3‘ 4,4E+16 85463
Métathéses
11 CH3' + CgH]g g Can' + CH4 1,6E+12 12200
12 Csz’ + CgH]g - Can' + CzHﬁ 1,6E+12 12200
13 C3H7’ + C8H|g d CgH17' + C3Hx 1,6E+12 12200
14 C4H9‘ + CgHm i Can' + 'C4H|0 1,6E+12 12200
15 Can‘ + CgH]g - CgH|7' + C5H|2 1,6E+12 12200
16 CgHyse + CgHypg - CHr* + C¢Hy, 1,6E+12 12200
17 C7H|5’ + C§H|g -> CgHw’ + C7H|6 1,6E+12 12200
18 C9H|9' + CgHm - CRH”’ + CgHzo 1,6E+12 12200
19 C]()Hz]' + CgH]g -> CgH|7' + C|0H22 1,6E+12 12200
20 C] |H23' + CgH]g - CRHW‘ + C] 1H24 1,6E+12 12200
21 CH3' + C|2H26 - C|2H25' + CH4 2,4E+12 12200
22 Csz’ + C|2H26 - C|2H25' + C2H6 2,4E+12 © 12200
23 C3H7’ + C]2H25 -> C12H25‘ + C3Hg 2,4E+12 12200
24 C4H9‘ -+ C|2H26 - C]2H25' + C4H10 2,4E+12 12200
25 Can' + C|2H26 - C|2H25' + CsH]z 2,4E+12 12200
26 C6H13‘ + C|2H26 i d C|2H25' + C5H14 2,4E+12 12200
27 C7H|5' + C|2H26 -> C12H25’ + C7H|(, 2,4E+12 12200
28 CQH|9‘ + C12H25 -> C|2H25' + C9H20 2,4E+12 12200
29 C]()Hz]' + C12H25 g C|2H25' + C]()Hn 2,4E+12 12200
30 C] |H23' + C|2H26 -> C|2H25' + C| ]H24 2,4E+12 12200
Métathéses croisées .
31 C]2H25° + CxH]g -> Can' + C|2H25 1,6E+12 11200
32 CgHw' + C]2H26 g C|2H25' + CgH]g 2,4E+12 11200
Décompositions var B-scissions
33 CgHy* - CHje + CHy 6,9E+12 31000
34 C3H|7' -> Csz' + C5H|2 4,7E+12 28700
35 CiHyre - C3Hy + GCsHy 4,7E+12 28700
36 Can' -> C4H9' + C4Hg 6,9E+12 28700
37 C3H17' -> CsH] 1* + C3H5 6,7E+12 28700
38 C3H17’ - C5H|3‘ + C2H4 1,7E+12 28700
39  CppHyse - CH;* + CyHxn 4,1E+12 31000
40 CyHjse - C,Hse +  CyoHy 3,4E+12 28700
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CioHyse

CiHpse

CiHpse

CiaHase

CioHose

CiaHase

Ci2Hase

CiHase

Terminaisons

CsHire +  GCgHyp
CiaHase +  CiaHse
CiaHpse + CgHi7e
MECANISME SECONDAIRE
Additions

CeHyre + CHy
CsH 7o + GHe
CsHire + CiHg
CsHyre +  GsHip
CeHyre +  CeHyy
CsHyre + CiHy,
CeHire +  CgHyg
CsH,7 _ +  GCoHig
CeHize + ° Cyolao
CeHyre + CyHxn
Ciatpse + GCHy
CiHase + GHg -
Ci2Hpse + C4Hg
CiHpse +  GCsHyo
CioHas® +  CgHy,
CioHyse + GCHy
CioHase +  CgHis
CioHpse + CoHyg
CiaHyse +  CioHy
Ciatse + CiHp
Métathéses

CiaHare + GCgHie
CisHyoe +  CiHg
CisHape +  GCiHis
CisHsse + GHgi
Ci7Hsse +  CgHie
CisHape +  GCgHyg
CioHao® + GCiHypg
CaoHyre + Gl
CyiHyze + GCgHis
CooHyse + GCgHis
CosHyre +  CgHis
CiaHare +  CiHy
CisHpge +  CioH
CisHaye +  CyoHag
CieHaae +  CiHs
Cy7Hase +  CyoHays
CigHsye +  CioHas
CioHzoe +  CioHag
C20H4|' + CI2H26
CoiHye +  CiaH
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92 C22H45' + C12H25 - C12H25’ + C22H45 2,4E+ 12 12200
93 C23H47' + C12H26 > C12H25’ + C23H48 2,4E+ 12 12200

*A.: facteur pré-exponentiel en mol,cm’,s, °E : énergie d’activation en cal/mol

Figure 3.22 : Mécanisme « lumpé » représentant la pyrolyse du mélange octane-docécane

Le mécanisme « lumpé » fait intervenir :

93 processus radicalaires « lumpés »

23 alcanes

2 réactifs
10 alcanes primaires
11 alcanes secondaires

10 alcénes

23 radicaux

2 radicaux pe
10 radicaux -

11 radicaux issus du mécanisme secondaire

Les figures (3.23) et (3.24) présentent, respectivement, les variations de la fraction molaire (en

%) des deux réactifs et de la somme de tous les alcanes en fonction du temps.
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Figure 3.23 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle « lumpé » (courbes).
Variation de la fraction molaire (en %) des deux réactifs en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange équimolaire octane-dodécane, 357°C, 210 bar
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Figure 3.24 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle « lumpé » (courbe).
Variation de la fraction molaire (en %) de la somme de tous les alcanes en fonction du temps,
Pyrolyse du mélange équimolaire octane-dodécane, 357°C, 210 bar

On observe un parfait accord entre les résultats issus de la simulation du mécanisme « lumpé »

et ceux provenant du mécanisme détaillé.

3.6.5. Réduction de type III : le modéle générique

Le modele générique est un « lumping » d’espéces radicalaires et moléculaires & la fois. Il

suffit donc de faire la somme des deux sous-mécanismes génériques complétés par des

processus croisés. Ceux-ci concernent les métathéses, les additions et les terminaisons.

3.6.5.1.

Cas des métathéses croisées

Prenons par exemple les métatheses croisées suivantes :

C12H251' + CgHis - CipHye + CgHype K (CipHpsly) = Kmétathese moyenne
CioHps™ + CsHig = CpHy + CsHir Kmicppip2) = Kméatise moyenne
C12H253° + CgHjisg - CipHys  + CgHiyge kmi CppHys3) = Kmétathese moyenne
C12H254- + CgH;s -  CioHye + CgHjpe Kol CipHysd) =~ Kumétathese moyenne
CioHps™ + CsHis = CpHy + CsHir Kmicpphyss) = Kméatese moyenne
C12H256- + CgHis - CipHy + CgHipe Kni (CpHys6) = Kétathse moyenne
CiHys» + CsHyg -  CppHy + CsHpp Kmg (¢35

Avec CjpHyse = somme des radicaux pe issus du dodécane

En appliquant la relation (3.32) on a :

kmg (CioHys) = 6 . Kmétathese moyenne aVEC Kmetathese moyenne — k(s,s) (valeur du tableau 2.1)

‘On opere de fagon identique sur I’ensemble des autres processus de métathéses croisées.
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3.6.5.2.  Cas des additions

Considérons les additions suivantes :

CsHy»  + CHu - CioHye  Kedi(cpHy =Kaadition
CgH;pe + C3Hg - CuHye Kadi (c3Hg) = Kaddition
CgH7e + C4Hyg -  CypHyse Kaai (c4Hg) = Kaddition
+ e > L.
CsH,» + alcéne - ualc-pluse Kadag
La relation (3.38) fournit le résultat suivant : Kadg = Kaddition

3.6.5.3.  Cas des terminaisons croisées

Ce cas est identique a celui du paragraphe (3.6.4.3) ; on écrit donc les processus suivants :

Ci2Hpse + Ci2Hase - produits kig (Ci2Hs.)
CsHjpe + Ci2Hase - produits Kig (couplage)

3.6.5.4. Application au mélange octane — dodécane
Le mécanisme générique ci-dessous modélise la pyrolyse du mélange octane - dodécane (figure
3.25).

MECANISME PRIMAIRE
Amorgages A °E
1 CgHyg - P + B 3,7E+17 85901
2 CppHy - Be +  Pe 5,1E+17 85788
Métatheéses
3 B' + CHig - alcane-moins + C3H17' 1,6E+12 12200
4 B . + C12H26 - alcane-moins + C12H25’ 2,4E+ 12 . 12200
Meétathéses croisées
5 C12H25' + CgH]g -> CgH17° + C12H26 1,6E+12 11200
6 CgH17‘ + C12H26 nd C12H25‘ + Cngg 2,4E+12 11200
Décompositions par [-scission
7 CgH;r* = [ + alcéne 3,0E+13 28700
8 CppHyse - [ + alcéne 3,0E+13 28700
9 C|2H25‘ - C3H17‘ + alcéne 4,3E+12 28700
Terminaisons

10 C8H17' + C8H17’ ind C16H34 1,0E+12 0
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11
12

13

14

15
16

CioHyse + CppHyss = CyHso
CipHyse + GgHyr = CyHyp
MECANISME SECONDAIRE
Additions

CgH, ¢ + alcéne - p.alc-pluse
CoHyse + alcéne - p.alc-pluse
Métatheéses

palc-pluse + CgHyig -
p.alc-pluse  + CpHys —

alcane-plus  + CgHjpe
alcane-plus  + CpoHyse

7,6E+11
2,9E+12

4,0E+11

4,0E+01

1,6E+12
2,4E+12

[=]

7000
7000

12200
12200

*A : facteur pré-exponentiel en mol,cm®,s °E : énergie d’activation en cal/mol

Figure 3.25 : Mécanisme générique représentant la pyrolyse du mélange octane-dodécane

Le mécanisme générique implique :

- 16 processus génériques

- 7 alcanes

2 réactifs
4 alcanes primaires

1 alcane secondaire

1 alcéne

4 radicaux

2 radicaux pe
1 radical p-

1 radical issu du mécanisme secondaire (.alc-pluse)

Les figures (3.26) et (3.27) présentent, respectivement, les variations de la fraction molaire (en

%) des deux réactifs et de la somme de tous les alcanes en fonction du temps.

On retrouve, dans ce cas également, un trés bon accord entre les résultats issus de la simulation

du mécanisme générique et ceux calculés a partir du mécanisme détaillé.
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Figure 3.26 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle générique (courbe).
Variation de la fraction molaire (en %) des deux réactifs en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange équimolaire octane-dodécane, 357°C, 210 bar
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Figure 3.27 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle générique (courbe),

Variation de la fraction molaire (en %) de la somme de tous les alcanes en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange équimolaire octane-dodécane, 357°C, 210 bar

3.7. Application a deux pyrolyses de mélanges d’alcanes

Les méthodes de réduction vont étre appliquées & deux mélanges d’alcanes. Un mélange n°1
composé de deux alcanes ramifiés et un mélange n°2 comprenant cinq alcanes dont deux sont

ramifiés.
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Composition des mélanges :

Mélange n°1 : 3-méthylpentane 4 60 % molaire /\l/\ 1CeHi4
2,4-diméthylpentane & 40 % molaire /k/k 1C7His

Mélange n°2 : pentane 4 40 % molaire NN GsHy
hexane a 20 % molaire NN\ CeHus
heptane & 10 % molaire AYAVAN: #
3-méthylpentane & 20 % molaire /\|/\ rCeHi4
2,4-diméthylpentane & 10 % molaire /K/l\ 1C7Hy6

Pour chaque mélange on comparera les résultats de simulation issus du mécanisme détaillé et
ceux provenant des mécanismes réduits. Les simulations seront faites & 357°C, 210 bar,

réacteur fermé.

3.7.1. Pyrolyse du mélange binaire n°1
Le mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel représentant la pyrolyse du

mélange n°1 comporte 1099 procéssus dont la description est donnée en Annexe 3.7.

3.7.1.1.  Réduction de type I : le modéle steechiométrique
Le modéle steechiométrique représentant la pyrolyse du mélange n°1 est donné en Annexe 3.7 ;
il comporte 19 réactions moléculaires.

La figure (3.28) présente la variation de la fraction molaire en réactifs en fonction du temps.

La figure (3.29) montre la variation de la fraction molaire de deux alcanes primaires (éthane et

butane) et de la somme des alcanes secondaires.

Les figures (3.28) et (3.29) prouvent la robustesse de la méthode sur un mélange de deux

alcanes non linéaires.
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Figure 3.28 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle steechiométrique (courbes).
Variation de Ia fraction molaire en % des réactifs en fonction du temps,
Pyrolyse du mélange n°1, 357°C, 210 bar
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Figure 3.29 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle steechiométrique (courbes).
Variation de la fraction molaire en % de deux alcanes primaires (éthane, butane) et de la somme des
alcanes secondaires en fonction du temps.

Pyrolyse du mélange n°1, 357°C, 21

0 bar

3.7.1.2.  Réduction de type II : le « lumping » d’espéces

Le mécanisme « lumpé » représentant la pyrolyse du mélange n°1, est donné en Annexe 3.7; il

implique 67 processus.

Les figures (3.30) et (3.31) montrent, respectivement, les variations de la fraction molaire en %

des deux réactifs et de la somme des alcanes secondaires.
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Figure 3.30 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le mécanisme « lumpé » (courbes).

Variation de la fraction molaire (en %) des réactifs en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°1, 357°C, 210 bar
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Figure 3.31 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le mécanisme « lumpé » (courbe).
Variation de la fraction molaire (en %) de la somme des alcanes secondaires en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°1, 357°C, 210 bar

1 est clair que le « lumping » d’espéces s’applique également parfaitement au'mélange de deux

alcanes ramifiés.

3.7.1.3.  Réduction de type Il : le modele génerique
Le modele générique représentant la pyrolyse du mélange n°1 est donné en Annexe 3.7 ; il

comporte 22 processus.
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Les figures (3.32) et (3.33) présentent, respectivement, les variations de la fraction molaire en

% des deux réactifs et de la quantité totale en alcane.
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Figure 3.32 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le mécanisme générique (courbes).
Variation de la fraction molaire (en %) des réactifs en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°1, 357°C, 210 bar
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Figure 3.33 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le mécanisme générique (courbes),

Variation de la fraction molaire (en %) de la somme totale des alcanes en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°1, 357°C, 210 bar

On a un accord parfait entre les résultats issus de la simulation du mécanisme détaillé et ceux

provenant du mécanisme réduit générique.
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3.7.2. Pyrolyse du mélange n°2 a cinq alcanes
La description qualitative du mécanisme primaire détaillé et secondaire partiel correspondant a
la pyrolyse de cinq alcanes (mélange n°2) se trouve en Annexe 3.8 ; ce mécanisme implique

7673 processus.

3.7.2.1.  Réduction de type I : le modéle staechiométrique
Le mécanisme steechiométrique modélisant la pyrolyse du mélange n°2 est donné en Annexe

3.8 ; il comporte 46 réactions moléculaires.

Les deux figures (3.34) montrent la variation de la fraction molaire en % des cinq réactifs en

fonction du temps.
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Figure 3.34 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle steechiométrique (courbes).
Variation de la fraction molaire (en %) des réactifs en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°2, 357°C, 210 bar
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Les figures (3.35) et (3.36) présentent la variation des fractions molaires de deux alcanes
primaires (CH, et C,Hg), de la somme des alcanes secondaires et de la somme de tous les

alcanes (primaires et secondaires). :
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Figure 3.35 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle steechiométrique (courbes).
Variation de la fraction molaire (en %) de deux alcanes primaires (méthane, éthane) en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°2, 357°C, 210 bar
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Figure 3.36 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modéle steechiométrique (courbes).
Variation de la fraction molaire (en %) de la somme totale des alcanes et de la somme des alcanes
secondaires en fonction du temps.

Pyrolyse du mélange n°2, 357°C, 210 bar

On observe un excellent accord entre les résultats de simulation issus du modéle

steechiométrique et ceux provenant du mécanisme détaillé.
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3.7.2.2.  Réduction de type II : le « lumping » d’espéces
Le mécanisme « lumpé » est donné en Annexe 3.8 ; il comporte 144 processus radicalaires.
La figure (3.37) présente la variation de la fraction molaire en % des réactifs au cours, du

temps.
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Figure 3.37 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le mécanisme « lumpé » (courbes).

Variation de la fraction molaire (en %) des réactifs en fonction du temps
Pyrolyse du mélange n°2, 357°C, 210 bar

La figure (3.38) montre la variation de la fraction molaire du butane, du propane et des alcanes

~ secondaires.
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Figure 3.38 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le mécanisme « lumpé » (courbes).
- Variation de la fraction molaire (en %) du propane, du butane et de la somme des alcanes secondaires en
fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°2, 357°C, 210 bar

A nouveau, on obtient un trés bon accord entre les résultats de simulation provenant du modéle

réduit par « lumping » d’espéces et ceux issus du mécanisme détaillé.

3.7.2.3.  Réduction de type III : le modéle générique
Le mécanisme correspondant est donné en Annexe 3.8; il comporte 61 processus génériques.

La figure (3.39) montre la variation de la fraction molaire en % des réactifs au cours du temps.
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Figure 3.39 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le mécanisme générique (courbes).

Variation de la fraction molaire (en %) des réactifs en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°2, 357°C, 210 bar

La figure (3.40) montre la variation de la fraction molaire de la somme des alcanes primaires et

secondaires.
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Figure 3.40 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le mécanisme générique (courbe).
Variation de la fraction molaire (en %) de la somme totale des alcanes en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange n°2, 357°C, 210 bar

“On a un parfait accord entre les résultats de simulation obtenus a partir du modele générique et

ceux issus du mécanisme détaillé.
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3.8. Conclusion

Trois méthodes de réduction ont été développées et appliquées a différents cas de pyrolyses
d’alcanes. Par comparaison entre les résultafs de simulation issus du mécanisme détaillé et ceux
provenant d’un mécanisme réduit de type I, IT ou III, on a montré la validité de ces méthodes.

Ces trois méthodes fournissent des informations ainsi que des degrés de réduction différents.
Le tableau 3.4 regroupe le nombre de processus et d’espéces impliqués dans les divers

mécanismes détaillés-et réduits étudiés dans ce chapitre.

Tableau 3.4 : Récapitulation du nombre de processus et d’espéces dans les différentes pyrolyses d'alcanes
étudiées précédemment

Nombre de processus
Mécanisme Modéle « Lumping » Modéle
Pyrolyses étudiées
Détaillé steechiométrique d’espéces Générique
Hexane 214 8 42 8
Octane-Dodécane 1974 36 93 16
Mélange n°1 1099 19 67 22
Mélange n°2 7673 46 _ 144 61
Nombre d’espéces (moléculaires et radicalaires)

Hexane 85 13 29 9
Octane-Dodécane 395 36 56 12
Mélange n°1 298 17 41 10
Meélange n°2 988 22 61 17

Les méthodes de réduction développées permettent de réduire le nombre de processus mais
¢galement le nombre d’espéces et ceci a une incidence directe sur le temps de calcul. 11 est
important de remarquer que les réductions sont basées sur des principes chimiques et non
mathématiques et donc que les réactions écrites et les constantes cinétiques utilisées ont un réel
sens physique. L’excellent accord entre les résultats provenant du mécanisme détaillé et ceux

issus des mécanismes réduits prouve la validité des diverses approches.

Le modele steechiométrique est trés intéressant puisqu’il permet de réduire considérablement
les mécanismes tout en gardant un maximum d’information chimique. Néanmoins {rois

inconvénients majeurs subsistent, qui sont les suivants :
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- il est nécessaire de connaitre la distribution globale en radicaux p. ; or cette distribution
dépend de. la composition de départ (ceci impose de recalculer, & chaque nouvelle
composition, le paramétre o), ;

- il est nécessaire de disposer d’un simulateur capable de prendre en compte des lois de
vitesse de formulation complexe (modification délicate de CHEMKIN II),

- les constantes cinétiques de chaque réaction n’ont pas directement de sens physique

mais elles sont issues de vraies constantes cinétiques.

Le « lumping » d’espéces est trés facile & mettre en ceuvre puisqu’il ne nécessite de connaitre
que la distribution interne des radicaux e, distribution que 1’on peut calculer a priori et qui est
indépendante de la composition initiale du mélange. Il fournit un maximum d’information
chimique et ne nécessite pas de changement dans les lois de vitesse. Néanmoins la réduction en
terme de nombre de processus et d’espéces est moins importante qu’avec les deux autres

méthodes.

Le modele générique, pour les mémes raisons que le « lumping » d’espéces, est trés facile a
écrire. On réduit de fagon importa_nte le nombre de processus ; néanmoins, on perd énormément
d’informations chimiques puisque toutes les espéces de méme type sorit regroupées dans une
seule classe (les alcanes primaires ensémble, les alcénes ensemble, ...).

Le tableau (3.5) regroupe les principales caractéristiques des différentes méthodes de réduction.

Tableau 3.5 : Comparaison des différentes méthodes de réduction

Steechiométrique « Lumping » Générique
Type de réactions moléculaire radicalaire radicalaire
Ordre fractionnaire molécularité (entier) molécularité (entier)
Perte d’informations pas d’information pas d }nfor.rr’latwn pas d m.for.mat.lon
. . sur la répartition des  sur la distribution
chimiques sur les radicaux C :
isomeres des composés
Réducti \
éduction du nombre de tres forte forte tres forte
processus
Réduction du nombre tres forte forte tres forte

d’especes

Distribution des radicaux pe distribution globale distribution interne  distribution interne

Prise en compte de co-
réactions avec des produits impossible possible possible
- autres que des alcanes
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Compte tenu de ce qui précéde, pour modéliser la pyrolyse d’un mélange complexe d’alcqnes
on utilisera préférentiellement la méthode de réduction de type Il puisque c’est la méthode ‘qui
offre une réduction acceptable tout en gardant le maximum d’information chimique.

Le «lumping » exposé dans ce chapitre est un « lumping » de radicaux pe uniquement. Le
modéle générique est un regroupement poussé de tous les radicaux et de toutes les molécules.
La méthode de réduction la plus efficace sera donc une méthode mixte type II - type IIL. Par un
regroupement judicieux d’espéces radicalaires et moléculaires, on obtiendra un modéle qui

offrira une réduction maximale tout en gardant le maximum d’information chimique.

Des composés ayant un effet inhibiteur ou accélérateur sur la décomposition des alcanes sont
présents dans les pétroles. L’objectif des deux chapitres suivants sera donc 1’étude de tels

composés.
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Malgré le nombre conséquent d’études tant expérimentales que théoriques, la transformation
thermique des pétroles reste encore mal comprise. Bien qu’il soit admis que les alcanes se
décomposent en alcanes plus petits et en alcénes (cinétique primaire) et que par des réactions
d’addition sur les alcénes on obtienne des alcanes plus lourds (cinétique secondaire, cf.
chapitre 2.), I'influence chimique et cinétique des autres composés présents dans les pétroles
n’a pas encore été clairement élucidée. Certains d’entre eux peuvent en effet avoir une
influence inhibitrice ou accélératrice sur la décomposition thermique des alcanes. Ainsi, les
composés hydroaromatiques, tels que la tétraline (1,2,3,4 tétrahydronaphtaléne), sont
reconnus comme ayant un effet inhibiteur sur la pyrolyse des alcanes (McMillen et al. 1987a,
Song et al. 1994). De telles molécules sont qualifiées de « donneurs d’hydrogeéne » par les
géochimistes.

Nous étudierons dans ce chapitre deux inhibiteurs : la tétraline (molécule présente dans les

pétroles et les charbons), et le toluéne qui est un inhibiteur classique en cinétique radicalaire.

4.1. Etude de deux inhibiteurs (« donneurs d’hydrogéne ») :

la tétraline et le toluéne

Avant d’étudier ’effet cinétique d’un inhibiteur (ou « donneur d’hydrogéne ») sur la pyrolyse
d’alcanes, il est nécessaire de connaitre avant tout le mécanisme de décomposition de la
molécule seule. C’est pourquoi le présent paragraphe est essentiellement consacré a 1’étude de
la pyrolyse de la tétraline pure (§ 4.1.1. 4 4.1.6.). La décomposition thermique du toluéne sera

évoquée rapidement en fin de paragraphe (§ 4.1.7.).

4.1.1. Pyrolyse de la tétraline pure
La tétraline (1,2,3,4 dihydronaphtaléne, schéma 4.1) est reconnue depuis longtemps comme
un bon « donneur d’hydrogéne » (McMillen et al. 1987a). C’est un composé modele de la
famille des hydroaromatiques, intervenant en particulier dans la liquéfaction des charbons
(Curran et al. 1967, Vernon 1980, De Viegler et al. 1984). La tétraline est un « donneur
d’hydrogéne » car la liaison C-H en o du cycle saturé est trés faible (85 kcal/mol, cf. Annexe

4.1) au lieu de 98 kcal/mol environ pour un hydrogéne secondaire dans un alcane.
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Schéma 4.1 : Formule semi-développée et énergies de liaison (en kcal/mol) de la tétraline

Plusieurs études ont montré que la décomposition de la tétraline implique des processus
radicalaires (exemple Poutsma 1990), mais aucune de ces études ne fournit de mécanisme
détaillé de la pyrolyse. Une breéve revue bibliographique sur la transformation thermique de la

tétraline conduit aux résultats suivants.

Hooper et al. (1978) ont pyrolysé de la tétraline sur des périodes de 2 & 6 heures et sur une
plage de température comprise entre 300 et 450°C. Le produit principal est le 1-méthylindane
et les produits mineurs sont le naphtaléne, le n-butylbenzéne, 1’éthylbenzéne, le
propylbenzéne, I’indane ou ’indéne et le toluéne. Initialement la formation du naphtaléne
était expliquée a 1’aide de réactions de dismutation (Yen et al. 1976), mais, selon Hooper, le
fait de détecter la présence de dihydrogéne gazeux prouve que le naphtaléne est formé par des
processus de déshydrogénation. L’auteur interpréte la formation de P’éthylbenzeéne, du

propylbenzene et du toluéne par un craquage de la chaine alkyle du n-butylbenzéne.

Suite & une revue bibliographique, Poutsma (1990) pensait que la pyrolyse de la tétraline
s’effectuait selon 4 types de réactions: (1) une contraction de cycle pour former le
1-méthylindane, I’indane et 1’indéne, (2) des déshydrogénations pour générer Ile
1,2-dihydronaphtaléne et le naphtalene, (3) une ouverture de cycle pour former le
n-butylbenzéne, (4) une perte de 2 carbones ainsi que des coupures C-C pour conduire au
benzocyclobuténe, au styréne et aux alkylbenzénes. En phase liquide et pour des températures

autour de 400°C, ces réactions sont dans 1’ordre d’importance suivant : (1) > (2) > (3) >> (4).

Grigor’eva et al. (1991a, 1991b, 1991¢) ont étudié la pyrolyse de la tétraline entre 350 et
510°C. Le 1-méthylindane, le naphtaléne et le n-butylbenzéne furent trouvés majoritaires,
tandis que 1’éthylbenzéne, le toluéne et I’orthoxyléne se révélérent étre des produits mineurs.
Les auteurs ont proposé un modéle cinétique représentant la formation des espéces

majoritaires mais les valeurs des constantes cinétiques sont obtenues par la résolution
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mathématique d’un systéme différentiel basé sur une trentaine d’expériences. Sur la plage de

température étudiée, une énergie d’activation moyenne de 59 kcal/mol a été trouvée.

Un certain nombre d’expériences ont été menées par Khorasheh et Gray (1993b) sur ‘.la
tétraline pure, dans les conditions expérimentales suivantes : 430-450°C et temps de séjours
d’une heure environ. Les composés majoritaires sont les mémes que dans les études
précédentes. En ce qui concerne les produits mineurs, deux types de composés spécifiques ont
¢été identifiés : des composés en Cjo comme le méthyl-phényl-propéne résultant de la
décomposition d’un radical tétralyle (provenant de I’arrachement d’un atome d’hydrogéne sur
la tétraline), ainsi que des composés en Cyo résultant probablement de la recombinaison de
radicaux tétralyle ou de I’addition de ces mémes radicaux sur le 1,2-dihydronaphtaléne
(Frantz et al. 1984). Pour expliquer la formation de n-butylbenzéne, les auteurs ont proposé
des réactions de transfert d’hydrogéne (« RHT : Radical Hydrogen Transfer »), réactions ou
un radical 11bere un hydrogene en position B, qui va se fixer sur une molécule insaturée.
Proposé a l’ongme, entre autres, par McMillen et al. (1987a, 1987b, 1989), ces réactions sont,
semble-t-il, & I’origine de processus de scission dans la pyrolyse du charbon et notamment du
clivage de liaisons Cyryi-Caiy lors de la pyrolyse de composes polyaromatiques (Savage et al.
1989, Smith et Savage 1991, 1 992a 1 992b) '

Malgré le nombre conséquent d’études sur la transformation thermique de la tétraline pure, le
mécanisme de décomposition reste peu clair. L’objectif des paragraphes suivants consiste a
élucider ce mécanisme en construisant un modele cinétique le plus exhaustif possible et en

confrontant ce modele & certains résultats expérimentaux.

4.1.2. Construction du modéle cinétique

Un modéle cinétique radicalaire de la transformation thermique de la tétraline a été élaboré.
On a utilisé une approche systématique pour expliquer la formation des composés primaires et
un certain nombre de processus secondaires ont été ajoutés. Considérons les différents types

de processus €lémentaires pris en compte :

Remarque : les numéros des réactions n’ont aucun rapport avec ceux des réactions.

correspondantes en Annexe 4.2.
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MECANISME PRIMAIRE

Le mécanisme primaire comprend les types de réactions suivants: amorgages, RHT,
métatheéses, isomérisations, contractions de cycle, décompositions, additions et terminaisons
(dismutations et recombinaisons). La figure 4.1 montre quelques exemples de réactions

présentes dans le modéle.

Réactions d’amorgage : (réactions 1 et 2), les réactions d’amorcage correspondent a des
homolyses monomoléculaires. Un calcul thermodynamique (cf. Annexe 4.1) conduit a
I’estimation des différentes énergies de liaison dans la tétraline (cf. Schéma 4.1). Compte tenu
des valeurs obtenues, les amorgages les plus importants impliquent la rupture de la liaison
C-C en B du cycle benzénique, conduisant au biradical (réaction 1), ainsi que la rupture de la

liaison C-H en o du cycle benzénique, produisant le radical 1-tétralyle (réaction 2).

Réactions de RHT: (réaétion 3), ces réactions impliquent le transfert d’un atome
d’hydrogéne d’un radical (formant ainsi un alcéne) sur un site accepteur d’une molécule et ont
été ’objet de nombreuses controverses. Par le biais d’un calcul quantique, Frantz et al. (1994)
ont montré que ces réactions étaient négligeables, tandis que Savage (1995) estimait que la
pyrolyse du 1-dodécylpyréne ne pouvait étre correctement modélisée sans les réactions de
RHT. Bien qu’une bonne concordance entre des résultats simulés et expérimentaux ne soit pas
un gage de certitude, nous avons décidé d’inclure ce type de processus, sur la base des
résultats de Savage et le succeés rencontré par Malhotra et McMillen (1990) qui ont utilisé des

RHT dans la modélisation de la pyrolyse d’hydroaromatiques.

Réactions de métathése : (réaction 4), les réactions ou un radical arrache un hydrogéne de la
tétraline sont prises en compte. Dans la majorité des cas on aboutit & la formation des

radicaux 1-tétralyle et 2-tétralyle.

Réactions d’isomérisation : (réaction 5), la réaction d’isomérisation la plus importante est
’isomérisation bimoléculaire qui transforme le radical 1-tétralyle en 2-tétralyle (Poutsma,

1990).
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Réactions de contraction de cycle : (réaction 6), ces réactions, étudiées par Frantz .et
Camaioni (1980), sont des isomérisations radicalaires suivies d’un réarrangement conduisant

au radical 1-méthylindane.

Réactions de décomposition : nous prenons en considération les décompositions C-C

(réaction 7) et C-H (réaction 8) de tous les radicaux formés dans le mécanisme primaire.

Réactions d’addition : différents types d’additions sont pris en compte, des additions
intramoléculaires (réaction 9) conduisant au radical 1-méthylindyle, et des ipso-additions
(réaction 10) d’un atome d’hydrogéne suivi d’une a-scission de la liaison Caryi-Caiyl

conduisant au radical n-butylbenzyle (McMillen et al. 1987a).

Réactions de terminaison par dismutations et recombinaisons : la plupart des réactions

impliquant les radicaux 1-tétralyle et 2-tétralyle ont été prises en compte (réactions 11 et 12).

MECANISME SECONDAIRE

Les réactions secondaires sont du méme type que les réactions primaires mais elles
impliquent des molécules formées dans le mécanisme primaire. Nous avons décidé de faire
intervenir les réactions du 1-méthylindane, du 1,2-dihydronaphtaléne et du n-butylbenzéne
pour expliquer la formation de produits tels que le naphtaléne ou I’indane. La figure 4.2

montre quelques exemples de réactions génériques utilisées dans le modéle.

Réactions d’amorcage: les principales réactions d’amorgage sont des réactions
bimoléculaires du type RRD (inverse d’une dismutation, « RRD = Radical Reverse
Disproportionation »). Il a été nécessaire de considérer ces réactions pour tenir compte de
I’effet de certains composés comme le naphtaléne et le 1,2-dihydronaphtaléne présents en tant
qu’impuretés dans la tétraline et qui peuvent jouer un réle important de précurseur de

radicaux (réactions 13 et 14).
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Radical Hydrogen Transfer, RHT : (réaction 15), cf. mécanisme primaire.
Réactions de métathése : (réaction 16), cf. mécanisme primaire.

Réactions de décomposition : (réactions 17 et 18), cf. mécanisme primaire.
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Réactions d’addition : les additions sur des alcenes (réaction 19) conduisant a des

alkyltétralines et des ipso-additions (réaction 20) ont été incluses.

Réactions de dismutation : (réaction 21), cf. mécanisme primaire. On notera que ces
réactions peuvent régénérer du 1,2-dihydronaphtaiéne impliqué dans les réactions de RRD et

expliquer ainsi un phénomeéne d’auto-accélération.
En utilisant les régles d’écriture ci-dessus, on obtient un mécanisme radicalaire détaillé de la

pyrolyse de la tétraline pure comprenant 132 processus. Ce mécanisme est donné en Annexe

4.2, Il permet d’expliquer la formation des especes moléculaires listées dans 1a table 4.1.

Tableau 4.1 : Espéces formées dans le mécanisme

1-méthylindane indene indane benzocyclobutane
naphtaléne 1,2-dihydronaphtaléne éthyltétraline propyltétraline
n-butylbenzéne propylbenzéne éthylbenzéne toluéne
o-propyltoluéne o-propényltoluene o-éthylstyréne o-xylene
phénylbuténe propénylbenzene styréne composés en Cy
CH,, C,Hg, C3Hg C,Ha, CsHs H,

4.1.3. Estimation des données cinétiques — Thermochimie des espéces

4.1.3.1.  Estimation des données cinétiques
L’estimation des données cinétiques de la plupart des processus élémentaires du mécanisme
radicalaire donné en Annexe 4.2 est faite en utilisant les approches explicitées au chapitre 2.
Ces dernieres font appel a la compilation d’Allara et Shaw (1980), a la base de données NIST
(1998), a certaines analogies, et au logiciel KINGAS (Bloch-Michel 1995). Pour les processus
impliquant des molécules ou radicaux cycliques, la relation empirique d’Evans-Polanyi
(1938) modifiée par Malhotra et McMillen (1990) ou Walter et klein (1995) a été utilisée.

Cette relation, basée sur le concept LFER (Linear Free Energy Relationship, Neurock et al.
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1993, Korre et klein 1994), relie 1’énergie d’activation a I’enthalpie standard de la réaction

AH°. Dans le cas d’une réaction endothermique, la relation peut s’écrire :

E; =E, + (1-a).AH° (éq.4.1)
Dans le cas d’une réaction exothermique, elle devient :

E,=E,-a.AH® (éq.4.2)
avec :
E, : énergie d’activation de la réaction thermoneutre
o : paramétre d’Evans-Polanyi
Les paramétres E, et a dépendent du type de réaction. Le tableau 4.2 résume les différentes

valeurs utilisées.

Tableau 4.2 : Parameétres cinétiques pour différents types de processus, Malhotra et McMillen (1990)

Type de réactions A E Commentaires
' 1,mol,s ~ kcal/mol
RRD 107°(RPD/8) 9+0.82*AH® SiAH® >50=>E=AH°
RD 10°*4(RPD/4) 9-0.18*AH° SiAH®° <50=>E=0
RHT 10% (RPD/2) 16.5+0.65* AH° endothermique
: 16.5-0.35 *(-AH°)  exothermique

Métathése ' 10°4RPD) - 13.25+0.25* AH° exothermique
(par He) : - '
Métathése 103°(RPD/3) 16 +0.65* AH®° endothermique
(par R*) 16 - 0.35 * (-ArH°)  exothermique
Métathése 10'**(RPD) 13.7+0.75* AH° endothermique
(par CHs?) 13.7-0.25 * (|AH°)  exothermique
Addition d’hydrogéne H ~ 10"*°(RPD/2) 6.52 +0.113 * AH°
Décomposition C/H 10%*(RPD/3) 9.04 +0.78 * AHC - RT
Décomposition C/C 10'4° 20.00
Amorgage 10"3(RPD) AH®

RPD = Reaction Path Degeneracy.

4.1.3.2.  Thermochimie des espéces
L’enthalpie standard de formation A{H® et 1’entropie standard S° de toutes les espéces
_(moléculaires ou radicalaires) présentes dans le mécanisme donné en Annexe 4.2 sont listées
en Annexe 4.3. Pour obtenir ces valeurs, les techniques explicitées au chapitre 2. ont été
utilisées, a savoir le logiciel THERGAS (Muller et al. 1995), le calcul par 1’énergie de liaison
(« BDE : Bond Dissociation Energies » Berkowitz et al. 1994) qui nous permet d’accéder a la
valeur de I’enthalpie de réaction, I’extrapolation & partir de composés analogues ainsi que

- certaines valeurs issues de la littérature.



118 Chapitre 4

4.1.4. Validations expérimentales
Une validation du mécanisme de pyrolyse de la tétraline pure a été faite en comparant lgs
résultats d’une simulation avec les résultats expérimentaux de Khorasheh et Gray (I 9935)
obtenus en réacteur fermé, & des températures comprises entre 430 et 450°C et pour un temps
de passage d’environ 1 heure. Les auteurs ne fournissent que des résultats relatifs, a savoir le
rapport de la fraction molaire d’un constituant i (X;) sur la fraction molaire du n-butylbenzéne
(Xbut). Sans autres informations, nos simulations ont été effectuc¢es a 440°C, temps de séjour
de 70 minutes. Dans le tableau 4.3 on compare les rapports Xi/Xpy: expérimental et simulé
(deuxiéme et troisiéme colonnes). Aprés un léger ajustement de certaines constantes (cf.

Annexe 4.2) on obtient un bon accord entre les valeurs expérimentales et simulées.

Tableau 4.3 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et simulées

99 mole % de tétraline 100 mole % de tétraline
1 mole % de naphtaléne

Composés (Xi Xput) (X Xpue) (X Xow)
expérimental simulé simulé
I-méthylindane 28.70 28.00 25.70
naphtaléne ' 3.34 6.30 0.65
n-butylbenzéne 1.00 1.00 1.00
indane 0.63 0.50 0.86
éthylbenzene 0.48 041 0.51
toluéne 0.13 0.10 0.26
styréne 0.04 0.03 0.04
propénylbenzéne 0.03 0.03 0.04
Cy 0.85 0.80 ’ 1.15

Le tableau 4.3 montre que seul le naphtaléne a une valeur double de la valeur expérimentale.
L’explication vient probablement de la nature du réactif utilisé. En effet, le réactif de départ
comportait prés de 1% massique d’impuretés, constituées essentiellement de naphtaléne, de
1,2-dihydronaphtaléne et de cis- et trans-décaline. Pour notre simulation, nous avons
considéré que dans la tétraline de départ était présent 1% massique de naphtaléne. Une
simulation dans les mémes conditions expérimentales mais en utilisant de la tétraline pure,
conduit aux valeurs de la quatriéme colonne du tableau 4.3. Il est clair que la connaissance de
la teneur en impuretés est nécessaire puisque dans ces conditions, a 70 minutes de pyrolyse, la

teneur en naphtaléne devient égale a 0,65 (a comparer avec 6,30).
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Dans le paragraphe 4.1.5.5. nous étudierons ’influence des impuretés sur la vitesse de
consommation de la tétraline.

Un deuxiéme test a été effectué en comparant les résultats issus du modele avec ceu;(,
expérimentaux, de Yu et Eser (1998) autour de 450°C et pour une pression de 40 bar. Les
auteurs ont utilisé une composition de départ de 98,7 %pds de tétraline et 1,3 %pds
d’impuretés composées de naphtaléne, 1,2-dihydronaphtaléne, décaline, toluéne et benzéne.
Pour les simulations une composition de 99 % molaire de tétraline et 1 % de naphtaléne a été
choisie. Les auteurs ont présenté les résultats sous forme de sélectivité (nombre de mole
produites/100 moles qui ont réagi). CHEMKIN II ne nous fournissant que des fractions
molaires, il a été décidé de comparer les variations des rapports Xi.meytindane/Xnaphtalene €t
Xnaphtatene/ Xn-butylbenzene €0t fonction du temps. La figure 4.3 présente la variation des rapports

définis ci-dessus en fonction du temps, a 450°C et 40 bar.

2

1(8) ) X -methylindane / X naphthalene s Xaleurs simulfées

) aleurs expérimentales

16 _ It Valeurs Simulées

4 . ‘ Xnéphmaleue / Xbutylbme X Valeurs expérimentales
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Figure 4.3 : Variation du rapport des fractions molaires en fonction du temps.
Pyrolyse de la tétraline, 450°C, 40 bar '

En ce qui concerne les composés majoritaires, on observe un bon accord entre les résultats
simulés et expérimentaux. Pour ce qui est des produits mineurs, aucun résultat valable n’est
disponible dans la littérature.

La figure 4.4 présente la variation des mémes rapports en fonction de la température.
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Figure 4.4 : Variation des rapports des fractions molaires en fonction de la température.
Pyrolyse de la tétraline, conversion de 6%, 40 bar

Les deux figures précédentes montrent que le modéle cinétique fournit une bonne
représentation de 1’évolution de la répartition des principaux produits en fonction du temps et

de la température.

Une autre validation expérimentale a été effectuée en comparant 1’énergie d’activation globale
de consommation de la tétraline mesurée expérimentalement par Grigor’eva et al. (1991a,
1991b, 1991¢) entre 350 et 550°C et pour une conversion d’environ 1% et celle calculée par
la simulation. La figure 4.4 représente la variation de la vitesse simulée de consommation de

la tétraline en fonction de la température.

Sur la plage de température comprise entre 360 et 450°C on trouve une énergie d’activation

globale de 57,6 kcal/mol, valeur trés proche des 59 kcal/mol trouvés expérimentalement.
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Figure 4.5 : Vitesse de pyrolyse de la tétraline, obtenue par simulation, en fonction de 1/T

4.1.5. Analyse du modéle cinétique

4.1.5.1.  Distribution des flux
Une simulation a été effectué a 440°C et 70 minutes de tempS de séjour, ce qui correspond a
une conversion en tétraline de 3%. Les résultats ont été étudiés de fagon détaillée afin de
déterminer les chemins réactionnels préférentiels (Figure 4.6). En considérant un flux de
consommation de la tétraline égal & 100, on a calculé tous les autres flux de consommation ou
de production des différentes eépéces moléculaires. Sur la figure 4.6 les fléches indiquent
I’importance relative des flux, et les nombres, I’importance relative des différentes voies de

formation (en gras) ou de disparition (en italiques) d’une espece.
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4.1.5.2. Voies de formation des espéces principales .
A partir de la figure 4.6, on peut déterminer les différentes voies de formation de certaines

espéces moléculaires.

1-méthylindane :

@O Contraction de cycle
Isoménsatlon
@() Métathése @O @E§ Métathése @E§
B-scission ‘i\/ :\ Add1t10n intramoléculaire

90% du 1-méthylindane est formé par contraction de cycle et seulement 10% par addition

intramoléculaire..

Naphtaléne :

.

Métathese : : Décomposition C/H : : écomposmon C/H
étathése

Isomérisation

Meétathése
Décomposition C / H Décomposition C/H

@O Q0

Le naphtaléne ne se forme que par des réactions de déshydrogénation.
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n-butylbenzéne :

Addition ipso Métathése :
+H —— _

La formation du n-butylbenzéne se fait principalement par 1’addition en ipso d’un hydrogéne

sur la tétraline. Dans nos conditions opératoires les RHT ont un réle insignifiant.

Toluéne :

+H.

\A(idition ipso .
B-scission Métathése
> C3H6 + _

©/j A/I(étathése
[

90% du toluéne est formé via 1’addition en ipso d’un hydrogéne sur le 1-méthylindane et

seulement 10% via un processus de métathése sur le butylbenzeéne.

Alcanes (CHy et CoHg), alcénes (CoHy et C3Hg), alkylbenzeénes :

smssmn . Transfert d'H
Transfert V

©/> B-scission @( + CyH, Transfert d'H ©/
©/j _
\ O/j B -scission @\” . .CH3 Transfert d'H CH4

A
Bsc1ss1on Q +.,C,H; Transfert d'H C,Hg
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Les alcanes et les alcénes proviennent de la décomposition de la chaine alkyle du

n-butylbenzene.

4.1.5.3.  Courbes de consommation du réactif et de production c;es
principaux produits

Une simulation a été menée en réacteur fermé, a 450°C, et pour un temps de passage de 8
heures. La figure 4.7 présente la courbe de consommation de la tétraline en fonction du temps
et les courbes de production du 1-méthylindane, du n-butylbenzéne et du naphtaléne en
fonction de la conversion en tétraline. Le 1-méthylindane et le n-butylbenzéne sont des
produits primaires et leurs courbes de production passent par un maximum. Le 1-
méthylindane se décompose en indane tandis que le n-butylbenzéne conduit au toluéne, &
I’éthylbenzéne, au styréne, au propénylbenzéne et aux alcanes et alcénes. Le naphtaléne est un
produit secondaire dont la concentration ne cesse d’augmenter avec le temps. II est a noter
qu’a forte conversion de la tétraline les résultats sont peut-étre plus qualitatifs que quantitatifs,

le mécanisme secondaire étant alors certainement plus complexe que celui pris en compte.

4.1.5.4.  Influence de la température
Différentes simulations ont été effectuées pour étudier influence de la température sur la
conversion de la tétraline. En partant de 99% de tétraline et 1% de naphtaléne, on étudie le
temps qu’il faut pour atteindre 30% de conversion, en réacteur fermé, a 300, 400, 500 et
600°C (Figure 4.8). La figure 4.9 représente les courbes de formation des principaux produits
de la réaction a 300, 400 et 500°C.

On observe que la quantité de 1-méthylindane diminue quand la température augmente, tandis
que les quantités de n-butylbenzéne et de naphtaléne croissent quand la température

augmente. Yu et Esser (1998) avaient déja obtenu de tels résultats expérimentaux.
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%% molaire en tétraline

% molaires des produits

100,0

90,0 1
80,0
70,0 1
60,0 1
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30,0 1
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10,0 1

0,0
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Conversion en tétraline (%)

n-butylbenzéne et du naphtaléne a 450°C, réacteur ferm¢,
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Figure 4.8 : Temps pour atteindre 30% de conversion en tétraline

«——— | n-Butylbenzéne

Figure 4.7 : Courbes de consommation de la tétraline et de production du 1-méthylindane, du
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Figure 4.9 : Formation des produits principaux en fonction de la conversion en tétraline
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4.1.5.5.  Influence des impuretés
Une série de simulations a été effectuée pour comparer la vitesse de consommation de la
tétraline en partant, respectivement, de tétraline pure, de tétraline plus 1% gle
1,2-dihydronaphtaléne et de tétraline plus 3% de 1,2-dihydronaphtaléne, & 440°C et pour un
temps de séjour allant jusqu’d 4 heures. La figure 4.10 met I’accent sur I’importance des

impuretés dans la tétraline de départ utilisée.

40
g 3 ,
o= _ tétraline pure
g 30] © tétraline + 1 mol% en 1,2-dihydronaphtaléne )
~§ x tétraline + 3 mol% en 1,2-dihydronaphtaléne x
= 25 x °
= . o
_% 20 - °
3 15 o
& « o
=]
&) 10 X o
X 4
5 4 X o
o
0 = T
0 0,5 1 16 2 2,5 3 3.5 4

Temps (heures)

Figure 4.10 : Conversion de la tétraline en fonction du temps a 440°C

4.1.5.6.  Etude des RHT
Le mécanisme radicalaire, en Annexe 4.2, montre que les RHT sont une autre voie de
formation des composés tels que le naphtaléne, le 1,2-dihydronaphtaléne ou les alcénes. La
figure 4.6 (calcul des flux) permet de conclure que les RHT sont, dans nos conditions
opératoires, des processus négligeables. En effet la vitesse de production des produits
ci-dessus est d’environ 1.10"° mol/em®s & comparer avec la vitesse moyenne d’une RHT

égale & environ 1.10™"% mol/em® s .

4.1.5.7.  Longueur de chaine A
La longueur de chaine A est définie comme le rapport de la vitesse de propagation sur la
vitesse d’amorcage (éq. 2.1)

_ Vitesse de propagation
"~ Vitesse d'amorgage
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En réacteur fermé, a 440°C, pour un temps de séjour de 70 minutes et en utilisant un mélange
de 99% molaire de tétraline et 1% molaire de naphtaléne on obtient une longueur de chaine de
A = 5. Cette valeur trés faible souligne le fait que la pyrolyse de la tétraline est principalement

contrdlée par les processus d’amorgage.

4.1.6. Conclusion sur la pyrolyse de la tétraline pure

Un mécanisme comprenant 132 processus radicalaires a été écrit pour représenter la pyrolyse

de la tétraline pure. Ce modele cinétique a été validé sur les résultats expérimentaux de

Grigor’eva (1991a, 1991b, 1991c), de Khorasheh et Gray (1993b) et de Yu et Esser (1998).

L’analyse cinétique aboutit aux conclusions suivantes :

- lalongueur de chaine A est petite et voisine de 5 (réacteur fermé, 440°C, 70 min),

- lapyrolyse de la tétraline est influencée par la teneur en impuretés (1,2-dihydronaphtaléne
ou naphtaléne principalement)

- dans nos conditions opératoires les RHT sont des processus négligeables,

- la producﬁon de 1-méthylindane se fait essentiellement par un processus de cohtraction de
cycle,

- le naphtaléne provient majoritairement des processus de déshydro génation,

- la production de n-butylbeniéne'met en ceuvre principalement un processus d’addition
ipso d’un atome d’hydrogéne sur la 'molécule'de tétraline,

- la production de toluéne se fait essentiellement par un processus d’addition ipso d’un
atome d’hydrogéne sur la molécule de 1-méthylindane suivi de réactions de
décomposition,

- les alcanes et les alcénes proviennent de la décomposition de la chaine alkyle du
n-butylbenzeéne,

- quand la température augmente, la formation de 1-méthylindane décroit, tandis que celle

de n-butylbenzéne et de naphtalene augmente.

Ces résultats ont fait 'objet d'une publication (Bounaceur et al. 2000).

4.1.7. Pyrolyse du tolue¢ne pur
Comme la tétraline, le toluéne posséde un hydrogene mobile qui peut &tre arraché et conduire
au radical benzyle stabilisé par résonance. La pyrolyse du tolu¢ne s’effectue selon un
mécanisme radicalaire (e.g. Yamada et Amano 1983) donnant comme produits principaux du

benzéne, du méthane, du dihydrogéne ainsi que du biphényle. Il n’existe pas de données
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expérimentales exploitables concernant la pyrolyse du toluéne & basse température ; le
mécanisme radicalaire sera donc écrit de fagon a expliquer la présence des produits observés

mais non validé quantitativement.

Construction du modéle cinétique

La réaction d’amorgage correspond a la rupture de la liaison benzylique C-H (85 kcal/mol)

(réaction 22) et non pas la rupture de la liaison Cary-Caiy1 (97 keal/mol) :

O — O—» =

La formation du benzéne s’explique par une ipso addition d’un atome d’hydrogéne sur le

toluéne (réaction 23) :

©O-— Qe @

Le méthane et le dihydrogéne proviennent des réactions de métathése (réactions 24 et 25).

CHy» + @— ——> CH, + @— (24)
O O "

Enfin, la formation du biphényle s’explique par une réaction de recombinaison de deux

radicaux benzyle (réaction 26).

O+ O— — 2o



Inhibition de la pyrolyse des alcanes 131

Le mécanisme complet est donné en Annexe 4.4 ; il comprend 10 processus radicalaires, dont
les constantes cinétiques sont calculées comme indiqué au paragraphe 4.2.3. Les données

thermodynamiques sont, elles, disponibles en Annexe 4.3.

4.2. Pyrolyse de mélanges hexadécane-tétraline et

hexadécane-toluéne

Dans cette partie, nous allons étudier ’influence, sur la vitesse de pyrolyse d’un alcane
(comme 1’hexadécane), de deux inhibiteurs (la tétraline et le toluéne). Pour chacun nous
écrirons un mécanisme radicalaire de pyrolyse de mélange binaire que nous validerons sur des

résultats expérimentaux.

4.2.1. Construction du modéle cinétique

4.2.1.1.  Mécanisme radicalaire de pyrolyse de I’hexadécane pur
Dans le cas de la pyrolyse de ’hexadécane pur, un mécanisme réduit de type IIl a été €crit. Il
s’agit d’'un mécanisme « lumpé » de 10 processus. La fagon de le construire a ét¢ expliquée au

chapitre 3., et il figure en Annexe 4.4.

4.2.1.2.  Réactions croisées entre l’'hexadécane, la tétraline ou le toluéne
Le mécanisme radicalaire de. pyrolyse de la tétraline et du toluéne pur a été¢ détaillé au
paragraphe 4.1. Pour étudier I’effet inhibiteur de la tétraline ou du toluéne sur I’hexadécane,
il est nécessaire d’inclure dans le modéele toutes les réactions croisées entre la tétraline, le
toluéne et I’hexadécane. Ces réactions concernent les processus d’amorgage, de métathése,

d’addition et de terminaison.

Réactions d’amorcage : les seuls croisements possibles ne peuvent se faire que par des

processus bimoléculaires du type RRD (réactions 27 et 28) :
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©—'+\/\/\/\——>@—-+\/\/\/\. (28)

Réactions de métathése : elles consistent en ’attaque d’un réactif par un radical issu d’on

autre réactif, comme dans les cas suivants (réactions 29 et 30) :

\/\/\/\/\/\/\/’\+©()$\/\/\/\/\/\/\/\+(@O 29)
\/\/\/\/\/\/\/\+@—~T—:\/\/\/\/\/\/\/\+@‘- (0)

Réactions d’addition : les additions entre un alcéne, provenant de la décomposition de
I’hexadécane, et un radical tétralyle ou benzyle, provenant de la décomposition de la tétraline

ou du toluene, ont été incluses (réactions 31 et 32); le résultat est une alkyltétraline ou un

alkylbenzéne :

) O
' (32)
@_.4_ \/\/\/\ . @/\/\/\/\/

Réactions de terminaison : différentes réactions de terminaison (recombinaison ou

dismutation) ont été écrites entre les radicaux alkyle, tétralyle et benzyle (réactions 33, 34, 35

et 36) :

©©+\/\/\/\ ——»@O+\/\/\/\ (33)
@©+\/\/\/\———+ (34)
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@_.‘+\/\/\/\.___> ©>_+\/\/\/\ (3%5)
@‘,Jr\/\/\/\ _)@/\/\/\/\/ . (36)

Le mécanisme radicalaire complet de la pyrolyse de I’hexadécane en mélange avec la tétraline

et/ou le tolucne se trouve en Annexe 4.4. Il comprend 224 processus élémentaires dont les
constantes cinétiques ont été calculées selon les méthodes exposées au paragraphe 4.1.3.1.

ainsi qu’au chapitre 2.

4.2.2. Validations expérimentales

4.2.2.1. Mélange hexadécane-tétraline
Plusieurs validations expérimentales ont été effectuées afin de tester le mécanisme écrit en
Annexe 4.4. Les résultats expérimentaux proviennent de deux origines différentes : une étude

réalisée par Dessort (1996) et des expériences provenant de Khorasheh et Gray (1993b).

A. Premiére étude (}Dessort, 1996)

Deux mélanges différents et plusieurs conditions expérimentales ont été utilisés. Le tableau

4.4 regroupe ces différentes conditions.

Tableau 4.4 : Conditions expérimentales utilisées pour la pyrolyse du mélange hexadécane-tétraline

Conditions expérimentales
P =500 bar
Mélanges (% molaires) T =1380°C T =360°C
94% tétraline + 6% hexadécane 168 heures | 288 heures 500 heures

70% tétraline + 30% hexadécane 500 heures

- Aprés un léger ajustement sur des constantes de quelques réactions (les coefficients
d’ajustement sont donnés en Annexe 4.4), on obtient les résultats présentés dans le tableau 4.5
ol sont comparées les fractions molaires expérimentales et simulées des composés dosés lors

de la pyrolyse des mélanges donnés au tableau 4.4.
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Tableau 4.5 : Comparaison entre les fractions molaires expérimentales et simulées

94% tétraline - 6% 1-Coolag 70% tétraline - 30% 1-Cigtlsy
Composition | 1 6¢ 1 3g0°C | 288 1-380°C | 500 h-360°C | CO™POSOM | 500 1 3800¢
initiale » initiale

exp® | sim® | exp® | sim® | exp® | sim® | exp® | sim® | exp® | sim® | exp® | sim®
indane 0.04 003|035 0.10 {002 0.01 0.17 0.13
1-méthylindane 938 929 |19.58 1600 796 7.42 8.59 12.00
tétraline 93.76 93.76 | 81.44 80.30 | 44.36 69.80 | 85.15 83.90 | 69.59 69.59 | 28.89 42.60
C1-Cy6 alkyltétraline 058 079 | 1.51 137 | 0.06 0.50 348 5.86
alcanes (C;-Cys, Ciyt) 0.50 1.24 [23.60 223 | 0.05 0.90 37.60 12.20
n-Cighay 560 560 | 475 431|250 346 | 494 4,62 [30.00 30.00|14.52 13.90
méthylpropylbenzéne 0.05 020 | 034 045 0.12  0.40
n-butylbenzéne 093 1.15 | 1.8 206 | 0.58 0.65 1.08 2.20
méthylpropénylbenzéne 0.07 0321} 0.19 040 0.09 0.27
toluéne 0.09 0.20 | 091 0.53 0.15 0151 032 0.9
éthylbenzéne 0.08 0.04 | 031 0.10 0.12 0.15
o-xyléne 0.01 0.03 | 0.04 0.08 0.03 0.06
naphtaléne 064 064 | 200 148 | 415 240|123 1.101] 026 026 3.53 260
1,2-dihydronaphtaléne 0.02 0.02 | 0.07 0.04 0.04 0.02
Conversion en pds %
tétraline 14 40 8 40
1-CgHs 16 44 10 29

%exp = expérimentale, "sim = simulée.

Pour I’ensemble des espéces, on obtient un bon accord entre les valeurs expérimentales et les
valeurs simulées, exceptions faites pour la tétraline et la teneur totale en alcanes & forte
conversion. Plusieurs raisons peuvent étre invoquées pour expliquer ces écarts. La premiére
raison est une possible erreur dans la quantification des alcanes légers et des alcanes lourds (a
noter que plus de 80% des alcanes ont un nombre de carbones inférieur a 4). Une deuxiéme
raison possible est une éventuelle hydrogénation de la tétraline suivie de la décomposition en
alcanes. Il faut savoir que Khorasheh et Gray (1993b) ainsi que Chaverot (1985) avaient
constaté les mémes phénomenes dans la pyrolyse de la tétraline en mélange a, respectivement,
400 et 800°C. Enfin, il est clair qu’a forte conversion le mécanisme de 1’ Annexe 4.4 n’est pas
assez complet et qu’un certain nombre de nouveaux processus devraient &tre ajoutés.
Néanmoins un méme mécanisme représente relativement bien la pyrolyse d’un mélange

tétraline-hexadécane et ce, dans différentes conditions opératoires.
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B. Deuxiéme étude (Khorasheh et Gray)

Khorasheh et Grdy (1993b) ont pyrolysé un mélange tétraline-hexadécane a 5% molaire en
alcane a 440°C, 139 bar, temps de séjour d’environ 1 heure et en réacteur fermé. Les
proportions des produits issus de la transformation de la tétraline sont quasiment identiques‘ a
celles observées dans la pyrolyse du composé pur, excepté pour le naphtaléne (4,2 au lieu de
3,34), le 1-méthylindane (22,0 au lieu de 28,0) et pour I'indane (0,44 au lieu de 0,63). Les
simulations ont été effectuées en utilisant le mécanisme de 1’Annexe 4.4 3 440°C, 139 bar, un
temps de séjour de 1 heure et en réacteur fermé. Compte tenu des remarques sur 1’importance
des impuretés (cf. § 4.1.5.5.), 1la composition de départ est prise égale & : 94% de tétraline,
0,5% de naphtaleéne, 0,5% de dihydronaphtaléne et 5% d’hexadécane (les % sont des %
molaires). Le tableau 4.6 présente une comparaison des rapports Xi/Xpy,: expérimentaux et

simulés.

_Tableau 4.6 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et simulées

95 mole % de tétraline (dont impuretés)
5 mole % d’hexadécane

Composés : (X Xput) (X Xpue)
. expérimental simulé
1-méthylindane - 22,00 19,00
naphtaléne . 420 3,30
n-butylbenzéne 1,00 1,00
indane ] 0,44 0,40
éthyibenzene 0,48 (7) 0,41
toluéne 0,13 (7 0,16
styréne 0,04 (7) 0,07
propénylbenzéne 0,03 (?) 0,04
Ca 0,85 (9 1,85

(?) : En I’absence de précision de la part des auteurs, on a adopté les valeurs du tableau 4.3

La figure 4.11 présente la variation de la sélectivité du produit considéré (nombre de mole /

100 moles de nCy¢H34 décomposées) en fonction de la conversion en hexadécane.

Légende : - trait plein : résultats de simulation

- symboles : résultats expérimentaux
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Figure 4.11 : Variation de la sélectivité en alcanes, alkyltétralines et alcénes en fonction de la conversion
en hexadécane. Pyrolyse du mélange tétraline 95%-hexadécane 5% molaire, 440°C, 139 bar, 1 heure,

réacteur fermé

Dans I’ensemble, le modele cinétique de 1’Annexe 4.4 représente de fagon satisfaisante les

résultats expérimentaux de Khorasheh et Gray.

V. Burklé présentera, dans son mémoire, d’autres validations satisfaisantes de ce mécanisme

ainsi construit, sur la base de ses propres résultats expérimentaux.

4.2.2.2. Mélange hexadécane-toluene

Khorasheh et Gray (1993c) ont pyrolysé un mélange toluéne-hexadécane 5% molaire en

alcane, a environ 420°C, 139 bar, réacteur fermé. La figure 4.12 montre 1’évolution de la

sélectivité (nombre de moles du composé considéré / 100 moles d’hexadécane décomposées)

en alcanes, alcenes et alkylbenzénes en fonction de la conversion en hexadécane.

Légende : - trait plein : résultats de simulation

- symboles : résultats expérimentaux

Dans I’ensemble, la pyrolyse du mélange toluéne-hexadécane est bien modélisée par le

mécanisme de 1’ Annexe 4.4.
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Figure 4.12 : Variation de la sélectivité de trois familles de produits en fonction de la conversion en
hexadécane. Pyrolyse du mélange toluéne 95% - hexadécane 5% molaire, 420°C, 139 bar, réacteur fermé

4.3. Quantification des effets inhibiteurs de la tétraline et du

toluéne sur la pyrolyse de I’hexadécane

4.3.1. Effet inhibiteur de Ia tétraline
Diverses simulations ont été réalisées & 380°C, 500 bar, temps de séjour de 4 jours et en
utilisant comme réactifs, soit de ’hexadécane pur soit des mélanges contenant 5%, 20% ou

70% (%molaire) de tétraline. La figure 4.13 présente les différents résultats.

Il est clair que la tétraline inhibe la pyrolyse de ’hexadécane ; ceci est en accord avec les
résultats expérimentaux de Burklé (2001).

La figure 4.13 montre que I’effet inhibiteur de la tétraline diminue au cours du temps. En
effet, pour le mélange hexadécane + 5% molaire en tétraline, la décompositiqn de ’alcane est
réduite de 80% aprés un jour [(16,9-3,4)/16,9=80%], 75% aprés 2 jours et 71% apres 4 jours.
Ce phénomene est vraisemblablement dfi aux réactions de consommation propre de la
tétraline conduisant, entre autres, au 1-méthylindane, au naphtaléne et au n-butylbenzéne.

La figure montre également qu’entre 5% et 20% en tétraline, plus la teneur augmente plus
I’effet inhibiteur augmente. Par exemple, & 4 jours de pyrolyse et 380°C, la tétraline réduit la
décomposition de ’alcane de 71% pour le mélange a 5% et de 76% pour le mélange a 20%.

En revanche, si la teneur en tétraline augmente au-deld de 20%, 1’effet inhibiteur diminue : la
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décomposition de I’alcane n’est réduite que de 55% a 4 jours pour un mélange a 70%. 1l se
peut que ce phénomeéne soit dfi & la formation in situ de n-butylbenzéne. Via des processus
d’homolyse le n-butylbenzene (figure 4.14) crée de nouveaux radicaux qui peuvent initier les

.

chaines.

60,0

) —— n-hexadécane pur (n-C16)
500 1 —e—n-C16+ 5 mole % tétraline
—%—n-C16 + 20 mole % tétraline
—A—n-C16 + 70 mole % tétraline

40,0 -

30,0 4

20,0 1

Conversion de n-C;;H;, en %

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Temps de séjour (jours)

Figure 4.13 : Effet inhibiteur de la tétraline sur la pyrolyse de ’hexadécane 4 380°C, 500 bar

:
Q) — O e
-~

Figure 4.14 : Processus d’amorgages secondaires dus au n-butylbenzéne

Une autre explication possible pourrait étre la présence croissante de composés (comme le
1-méthylindane ou le naphtaléne) qui réagiraient par amorgages bimoléculaires. Ceci aurait
pour conséquence une augmentation de la vitesse de pyrolyse par création de nouveaux

radicaux et donc une diminution de I’effet inhibiteur de la tétraline.

4.3.2. Effet inhibiteur du toluéne
Des simulations identiques & celles du paragraphe 4.3.1. ont été effectuées sur des mélanges

hexadécane plus 5%, 20% et 70% (molaire) en tolue¢ne, a 380°C et 500 bar. La figure 4.15
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représente 1’évolution de la conversion en hexadécane en fonction du temps et de la teneur en

toluéne.

~—n-hexadécane pur (n-C16)
50 ] —©—n-Cl16+5mol % toluéne
—%—-1-C16 + 20 mol% toluéne

—A—n-C16 + 70 mol% toluéne

Conversion en C;sH;, en %

Temps de séjour (jours)

Figure 4.15 : Effet inhibiteur du toluéne sur la pyrolyse de ’hexadécane & 380°C et S00 bar

Cette figure montre que le tolueéne réduit considérablement la pyrolyse de ’hexadécane et
que, contrairement & la tétraline, plus la teneur en toluéne augmente plus I’inhibition est

importante.

4.3.3. Définition du facteur d’inhibition FI
Nous définissons le facteur d’inhibition FI comme étant le rapport de la conversion d’un
composé pur sur la conversion de ce méme composé en présence d’additif (inhibiteur ou

initiateur) dans les mémes conditions opératoires :

_ Conversion du composé pur (éq. 4.3)
Conversion du composé avec additif q. %

Suivant les cas (effet inhibiteur ou accélérateur), FI prendra différentes valeurs :
FI>1: cag d’une inhibition.

FI<1: cas d’une accélération.
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La figure 4.16 montre les variations du facteur d’inhibition, & 380°C, 500 bar, en fonction de

la teneur en tétraline et du temps de séjour pour des mélanges hexadécane-tétraline.

Temps de ~ <

séjour oTe e X8

Q *
.J - E5bh2N mol% en tétraline
(jours)

Figure 4.16 : Variation de FI en fonction du temps et de la teneur en tétraline.

Pyrolyse du mélange hexadécane-tétraline 2 380°C et 500 bar

Cette figure montre clairement qu’a teneur fixe I’effet inhibiteur diminue avec le temps. A
temps de séjour fixe, entre 0 et 20 % plus la teneur en tétraline augmente, plus 1’inhibition
augmente, et pour des teneurs supérieures a 20 %, plus la teneur augmente plus 1’inhibition
diminue. La tétraline n’est pas un pur inhibiteur puisque la formation in situ de composés

(comme le n-butylbenzéne) a tendance & diminuer ’effet inhibiteur.

La figure 4.17 montre les variations du facteur d’inhibition, a 380°C, 500 bar, en fonction de

la teneur en toluene et du temps de séjour pour des mélanges hexadécane-toluéne.

Le toluéne se comporte comme un inhibiteur vrai puisque plus sa teneur augmente, plus

I’inhibition est forte.
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F1

Temps (jours)

‘_\°o\°°\°§ o
-3 & g 8 mol% en toluéne

Figure 4.17 : Variation de FI en fonction du temps de séjour et de la teneur en toluéne.

Pyrolyse du mélange hexadécane-toluéne & 380°C et 500 bar

4.3.4. Définition de ’indice d’inhibition I2 _
Pour comparer 1’effet inhibiteur de la tétraline a celui du toluéne, on peut définir un indice

d’inhibition 12 dela fagon suivante :

12 = Facteur d'inhibition de la tétraline . Fldela tétraline (éq. 4.4)
Facteur d'inhibition du toluéne FI du toluéne o

La figure 4.18 montre les variations du facteur 12 dans le cas de mélanges hexadécane plus 20
et 50% molaire en additif, a 380°C et 500 bar.

Pour un mélange hexadécane plus 20 % molaire en additif et un temps de séjour de 4 jours,
I’effet inhibiteur de la tétraline est égal & environ 57% de celui du toluéne, tandis que pour un

mélange & 50% molaire en additif il avoisine les 15%.
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Figure 4.18 : Variation de I2 pour des mélanges d’hexadécane plus 20 et 50% molaire d’additifs a 380°C,
500 bar

4.4. Interprétation des phénomenes d’inhibition

Pour interpréter 1’augmentation ou la diminution, par addition d’un composé que nous
nommerons YH, de la vitesse initiale de décomposition homogéne d’un alcane pH, on
propose un mécanisme qui suppose que les radicaux libres B+ et pe (porteurs de chaine dans la
décomposition de pH pur, cf. chapitre 2.) peuvent réagir avec YH en donnant un nouveau
radical libre Y., thermiquement stable, mais susceptible de donner lieu & une métathése avec
uH en régénérant YH.

En tenant compte du fait que 'addition de YH tend aussi & faire apparaitre de nouveaux
processus de terminaison et peut, éventuellement, augmenter la vitesse d’amorgage des
chaines, on montre que dans le cas général, YH a, a la fois, une influence accélératrice et une
influence inhibitrice sur la décomposition de pH, le résultat global, observé, dépendant de
Pimportance relative de ces deux phénomenes antagonistes.

L’étude théorique des mécanismes d'accélération ou d'inhibition de réactions en chaine de

décomposition a été traitée de fagon exhaustive par Niclause et al. (1978).

4.4.1. Principe de ’action d’un inhibiteur : mécanisme pH-YH
Nous avons vu (cf. chapitre 2.) qu’a I’instant initial le mécanisme de pyrolyse d’un alcane pH,

a basse température, peut étre schématisé de la maniére suivante :
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Amorcage : | pH - radicaux libres @ k, Ty

Propagation I : e : - alcéne + B 2 k V)
B + pH - alcane-moins +pe (3) k3 I3
Terminaison : pe + e - produits (rp) ke I

Afin de faciliter les explications ultérieures, il a été décidé de ne considérer que le mécanisme
radicalaire primaire. Comme on le verra cette simplification ne change pas les principes

énonces.

Supposons maintenant qu’on décompose thermiquement pH en présence d’une aufre
substance organique YH comportant un atome d’hydrogéne mobile. Les porteurs de chaines
Be et e vont alors réagir, par métathése, avec YH en donnant naissance a de nouveaux

radicaux libres Y- ;

- alcane-moins + Y. (4B) kap

YH
woo+ YH - H Y @)k
les radicaux libres Y+ pouvant donner lieu, avec pH, a la métathese suivante :
Y- + uH - YH + e 6 ks

On remarque que le processus (5) est 'inverse du processus (4p) et régénére la substance
organique YH consommée dans les processus (4f3) et (4p).

Enfin, en présence de YH, il apparait deux nouveaux processus de terminaison des chaines :

Y. o+ Y. - Y-Y (YY) keyy
Yo +  p > Y (YW kv

A T’instant initial, le mécanisme de pyrolyse d’un alcane pH en présence de YH peut donc

~ &tre représenté schématiquement comme suit :
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Amorcage : pH et YH - radicaux libres (a) k,
e - alcéne + B 2 k ‘.
P, tion I :
£Lopesation < B + uH - alcane-moins + p () ks
pe alcene + B« 2 k
Propagation I’ : < B+ + YH alcane-moins + Y.  (4B) kg
Y- +  uH YH o pe (5@ ks, kay
| pe + e p-p () Kepy
s . !
Terminaison : LY o+ Y Y-Y (YY) keyy
LY+ e Y-p (YW ke,

En I’absence de YH, les radicaux libres B et pe ne peuvent propager que la décomposition en
chaine de puH selon (I). En présence de YH, il se propage également un autre type (I') de
décomposition en chaine de puH, faisant participer les nouveaux radicaux libres Y. mais
conduisant a la méme équation steechiométrique que (I), a savoir :

uH = alcene + alcane-moins
On notera que les deux propagations ont en commun le processus (2) de décomposition de .

Schématiquement, on peut représenter les propagations (I) et (I’) de la fagon suivante :

G)

(4p) (4p)

()
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Dans le cas o YH n’apporte pas de nouveaux processus d’amorgage importants, on peut
expliquer I’influence cinétique de ce composé en utilisant I’analogie hydraulique de Scacchi

et al. (1996) préalablement présentée au chapitre 2.

B

M

SRR

uo

(4B), (5), (4)

En présence de YH, la nouvelle canalisation ajoutée (propagation (I’)) ne change pas le débit
total de fluide puisque celui-ci est obligé, dans les deux circuits (I) et (I’), d’emprunter la
canalisation commune (2) de faible diamétre. Il est donc clair qu’il n’y a pas d’influence
accélératrice due a la nouvelle propagation (I’).“'En revanche, YH consomme des radicaux
libres [ et B+ pour donner des radicaux libres Y-, stables thermiquement, et qui vont réagir en
terminaison. La concentration des radicaux libres p- diminue, entrainant avec elle la vitesse de

consommation en alcane pH. On a alors un effet inhibiteur de YH sur la pyrolyse de pH.

4.4.2. Effets inhibiteurs du toluéne et de la tétraline
L’effet inhibiteur du toluéne (respectivement de la tétraline) peut donc s’expliquer par la
formation de radicaux stabilisés par résonance plus stables que les radicaux alkyles. La figure
4.19 explique schématiquement I’origine de cet effet dans le cas général de la pyrolyse d’un

~alcane uH (uH pouvant étre I’hexadécane) en présence de toluene.
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Métathése

@

P-scission . i
lJ,. S—————- alcene + B .

?)
al \ O @) O] @p)

4
Métatheses ( K ) @_ . Meétathdse

©)

(t) Terminaison

Produits de terminaison

Figure 4,19 : Schéma cinétique représentant I’influence du toluéne sur la décomposition d'un alcane pH

En I’absence de toluéne, la décomposition d’un alcane pH se fait (en mécanisme primaire, cf.
chapitre 2.) par la boucle de propagation (I).

En présence de toluéne, des réactions de métathese (transfert d’hydrogéne) s’effectuent entre
Jes radicaux alkyles et le toluéne pour donner le radical stabilisé par résonance benzyle (resp.
tétralyl-1) (figure 4.20). Ce radical, stable thermiquement (comparé aux radicaux alkyles,
BDE : C-H benzylique = 88,5 kcal/mol ; C-Hgecondaire alkyle = 95,9 kcal/mol ; C-Hprimaire alkyle
= 100,0 kcal/mol), donne de nouvelles terminaisons. L’action d’un inhibiteur consiste donc a
consommer des radicaux porteurs de chaine (u- et B+) pour donner un radical plus stable qui
réagit en terminaison, ce qui a comme conséquence une diminution de la vitesse de pyrolyse
de I’alcane pH. A basse température la cinétique de craquage thermique de 1’alcane pH est
uniquement contrdlée par les décompositions des radicaux pe; il n’y aura donc pas d’effet

accélérateur dii aux nouveaux processus de propagation.

Y = =0 =0 =0
=== 0D—C0

Figure 4.20 : Formes résonnantes des radicaux benzyle (haut) et 1-tétralyle (bas)
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4.4.3. Effet de la température
Comme le montre la figure 4.19, les principales réactions impliquées dans le phénoméne
d’inhibition sont des réactions de métathése (réactions 4y et 5) et de terminaison (réaction t)
Les réactions de terminaison par recombinaison ont, en général, une énergie d’activation nulie
tandis que les réactions de métathése ont une énergie d’activation assez faible (de 1’ordre de
10 a 20 kcal/mol). L’influence de la température sur I’effet inhibiteur dépendra donc de
I'importance relative des processus (4p) et (5). L’enthalpie standard de réaction (4u) est reliée

aux énergies d’activation de ces deux processus par :

ArHo4p. = E4u - Es _ (éq 45)

AH%4, : enthalpie standard de réaction (4y)
E4, : énergie d’activation de la réaction 4p

Es : énergie d’activation de la réaction 5

Dans les deux cas (hexadécane-toluéne ou hexadécane-tétraline) les valeurs moyennes de Ea,
et Es sont respectivement égales a 12 et 22 kcal/mol. La relation 4.5 fournit une valeur de
-10 kcal/mol pour AH®,. Comr_ne cette valeur est négative, quand la température diminue,
I’équilibre (réaétions 4p et 5) est déplacé dans le sens de la réactioﬁ (4p) ; ceci a comme
conséquence une augmentation ‘de I’effet inhibiteur, par les nouvelles terminaisons impliquant
les radicaux Y-, et donc une augmentation de FI.

Les variations du facteur d’inhibition FI en fonction de la température sont données sur la
figure 4.21 dans le cas d’un mélange hexadécane-toluéne, et sur la figure 4.22 pour le

mélange hexadécane-tétraline.
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Figure 4.21 : Variations de FI en fonction de la conversion en hexadécane 2 différentes températures.
Mélange hexadécane — toluéne, 500 bar
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Figure 4.22 : Variation de FI en fonction de la conversion en hexadécane a différentes températures,

Mélange hexadécane — tétraline, 500 bar

Dans le cas du mélange hexadécane-toluene, ’effet inhibiteur est plus pfononcé a basse
température, ce qui était attendu, alors que dans le cas du mélange hexadécane-tétraline,
’effet est inversé.

Il n’est pas trés aisé d’expliquer cette inversion quoique plusieurs auteurs aient obtenu des
résultats similaires. Ainsi, Yoon et al. (1996) ont trouvé a 450°C, une conversion en dodécane

pur égale a 65%. Dans les mémes conditions expérimentales et pour un mélange
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dodécane-tétraline & 10% molaire en inhibiteur, la conversion en alcane n’est que de 36%, soit
une valeur de FI égale a1,8. A425°C, Flchute a 1,2.

Considérant que les comportements chimiques du dodécane sont trés proches de celui de
I’hexadécane, on peut conclure que plus la température augmente plus 1’effet inhibiteur de la

tétraline est important.

Une explication possible résiderait dans 1’importance des vitesses d’amorgage. Le tableau 4.7
présente les valeurs des vitesses globales d’amorgage pour différents mélanges et a différentes
températures. Dans chaque cas la conversion moyenne de I’hexadécane est de 10%.

Définissons le facteur o de la fagon suivante :

_ Vitesse globale des amorc¢ages dans le cas de pyrolyse de mélange
"~ Vitesse globale des amorgages dans le cas de pyrolyse dhexadécane pur

(éq. 4.6)

Tableau 4.7 : Vitesse d’amorcage (mol.cm™.s”) de différents mélanges 2 plusieurs températures, 500 bar

350°C 400°C 450°C
hexadécane pur — 3‘,3_‘ 10" | 4010" 2,0101°
hoxadécans + @iraline 20% mol | 50107 | 60107 | 35,0107
| (e sy | @3 2.5
hexadécane + toluéne 20% mol 8,010 501012 2,010
(0) (24) (1.3) (1,0)

Dans le cas du mélange hexadécane-tétraline, le facteur o est égal a 2,5 a 450°C, 15 a 400°C
et 152 4 350°C. Donc, quand la température diminue, le facteur o augmente sensiblement
(principalement & cause des processus bimoléculaires de dismutation RRD avec les alceénes et
_le 1,2-dihydronaphtaléne), ce qui a pour conséquence une réduction de I’effet inhibiteur.

Dans le cas du mélange hexadécane-toluene, le facteur o est €gal a 1,0 4 450°C, 1,3 & 400°C
et 2,4 a 350°C. Pour ce mélange, ’effet accélérateur dii & 1’augmentation des vitesses

d’amorgage par RRD n’est pas assez fort pour compenser notablement 1’effet inhibiteur.
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4.5. Conclusion sur les effets inhibiteurs dans la pyrolyse

d’alcanes

Deux inhibiteurs ont été étudiés, la tétraline et le toluéne. Un mécanisme radicalaite
comprenant 224 processus a été écrit afin de modéliser la pyrolyse d’un mélange
hexadécane-tétraline ou hexadécane-toluéne. L’effet inhibiteur de ces additifs sur la pyrolyse
de I’alcane est principalement dii a des réactions de métatheése préférentielles sur la tétraline
ou le toluéne qui conduisent 2 des radicaux stabilisés par résonance susceptibles de réagir en
terminaison. De fagon générale, 1’effet inhibiteur d’un composé YH, sur la pyrolyse d’un
alcane pH dépend de la teneur en YH, de la température et du temps de sé€jour. Il a été montré
que le toluéne se comporte comme un pur inhibiteur ; son influence sur la cinétique de
pyrolyse d’un alcane est d’autant plus grande que sa teneur est forte et que la température est
basse. La tétraline a un comportement plus compliqué. Son effet inhibiteur augmente d’abord
avec la teneur jusqu’a environ 20%, puis diminue pour des teneurs croissantes supérieures. De
plus, contrairement au toluéne, I’effet inhibiteur de la tétraline diminue quand la température
baisse. Enfin, deux facteurs ont été définis, le facteur d’inhibition FI pour « mesurer » ’effet
inhibiteur d’un additif, et I’indice d’inhibition 12 pour « mesurer la force » d’un inhibiteur par

rapport au toluéne, pur inhibiteur, pris comme référence.

Aprés avoir étudié les phénomeénes d’inhibition, il est intéressant d’étudier l’influence
cinétique de molécules (comme les alkylbenzénes ou les molécules hétéroatomiques)

susceptibles d’augmenter la vitesse de décomposition d’un alcane. C’est I’objet du chapitre 5.
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Aprés avoir présenté 1’effet inhibiteur de certains composés (« donneurs d’hydrogéne' ») sur la
vitesse de pyrolyse d’alcanes, nous allons examiner maintenant ’influence cinétique d’autres
types de molécules, comme les alkylbenzeénes ou les composés hétéroatomiques. Ces composés
possédent une ou plusieurs liaisons chimiques d’énergie inférieure a celle d’une liaison C-C
d’un alcane (85 kcal/mol pour I’alcane contre 73 kcal/mol pour la liaison C-C en  du cycle
aromatique), et devraient donc pouvoir réagir plus facilement par amorgage en générant dans le
milieu réactionnel des radicaux libres susceptibles d’initier la pyrolyse des hydrocarbures
saturés. C’est pourquoi la communauté des géochimistes considére ces composés comme des
initiateurs (ou accélérateurs) de pyrolyse. Mais V. Burklé (2001) a montré que le décylbenzéne
(et par extension tous les alkylaromatiques avec une chaine en C4") a globalement un effet
inhibiteur sur la pyrolyse de 'hexadécane (et par extension sur tous les alcanes) a 330°C. Dans
ces conditions, seuls les composés hétéroatomiques ont un effet accélérateur sur la pyrolyse des
alcanes. Nous étudierons donc d’abord ce composé s’apparentant & un accélérateur vrai (cf. §
5.1.), puis nous traiterons le cas des alkylbenzénes au paragraphe suivant (cf. § 5.2.). On notera
que, dans ce chapitre, on se limite uniquement a I’étude des phénoménes d’accélération dus a la
production de radicaux libres dans des amorgages nouveaux (ceci exclut les éventuels

phénoménes d’accélération dus a des réactions hétérogenes ou autres).

5.1. Principe de I’action d’un accélérateur

Reprenons les analogies hydrauliques du chapitre 4.

€)

(4y) (4B)

©)
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uo

- /

(4B), (5) (4n)

Comme le processus (2), commun aux boucles de propagation (I) et (I’), est le processus
limitant, il ne peut y avoir aucune accélération possible par la nouvelle boucle de propagation
(I’). Le seul moyen d’accélérer les chaines est d’augmenter le nombre de radicaux a partir de
l’additiﬂ Il faudra donc que la molécule YH comporte au mojns une liaison plus faible que la

liaison C-C d’un alcane.

Remarque : on notera que si (3) était limitant dans la pyrolyse de l'alcane pur (boucle I), la
présence de la nouvelle boucle (I') conduirait & un effet accélérateur au niveau des

propagations.

Pour mettre en évidence les phénomeénes d’accélération dus & un composé YH, nous allons
étudier la pyrolyse d’un mélange hexadécane-composé hétéroatomique en I’occurrence le
di-isopropyl-di-sulfure (figure 5.1). Le choix s’est porté sur cette molécule (Lewan 1998) car
les composés soufrés sont présents dans les pétroles, que cette molécule est simple, et que bon
nombre de processus relatifs 4 sa décomposition thermique sont référencés dans la base NIST.
Il est évident que ce disulfure n’est pas représentatif de 1’ensemble des composés soufrés
présents dans le pétrole (composés ayant majoritairement une structure aromatique tel que le
benzothiophéne), mais comme on le montrera cette molécule est un puissant accélérateur (au
moins dans les premiers temps) et son mécanisme de décomposition trés simple peut s’écrire a

priori.
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CHy o, fs
CH-S—S~CH]
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Figure 5.1 : Formule semi-développée du di-isopropyl-di-sulfure ; les nombres font référence a I'énergie de
liaison en kcal/mol

Les liaisons C-S (76,6 kcal/mol) et S-S (70 kcal/mol) sont plus faibles que la liaison C-C d’un
alcane (85 kcal/mol). Cette molécule aura donc tendance a se couper (par des réactions
d’amorgage) plus facilement qu’un alcane, le nombre de radicaux dans le milieu augmentera et

donc une éventuelle accélération de la pyrolyse de 1’alcane sera possible.

5.1.1. Mécanisme radicalaire de pyrolyse du mélange hexadécane-disulfure
Pour construire un tel mécanisme, il nous faut écrire les processus relatifs a la décomposition
thermique de ’hexadécane et du composé hétéroatomique seuls, puis ajouter les processus de
couplage. En ce qui concerne le mécanisme radicalaire de pyrolyse de I’hexadécane, on a
adopté le modele explicité au chapitre 4. C’est un mécanisme réduit de type III comprenant 10
processus génériques.
Le mécanisme décrivant la pyrolyse du disulfure comporte les processus génériques suivants :
amorgage, métathése, décomposition, addition ef terminaison. Il est écrit en suivant les mémes
regles d’écriture que pour les alcanes. C’est un mécanisme primaire et secondaire partiel. Il
comporte 8 processus (figure 5.2). _
Les processus de couplage sont également écrits ; ils concernent les métathéses, les additions et
les terminaisons.
Le mécanisme radicalaire de pyrolyse du mélange binaire hexadécane-disulfure, comporte 31

processus. Il est donné en Annexe 5.1.

5.1.2. Etude de Peffet accélérateur
Une simulation a été effectuée sur le mécanisme donné en Annexe 5.1 a 300°C, 500 bar et en
partant d’un mélange constitué de 90% d’hexadécane plus 10% molaire de disulfure. La figure
5.3 illustre ’influence cinétique de 1’additif sur la vitesse de pyrolyse de I’hexadécane. On
observe que le disulfure accélere grandement la vitesse de pyrolyse de ’hexadécane.
La figure 5.4, montre la variation, au cours du temps, des produits de décomposition du
disulfure. On peut en déduire que la durée de vie d’un composé susceptible d’accélérer la

vitesse de pyrolyse d’un alcane est faible.
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La figure 5.5, représente la variation du temps de demi-vie du disulfure en fonction de Ia

température. On voit clairement que 1’action d’un accélérateur est de courte durée, et que si des

accélérateurs (au sens radicalaire) étaient présents lors de la genese d’un pétrole, il y a bien

longtemps qu’ils ont disparu.
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Figure 5.2 : Mécanisme radicalaire de pyrolyse du disulfure
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Figure 5.3 : Variation au cours du temps de la conversion en hexadécane pour un mélange hexadécane
90%-disulfure 10% molaire, 2 300°C, 500 bar. Comparaison avec la pyrolyse de I’hexadécane pur
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Figure 5.4 : Variation des fractions molaires des produits de décomposition du disulfure en fonction du
temps. Mélange hexadécane 90%-disulfure 10% molaire, 2 300°C, 500 bar
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Figure 5.5 : Variation du temps de demi-vie du disulfure en fonction de la température.
Pyrolyse du mélange hexadecane-disulfure (10% molaire) a 500 bar

3.2. Influence cinétique d’un alkylbenzéne sur la vitesse de

pyrolyse d’un alcane

Les alkylbenzénes sont considérés comme des accélérateurs car la liaison C-C en B du cycle
aromatique (73 kcal/mol) est plus faible que la liaison C-C d’un alcane (85 kcal/mol). En
mélange avec un alcane, ces composés vont pouvoir (par des réactions d’amorcgage), générer

dans le milieu de nouveaux radicaux (Figure 5.6).

o
@A' v GhHs

+ CH3 L d

Q"

SN

©/ . CoHyg*
—

@/\/\/\/\/\ etC oo
N ©/\/\/\+/\/CH3.

Figure 5.6 : Processus d'amor¢age du butylbenzéne (haut) et du décylbenzéne (bas)
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De nombreux auteurs ont étudié la pyrolyse d’alkylbenzénes (e.g. Dominé 1991, Billaud et al.
1988). Le produit majoritaire toujours observé est le toluéne. Nous allons étudier dans le
paragraphe  suivant la  pyrolyse d'un mélange  decylbenzéne-hexadécane  ou
butylbenzene-hexadécane, et en utilisant les résultats de V. Burklé (thése 2001) qui z; en

particulier montré que le décylbenzéne inhibait la pyrolyse de 1'hexadécane.

5.2.1. Mécanisme radicalaire de pyrolyse de mélanges alkylbenzéne-hexadécane
Dans chacun des cas nous allons écrire un mécanisme radicalaire trés simple pour la
décomposition de 1’alkylbenzéne. Nous prendrons en considération les processus génériques
suivants : amorcage, métathése, décomposition, terminaison et réaction rétroéne (cf. chapitre
2.).

5.2.1.1.  Mélange décylbenzéne-hexadécane
Ecrire un mécanisme radicalaire représentant la pyrolyse du mélange décylbenzeéne-hexadécane
revient a écrire le mécanisme du décylbenzéne seul, de I’hexadécane seul et des réactions
croisées. Le mécanisme de I’hexadécane est le méme que celui rappelé précédemment. La
figure 5.7 montre quelques processus du mécanisme radicalaire de la pyrolyse du
décylbenzene. En Annexe 5.2 se trouve le mécanisme radicalaire réprésentant la pyrolyse du
mélange décylbenzéne-hexadécane dont les constantes cinétiques sont calculées soit avec les
méthodes présentées au chapitre 2, soit en utilisant la relation d’ Evans-Polanyi (cf. chapitre 4) ;
il comporte 30 processus. On notera que ce mécanisme n’est qu’un mécanisme réduit et
simplifié du mécanisme détaillé proposé et validé par V. Burklé sur la base de ses propres

résultats expérimentaux.

On notera d’apres la figure 5.7, qu’un composé, supposé accélérateur, forme du toluéne qui est
(cf. chapitre 4.) un excellent inhibiteur. Nous en verrons les conséquences dans le paragraphe
5.2.2.
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Amorgage

Métatheése

Décomposition
L

Terminaison

— Produits

Réaction rétroéne o _
— + W\
Figure 5.7 : Exemples de processus dans la pyrolyse du décylbenzéne

5.2.1.2.  Mélange butylbenzéne-hexadécane
Nous opérons de la méme fagon pour le mélange butylbenzéne-hexadécane et nous obtenons le
mécanisme radicalaire composé de 27 processus, donné en Annexe 5.3. La figure 5.8 montre

quelques exemples de processus impliqués dans la pyrolyse du butylbenzéne seul.



Accélération de la pyrolyse des alcanes

159

Amorcage

Métatheése

Décomposition

. \
o +  C,Hse

Terminaison

©/j + ©/j —>  Produits
Réaction rétroéne '
©/ PN

Figure 5.8 : Exemples de processus impliqués dans la pyrolyse du butylbenzéne

5.2.2. Influence cinétique des alkylbenzénes

5.22.1.  Meélange décylbenzeéne-hexadécane

Deux simulations ont été effectuées sur le mécanisme de 1I’Annexe 5.2, en partant d’une

composition initiale contenant 25% molaire de décylbenzéne a 500 bar et pour des

températures de 357 et 250°C.

La figure 5.9 représente la variation de la conversion en hexadécane (en %) en fonction du

temps de séjour a 357°C. Elle montre que le décylbenzene a une légere influence accélératrice

sur la vitesse de pyrolyse de ’hexadécane. La variation du méme parametre & 250°C est

également calculée (figure 5.10). Cette fois ’influence du décylbenzene est, contrairement a ce

que 1’on pensait, purement inhibitrice. Comme le montrera expérimentalement V. Burklé, ceci

est dii a la proportion croissante du toluéne formé (via le processus rétroene) qui est un

excellent inhibiteur. Elle montrera également que plus la température baisse, plus la formation
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de toluéne augmente en quantités relatives, et plus I’influence inhibitrice du décylbenzéne est

forte.
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Figure 5.9 : Variation de la conversion en hexadécane en fonction du temps, hexadécane pur ou en mélange

avec 20% molaire de décylbenzéne, 2 357°C et 500 bar
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Figure 5.10 : Variation de la conversion en hexadécane en fonction du temps, hexadécane pur ou en
mélange avec 20% molaire de décylbenzéne, & 250°C et 500 bar
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3.2.2.2.  Mélange butylbenzéne-hexadécane
Comme dans le cas précédent, nous effectuons une simulation de la pyrolyse du mélange
butylbenzéne-hexadécane & 20% molaire de butylbenzéne, a 357°C et 500 bar. La figure 5.11

montre la variation de la conversion (en %) de I’hexadécane en fonction du temps de séjour.

100
90 H
80
70 1 Hexadécane pur
60
50
40 - EPREL .

20_ ---’------—--

10 A 7 + 20% molaire de butylbenzéne
0 T T '

0 50 100 150 200

Conversion en hexadécane (%)

Temps de séjour (jours)

- Figure 5,11 : Variation de la conversion en hexadécane en fonction du temps, hexadécane pur ou en
mélange avec 20% molaire de butylbenzéne, a 357°C et 500 bar

Cette fois, des 357°C le butylbenzéne inhibe la pyrolyse de I’hexadécane. Toutefois, lorsqu'on
observe attentivement la figure 5.11, on remarque une trés 1égére accélération a faible temps de
séjour. Ceci est dii a la rupture de la chaine alkyle liée au cycle aromatique. Au fur et & mesure
de la décomposition du butylbenzéne, la teneur en toluéne augmente et 1’effet inhibiteur

devient plus fort.

5.3. Conclusion

Les alkylbenzénes, considérés jusqu’a maintenant comme des accélérateurs, se révelent étre
des inhibiteurs. Cet effet est dii a la formation de toluéne qui a la capacité de ralentir
considérablement la vitesse de pyrolyse des alcanes (cf. chapitre 4.) et ce d’autant plus que la
température est basse. On voit le danger qu'il y aurait A observer expérimentalement, a haute
température, un effet accélérateur d'un alkylbenzéne et a admettre qu'il en est de méme a basse

température.
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Compte tenu de ce qui préceéde, il s’avére que (conirairement & ce qui est admis dans la
communauté gébchimique) seuls les composés hétéroatomiques peuvent jouer un rdle
accélérateur. Il est important de noter que nous n’avons traité ici que le cas de composés
pouvant avoir une action accélératrice, sur la pyrolyse d’alcanes, via un schéma radicalaire.. En
particulier, nous n’avons pas pris en compte d’éventuels processus catalytiques hétérogenes tels
que ceux proposés, par exemple, par Mango (1997) pour expliquer la formation de gaz naturel
par craquage catalytique des pétroles, ou des phénoménes de TSR (Thermoréduction des
sulfates) qui semblent détruire des gisements d’huile a des températures inférieures & 150°C

(Krouse 1977).

Nous savons donc désormais écrire les mécanismes de pyrolyse de mélanges d’alcanes et nous
sommes capables de prendre en compte les éventuels effets accélérateurs ou inhibiteurs de
certains composés sur ces pyrolyses. Nous savons également écrire les voies de transformation
d’une espéce appartenant & une classe chimique, vers une autre espéce appartenant a une autre
classe chimique (exemple: formation de naphténe a partir d’alcane puis passage aux
aromatiques). Nous pouvons donc élaborer un modeéle cinétique de transformation thermique

d’un mélange complexe s’apparentant 3 un pétrole. C’est l’obj et du chapitre 6.



Chapitre 6

Modélisation d’un
mélange complexe
simulant un pétrole
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Dans le chapitre 2, nous avons développé un mécanisme radicalaire pour modéliser la pyrolyse
d’un alcane. Les différentes méthodes de calcul des constantes cinétiques associées a cha_gue
processus, ainsi que le détail des voies de formation des composés cycliques, ont également été
abordés dans ce chapitre. Dans le chapitre 3, nous avons expliqué comment réduire de fagon
notable (avec peu de perte d’informations chimiques) ces mémes mécanismes et nous avons
appliqué ces méthodes aux cas de mélanges d’alcanes. Dans les chapitres 4 et 5, nous avons
¢tudié I'influence cinétique, sur la pyrolyse d’alcanes, de certains corps présents dans les
pétroles. L’étude de composés comme la tétraline ou un composé hétéroatomique, nous a
permis de comprendre les mécanismes conduisant aux effets inhibiteur et accélérateur. Le
chapitre 6 consiste & mettre en pratique tous les aspects abordés aux chapitres précédents pour
aboutir & un modéle cinétique unique. Les réactifs impliqués dans ce modéle seront
judicieusement choisis afin de pouvoir modéliser I’évolution thermique d’un pétrole. Dans un
premier temps, nous détaillerons le modele utilisé, les molécules prises en compte ainsi que les
limites de validité (cf. § 6.1). Dans un deuxiéme temps nous validerons le modele sur différents
résultats expérimentaux de pyrolyses d’huiles (cf. § 6.2.). Enfin, nous extrapolerons les

résultats issus du modele aux conditions géologiques (cf. § 6.3.)

6.1. Description du modéle

Un mécanisme réduit de type II et II (cf. chapitre 3.) a été écrit pour modéliser la pyrolyse
d’un mélange de 52 especes moléculaires (réactifs) appartenant & différentes familles
chimiques et dont le détail est donné dans le tableau 6.1. Le modele cinétique comporte 5200
processus. Pour chaque espéce, nous avons écrit les processus relatifs & sa décomposition
propre (selon les régles génériques explicitées au chapitre 2.), puis les différents processus
croisés possibles avec I’ensemble de toutes les autres molécules. Pour décrire 1'évolution
thermique d'un mélange s'apparentant & un pétrole, les molécules appartenant aux différentes
familles chimiques suivantes ont été incluses : alcanes (linéaires et ramifiés), naphténes (cycles
a 5 et 6 atomes de carbone), hydroaromatiques (représentés par la tétraline et le 1-
méthylindane), aromatiques et alkylaromatiques (benzéne, toluéne, butylbenzéne et

décylbenzeéne), HAP (naphtaléne), composés hétéroatomiques (représentés uniquement par un

disulfure, un mercaptan et H,S).
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Tableau 6.1 : Réactifs pris en compte dans le modéle cinétique

Nom Formule brute Formule semi-developpée
Alcanes
30 alcanes linéaires de CH, 4 C5Hg; "
Isobutane CsHyo /k
Isopentane CsHy, /‘\/
2-méthylpentane CsHyy /k/\
2-méthylnonane CioHy, /l\/\/\/\
2-méthyldécane CuH,s M .
3-méthyldécane CiHy /\,/\/\/\/
4-méthyldécane Cl |H24 /\/l\/\/\/
2,6-diméthyldécane CioHys /k/\)\/\/
Pristane Custleo /k/\/(\/\/k/\/k
Phytane CaoHaz )\/\/k/\/k/\/'\/
Naphténes
Propylcyclopentane CsHi Q/\/
Propylcyclohexane CoHys OA/
Hydroaromatiques
Tétraline CioH12 @(j
1-méthylindane CioHyz (@Eﬁ
Aromatiques
Benzene CeHs @
Toluéne CeHg ©/
Butylbenzene CioHy4 | @A/’
Décylbenzéne Ci6Hys @AAW\
Composés hétéroatomiques
Sulfure d’hydrogene H,S
Isopropyl mercaptan C;HsS > —S—H
di-isopropyl disulfure CeH 145, D S §—<
HAP
Naphtaléne CioHsg @I@
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Le modéle est écrit de fagon telle qu’il permet le transfert entre les différentes familles

chimiques (figure 6.1).

Composés
hétéroatomiques

J

Alcanes

o

Naphténes 10

UJ
14

Aromatiques

U

1 13

Hydroaromatiques l

Y ERVYEO YR Y YA

&> g
HAP
I
Figure 6.1 : Transferts possibles entre les différentes familles chimiques prises en compte par le modéle
Les composés hétéroatomiques considérés se décomposent pour donner soit d’autres composés
hétéroatomiques (fleche 1), soit des alcanes (fléche 2). En se décomposant les alcanes donnent
d’autres alcanes (fleche 3). On notera que les alcénes ont été inclus dans la « case » alcanes.
Par addition intramoléculaire ou par des réactions de type Diels-Alder, ils peuvent donner des
naphténes (fleche 4). La pyrolyse des naphténes donnent d’autres naphtenes (fleche 5) et des

alcanes (fleche 6). Par des réactions de perte d’hydrogenes, ils produisent des aromatiques

(fleche 7). Par des processus de décomposition ou d’addition, ces derniers vont pouvoir donner
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d’autres aromatiques (fleche 8), des naphténes (fléche 9) ou des alcanes (fleche 10). Via des
réactions de type Diels-Alder ou des additions intramoléculaires, ils vont pouvoir former des
hydroaromatiques (fleche 11). Ces hydroaromatiques se pyrolysent pour donner d’aq;tres
hydroaromatiques (fléche 12, exemple : la contraction de cycle qui transforme la tétraline en 1-
méthylindane), pour donner des aromatiques selon, par exemple, une addition en ipso
d’hydrogéne (fleche 13), ou simplement pour donner des alcanes (fleche 14). Enfin, par des
réactions de perte d’hydrogenes, on transforme des hydroaromatiques en HAP (fleche 15) qui
ne peuvent donner (dans le modéle actuel) que d’autres HAP par des réactions d’addition de
radicaux (fléche 16). '

Dans le modele, un certain nombre d’espeéces «produits» ont été « lumpées ». Ceci a
I’avantage de réduire le nombre total d’espéces et donc le temps nécessaire pour effectuer une
simulation. A titre indicatif, pour ce modéle a 5200 processus, le temps de calcul d’un point &
450°C est d’environ 2 heures® ; ce temps est multiplié par 24 4 150°C. On atteint donc les
limites de la machine avec ce mécanisme. Malheureusement, plus on regroupe d’espéces, plus
on perd d’information chimique. Le tableau 6.2 rassemble toutes les espéces chimiques dont on

pourra suivre I’évolution au cours du temps, en plus des réactifs, bien entendu.

Tableau 6.2 : Produits susceptibles d’étre suivis dans la réaction de pyrolyse du mélange compléxe
modélisant un pétrole

Alcanes Alcénes Naphténes Aromatiques Naphtalénes Autres

c71—116 a C291-;{60

ramifiés regroupés CyaCsot C1aCy" CLaCy ANF
en une seule CH, Q/ ©/
espece : diéne

« alcane-produit »

Cso" regroupés C;aCyt
en une seule C;Hg H,
espece
C4Hg )

CsHyo

CeHiz & CyoHss
regroupés en une
seule espéce

¢ Temps de calcul sur une station HP 9000 série C 200, fréquence du processeur 200Mhz, systéme HP-UX 10.20
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En ce qui concerne les naphténes, les aromatiques ou les molécules naphtaléniques, les
symboles présentés ci-dessus représentent un ou deux cycles (aromatiques ou non) & 5 ou 6
atomes de carbones possédant une ou plusieurs ramifications et dont le nombre total de

carbones est compris entre 1 et 30, par exemple :

UL oS Y.

Les différents naphténes, a 5 atomes de carbone sur le cycle (famille des cyclopentanes), sont
tous ramifiés par des chaines alkyles plus ou moins longues. Dans le modele, ils seront tous

regroupés sous le symbole du tableau 6.2.

Trois remarques importantes s’imposent :
- le regroupement effectué dans ce modele est un regroupement de composés par famille
chimique de réactivité semblable,
- le modele n’est pas « fermé » : il est facile d’y ajouter certains processus ou types de
processus si on le juge utile ; il est également possible de « dissocier » une molécule
« 1umpée » en éléments plus « petits »,
- il ne sera pas aisé de comparer les prévisions faites par notre modele a celle des
modeles empiriques classiques (cf. chapitre 1), puisque le regroupement effectué dans
le modéle est un regroupement par réactivité chimique, tandis que celui des modéles

géochimiques classiques est un regroupement par poids moléculaire.

Malgré la complexité du modele, celui-ci ne peut prétendre, pour I’instant, modéliser
I’évolution thermique de tout type de pétrole. Bien que les mécanismes de pyrolyse des alcanes
soient parfaitement connus, il n’en est pas encore de méme pour les hydroaromatiques, les
aromatiques et les composés hétéroatomiques (les résultats présentés dans ce mémoire sont une
- premiére approche prometteuse qui devra étre poursuivie par d’autres  validations
expérimentales). On utilisera donc le modele plus pour simuler les craquages d’huiles riches en
alcanes telles que certaines huiles de la Mer du Nord ou ’huile de Pematang, plutot que des
huiles de type Boscan (pétrole riche en composés macromoléculaires mal définis). Il est
également important de noter que ce modeéle tend uniquement & modéliser la chimie de la
transformation d’un pétrole et que les phénomeénes physiques (phénomeénes de transport :

influence de la viscosité ; effets cages, ...) n’y sont pas pris en compte.
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6.2. Comparaison entre les résultats expérimentaux de pyrolyse

d’huiles naturelles et ceux issus du modéle

Deux huiles naturelles ont été utilisées, une huile « H» de la Mer du Nord et une huile de
Pematang. L’huile « H» de la Mer du Nord, est composée a 90% d’alcanes. L’huile de
Pematang vient d’Indonésie et comporte 60% d’alcanes, 15% d’aromatiques et 25% de résines.

Pour I’ensemble des courbes présentées dans ce paragraphe, les points représentent les résultats

expérimentaux et les courbes les résultats des simulations.

6.2.1. Pyrolyse d’une huile « H » de la Mer du Nord
Une huile « H » de 1a Mer du Nord a été pyrolysée par Dessort (1996) a 372°C, 500 bar et pour
des temps de séjour de 1000 heures. La composition de départ est donnée par le tableau 6.3

sous forme de regroupement d’espéces.

Tableau 6.3 : Composition de I'huile « H » d;a la Mer du Nord

% molaire % massique

CH, 78,80 38,9
C;H; a CsoHg; linéaires 13,90 31,0
C4Hyo & CyoHy, ramifiés 3,46 14,0
Famille des cyclopentanes 0,960 3,40
Famille des cyclohexanes 0,880 3,60
Benzéne, toluéne et autres méthylbenzénes 0,770 2,80
Indane, méthylindane, tétraline 0,038 0,19
alkylméthylbenzénes 0,150 0,63
alkylbenzénes 0,042 0,18
Résines, asphalténes et composés non identifiés 1,000 5,30

100 100

La correspondance entre la composition du mod¢le et celle de ’huile « H »-a été établie de la
fagon suivante. Les fractions des alcanes linéaires de C; a Cz et de I'isobutane sont celles
trouvées dans ’huile. La fraction d’isopentane est la somme de celles de I’isopentane et du
néopentane présents dans I’huile. La fraction de chacun des cinq isoalcanes, de Cyp & C3, est
prise égale & 20% de la fraction totale en alcane ramifié, hors pristane et phytane. Pour ces
derniers, on a adopté les valeurs trouvées dans I’huile. Le propylcyclopentane correspond a la
somme de tous les naphténes présents dans I’huile et dont le cycle contient cing atomes de

carbone. Il en est de méme pour le propylcyclohexane (somme de tous les naphténes composés
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de cycles 4 6 atomes de carbone). La tétraline correspond a I’ensemble des fractions de
tétraline, d’indane et de méthylindane trouvées dans « H ». Cette fraction est augmentée de
0,2% molaire pour tenir compte d’une partie des asphalténes. Le toluéne correspond a la
somme des fractions de benzéne et de tous les composés type méthylbenzéne‘ ou
alkylméthylbenzéne. Le butylbenzéne représente la somme de tous les alkylbenzénes présents
dans « H » plus 0,2% molaire pour tenir compte de la fraction des résines. Il n’a pas été détecté
de décylbenzeéne dans cette huile ; néanmoins, nous le prenons en compte dans notre modele,
avec une teneur égale a 0,5% molaire correspondant 2 la fraction restante en asphaltenes. Enfin,
0,1% molaire de di-isopropyl-disulfure est ajoutée pour représenter 1’ensemble des résines
présentes dans « H ». Considérer que 1’ensemble des résines peut étre schématisé a 1’aide d’un
simple di-sulfure est certainement 1’approximation la plus discutable du mode¢le.

Le tableau 6.4 regroupe les différentes fractions molaires et massiques du mélange de départ

prises en compte pour modéliser ’huile « H » de 1a Mer du Nord.

Tableau 6.4 : Composition initiale du mélange de réactifs modélisant une huile « H» de la Mer du Nord

% molaire % massique _ % molaire % massique

CH, 75,785 38,889 Pristane (C;sHy) 0,012 0,100
C,H; 8,351 8,035 Phytane (CyoHy) 0,009 0,079
n-C;Hg 3,750 5,291 Isobutane (i-C;H;) 0,791 1,471
n-C;H;, 1,488 2,767 Isopentane (i-CsH;,) 0,206 0,477
n-C;H;, 0,667 1,541 Iso-décane 0,480 2,188
n-C¢H 4 0,412 1,136 Iso-undécane 1 0,480 2,404
n-C;H 0,359 1,153 Iso-undécane 2 0,480 2,404
n-CgHg 0,296 1,084 Iso-undécane 3 0,480 2,404
n-CgH,, 0,268 1,101 Iso-dodécane 0,480 2,620
n-Cmsz 0,219 0,997

n-C,; Hy4 0,178 0,891 Propylcyclopentane 0,935 3,357
n-C;Hy6 0,156 0,849 Propylcyclohexane 0,892 3,603
ﬂ-C13H23 0,134 0,792

n-C,4Hs, 0,113 0,718 Tétraline 0,249 1,056
n-C,an 0,099 0,675

n-C,¢Hj4 0,082 0,595 Toluéne 0,900 2,655
n-C7Hsq 0,071 0,550 Butylbenzéne 0,254 1,090
n-CgHsg 0,055 0,449 Décylbenzéne 0,524 3,662
n'C19H40 0,044 0,374 )
n-CyoHy,, 0,039 0,349 di-sulfure 0,105 0,504
n-C21H44 0,032 0,307

n-CyHyg 0,027 0,264 Total 100 100
n-Cy3Hyg 0,023 0,239

n-C24H50 0,0 19 0,209

n-C25H52 0,0 16 0, 177

n-C26H54 0,012 0, 145

n—C27H56 0,010 0,121

n-Cst5s 0,007 0,087

n-C29H60 0,006 0,077

n-C30H62 0,005 0,066




170 Chapitre 6

La figure 6.2 montre 1’évolution de la fraction massique des alcanes linéaires, dans le mélange
précédent, en fonction du nombre de carbones. Celle-ci s’apparente 4 un chromatogramme

classique d’une huile.
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Figure 6.2 : Fraction massique (en %) des alcanes linéaires en fonction du nombre de carbones. Mélange de
composés modélisant une huile « H » de 1a Mer du Nord

Une simulation a donc été effectuée en utilisant le modéle cinétique a 5200 processus, décrit au
paragraphe 6.1., et en utilisant comme composition de départ les valeurs du tableau 6.4. Il est
important de noter qu’aucun ajustement de constantes cinétiques n’a été fait (ceci est valable
pour I’ensemble des validations et résultats présentés dans ce chapitre). Les figures 6.3, 6.4 et
6.5 montrent 1’évolution au cours du temps du méthane, de 1’éthane, du propane, du butane et

de I’iso-butane.
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Figure 6.3 : Variation de la fraction molaire (en %) du méthane en fonction du temps.
Pyrolyse d'une huile « H », 372°C, 500 bar (ronds : résultats Dessort 1996, trait : simulation)
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Figure 6.4 : Variation de la fraction molaire (en %) de I’éthane et du propane en fonction du temps.
Pyrolyse d'une huile « H », 372°C, 500 bar (ronds, croix : résultats Dessort 1996, trait : simulation)
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Figure 6.5 : Variation de la fraction molaire (en %) du butane et de I’iso-butane en fonction du temps.
Pyrolyse d'une huile « H », 372°C, 500 bar (ronds, croix : résultats Dessort 1996, trait : simulation)
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Les figures 6.6 & 6.8 montrent 1’évolution des fractions molaires des composés représentés par
une méme formule brute (CsH4 est la somme de tous les composés ayant cette formule brute,

).
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Figure 6.6 : Variation de la fraction molaire (en %) des composés en C; et Cs en fonction du temps.
Pyrolyse d'une huile « H », 372°C, 500 bar (ronds, croix : résultats Dessort 1996, trait : simulation)
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Figure 6.7 : Variation de la fraction molaire (en %) des composés en C, et C; et Cy en fonction du temps.
Pyrolyse d'une huile « H », 372°C, 500 bar (ronds, croix, losanges : résultats Dessort 1996, trait : simulation)
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Figure 6.8 : Variation de la fraction molaire (en %) des composés en C,, et C;;.. en fonction du temps.
Pyrolyse d'une huile « H », 372°C, 500 bar (ronds, croix : résultats Dessort 1996, trait : simulation)
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Il est important de mettre 1’accent sur les difficultés des expériences effectuées par Dessort
(1996). En effet ’huile, présente sous une phase unique dans le gisement, démixe en deux
phases, lors de I’extraction ; il est donc difficile de bien reproduire la composition de ces c!_eux
phases. Pour un point expérimental le protocole suivant est adopté : dans une cuve en inox le
mélange liquide est introduit puis les gaz (la composition est donnée dans le tableau 6.3) ; la
pression étant assurée par le mélange gazeux, on chauffe le tout & 372°C, puis la cellule est
ouverte et on récupére par un dispositif adapté les gaz et les liquides. La difficulté de quantifier
deux phases, gaz et liquide, peut entrainer d'importantes erreurs expérimentales; de plus,
Pinconvénient de cette démarche est qu’elle n’est pas continue et que chaque point peut
correspondre & une composition de départ différente ce qui n’assure pas une bonne
reproductibilité des mesures.

Ainsi, compte tenu des erreurs expérimentales (notamment concermant les gaz), et des
limitations dues au modeéle, on peut dire qu’on représente de fagon satisfaisante la variation de
la quantité de produits au cours du temps et donc la transformation thermique de l'huile « H »
de la Mer du Nord.

6.2.2. Pyrolyse d’une huile de Pematang
L’huile de Pematang a été pyrolysée par Ungerer et al. (1987) a différentes températures et
plusieurs temps de séjour. Les réactifs correspondant a la fraction Cy3+ de I’huile sont répartis

selon le tableau 6.5.

Tableau 6.5 : Composition de I'huile de Pematang (Ungerer et al. 1987)

Composition des Cy3+ en poids% Rapport H/C des
Saturés  Aromatiques Résines Asphalténes Cize
60 15 25 0 1,77

Les produits issus de la pyrolyse de I’huile sont donnés sous forme de pseudo-composés (cf.
chapitre 1.) regroupés en 5 classes basées sur le poids moléculaire : C;, C2-Cs, C4-Ci3, Ci3+ €t
coke. Compte tenu des valeurs du tableau 6.5, il est tres difficile d’établir une composition de
départ du mélange devant modéliser 1’huile de Pematang puisque le regroupement choisi dans
notre étude est un regroupement par famille de méme réactivité chimique, tandis qu’ici nous
avons un regroupement par poids moléculaire, répondant & une exigence économique. Sur la
base des informations disponibles, nous avons choisi la composition suivante. Nous avons
dissocié la classe des saturés en 33% de n-alcanes et 67% d’iso-alcanes ; les iso-alcanes en Ci3+

ont été représentés par du pristane et du phitane, seuls composés en Ci3+ présents dans notre
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mélange modele. Les composés naphténiques n’ont pas été pris en compte dans la classe des
saturés mais dans celle des résines. La composition chimique d’une résine est trés complexe
(Strauss et al. 1987) et il n’est pas dans notre intention de vouloir modéliser 1’évolution d;une
résine avec notre mécanisme radicalaire. Une résine est constituée en grande partié de
composés hetéroatomiques, de naphténes et d’aromatiques. En premiére approximation, nous
considérerons que les résines sont représentées par 10% de disulfure, 7,5% de butylbenzéne et
7,5% de propylcyclohexane. La composition en aromatiques est représentée par 10% de
décylbenzene et 5% de tétraline. Le tableau 6.6 regroupe les différents choix, quelque peu

arbitraires, adoptés pour la composition de départ.

Tableau 6.6 : Composition initiale du mélange de réactifs modélisant I'huile de Pematang

% molaire % massique % molaire % massique

n-C4Hj 1,118 1,064 Pristane (CyoHyp) 15,699 20,222
n—C15H32 1 ) 110 1 . 131 Phytane (C20H42) 14,920 20,222
n-C,¢Hj, 1,102 1,197

n-C;7Hj 1,096 1,264 di-sulfure 13,871 10,000
n-CgHig 1,090 1,330 Propyleyclohexane 12,385 7,500
n-CoHyo 1,033 1,330 Butylbenzéne * - 11,645 7,500
n-C20H42 0,982 1 ,330

n-Cy Hyy 0,935 1,330 Tétraline 7,881 5,000
n-CpHyg 0,893 1,330 décylbenzéne 9,544 10,000
n-C23H43 0,8 12 1,264

n-C,4Hsq 0,737 1,197 Total 100 100
n-Cstsz 0,668 ) 1,131

n-Cy¢Hsy 0,605 1,064

H'C27H56 0,546 0,998

Il-Cstss 0,492 0,93 1

n-C29H60 0,44 1 0,865

n-C30H52 0,394 0,798

Afin de comparer les résultats expérimentaux aux résultats de simulation, il est nécessaire
d’affecter chaque produit issu du modéle (cf. tableau 6.2) aux classes utilisées par Ungerer et
al. Au cours du temps (cf. chapitre 2.), un alcane se dissocie en alcanes plus petits (appelés
alcane-moins, c’est-a-dire dont le nombre de carbones est inférieur a celui de 1’alcane de
départ) et en alcanes plus gros (appelés alcane-plus et dont le nombre de carbones est supérieur
a celui de I’alcane de départ). Dans le tableau 6.2, nous avons regroupé, dans une méme classe,
des alcanes ramifiés de C7H;s & CyoHgo (appelés « alcane-produit ») dont la distribution interne
changera au cours du temps. Pour tenir compte de 1’évolution de cette répartition, nous avons
considéré qu’elle était identique a celle des alcanes linéaires et nous avons appliqué les mémes

coefficients de distribution. Considérons le tableau ci-dessous (X=fraction molaire) :
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CHsy ... n-CHys ... nCpizHyy n-CisHzp ... n-CyHgy ... «alcane-produit »
0 0 0 0 X14O X30o 0
X' Xe' Xis' X4 X30' X

Au temps initial (t=0) la composition est donnée par le tableau 6.6. A un temps t, la répartition
en alcanes linéaires a évolué, répartition que 1’on peut connaitre exactement au cours du temps
puisque ces molécules ne sont pas « lumpées ». Pour calculer, par exemple, la contribution des
Cs-Ci3 dans «alcane-produit », nous calculons 'importance des C¢-Ci3 dans la classe des
alcanes linéaires, selon la relation 6.1, puis multiplions cette valeur par « alcane-produit »

(relation 6.2) ; nous avons alors la part des C¢-C;3 dans « alcane-produit » au temps t.

—0 —(Cyq = Xncs +...+ Xac13 :
P =% des Cs—Cis S v (éq.6.1)

fraction de Cs-C13 dans « alcane-produit» = P x « alcane-produit » (éq. 6.2)

On opére de fagon identique pour I’ensemble des autres fractions d’alcanes.

En ce qui concerne la fraction des alcénes CsH, a CyoHsg, on suppose une équirépartition dans
la classe (% de C¢Hy, = % de C/Hy4 = ...).

On aurait pu se dispenser de ces opératidns si ’on n’avait pas «lumpé » tous les alcanes
produits, mais cela aurait été au détriment du nombre de processus. Nous discuterons dans le

chapitre 7 des perspectives a envisager afin d’améliorer le modéle.

La classe des C,-Cs est représentée par la somme des réactifs et des alcénes possédant de 2 a 5
carbones, plus le % de C,-Cs provenant de la fraction « alcane-produit ». La classe des Cs-Ci3
est représentée par la somme des alcanes réactifs possédant de 6 4 13 atomes de carbone, plus
la fraction des Cs-C;3 appartenant a « alcane-produit » et celle des alcénes C¢Hiz & Ci3Has, plus
le propylcyclopentane, plus le benzéne, le toluéne, le disulfure et le mercaptan. La classe des
Ci3+ est représentée par la somme des alcanes réactifs possédant plus de 13 carbones, plus les
Cso+, plus la fraction des Ci3+ comprises dans les alcanes « alcane-produit » et les alcénes
CisHys & CyoHss, plus tous les alkylbenzénes et les hydroaromatiques. Le coke est représenté

par la somme des HAP et des alkylnaphtalénes.
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Différentes pyrolyses ont été effectuées sur I'huile de Pematang par Ungerer et al.: une a
450°C sous 90 bar et pour des temps de séjour allant jusqu'a 7 heures, une autre a 395°C, 90
bar, 52 heures, et enfin une derniére a 381°C, 90 bar, 52 heures. .

Les figures 6.9 4 6.12 montrent la comparaison entre les résultats issus du modeéle et ceux i;sus
des résultats expérimentaux a 450°C pour les classes suivantes : Cy3+, C-Ci3, C2-Cs, C; et

coke.
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Figure 6.9 : Variation au cours du temps de la fraction massique de la classe des C3..
Pyrolyse d'une huile de Pematang 4 450°C, 90 bar (ronds : Ungerer et al. 1987, trait : simulation)
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Figure 6.10 : Variation au cours du temps de la fraction massique de la classe des C4-Cys.
Pyrolyse d'une huile de Pematang 4 450°C, 90 bar (ronds : Ungerer et al. 1987, trait : simulation)
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Figure 6.11 : Variation au cours du temps de la fraction massique de Ia classe des C,-Cs.
Pyrolyse d'une huile de Pematang & 450°C, 90 bar (ronds : Ungerer et al. 1987, trait : simulation)
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Figure 6.12 : Variation au cours du temps de Ia fraction massique du méthane et du coke.
Pyrolyse d'une huile de Pematang i 450°C, 90 bar (ronds, croix : Ungerer et al. 1987, trait : simulation)

Compte tenu du fait que, d’une part, le regroupement effectué est un regroupement plus ou
moins arbitraire (par exemple, le coke n’est pas la somme de naphtaléne et d’alkylnaphtaléne,
...), et que, d’autre part, pour chaque classe « lumpée » nous avons affecté une masse molaire
moyenne’, nous pouvons conclure 4 une assez bonne concordance entre les résultats simulés et

expérimentaux.

Les autres modélisations sont données sous forme des tableaux 6.7 (comparaison a 395°C) et

6.8 (comparaison a 381°C).

7 exemple : pour la classe des alkylcyclohexanes dont la branche alkyle comporte de 1 & 29 atomes de carbone,
nous assignons la masse molaire du radical cyclohexyle 1i€ 4 une branche alkyle dont la longueur de chaine est de
14 atomes de carbone.
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Tableau 6.7 : Pyrolyse de I'huile de Pematang a 395°C, 90 bar

% massique

Temps (h) . Cm. . . CeCus . Ci-Cs Coke .
expérience simulation | expérience simulation | expérience simulation | expérience simulation
0 94 94 2 2 1 1 3 31
52 19 48 31 16 38 23 12 13
52 24 29 36 12
Tableau 6.8 : Pyrolyse de I'huile de Pematang 2 381°C, 90 bar
% massique
Temps (h) . Cu CeCrs Cr-Cs . Coke .
expérience simulation | expérience simulation | expérience simulation | expérience simulation
0 94 94 2 2 1 1 3 3
52 48 55 19 15 26 18 7 12
52 51 22 20 7
52 49 20 25 6

On remarque que I’accord entre les résultats expérimentaux et les résultats issus du modéele est
globalement meilleur a basse température. Ceci s’explique par le fait que le modele est d’autant
plus correct que 1’on s’approche des conditions géologiques (basse température, haute pression)

pour lesquelles il a été congu.

En conclusion de ce paragraphe, nous pouvons considérer qu’un méme modele reproduit
correctement la pyrolyse de deux huiles de compositions trés différentes. Aprés ces premiers
tests de validation, nous allons utiliser ce modéle pour étudier, par simulation, la pyrolyse des

deux huiles dans les conditions géologiques.

6.3. Application aux conditions géologiques

6.3.1. Pyrolyse de I’huile « H » de la Mer du Nord

Pour toutes les simulations effectuées la composition de départ est celle donnée dans le tableau
6.4.

Une premicre simulation consiste & regardér ’évolution de la composition d’une huile au cours
du temps, en partant d’une température initiale de 160°C et adoptant une vitesse de chauffage
de 1,5°C par million d’années. La figure 6.13 montre la variation, en fonction de la température
et du temps de séjour, de la fraction massique des classes d’alcanes suivantes : CHs, C;Hs, Cs-
Cs, Cs-Cig et Cys+.
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Figure 6.13 : Variation de la fraction massique de classes d'alcanes en fonction de la température et du
temps de séjour. Pyrolyse du mélange modélisant une huile « H », 500 bar, 1,5°C/MA

D’apreés la figure ci-dessus, le mélange d’alcanes est stable jusqu’a une température d’environ

210°C, c’est-a-dire pendant un peu plus de 30 millions d’années. Au-dela de cette température

le mélange se décompose lentement. Il faut attendre 240°C pour que la moitié de la fraction

Ce-Ci4 soit transformée. Si I’on corréle la stabilité de I’huile au temps de %2 vie de cette

fraction, on peut dire que les huiles sont stables jusqu’a des températures d’environ 240°C. En

résumé, ce mélange d’alcanes, représentant une huile « H » de la Mer du Nord, est stable & des

températures bien supérieures 4 200°C. Ces conclusions vont & I’encontre de celles issues des

modeles géochimiques classiques qui prévoient une transformation totale de 1’huile en gaz vers

200°C.

La figure 6.14 montre la variation de la fraction massique de la classe des Cis+, des

aromatiques, du toluéne et des résines, en fonction du temps et de la température.
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Figure 6.14 : Variation de la fraction massique des Cs., des aromatiques, du toluéne et des résines en
fonction de la température et du temps de séjour.
Pyrolyse du mélange modélisant une huile « H »,.500 bar, 1,5°C/MA

Ces courbes montrent que, dans les conditions géologiques, les aromatiques (temps de 72 vie

correspondant 4 165°C), a ’exception du toluéne, et les résines (temps de % vie correspondant

a 170°C) sont moins stables que les alcanes (temps de % vie en Cys: correspondant a 230°C),

expliquant ainsi (peut-&tre) le fait que les réservoirs plus profonds sont moins riches en

aromatiques qu’en alcanes (Vandenbroucke et al. 1999).

La figure 6.15 représente la variation de la distribution en alcanes linéaires en fonction du

temps. Elle montre qu’au cours du temps la classe des alcanes s’appauvrit en composés

intermédiaires (Cio & Cy9) et s’enrichit en composés extrémes (les « légers » et les « lourds »).
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Figure 6.15 : Variation de la répartition en alcanes linéaires en fonction du temps.
Pyrolyse du mélange modélisant une huile « H », 500 bar, 1,5°C/MA

Au cours du temps la quantité de «légers » va augmenter et donc le GOR (Gas Oil Ratio)
également. Ce paramétre est défini comme le rapport volume de gaz sur volume de ’huile. Le

GOR;, massique est obtenu par la relation suivante :

— Wens + Wor + Wes + Weas + Wes L
GORn = Wos + ...+ Weiss (éq.6.3)

ou W; est la fraction massique du composé i. Wcs a8 Wcys+ est la somme des fractions
massiques de tous les composés dont le nombre de carbones est supérieur a 6, et W; est la
somme de tous les composés possédant i atomes de carbone. Si nous considérons une masse
volumique moyenne pour tous les composés en Cg: de 0,9 g/em® ou 900 g/l, on obtient un

volume d’huile de :

Wes + ...+ Weis
900 + . MASSE,

(éq. 6.4)

En considérant que tous les gaz sont des gaz parfaits dont le volume molaire est de 24 1/mol

dans les conditions standard, nous obtenons 1’expression du GOR en m*/m’ :

Wena I Wes

= 16 72 ;
GORv =900x% 24 x T A ar—— (éq. 6.5)
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Il est clair que cette relation va un peu surestimer le GOR car, d’une part, nous prenons une
valeur identique pour la densité de tous les composés dont le nombre de carbones est supérieur
a 6 et, d’autre part, nous considérons que tous les gaz sont parfaits (si nous considérions un. gaz
réel, le volume molaire serait inférieur a 24 1/mol). Néanmoins, nous utiliserons cette relation
car elle a 'avantage d’étre simple. La figure 6.16 présente donc la variation du GOR en

fonction du temps et de la température.

Température (°C)
160 180 200 220 240 260 280
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7000 -

'”E 6000 -
“g 5000 -
7 4000 -
8 3000
2000 -
1000 -

0 . ; . . . . l

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temps (millions d'années)

Figure 6.16 : Variation du GOR en fonction du temps et de la température.
Pyrolyse du mélange modélisant une huile « H », 500 bar, 1,5°C/MA

Des que la décomposition des alcanes débute (vers 210°C), le GOR ne cesse de croitre.

La modélisation de 1’évolution de I’huile « H » de la Mer du Nord nous amene & penser que les
pétroles sont beaucoup plus stables que ne le prévoient les modeles géochimiques classiques.
Avec un profil thermique de 1,5°C/MA et en partant de 160°C, les huiles seraient stables
(variation inférieure a 10%) pendant prés de 30 millions d’années, ce qui correspond a une

température d’au moins 210°C.

6.3.2. Pyrolyse de ’huile de Pematang
Ungerer et al. ont modélisé la pyrolyse d’une huile de Pematang qu’ils ont représentée par
cing classes de composés : CHy, C,-Cs, Cs-Ci3, Cis+ et coke. Ils ont considéré que les classes
CH,, C,-Cs et coke, sont thermiquement stables. Généralement, la fraction des C,-Cs n’est pas
considérée comme stable par les géochimistes, mais les auteurs avancent 1’argument que la

conversion de cette fraction est trop faible pour obtenir de bons paraméfres cinétiques de
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craquage et donc implique une forte stabilité. Ils ne considérent alors, dans leur modele

cinétique, que deux réactions (figure 6.17).

Cis+ = 0,39CsCiz + 0,42 C,-Cs + 0,19 coke
ky =5,09 107 exp(69,4RT) s E en keal/mol

Cs-Cis = 0,17CH; + 0,46 C,-Cs + 0,37 coke
kp=5,09 107 exp(73,6/RT) g E en keal/mol

Figure 6.17 : Mécanisme modélisant la pyrolyse de I'huile de Pematang selon Ungerer et al.,

Sur la base de leurs propres résultats expérimentaux (cf. 6.2.2.), et en utilisant une méthode des
moindres carrés, ils ont pu calculer les paramétres cinétiques des deux équations ci-dessus.
Pour faciliter le calcul, ils ont considéré que le facteur pré-exponentiel des deux réactions est
identique. Ce modele a été utilisé pour modéliser la pyrolyse de I’huile selon le scénario
suivant : enfouissement de 50 métres par million d’années sous un gradient thermique constant
de 30°C par kilomeétre, soit une vitesse de chauffage de 1,5° par million d’années. Dans ces
conditions, le craquage de ’huile débute vers 5500 m (soit une température de 170°C). A
environ 7000 m (T=215°C), la fraction lourde a complétement disparu et il ne reste que du gaz,
un condensat en C6-C13 et du coke. A 230°C, une fraction en condensat est encore présente ce
qui ameéne lesy;auteurs a conclure a une 1égeére erreur sur le calcul des constantes k; et kj, leur
modele prévoyant une trop grande stabilité des pétroles par rapport a ce qui est généralement

admis dans la communauté géochimique.

A partir du mélange détaillé au paragraphe 6.2.2., nous allons effectuer la méme simulation que
Ungerer et al.
La figure 6.18 montre la variation des fractions massiques des classes utilisées par Ungerer et

al., en fonction de la profondeur et de la température.
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Figure 6.18 : Variation des fractions massiques des classes de composés en fonction de la température et de
Ia profondeur. Pyrolyse d'un mélange modélisant 1'huile de Pematang

Sur la figure ci-dessus, on remarque que dés les faibles températures (entre 170 et 175°C), il se

produit une brusque conversion suivie d'une quasi-stabilisation. En fait cette rapide

consommation est due a la présence de composés di-sulfures qui accélérent la pyrolyse (cf.

chapitre 5.). Quand ceux-ci sont totalement consommés la conversion des alcanes reprend a

une allure non accélérée. Selon notre modéle, le craquage de ’huile débute (mis a part ce

phénoméne d’accélération) vers 7000 m, soit une température de 220°C. A 230°C (7500 m) on

a converti seulement 50% de la classe des Ci3+ (figure 6.19). Notons que le méthane ne se

forme qu’a partir de 240°C ; il semble donc que le gaz naturel ne provienne pas du craquage du

pétrole.
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Figure 6.19 : Variation de la conversion de la classe des C;;, en fonction du temps et de la profondeur.
Pyrolyse d'un mélange modélisant 1'huile de Pematang

A 260°C, il reste encore de I’huile ; la composition est alors de (% massique, cf. figure 6.18)
22% de CHy, 47% de C»-Cs, 10% de Cs-C13, 10% de Ci3+ et 11% de coke.

La figure 6.20 montre la variation du GOR en fonction de la température et de la profondeur.
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Figure 6.20 : Variation da GOR en fonction de la température et de la profondeur.
Pyrolyse d'un mélange modélisant I'huile de Pematang
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Vers 220°C, le GOR commence a croitre de fagon significative ; la valeur de 1400 est atteinte
vers 260°C.

En résumé, notre modéle, comme dans le cas de I’huile « H» de la Mer du Nord, tend &

montrer une stabilité de I’huile de Pematang bien supérieure a celle prédite par Ungerer et al.

6.4. Conclusion

De fagon générale et 4 la lumiére des deux études précédentes, il semblerait que les deux huiles
étudiées ne commencent & craquer que vers 210-220°C et que leurs temps de %2 vie
correspondent a des températures de 230 a 240°C.

En utilisant le modéle développé, il est possible de faire beaucoup d’autres simulations, par
exemple, de changer le scénario thermique (e.g. 7°C/MA), de changer la température de départ
(e.g. 195°C au lieu de 160°C), de changer la composition de départ (eg. plus d’aromatiques,
plus d’alcanes lourds, ...). Enfin, on peut suivre 1’évolution de certains autres parametres
géochimiques comme le degré API, le rapport Pristane/nC,;, le CPI1 (Carbon Preference
Index), ...
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Rappel des objectifs de ce travail

En exploration pétrolire, il est important de pouvoir prédire au mieux la quantité et la quali.té
du pétrole présent dans un réservoir, d’ou la nécessité de comprendre et modéliser les
transformations thermiques qu’il a subies. Diverses observations récentes ayant montré que
les modéles classiques utilisés jusqu’a présent, basés sur une cinétique trop simple, sous
estimaient la stabilité thermique des pétroles, EIf Exploration Production a donc souhaité
développer un modele mécanistique donc non empirique et tenant compte de la nature
essentiellement radicalaire des réactions thermiques des pétroles.

Le « cahier des charges » qui nous a été proposé consistait & produire un mécanisme de taille
« limitée » (moins de 10 000 réactions) susceptible de représenter 1’évolution thermique d’un
mélange complexe de composés, simulant au mieux la composition chimique d’une huile
naturelle. Ce mélange devait pouvoir impliquer les familles chimiques suivantes : alcanes
(linéaires et ramifiés), naphténes, aromatiques, hydroarofnatiques, alkylbenzenes, dérivés

naphtaléniques et composés hétéroatomiques.

Résumé du mémoire

La premiére partie de ce travail a concerné 1’étude cinétique de la pyrolyse des alcanes
(linéaires ou ramifiés) dans le cas particulier des basses températures. Comme Dominé (par
exemple 1998), nous avons montré que 1’évolution thermique des hydrocarbures saturés peut
étre modélisée par un mécanisme radicalaire en chaine longue, que la pyrolyse est contrdlée
par les processus de décomposition par B-scission, que les terminaisons sont en pp, que
Pordre initial global est de % et que 1’énergie d’activation globale est d’environ 70 kcal/mol.
Nous avons également développé un générateur de mécanismes radicalaires détaillés de
pyrolyse d’alcanes a basse température, en adaptant des outils informatiques développés au
laboratoire (logiciel EXGAS). Ce logiciel construit un mécanisme comprenant les données
thermodynamiques de chaque espéce moléculaire ou radicalaire, ainsi que les parameétres
cinétiques de chaque réaction, selon un format compatible avec le logiciel de simulation
CHEMKIN II. Afin de représenter la pyrolyse d’alcanes & forte conversion, un modéle
chimique permettant d’expliquer la formation de composés naphténiques et aromatiques a été
proposé et partiellement validé, faute de résultats expérimentaux suffisants. Les mécanismes

ainsi générés étant de trés grande taille (plusieurs milliers de processus pour un alcane seul), il
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était donc indispensable d’en réduire la taille afin de pouvoir traiter, par la suite, des mélanges

d’hydrocarbures.

Trois méthodes de réduction ont été développées et validées par comparaison des résultats de
simulation obtenus a partir, respectivement, des mécanismes réduits et des mécanismes
détaillés, dans le cas de pyrolyses d’alcanes purs ou en mélange. La premiére méthode
(réduction de type I: le modéle steechiométrique) consiste & remplacer toutes les chaines de
propagation par les équations steechiométriques correspondantes. Ceci permet, en éliminant
tous les radicaux, de réduire considérablement la taille du mécanisme tout en gardant un
maximum d’information chimique. Compte tenu du fait que, d’une part, le calcul des
paramétres cinétiques dépend de la composition de départ du mélange choisi, et que, d’autre
part, il est nécessaire de disposer d’un logiciel de simulation prenant en compte des lois de
vitesse complexes, il en résulte que ’intérét de cette réduction est limité aux cas de pyrolyses
de mélanges relativement simples. La deuxiéme méthode (réduction de type II: le
« lumping » d’espéces) consiste en des regroupements d’isoméres de fonction. Cette méthode,
trés facile a mettre en ceuvre, fournit un maximum d’information chimique, ne nécessite
aucun changement dans la forme des lois de vitesse acceptables par le logiciel CHEMKIN II,
mais offre une réduction, en terme de nombre de processus, un peu moins importante que la
réduction de type 1. Enfin, la troisiéme méthode (réduction de type III : le modéle générique)
consiste en un regroupement de réactions de méme nature. Cette méthode, également facile a .
mettre en ceuvre, fournit un mécanisme plus réduit que le type I, mais a ’'inconvénient de
conduire & une perte excessive d’information chimique. Compte tenu de ce qui précéde, pour
modéliser la pyrolyse d’un mélange complexe d’alcanes, c’est finalement la méthode de
réduction de type Il qui a été utilisée.

La troisiéme partie de ce travail a consisté a étudier les réactions thermiques de deux
inhibiteurs, la tétraline et le toluéne. Un mécanisme radicalaire comprenant 224 processus a
été écrit afin de modéliser la pyrolyse des mélanges hexadécane-tétraline ou
hexadécane-toluéne. Il a été montré que 1’effet inhibiteur de ces additifs sur la pyrolyse de
’alcane est principalement di a des réactions de métathése préférentielles sur la tétraline ou le
tolu¢ne, qui conduisent 3 des radicaux stabilisés par résonance introduisant de nouvelles
terminaisons. De fagon générale, P’effet inhibiteur d’un composé YH, sur la pyrolyse d’un
alcane pH, dépend de la teneur en YH, de la température et du temps de séjour. Il a été¢ montre

également que le toluéne se comporte comme un pur inhibiteur ; son influence sur la cinétique
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de pyrolyse d’un alcane est d’autant plus grande que sa teneur est forte et que la température
est basse. La tétraline a un comportement plus compliqué. Son influence inhibitrice augmente
d’abord avec la teneur jusqu’a environ 20%, puis diminue pour des teneurs croissantes
supérieures. De plus, contrairement au toluéne, I’effet inhibiteur de la tétraline diminue quaﬁd
la température baisse. Ces effets sont, pour une part, dus aux processus d’amorcage
secondaires de faible énergie d’activation et dont I’importance relative est d’autant plus
grande que la température baisse. Enfin, deux facteurs ont été définis, le facteur d’inhibition
FI pour « mesurer » I’effet inhibiteur d’un additif, et ’indice d’inhibition I2 pour mesurer « la

force relative » d’un inhibiteur par rapport au toluéne, pur inhibiteur, pris comme référence.

Apres avoir examiné 1’effet inhibiteur de certains additifs sur la pyrolyse des alcanes, nous
avons étudié d’autres composés susceptibles d’avoir, au contraire, un effet accélérateur : un
di-sulfure (composé hétéroatomique particulier) et deux alkylaromatiques : le butylbenzene et
le décylbenzéne. Il ressort de cette étude de modélisation, et fle celle, trés détaillée, menée par
V. Burkle, sur les pyrolyses de décylbenzéne pur et de méYéhges hexadécane-décylbenzeéne,
que le disulfure est effectivement un accélérateur, mais que les alkylbenzenes, contrairement a
ce qui est admis dans la communauté géochimique, se comportent comme des inhibiteurs et
ce d’autant plus que la température est bassé. Cet effet est di, lors de la décomposition d’un
alkylbenzéné, a la formation, par une réaction moléculaire rétro-éne, de toluéne qui a un fort

pouvoir inhibiteur sur la pyrolyse des alcanes.

Enfin, aprés avoir étudié la cinétique de pyrolyse des alcanes et la fagon de réduire la taille
des mécanismes correspondants et avoir examiné les effets inhibiteur ou accélérateur de
certains composés sur la vitesse de décomposition des alcanes, nous avons construit un
modele cinétique de 5200 processus représentant la pyrolyse d’un mélange complexe de 52
molécules appartenant a différentes familles chimiques: 30 alcanes linéaires (de CHy a
C30Hsz), 10 alcanes ramifiés (dont le pristane et le phytane), 2 naphténes (propylcyclopentane
et propylcyclohexane), la tétraline, le 1-méthylindane, 4 aromatiques (benzéne, toluéne,
butylbenzéne et décylbenzéne), 3 composés hétéroatomiques (un di-sulfure, un mercaptan et
H,S) et du naphtaléne. Des simulations de pyrolyse ont été faites sur des mélanges dont la
composition représentait au mieux celles de deux huiles naturelles : une huile « H » de la Mer
du Nord et une huile de Pematang. La comparaison des résultats de ces simulations avec ceux,
expérimentaux, de pyrolyse de chacune des huiles a montré que notre modele cinétique

reproduisait convenablement les expériences. Nous avons ensuite simulé le craquage des
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mémes mélanges dans des conditions géologiques représentatives d’un réservoir profond :
tempéfature initiale de 160°C puis réchauffement de 1,5°C par million d’années. Dans ces
conditions, et ceci pour les deux mélanges étudiés, notre modéle montre que les huiles ne
commencent 2 se transformer thermiquement que vers 210-220°C et que leur temps de 1/2 v?e
correspond a des températures de 230-240°C. Le modéele peut également simuler 1’évolution
de grandeurs géochimiques globales telles que le GOR, le degré API, le CPI 1 (Carbon
Preference Index), ... En partant du méme mécanisme il est facile d’effectuer des simulations

utilisant d’autres scénarios thermiques ou d’autres compositions initiales.

Résultats significatifs

Les points forts de ce travail nous paraissent étre les suivants :

- écriture d’un modele cinétique de I’évolution thermique des pétroles dans les gisements,

- modele cinétique pouvant &tre validé vers 350°C, puis extrapolé de fagon fiable aux
températures géologiques car :

o les réactions, méme globalisées, représentent les transformations telles qu’elles se
déroulent au niveau moléculaire, '

o les paramétres cinétiques sont directement calculés & partir des constantes des
processus élémentaires, et il n’y a pas, ou peu, d’ajustement (limité aux marges
d’incertitudes sur les constantes de vitesse),

o les interactions entre les différentes especes sont prises en compte,

- mise au point d’une méthode de réduction chimique des mécanismes radicalaires afin
qu’ils gardent une taille raisonnable ; cette méthode spécifique permet des gains de temps
de calcul importants (facteur>10) et le niveau de réduction est ajustable en fonction du
degré de globalisation souhaité,

- bonne compréhension de la cinétique de pyrolyse des alcanes a basse température et
surtout de ’origine des effets inhibiteur et accélérateur, sur cette réaction, des autres
constituants des pétroles,

- en liaison avec le travail expérimental et théorique de V. Burklé sur le décylbenzéne, mise
en évidence de I’effet inhibiteur des alkylaromatiques, alors que ces composés étaient
considérés jusqu'a maintenant comme des accélérateurs de pyrolyse par les géochimistes,

- stabilité des pétroles beaucoup plus grande que ne le prévoyaient, jusqu’a présent, les
modeles empiriques classiques utilisés en géochimie organique. Nous pensons que cette

stabilité a deux origines :
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o la pyrolyse des alcanes seuls est probablement moins rapide que prévue, dans les
conditions géologiques de basse température. Deux facteurs influent dans ce sens :
I’ordre %2 par rapport & ’alcane au lieu de ’ordre 1 traditionnellement adopte dans les
modeles classiques et 1’énergie d’activation globale de pyrolyse qui tend a augment‘.er
lorsque la température baisse (environ 65 kcal/mol a 350°C et 70 kcal/mol en-dessous
de 200°C), interprétation déja proposée par Dominé (1990),

o la présence d’autres composés qui se révélent étre, en grande majorité, des inhibiteurs
de pyrolyse : hydroaromatiques comme la tétraline, déja connus en tant qu’inhibiteurs
(«donneurs d’hydrogéne » des géochimistes, Yoon et al, 1996) mais aussi
alkylaromatiques (type butylbenzéne ou décylbenzéne) qui sont, également, des
inhibiteurs efficaces. Bien entendu il a pu y avoir des composés accélérateurs (dérivés
soufrés par exemple) au début de la genése des pétroles mais, & notre avis, ils ont
rapidement disparu par le mécanisme méme responsable de leur action. Au contraire,
I’effet inhibiteur peut se poursuivre pendant des temps treés longs, ce qui expliquerait

la présence de tels composés dans les pétroles actuellement et leur action stabilisatrice.

Limitations du modéle

Les limitations du modéle sont les suivantes :

le modéle ne considere que la chimie radicalaire homogeéne des hydrocarbures et quélques
réactions moléculaires (réaction de Diels-Alder et réaction rétro-ene). L’utilisation de ce
modele, et les conclusions qui en découlent, suppose donc que les autres types de
réactions : catalyse hétérogéne, oxydo-réduction, ... n’ont pas une influence significative,
ce qui n’est pas forcément toujours le cas,

le modele ne prend pas, directement, en compte certains constituants présents dans les
pétroles : résines, asphaltenes, composés polaires,

les composés hétéroatomiques sont actuellement simulés par des molécules soufrées
simples (disulfure, mercaptan) alors que les hétéroatomes sont surtout présents dans des
molécules de structures trés différentes, tels que les benzothiophénes (dont on ne connait
pas I'influence cinétique),

la chimie des composés aromatiques est limitée aux conversions moyennes et ceci en
présence d’alcanes ; le modele est donc certainement mieux adapté aux cas des pétroles
contenant une part d’alcanes significative qu’aux huiles renfermant de grandes quantités

d’aromatiques,



192 Chapitre 7

- le temps de calcul, & partir du modele a 52 réactifs, est de 2 heures pour un point a 450°C
et de 48 heures a 150°C sur une station HP-9000 C200 dont la fréquence du processeur est
de 200 Mhz ; ce temps de calcul limitant serait moins important sur une machine actuellq,

- le simulateur CHEMKIN II utilisé n’est pas particulierement bien adapté a notre problérﬁe
car trop général et donc trop complexe. L’utilisation d’un simulateur spécifique

permettrait des gains de temps de calcul appréciables.

Conséquences pour Pexploration pétroliére

Le modele proposé pour 1’évolution thermique des pétroles dans les gisements montre la
pertinence de I’approche cinétique détaillée utilisée et ses potentialités : il préfigure un outil
pour I’exploration pétroliere. Ce modéle prévoit qu’aux températures géologiques les pétroles
sont plus stables que ce qui était généralement admis par les géochimistes. Ce résultat pourrait
conduire & une réévaluation de l'intérét pour les champs pétroliers « haute température —
haute pression ». Le modele prédit la formation de méthane par craquage des hydrocarbures,
mais de fagcon insuffisante pour expliquer les quantités importantes parfois observées.
D’autres processus doivent étre envisagés : une production tardive par le kérogéne suivie de
migration vers le réservoir, ou une migration préférentielle lors du transport de la roche mere
vers le réservoir, ou bien encore un craquage catalytique. Le modele prend également en
compte la formation des naphténes et des ardmatiques a partir d’alcanes, mais ces composés
sont formés trés lentement, et les pétroles riches en aromatiques, le sont vraisemblablement

déja lors de leur formation.

Perspectives

Développement du modéle

Le modéle cinétique d’évolution des pétroles proposé, bien que complexe, demande a étre
validé plus précisément que ce qui a été fait avec les huiles « H » de la Mer du Nord et de
Pematang. On a vu combien il est difficile de définir la composition initiale du mélange a
simuler & partir de celle d’une huile naturelle, lorsque le principe de regroupement des especes
n’est pas le méme. Ce fut particuliérement net pour ’huile de Pematang.

La validation du modéle ne powrra se faire qu’a partir de la pyrolyse de mélanges
synthétiques, représentant certes au mieux une huile naturelle, mais de composition

parfaitement connue. Ceci suppose une meilleure compréhension de la chimie des composés
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aromatiques et hétéroatomiques. Ce double travail, a la fois expérimental et de
simulation-validation, est une nécessité si 1’on veut disposer, a terme, d’un modele « robuste »
susceptible de représenter I’évolution de différents types d’huiles.

Il est important de remarquer que 1’utilisation d’un tel outil de modélisation suppose uﬁe
analyse fine de la composition du pétrole étudié et, surtout, un classement des especes selon
leurs propriétés cinétiques et non pas, comme c'est le cas actuellement, selon leur masse

molaire ou, au mieux, selon un regroupement en pseudo-composés.

Suggestions pour la compréhension du craquage primaire

Une extension de ce travail pourrait &tre 1’élaboration d’un modéle de craquage primaire, c’est
a dire de genése du pétrole par évolution thermique du kérogeéne. Il ne faut cependant pas sous
estimer la complexité d’une telle entreprise. En effet, une grande proportion des molécules et
des structures chimiques présentes dans les pétroles sont clairement identifiées et se prétent
donc & une modélisation mécanistique. Un travail de caractérisation détaillée des entités
chimiques composant le kérogéne est donc un préalable indispensable & un tel modele. Des
-processus physiques négligés dans ce travail devront également &tre pris en compte. C’est le
*cas de la viscosité et des effets de cage obligatoirement présents dans ces macromolécules.
“Enfin, le rble de ’eau peut étre évoqué ici. En effet, ’eau et le pétrole sont séparés dans les
“réservoirs, mais le kérogene est en général en contact avec 1’eau dans la roche mére. Les
liaisons OH de I’eau sont a priori trop énergétiques pour étre activées par des processus
purement radicalaires, mais des processus ioniques peuvent sans doute contribuer & expliquer
les résultats d’expériences de pyrolyses aqueuses de kérogéne (Hoering 1984, Comet et al.
1986, Stalker et al. 1994). De nombreux aspects supplémentaires de la physique et de la
chimie devront donc &tre ajoutés a 1’approche proposée ici pour espérer aboutir & un modéle

mécanistique de genese du pétrole.
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Annexe 1.1

Quelques définitions en géochimie organique

La matiére organique (MO) incorporée dans les sédiments est issue du cycle biogéochimique
du carbone. Ce phénomene d’incorporation constitue un domaine & part entiére de la
géochimie organique : les conditions de sédimentation influent directement sur la préservation

de la MO.

Les composés organiques constituant les organismes vivants sont composés de protéines,
lipides, carbohydrates et de lignine pour les végétaux terrestres. Aprés la mort des
organismes, il y a biodégradation de la MO et réutilisation de la plus grande partie des
protéines et des carbohydrates La MO est enrichie en lipides, parois cellulaires ou en lignine
dans le cas de végétaux supérieurs. "

Au cours de ’enfouissement des sédiments, les différentes especes chimiques réactives en
présence subissent d’abord une polycondensation aléatoire, puis une défonctionalisation
provoquant principalement la perte de CO; et H,O. Cette étape constitue la diagenése de la
MO. Les réactions de polycondensation engendrent un ensemble de macromolécules
organiques extrémement complexe: Je kérogene. Le poids moléculaire de cette
macromolécule est inconnu (supérieur a 100000)

La composition chimique du kérogéne dépend de I’origine biologique de la MO et des
conditions de sédimentation. On distingue généralement trois types de kérogeéne :

- le type I est un cas assez rare; la MO est d’origine algaire et/ou bactérienne et a
sédimenté dans des milieux chimiquement agressifs. Cette situation est particuliére a
certains environnements lacustres. La MO est constituée en majorité de chaines
aliphatiques et/ou de cycles naphténiques ; elle contient trés peu de cycle aromatiques
et de groupes fonctionnels ce qui lui confere une bonne inertie chimique. Cette MO a
donc un rapport H/C élevé et un rapport O/C faible,

- le type II a une origine marine ou lacustre ; I’apport en biomasse est composé d’algues
planctoniques et de bactéries. Ce kérogene contient plus d’aromatiques et de noyaux
naphténiques que le type I. Le rapport H/C est donc faible. Il est généralement plus
riche en oxygene et en azote. De plus, en milieu marin (riche en sulfates), le soufre
résultant du métabolisme des bactéries sulfatoréductrices peut s’incorporer a la
matiere organique en augmentant son aromaticité,

- le type IIl est d’origine continentale et constitué essentiellement de végétaux
supérieurs terrestres trés fortement dégradés (milieu aérobie). Ce kérogeéne contient
principalement des aromatiques issus de lignine et beaucoup de groupes fonctionnels
oxygénés avec une faible quantité de chaines aliphatiques. Le rapport H/C est faible, et
le rapport O/C est fort comparativement a celui des autres types de kérogene.

Au cours de la subsidence du bassin sédimentaire, le kérogéne subit une transformation
. chimique sous l’effet de la pression et de la température. Cette réaction est un craquage
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thermique et s’appelle le craquage primaire. Les produits sont des molécules hydrocarbonées
plus légeres dont une partie pourra former le pétrole.

L’huile (ou pétrole), ainsi formée, subit & son tour un craquage thermique dit craguage
secondaire. Les produits formés sont essentiellement du gaz enrichi en hydrocarbures légers
et des produits plus lourds. Ces composés plus lourds sont en trés grande partie des
hydrocarbures aliphatiques, cycliques et aromatiques. Sont également présents des composés
macromoléculaires, constitués de molécules polyaromatiques (HAP) et comprenant des
atomes de soufre, d’azote ou d’oxygene. Les plus 1égéres de ces macromolécules, solubles
dans I’heptane, sont dénommées résines, alors que les asphalténes, plus lourds, y sont
insolubles. La structure de ces macromolécules est mal connue, mais comporte diverses sortes
de groupements hydrocarbonés reliés par des hétéroatomes. Enfin, le reste de cette fraction
lourde est du coke qui est principalement formé de macromolécules a4 haute teneur en
aromatiques.




Annexe 2.1 3

Annexe 2.1

Mécanisme radicalaire primaire et secondaire partiel de pyrolyse
du n-hexane

Ce mécanisme radicalaire de décomposition thermique du n-hexane a été élaboré par Dominé
et al. (1990). 1l fait intervenir :
156 processus
23 molécules
19 alcanes
1 réactif
5 alcanes primaires (sans les produits de terminaison)
13 alcanes secondaires
4 alcénes O
30 radicaux
3 radicaux pe
5 radicaux P
22 radicaux issus du mécanisme secondaire

k=ad * exp(-ed/R.T) [ad] =cm’, mol,s [ed] = cal/mol

k%

F o Déclaration *

'm1'=c6h13.
'm2'=ch3/ch2/ch2/ch2/ch./ch3
'm3'=ch3/ch2/ch2/ch./ch2/ch3
'¢9'=c9h20

'c10'=c10h22

'c11'=c11h24
'3mehep'=ch(/ch3)(/c2h5)/c4h9
'"4meoct'=ch(/ch3)(/c3h7)/c4h9
'Smenon'=ch(/ch3)(/c4h9)/c4h9
'5medec'=ch(/ch3)(/c5h11)/c4h9
'3ethex'=ch(/c2h5)(/c2h5)/c3h7
'4ethep'=ch(/c2h5)(/c3h7)/c3h7
'4etoct'=ch(/c2h5)(/c4h9)/c3h7
'4etnon'=ch(/c2h5)(/c5h11)/c3h7
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Amorcages

<01> c6hl4 - ¢2hS. +c4h9. ad=6.31e16 ed=81.9¢3
<02> c6hl4 - c¢3h7. +c3h7. ad=3.16e16 ed=81.9¢3
<03> c6hl4 - ch3. +c5hll. ad=6.51e16 ed=85.4¢3
Métatheses

<004> ch3. + c6hi4 - ch4d +ml ad=3.98¢ell ed=12.3e3
<005> ch3. + c6hl4 - ch4d +m2' ad=7.94ell ed=10.4e3
<006> ch3. + c6hl4 - ch4d +'m3 ad=7.94ell ed=10.4¢3
<007> c¢2h5. + c6hl4 - ¢2h6 +ml' ad=3.16e11 ed=12.3¢3
<008> c2h5. + c6hld - ¢c2h6 +'m2' ad=1.00ell ed=10.4¢3
<009> c2hS5. + c6hl4 - ¢2h6 +'m3' ad=1.00e11 ed=10.4e3
<010> c¢3h7. + c6hi4 - c3h8 +ml' ad=3.16el1 ed=12.3e3
<011> c3h7. + c6hl4 - c3h8 +'m2' ad=1.00ell ed=10.4€e3
<012> c3h7. + c6hl4 - c3h8 +'m3' ad=1.00e1l ed=10.4¢3
<013> c4h9. + c6hl4 - c4hl0 +'ml ad=3.16el1 ed=12.3e3
<014> c4h9. + c6hl4 - c4hl0 +'m2' ad=1.00ell ed=10.4e3
<015> c4h9. + c6hi4 - c4hl10 +'m3' ad=1.00el11 ed=10.4e3
<016> c5hll. + c6hl4 - ¢5h12 +'ml' ad=3.16ell ed=12.3¢3
<017> c5hll. + ¢6h14 — c5h12 +'m?2' ad=1.00ell ed=10.4e3
<018> c5hll. + c6hl4 - c5hi2 +'m3 ad=1.00ell ed=10.4e3
<019> c8hl17. + ¢6hl4 - 'ml' +c8hl8 ad=3.16ell ed=12.3¢3
<020> c¢8hl7. + c6hl4 - 'm2' +c8hl8 ad=1.00ell ed=10.4¢3
<021> c8hl7. + c6hl4 - 'm3' +c8hl8 ad=1.00ell ed=10.4¢e3
<022> ¢7h15/ch2. +c6hl4—- 'ml' +'3mehep' ad=3.16ell ed=12.3e3
<023> c7hl5/ch2. +c6hl4-> 'm2' + '3mehep' ad=1.00e1l ed=10.4e3
<024> c7h15/ch2. +c6hl4-> 'm3' +'3mehep' ad=1.00ell ed=10.4e3
<025> c6hl13/c2h4. +c6hld - 'ml' +'3ethex" ad=3.16el1 ed=12.3¢3
<026> c6h13/c2h4. +c6hld—- 'm2' +'3ethex’ ad=1.00ell ed=10.4€3
<027> c6h13/c2h4. +c6hl4 - 'm3' + '3ethex’ ad=1.00ell ed=10.4€3
<028> c¢9h19. +c6hl4 - 'ml' + ¢9h20 ad=1.00ell ed=12.9¢3
<029> ¢9h19. +c6hl4d - 'm2' + ¢c9h20 ad=1.00e1l ed=12.3e3
<030> ¢9hl9. +c6hl14—> 'm3' + ¢9h20 ad=1.00ell ed=12.3¢3
<031> c¢8hl17/ch2. +c6hl4—-> 'ml" + 'c9' ad=3.16el1 ed=12.3¢e3
<032> c8hl17/ch2. +c6hl4—-> 'm2' + '¢9' ad=1.00ell ed=10.4e3
<033> c¢8hl7/ch2. +c6hl4d—-> 'm3' + '¢c9' ad=1.00e11 ed=10.4e3
<034> c¢7hl15/ch./ch3 +c6hl14 - 'ml' + '4meoct' ad=1.00ell ed=12.9¢3
<035> ¢7hl15/ch./ch3 +c6hl4 - 'm2' + '4meoct’ ad=1.00ell ed=12.3¢3
<036> c7hl5/ch./ch3 +c6h14 - 'm3' -+ '4meoct' ad=1.00ell ed=12.3e3
<037> c6hl1/ch3/ch3/ch2. +c6hl4 - 'ml'+ 'c9' ad=3.16ell ed=12.3¢3
<038> c6hl1/ch3/ch3/ch2. +c6hl4 - 'm2'+ 'c9' ad=1.00ell ed=10.4e3
<039> c¢6hl1/ch3/ch3/ch2. +c6h14 - 'm3'+ '¢9' ad=1.00ell ed=10.4e3
<040> c6h13/ch./c2hS +c6h14 -  'ml' + '4ethep' ad=1.00e11 ed=12.9¢3
<041> c6h13/ch./c2h5 +c6h14 -  'm2'+ '4ethep’ ad=1.00ell ed=12.3e3
<042> c6h13/ch./c2h5 +c6h14 -  'm3'+ '4ethep' ad=1.00ell ed=12.3¢3
<043> c¢5h9/c2h5/ch3/ch2. +c6hl4 - 'ml'+ 'c9' ad=3.16ell ed=12.3e3
<044> ¢5h9/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm2'+ 'c9' ad=1.00el1l ed=10.4e3
<045> ¢5h9/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm3'+ 'c9' ad=1.00el1l ed=10.4€3
<046> c10h21. +c6hl4 - 'ml'+ ¢10h22 ad=1.00ell ed=12.9¢3
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<047>
<048>
<049>
<050>
<051>
<052>
<053>
<054>
<055>
<056>
<057>
<058>
<059>
<060>
<061>
<062>
<063>
<064>
<065>
<066>
<067>
<068>
<069>
<070>
<071>
<072>
<074>
<075>
<076>
<077>
<078>
<079>
<080>
<081>
<082>
<083>
<084>

+c6hl14 - 'm2'+ c10h22
+c6hi4 - 'm3'+ c¢10h22
+c6h14 - 'ml'+ 'cl0'
+c6hl4 - 'm2'+ 'cl0'
+c6hl4 - 'm3'+ 'cl0'
+c6h14 - 'ml' + 'Smenon’
c8h17/ch./ch3  +c6hl4 — 'm2'+ 'Smenon’
c¢8h17/ch./ch3  +c6hl4 - 'm3'+ 'Smenon’
¢7h13/ch3/ch3/ch2. +c6hl14 - 'ml'+ 'cl10'
¢7h13/ch3/ch3/ch2. +c6hl14 - 'm2'+ 'cl10'
c¢7h13/ch3/ch3/ch2. +c6h14 - 'm3'+ 'cl10'
c¢7h15/ch./c2h5  +c6hl4 - 'ml1' + '4etoct’
¢7h15/ch./c2h5  +c6h14 — 'm2' + '4etoct’
¢7h15/ch./c2h5  +c6h14 — 'm3' + '4etoct’
c6h11/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'ml1'+ 'c10'
c6h11/c2h5/ch3/ch2. +c6hl14 = 'm2'+ '¢c10'
c6h11/c2h5/ch3/ch2. +c6hl14 - 'm3'+ 'c10'
c11h23. +c6hl4 - 'ml'+ cllh24
c11h23. +c6hl4 - 'm2'+ cllh24
c11h23. +c6hl4 - 'm3'+ clih24
cl0h21/ch2. +c6hl4—-»> 'ml'+ ‘cll'
cl0h21/ch2. +c6hl4—-> 'm2'+ ‘cll'
clOh21/ch2. +c6hi4- 'm3'+ '‘cll'
c¢9h19/ch./ch3 +c6hl4 - 'ml'+ 'Smedec’
c¢9h19/ch./ch3 +c6hl4 - 'm2'+ 'Smedec’
c¢9h19/ch./ch3 +c6hl4 - 'm3'+ 'Smedec’
c8h15/ch3/ch3/ch2. +c6hl4 - 'm2'+ 'cll'
c¢8h15/ch3/ch3/ch2. +c6hl4 - 'm3'+ 'cll’
c8h17/ch./c2hS  +c6hl4 - 'ml' + '4etnon’
c8h17/ch./c2h5  +c6h14 — 'm2' + '4etnon’
c8h17/ch./c2h5  +c6h14 - 'm3' + '4etnon’
¢7h13/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm1'+ ‘cll’
c¢7h13/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm2'+ 'c11’
c7h13/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm3'+ ‘c1l'
c12h25. +c6h14 - 'ml'+ c12h26
c12h25. +c6hl14 - 'm2'+ c12h26
c12h25. +c6h14 - 'm3'+ c12h26

c10h21.
c10h21.
c¢9h19/ch2.
c9h19/ch2.
c9h19/ch2.
c8h17/ch./ch3

Additions

<085>
<086>
<087>
<088>
<089>
<090>
<091>
<092>
<093>
<094>
<095>

c8hl7.
c¢7h15/ch2.
c6h13/c2h4.
c9h19.

c8h17/ch2.
c¢7h15/ch./ch3
c6h11/ch3/ch3/ch2.
c6h13/ch./c2h5
c5h9/c2h5/ch3/ch2.
cl0h21.
c9h19/ch2.

c2h4
c2h4
c2h4
c3h6
c3h6
c3h6
c3h6
c3h6
c3h6
c4h8
c4h8

lmll
'mzl
|m3|
lmll
lmll
lm2l
lm21
lm3l
lm3l
'mll
lm1|

+++++++++++

EEEREEREEEER

ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=3.16¢l1
ad=1.00el11
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=3.16¢l1l
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=3.16el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el11
ad=1.00e11
ad=3.16el11
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el11
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=1.00el11
ad=1.00el1
ad=3.16¢l1
ad=1.00el1
ad=1.00el1
ad=3.16¢l1
ad=1.00el1
ad=1.00el1

ad=3.30el1
ad=1.65¢el1
ad=5.60e12
ad=1.20el1
ad=2.00e10
ad=4.00e10
ad=1.80e10
ad=2.00e12
ad=6.00e10
ad=1.70el1
ad=1.00e10

ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=10.4e3
ed=10.4¢3
ed=12.9¢3
ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=10.4e3
ed=10.4e3
ed=12.9¢3
ed=12.3¢e3
ed=12.3e3
ed=12.3¢e3
ed=10.4¢3
ed=10.4e3
ed=12.9¢3
ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=10.4e3
ed=10.4e3
ed=12.9¢3
ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=10.4e3
ed=10.4e3
ed=12.9¢3
ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=12.3e3
ed=10.4¢3
ed=10.4e3
ed=12.3e3
ed=10.4e3
ed=10.4e3

ed=6.7¢3
ed=6.9¢3
ed=6.7¢3
ed=7.0e3
ed=8.7¢3
ed=8.0e3
ed=9.7¢3
ed=8.0e3
ed=9.7e3
ed=7.0e3
ed=8.7¢3
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<096> 'm2' + c4h8 - ¢8h17/ch./ch3 ad=5.10e10 ed=8.0e3
<097> 'm2' + c4h8 -» ¢7h13/ch3/ch3/ch2. ad=5.00e10 ed=9.7¢3
<098> 'm3' + c4h8 - ¢7h15/ch./c2h5 ad=1.20e12 ed=7.0e3
<099> 'm3' + c4h8 — ¢6h11/c2h5/ch3/ch2. ad=3.00e10 ed=9.7¢e3
<100> 'ml' + ¢5h10 - c11h23. ad=5.00e12 ed=7.0e3
<101> 'ml' + c¢5h10 - ¢10h21/ch2. ad=6.59¢11 ed=8.7¢3
<102> 'm2' + ¢5h10 - c9h19/ch./ch3 ad=1.20e12 ed=8.0e3
<103> 'm2' + ¢5h10 - c¢8h15/ch3/ch3/ch2. ad=7.60ell ed=9.7¢3
<104> 'm3' + c¢5h10 —= c8hl17/ch./c2hS ad=9.90e12 ed=8.0e3

<105> 'm3' + c¢5h10 - ¢7h13/c2h5/ch3/ch2. ad=7.50ell ed=9.7¢3
<106> c4h8 + c8hl7. - c¢12h25. ad=3.50ell ed=7.3e3
<107> c4h8 + c¢7hl15/ch2. - c12h25. ad=3.50ell ed=8.3e3
<108> c4h8 + c6hl13/c2h4. - c12h25. ad=3.50ell ed=8.3¢3
<109> ¢3h6 + c9hl9. - cl12h25. ad=3.50ell ed=8.3e3
<110> c3h6 + c8hl17/ch2. - ¢12h25. ad=3.50ell ed=8.3¢3
<111> ¢3h6 + c¢7hl5/ch./ch3 = c¢12h25. ad=7.50ell ed=8.3e3
<112> c¢c3h6 + c6hll/ch3/ch3/ch2. - c¢12h25. ad=3.50ell ed=8.3e3
<113> ¢3h6 + c6hl3/ch./c2hS -> c12h25. ad=7.50el1l ed=8.3e3
<114> ¢3h6 + c5h9/c2h5/ch3/ch2. -» c¢12h25. ad=3.50ell ed=8.3e3
<115> c¢2h4 + cl0Oh21. - ¢l12h25. ad=2.50ell ed=8.3e3
<116> c2h4 + c9h19/ch2. - ¢12h25. ad=3.50el1l ed=8.3¢3
<117> c2h4 + c8hl7/ch./ch3 - c12h25. ad=3.50ell ed=8.3e3
<118> c¢2h4 + c¢7h13/ch3/ch3/ch2. = c12h25. ad=3.50e1l ed=8.3¢3
<119> c¢2h4 + c7hl5/ch./c2hS — c12h25. ad=3.50ell ed=8.3e3
<120> c2h4 +c6hl1/c2h5/ch3/ch2. - c12h25. ad=3.50ell ed=8.3¢3
Décompositions par B-scissions

<121> 'ml' - c4h9. +c2h4 ad=9.00e12 ed=28.8¢3
<122> 'm2' - ¢3h7. +c3h6 ad=2.65e¢12 ed=28.3e3
<123> 'm3' - ¢2hS5. +c4h8 ad=5.50e14 ed=29.1e3
<124> 'm3' - ¢ch3. +¢5h10 ad=4.50e14 ed=32.2¢3
<125> c¢3h7. - ch3. +c2h4 ad=3.26el13 ed=31.5¢e3
<126> c4h9. - ¢2h5. +c2hd ad=3.51el3 ed=28.8¢3
<127> c5hll. - ¢3h7. +c2h4 ad=3.16e13 ed=28.4e3
<128> ¢8hl7. - 'ml' +c2h4 ad=2.51el3 ed=28.8¢3
<129> c¢7hl15/ch2. - 'm2' +c2h4 ad=4.00e12 ed=26.2¢3
<130> c¢6h13/c2h4. - 'm3' +c2h4 ad=4.00el12 ed=26.2¢3
<131> c9hl9. - 'ml' +c3h6 ad=1.58el13 ed=28.3e3
<132> c8hl17/ch2. - 'ml' +c3h6 ad=1.26e13 ed=29.5¢3
<133> c¢7h15/ch./ch3 - 'm2' +c3h6 ad=2.51el3 ed=28.2e3
<134> c6hl1/ch3/ch3/ch2. - 'm2' +c3h6 ad=1.26e13 ed=29.5e3
<135> c6hl13/ch./c2h5 - 'm3' +c3h6 ad=2.51el3 ed=28.2¢3
<136> c¢5h9/c2hS/ch3/ch2. - 'm3' +c3ho6 ad=1.26e13 ed=29.5¢3
<137> cl0h21. - 'ml' +c4h8 ad=1.58e13 ed=28.3e3
<138> c¢c9h19/ch2. - 'ml' +cdh8 ad=1.26el3 ed=29.5e3
<139> c¢8hl17/ch./ch3 - 'm2' +c4h8 ad=2.51el3 ed=28.2¢e3
<140> c7h13/ch3/ch3/ch2. — 'm2' -+ c4h8 ad=4.26e12 ed=29.5¢3
<141> c¢7h15/ch./c2h5 - 'm3' +c4h8 ad=2.51e13 ed=28.2¢3
<142> c¢6h11/c2hS5/ch3/ch2. - 'm3' +c4h8 ad=1.26e13 ed=29.5¢3
<143> c¢11h23. - 'ml' +c¢5h10 ad=1.58¢13 ed=28.3e3
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<144> c10h21/ch2. - 'ml'
<145> c¢9h19/ch./ch3 - 'm2
<146> c¢8h15/ch3/ch3/ch2. —-» 'm?2'
<147> c¢8h17/ch./c2h5 - 'm3'
<148> ¢7h13/c2h5/ch3/ch2. - 'm3'
Isomérisations

<149> 'ml’ m2'
<150> 'm2' ml'
Terminaisons

<151> 'ml' + '‘ml’ - ¢cl12h26
<152> 'ml' + 'm2' - ¢l12h26
<153> 'm3' + 'ml’ - cl2h26
<154> 'm2' -+ 'm2' - ¢12h26
<155> 'm2' + 'm3' - ¢12h26
<156> 'm3' + 'm3' - ¢12h26

ad=2.51el3

ad=1.26¢e13
ad=2.51¢l13
ad=1.26¢e13

ad=1.26e13

ad=1.58e9
ad=1.40e9

kd=7.94¢12
kd=6.31e12
kd=6.31e12
kd=3.16e12
kd=3.16e12
kd=3.16e12

as. .

ed=29.5e3
ed=28.2¢e3
ed=29.5¢3

ed=28.2¢e3

ed=29.5¢3

ed=11.1e3
ed=15.4e3
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Annexe 2.2

Ordre courant

Considérons le cas simple d’une réaction faisant intervenir un réactif unique et admettant un
ordre initial n, :
fo=ky.Co" )

Supposons qu’a avancement non nul, la loi de vitesse courante soit de la forme :
r=k.C" (2)
Sur la figure 1, on a représenté a la fois :

- ladroite D, : In r, = f( In C,) de pente no (détermination de I’ordre initial)
- les droites D; et D, : Inr = f( In C ) de pente n (détermination de 1’ordre courant)

Tlnroulnr0

hl To.l

In To2

D2 . 1'=k.Cn

Di;r=kC" > LnCoulnC,

Co.2 Co.l
Figure 1 : Ordre initial et ordre courant

Au point A, on a simultanément :
- sur la droite D, : o1 = ko.Co 1™
- sur la droite Dy : 1,1 = k.Co 1" (r = k.C" 4 avancement nul)

D’ou l’on tire : —%=C2I{‘° (3)

De la méme fagon, si D, a la méme pente n que D;, on a au point B :
- surladroite Dy : 1,2 = ko.Co 2™
- surladroite Dy : 1,2, = k.Co " (r =k.C" & avancement nul)
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D’ou Ion tire : kk_ Cage 4)

Les deux relations (3) et (4) sont incompatibles sauf si :
n =n,, et k =k, ce qui équivaut a ce que la vitesse, au cours du temps, ait 1’express1on
suivante :

=k, . C" ()

Dans le cas contraire la réaction n’admet pas d’ordre courant. La vitesse courante diminue
par simple consommation du réactif.

Malgré tout, la recherche de cet « ordre courant » peut donner de précieux renseignements sur
le déroulement de la réaction au cours du temps et notamment sur I’influence des produits de
la réaction :

a) Aucune influence cinétique des produits :

La réaction se poursuit au cours du temps comme elle a commencé, ¢’est-a-dire qu’aucun
des produits n’a d’influence cinétique sur la réaction. La loi de vitesse courante est alors la
méme que la loi de vitesse initiale en remplagant r, par r et C, par C (relation 5).

Si I’on porte In r en fonction de In C, on obtient la droite '(I), de pente n,, de la figure 2.

A ILar

(II) : Autoaccélération

——— Te.-—.
——
-
-
P

(I) : pente =n,
(D) : Autoinhibition
» Ln C/ CO

Figure 2 : Recherche d'un ordre courant et mise en évidence de
phénoménes d'autoaccélération ou d'autoinhibition

b) Influence d’un des produits

Si I’'un des produits formés a une influence cinétique sur la réaction, en portant In r en

fonction de In C, les points expérimentaux s’écartent de la droite (I) de pente n, :

- siles points se placent en dessous de (I), la vitesse, pour un méme taux de conversion,
est inférieure a ce qu’elle serait si les produits n’intervenaient pas, donc la réaction est
autoinhibée par au moins un des produits formés (courbe II).

- Si un produit formé a un effet autoaccelérateur les points expérimentaux se placent au-
dessus de la droite (I). L’effet autoaccélérateur tend a s’opposer a I’effet de
consommation du réactif’; selon I’importance relative de ces deux effets inverses, la
vitesse diminue plus ou moins rapidement. Dans le cas de fortes autoaccélérations elle
peut méme commencer par augmenter, avant de passer par un maximum puis décroitre
(courbe III).
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Mécanisme radicalaire détaillé de pyrolyse de I’hexane généré
automatiquement par EXGAS

Ce mécanisme radicalaire détaillé décrit la pyrolyse de I’hexane. Généré automatiquement par

EXGAS il comporte :

™~

214 processus ¢lémentaires

34 molécules

30 alcanes

51 radicaux

1 réactif

3 radicaux pe |
5 radicaux B«

43 radicaux issus du mécanisme secondaire

[A] = mol,cmz,s [E] = cal/mel

Unités :

MECANISME PRIMAIRE
Amorgages

MI1C6H14

M1C6H14

MI1C6H14

Métathéses

MI1C6H14 + RI1C3H7
M1C6H14 + RIC3H7
MI1C6H14 + RI1C3H7
MI1C6H14 +  R2C2HS5
MI1C6H14 + R2C2HS
MI1C6H14 + R2C2H5
MI1C6H14 +  R3C4H9
M1C6H14 + R3C4H9
MI1C6H14 +  R3C4H9
MI1C6H14 +  R4CH3
MIC6H14 + RA4CH3

- RIC3H7
- R2C2H5
- R4CH3

- M3C3HS8
- M3C3H8
- M3C3H8
- M4C2H6
- M4C2H6
- M4C2H6
- MS5C4H10
- MS5C4H10
- MS5C4H10
- M6CH4

- M6CH4

+ o+ + o+ o+

5 alcanes primaires (sans les produits de terminaison)
24 alcanes secondaires
4 alcénes

k=A*exp(-E/RT)

R1C3H7
R3C4H9
R5C5H11

R6C6H13
R7C6H13
R8C6H13
R6C6H13
R7C6H13
R8C6H13
R6C6H13
R7C6H13
R8C6H13
R6C6H13
R7C6H13

A

53E+16
1,2E+17
1,7E+17

1,0E+11
1,0E+11
3,0E+11
4,0E+11
4,0E+11
6,0E+11
4,0E+11
4,0E+11
6,0E+11
8,0E+11
8,0E+11

87754
85472
86982

11200
11200
13500
10400
10400
12300
11200
11200
13500
10400
10400
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15 MI1C6H14 +  R4CH3 - M6CH4 + R8C6HI13 4,0E+11 12300
16 MI1C6H14 + RS5CS5H11 - M7C5HI12 + R6C6H13 4,0E+11 11200
17 MI1CoH14 + R5CS5H11 - M7C5HI12 + R7C6H13 4,0E+11 11200
18 MI1Co6H14 + R5CS5H11 - M7C5HI12 + R8C6H13 6,0E+11 13500

Décompositions par S-scission
19 R6C6H13 - R4CH3 + MB8C5H10Z 1,5E+13 31000
20 Ro6C6H13 - R2C2H5 + M9YC4H8Y 3,6E+13 28700
21 R7C6H13 - RIC3H7 + MI10C3H6Y  6,1E+13 28700
22 R8C6H13 - R3C4H9 + M2C2H4Z 2,0E+13 28700

Isomérisations
23 R7C6HI3 = R8C6H13 1,6E+10 16000
24 R6C6H13 = R8C6H13 1,0E+11 23000
25 MI1C6HI14 + R6C6H13 - MIC6H14 + R7C6H13 4,0E+11 12200
26 MI1C6H14 + R6C6H13 - MIC6H14 + RB8C6H13 6,0E+11 14500
27 MIC6H14 + R7C6H13 - MIC6H14 + R6C6H13 4,0E+11 12200
28 MIC6H14 + R7C6H13 - MIC6H14 + RB8C6HI13 6,0E+11 14500
29 MIC6H14 +  R8C6HI13 - MIC6H14 + R6C6H13 4,0E+11 11200
30 MI1C6H14 +  R8C6H13 - MIC6H14 + R7C6H13 4,0E+11 11200

Terminaisons "
31 R6C6HI13 + R6C6HI13 - M45C12H26 1,9E+12 0
32 R6C6HI13 + R7C6H13 - M46C12H26 1,9E+12 0
33 R6C6HI3 + R8C6H13 - M47C12H26 1,9E+12 0
34 R7C6HI3 + R7C6H13 - M48C12H26 1,9E+12 0
35 R7C6HI13 + R8C6H13 - M49C12H26 1,9E+12 0
36 R8C6HI3 +  R8C6H13 - MS50C12H26 1,9E+12 0

MECANISME SECONDAIRE

Additions
37 R6C6HI13 + M2C2H4Z - R26C8H17 3,5E+11 7000
38 R6C6H13 + MS8CSH10Z - R34C11H23 3,5E+11 7000
39 R6C6H13 + MS8CSH10Z - R41C11H23 3,5E+11 7000
40 R6C6HI13 +  M9C4H8Y - R29C10H21 3,5E+11 7000
41 R6C6HI13 +  MOY9C4HSY - R30C10H21 3,5E+11 7000
42 R6C6H13 +  MI10C3H6Y - R31C9H19 3,5E+11 7000
43 R6C6H13 +  MI10C3H6Y - R32C9H19 3,5E+11 7000
44 R7C6HI13 +  M2C2H4Z - R33C8H17 3,5E+11 7000
45 R7C6HI13 +  MBS8C5H10Z - R34C11H23 3,5E+11 7000
46 R7C6HI13 +  MBS8CS5HI0Z - R41C11H23 3,5E+11 7000
47 R7C6HI3 +  M9C4H8Y - R36C10H21 3,5E+11 7000
48 R7C6HI13 +  M9C4H8Y - R37C10H21 3,5E+11 7000
49 R7C6HI13 +  MI0C3H6Y - R38C9H19 3,5E+11 7000
50 R7C6HI3 +  MI0C3H6Y - R39C9H19 3,5E+11 7000
51 R8C6HI13 + M2C2H4Z - R40C8H17 3,5E+11 7000
52 R8C6HI13 + MBS8C5H10Z - R41C11H23 2,2E+12 7000
53 R8C6HI3 +  MS8CS5H10Z - R34C11H23 2,2E+12 7000
54 R8C6HI3 +  M9C4H8Y - R43C10H21 2,2E+12 7000
55 R8C6HI3 +  M9C4H8Y - R44C10H21 2,2E+12 7000
56 R8C6HI3 +  MI10C3H6Y - R45C9H19 2,2E+12 7000



Annexe 2.3 12
57 R8C6H13 + MIO0C3H6Y -» R46C9H19 2,2E+12 7000
58 R4CH3 +  M2C2H4Z - RIC3H7 2,0E+11 7000
59 R4CH3 +  MS8C5H10Z - R8C6H13 2,0E+11 7000
60 R4CH3 +  MBC5H10Z - R27C6H13 2,0E+11 7000
61 R4CH3 +  M9C4H8Y - R5CS5H11 2,0E+11 7000
62 R4CH3 +  M9C4HSY - R15C5H11 2,0E+11 7000
63 R4CH3 + MI0C3H6Y - R98C4H9 2,0E+11 7000
64 R4CH3 +  MI10C3H6Y - R98C4H9 2,0E+11 7000
65 R2C2HS5 + M2C2H4Z - R3C4H9 2,0E+11 7000
66 R2C2H5 + MS8C5H10Z - R8C7HI15 2,0E+11 7000
67 R2C2HS +  MS8CS5H10Z - R8C7HI1S5 2,0E+11 7000
68 R2C2HS + MI9C4HBY - R7C6H13 2,0E+11 7000
69 R2C2HS +  MIC4HSY - R27C6H13 2,0E+11 7000
70 R2C2HS + MI0C3H6Y - R13C5H11 2,0E+11 7000
71  R2C2HS5 + MI10C3H6Y -» R14C5H11 2,0E+11 7000
72 RIC3H7 + M2C2H4Z - R14C5H11 2,0E+11 7000
73 RIC3H7 + MB8C5H10Z - R26C8H17 2,0E+11 7000
74 RIC3H7 +  MB8C5H10Z - R33C8H17 2,0E+11 7000
75 RIC3H7 +  M9C4HS8Y - R8C7H15 2,0E+11 7000
76 RIC3H7 +  M9C4H8Y - R8CTHI15 2,0E+11 7000
77 RI1C3H7 +  MI0C3H6Y - R8C7H15 2,0E+11 7000
78 RIC3H7 +  MIO0C3H6Y - R27C6H13 2,0E+11 7000
79 R3C4H9 +  M2C2H4Z - R7C6H13 2,0E+11 8000
80 R3C4H9 + MBS8C5HI10Z - R31C9H19 2,0E+11 8000
81 R3C4H9 +  MBS8C5H10Z - R32C9H19 2,0E+11 8000
82 R3C4H9 +  M9C4H8Y - R26C8H17 2,0E+11 8000
83 R3C4H9 +  M9C4H8Y - R33C8H17 2,0E+11 8000
84 R3C4H9 +  MI0C3H6Y -» R8C7H15 2,0E+11 8000
85 R3C4H9 +  MI0C3H6Y - R8C7HI1S5 2,0E+11 8000

Métatheéses
86 MIC6H14 +  R98C4H9 - M5C4H10 + R6C6HI13 4,0E+11 12200
87 MIC6H14 +  R98C4H9 - MSC4H10 + R7C6H13 4,0E+11 12200
88 MIC6H14 +  R98C4H9 - MSC4H10 + R8C6H13 6,0E+11 14500
80 MIC6H14 + RI13C5H11 - M7C5H12 + R6C6H13 4,0E+11 12200
90 MIC6H14 + RI3C5H11 -» M7C5H12 + R7C6H13 4,0E+11 12200
91 MIC6H14 + RI3C5H11 - M7C5H12 + R8C6H13 6,0E+11 14500
92 MIC6H14 +  R14C5H11 - M7C5H12 + R6C6H13 4,0E+11 12200
93 MIC6H14 + RI14C5H11 - M7C5H12 + R7C6H13 4,0E+11 12200
94 MI1C6H14 +  RI14C5H11 - M7C5H12 + R8C6H13 6,0E+11 14500
95 MIC6H14 + R26C8H17 - M11C8H18 + R6C6H13 4,0E+11 11200
96 MI1C6H14 + R26C8H17 - M11C8H18 + R7C6H13 4,0E+11 11200
97 MI1C6H14 +  R26C8H17 - MI11C8H18 + R8C6H13 '6,0E+11 13500
98 MI1C6H14 + R29C10H21 - M16C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
99 MIC6H14 +  R29C10H21 - M16C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
100 MIC6H14 +  R29C10H21 - M16C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 14500
101 MIC6H14 +  R30C10H21 - M17C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 11200
102 MI1C6H14 +  R30C10H21 - M17C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 11200
103 MI1C6H14 +  R30C10H21 -» M17C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 13500
104 MIC6H14 + R31C9H19 - MI18C9H20 + R6C6H13 4,0E+11 12200
105 MIC6H14 + R31C9HI19 - MI18C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 12200
106 MIC6H14 + R31C9H19 - MI18C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 14500
107 MIC6H14 +  R32C9H19 - MI19C9H20 + R6C6H13 4,0E+11 11200
108 MI1C6H14 + R32C9H19 - M19COH20 + R7C6H13 4,0E+11 11200
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109 MIC6H14 +  R32C9H19 - M19C9H20 + R8C6HI13 6,0E+11 13500
110 MI1C6H14 + R33C8H17 - M20C8H18 + R6C6H13 4,0E+11 11200
111 MI1C6H14 +  R33C8H17 - M20C8H18 + R7C6H13 4,0E+11 11200
112 MI1C6H14 +  R33C8H17 - M20C8H18 + R8C6H13 6,0E+11 13500
113 MIC6H14 + R34C11H23 - M22C11H24 + R6C6H13 2,0E+11 12260
114 MI1C6H14 + R34C11H23 - M22C11H24 + R7C6H13 2,0E+11 12200
115 MI1C6H14 +  R34C11H23 - M22C11H24 + R8CG6H13 3,0E+11 14500
116 MI1C6H14 + R36C10H21 - M25C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
117 MI1C6H14 +  R36C10H21 - M25C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
118 MI1C6H14 +  R36C10H21 - M25C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 14500
119 MI1C6H14 +  R37C10H21 - M26C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 11200
120 MI1C6H14 +  R37C10H21 - M26C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 11200
121 MI1C6H14 +  R37C10H21 - M26C10H22 + R8C6H13 - 6,0E+11 13500
122 MI1C6H14 + R38C9HI19 - M27C9H20 + R6C6H13 4,0E+11 12200
123 MIC6H14 + R38CY9H19 - M27C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 12200
124 MI1C6H14 +  R38CI9HI19 - M27C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 14500
125 MI1C6H14 +  R39C9H19 - M28C9H20 + R6C6H13 4,0E+11 11200
126 MI1C6H14 +  R39C9H19 - M28C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 11200
127 MIC6H14 + R39C9H19 - M28C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 13500
128 MIC6H14 +  R40C8H17 - M29C8H18 + R6C6H13 4,0E+11 11200
129 MI1C6H14 +  R40C8H17 - M29C8H18 + R7C6H13 4,0E+11 11200
130 MIC6H14 +  R40C8H17 - M29C8HI18 - -R8C6H13 6,0E+11 13500
131 MIC6HI14 + R41C11H23 - M31C11H24 + R6C6H13 4,0E+11 12200
132 MIC6H14 + R41C11H23 - M31C11H24 + R7C6H13 4,0E+11 12200
133 MIC6H14 + R41C11H23 - M31C11H24 + R8C6H13 6,0E+11 14500
134 MIC6H14 +  R43C10H21 - M34C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
135 MI1C6H14 +  R43C10H21 - M34C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
136 MI1C6H14 +  R43C10H21 - M34C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 14500
137 MI1C6H14 +  R44C10H21 - M35C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 11200
138 MIC6H14 +  R44C10H21 - M35C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 11200
139 MIC6H14 +  R44C10H21 - M35C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 13500
140 MIC6H14 + R45C9H19 - M36C9H20 + R6C6H13 4,0E+11 12200
141 MIC6H14 +  R45C9H19 - M36C9H20 + R7C6HI13 4,0E+11 12200
142 MI1C6H14 +  R45C9H19 - M36C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 14500
143 MI1C6H14 + R46C9H19 - M37C9H20 + R6C6H13 4,0E+11 11200
144 MI1C6H14 +  R46C9H19 - M37C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 11200
145 MIC6H14 +  R46C9H19 - M37C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 13500
146 MI1C6H14 + R47C8H17 - MI11C8H18 + R6C6H13 4,0E+11 12200
147 MI1C6H14 + R47C8H17 - MI11C8H18 + R7C6H13 4,0E+11 12200
148 MIC6HI14 +  R47C8H17 - MI11C8H18 + R8C6H13 6,0E+11 14500
149 MIC6HI14 + RS53C10H21 - M16C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 11200
150 MI1C6H14 +  RS3C10H21 - M16C10H22 + R7C6HI13 4,0E+11 11200
151 MIC6H14 + RS53C10H21 - M16C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 13500
152 MIC6HI14 + RS54C10H21 - M16C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
153 MIC6H14 +  R54C10H21 - M16C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
154 MIC6HI14 +  R54C10H21 - M16C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 14500
155 MIC6H14 + R55C10H21 - M17C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 11200
156 MI1C6H14 +  R55C10H21 -» M17C10H22 + R7C6HI13 4,0E+11 11200
157 MI1C6H14 + RS55C10H21 - M17C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 13500
158 MIC6H14 + R56C10H21 - M17C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
159 MICo6H14 +  R56C10H21 - M17C10H22 + R7C6HI13 4,0E+11 12200
160 MIC6H14 + RS56C10H21 - M17C10H22 + R8C6HI13 6,0E+11 14500
161 MIC6H14 +  RS57C9H19 - MI18C9H20 + R6C6H13 4,0E+11 11200
162 MI1C6HI14 +  RS7CY9HI19 - M18C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 11200
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163 MIC6H14 +  RS57C9H19 - M18C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 13500
164 MI1C6HI14 + RS58CI9H19 - M19C9H20 + R6C6H13 4,0E+11 11200
165 MIC6H14 +  RS58CI9H19 - M19C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 11200
166 MIC6H14 +  R58C9HI19 - M19C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 13500
167 MIC6H14 +  RS59C9H19 - MI19C9H20 + R6C6HI13 4,0E+11 12260
168 MI1C6H14 +  RS59C9HI19 - M19C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 12200
169 MIC6H14 +  R59C9H19 - MI19C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 14500
170 MI1C6H14 + R60C8H17 - M20C8H18 + R6C6H13 4,0E+11 12200
171 MIC6H14 +  R60C8H17 - M20C8H18 + R7C6H13 4,0E+11 12200
172 MIC6H14 +  R60C8H17 - M20C8H18 + R8C6H13 6,0E+11 14500
173 MIC6H14 + R61C11H23 - M22C11H24 + R6C6H13 4,0E+11 12200
174 MIC6HI14 + R61C11H23 - M22C11H24 + R7C6H13 4,0E+11 12200
175 MIC6H14 + R61CI11H23 - M22C11H24 + R8C6H13 6,0E+11 14500
176 MI1C6H14 +  R64C10H21 - M26C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
177 MIC6H14 + R64C10H21 - M26C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
178 MIC6H14 + R64C10H21 - M26C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 14500
179 MI1C6H14 +  R65CI9HI19 - M27C9H20 + R6C6HI13 4,0E+11 12200
180 MIC6H14 + R65C9HI19 - M27C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 12200
181 MI1C6H14 +  R65C9HI19 - M27C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 14500
182 MIC6H14 + R66CI9H19 - M28COH20 + R6C6H13 4,0E+11 12200
183 MIC6H14 + R66CI9HI9 - M28C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 12200
184 MIC6HI14 + R66CI9H19 -» M28C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 14500
185 MIC6H14 +  R67C8H17 - M29C8H18 + R6CG6H13 4,0E+11 12200
186 MI1C6H14 + R67C8H17 - M29C8H18 + R7C6H13 4,0E+11 12200
187 MIC6H14 +  R67C8H17 - M29C8H18 + R8C6H13 6,0E+11 14500
188 MIC6HI14 + R70C10H21 - M34C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
189 MlC6H14 + R70C10H21 - M34C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
190 MIC6H14 + R70C10H21 - M34C10H22 + R8C6HI13 6,0E+11 14500
191 MIC6H14 +  R71C10H21 - M35C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
192 MIC6H14 + R71CI10H21 - M35C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
193 MI1C6H14 + R71C10H21 - M35C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 14500
194 MIC6H14 + R72C9H19 - M36C9H20 + R6C6HI13 4,0E+11 12200
195 MIC6H14 + R72C9H19 - M36C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 12200
196¢ MIC6H14 + R72C9H19 - M36C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 14500
197 MI1C6H14 +  R73C9H19 - M37C9H20 + R6C6HI13 4,0E+11 12200
198 MI1C6H14 +  R73C9H19 - M37C9H20 + R7C6H13 4,0E+11 12200
199 MI1C6H14 + R73C9H19 - M37C9H20 + R8C6H13 6,0E+11 14500
200 MIC6H14 + R8OC8H17 - M20C8H18 + R6C6HI13 4, 0E+11 12200
201 MIC6H14 +  R8OC8H17 - M20C8H18 + R7C6HI13 4,0E+11 12200
202 MIC6H14 + R80C8H17 - M20C8H18 + R8C6H13 6,0E+11 14500
203 MI1C6H14 + R81C10H21 - M17C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
204 MIC6H14 + RS81C10H21 - M17C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
205 MIC6H14 + R81C10H21 - M17C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 14500
206 MIC6HI14 + R91C10H21 - M26C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
207 MIC6H14 + R91C10H21 - M26C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
208 MIC6HI14 + R91C10H21 - M26C10H22 + R8C6HI13 6,0E+11 14500
209 MIC6HI14 + R97C10H21 - M35C10H22 + R6C6H13 4,0E+11 12200
210 MIC6HI14 + R97C10H21 - M35C10H22 + R7C6H13 4,0E+11 12200
211 MIC6H14 + R97C10H21 - M35C10H22 + R8C6H13 6,0E+11 14500
212 MIC6HI14 +  R98C4HS - MS83C4H10 + R6C6HI13 4,0E+11 9600
213 MIC6H14 +  R98C4H9 - M83C4H10 + R7C6H13 4,0E+11 9600
214 MIC6H14 +  R98C4H9 - MS83C4H10 + R8C6H13 6,0E+11 8200
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Annexe 2.4

Mécanisme radicalaire réduit de la pyrolyse du tétradécane

Ce mécanisme radicalaire réduit modélise la pyrolyse du tétradécane. Il comporte 2624
processus. Le mécanisme présenté ci-dessous n’est qu’une forme résumée du mécanisme
complet existant sur disquette.

Remarque : les chiffres entre parenthéses indiquent le nombre de processus de chaque type.

Unités : [A] = mol,cm’s  [E] = cal/mol
k=A *exp(-E/RT)
A E
Ameorgages bimoléculaires (168) _
1 nC14 + C2H4A - C2H5 + muld 7.00E+13 64000
2 nC14 + C3H6.A - mu3 + mul4 7.00E+13 64000
3 nC14 + C4HB8.A - mu4 + muld 7.00E+13 64000
4 nC14 + C5H10.A - mu5 + mul4 7.00E+13 64000
108 nC6 + C4H8A - mu4 + mu6 7.00E+13 64000
109 nC6 + C5H10,A - mus + mu6 7.00E+13 64000
110 nCé6 + C6H12.A - mu6 + mub 7.00E+13 64000
Amorgage des alcénes (11)
169 C14H28.A - C3HS5.allyl + mull 1.0OE+16 70000
170 C13H26.A - C3HS5.allyl + mulQ 1.00E+16 70000
171 C12H24.A - C3HS5.allyl + mu9 1.00E+16 70000
Initiation (1)
180 nC3 - Radicaux + Radicaux 3.00E+17 86797
Décompositions par P-scission (76)
181 mu3 - CH3 + C2H4 A 1.00E+13 31000
Initiation (1)
257 nC14 - Radicaux +  Radicaux 4.00E+18 85340
Décompositions par f-scission (185)
258 mul4 - mus +  CY9HI8.A 2.90E+12 28700
259 mul4 - mu6 +  C8HI16.A 290E+12 28700
260 mul4 - mu4 +  CI0H20.A 290E+12 28700
261 mul4 - mu7 +  C7HI4.A 2.90E+12 28700
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262 mul4 - mu3 + Cl1H22.A 290E+12 28700
263 mul4 - mu8 + C6HI12.A 290E+12 28700
264 mul4 - C2HS + CI2H24.A 2.90E+12 28700
265 mul4 - mu9 + C5H10.A 2.90E+12 28700
266 v mul4 - CH3 + Cl13H26.A 2.90E+12 * 31000
267 mul4 - mul0 + C4HS8.A 2.90E+12 28700
268 mul4 - mull + C3H6.A 2.90E+12 28700
269 mui4 - mul2 + C2H4.A 290E+12 28700
Métatheses (837)
443 nC14 + Radicaux - mul4 + Alcane 1.40E+12 11200
897 nCl14 +  CH3 - mul4 + CH4 1.40E+12 9600
898 nC14 + C2H5 = mul4 + nC2 1.40E+12 13500
899 nC14 +  mu3 - mul4 + nC3 140E+12 12200
9200 nC14 +  mud - mul4 + nC4 1.40E+12 12200
901 nC14 +  muS - mul4 + nC5 1.40E+12 12200
902 nCl4 +  mub - mul4 + nC6 1.40E+12 12200
Terminaisons (263)
1280 mul4 +  mul4 - Produit 1.70E+12 0
Additions (671)
1543 CH3 + C2H4A - mu3 ' 2.00E+11 7000
1544 .CH3 + C3H6A - mu4 2.00E+11 7000
1545 - CH3 + C4H8A - mu5 2.00E+11 7000
1941 mul4 + C2H4A - CIl6H33R 2.70E+10 7000
1942 mul4 + C3H6.A - C17H35R 5.38E+10 7000
1943 mul4 + C4H8.A - C18H37.R 5.38E+10 7000
Métatheses du mécanisme secondaire (210)
2214 nC14 + C4H9R - mul4 +  C4H10.iso 1.40E+12 12200
2215 nC14 + C8HI7.R -~ mul4 + C8H18.iso 1.40E+12 12200
2216 nC14 + CY9HI9.R - mul4 +  CY9H20.is0 1.40E+12 12200
Réactions rétroénes (10)
2424 C14H28.A - C3H6.A + Cl1H22.A 1.60E+12 54000
2425 C13H26.A - C3H6.A +  CI10H20.A 1.60E+12 54000
2426 C12H24 A - C3H6.A + CY9HI8.A 1.60E+12 54000
2427 C11H22 A - C3H6.A +  C8HI6.A 1.60E+12 54000
2428 C10H20.A - C3H6.A + CTHI4.A 1.60E+12 54000
2429 C9H18.A - C3H6.A +  C6HI2.A 1.60E+12 54000
2430 C8H16.A - C3H6.A +  C5H10.A 1.60E+12 54000
2431 C7H14.A - C3H6.A + C4H8.A 1.60E+12 54000
2432 C6H12.A - C3H6.A + C3H6.A 1.60E+12 54000
2433 C5H10.A - C3H6.A + C2H4.A 1.60E+12 = 54000
Métathéses ut alcénes (22)
2434 C13H26.A + mul4d - C13H25.aliyl + nCl4 1.00E+11 10000

2435 C12H24.A + mul4 - C12H23.allyl + nCl14 1.00E+11 10000
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2436 Cl11H22.A + mul4d - C11H21.ally! + nC14 1.00E+11 10000
Décompositions C-C ou C-H sur allyles donnant des diénes (19) .
2456 C5H9.allyl - C4.diene + CH3 3.90E+13 * 35000
2457 C6H]1 1.allyl - C4.diene + C2H5 3.90E+13 35000
2465 C4H?7.allyl - C4.diene + H 1.20E+14 48000
2466 C5H9.allyl - C4.diene + H 1.20E+14 48000
Additions allyle + alcénes suivies d'additions intramoléculaires (24)
2475 C3HS.allyl + C2H4A - C5H9.alk 1.00E+11 10000
2476 C5H9.alk . - CS5.rad.cyc 1.40E+11 16000
2477 C3HS .allyl + C4HS8A - C7H13.alk 1.00E+11 10000
2478 C7H13.alk - CS.rad.cyc 1.40E+11 16000
Métatheése formant des cyclopentanes (1)
2499 nC14 + CS.radcyc — mul4 + CS.cyc 1.40E+12 13000
Décompositions C-H ou C-C sur les cyclopentyles (10)
2500 C5.rad.cyc - C5.cyc.alce + H 1.60E+14 39000
2501 C5.cyc.alce + H - CS.rad.cyc 1.00E+13 1500
2502 C5.rad.cyc - alkenyl 2.00E+13 28700
2503 . alkenyl + nCl4 - alcene + muld 1.40E+12 12200
Terminaisons allyles et radicaux (77)
2510 C3HS5.allyl + C3HS.allyl —» Produit. 1 1.00E+13 0
2511 C4H?7 .allyl + C4H7.allyl — Produit.2 1.00E+13 0
2521 C3H5.allyl + mul4 - Produit.4 3.80E+12 0
2522 C4H7 .allyl + mul4d - Produit.5 3.80E+12 0
2532 C3HS5.allyl + C4H7.allyl - Produit.7 1.00E+13 0
2533 C3HS5.allyl + C5H9.allyl - Produit.8 1.00E+13 0
Réactions de Diels-Alder (8)
2587 C4.diene + C2H4A - Cé.cyc.alce 3.00E+10 27500
2588 C4.diene + C3H6A - C6.cyc.alce 3.00E+10 27500
2589 C4.diene + C4H8.A - Cé.cyc.alce 3.00E+10 27500
Amor¢ages des alcénes (coupure C-H) (12)
2595 C3H6.A - H + C3HS.allyl 1.00E+14 80000
2596 C4H8.A - H +  C4H7.allyl 1.00E+14 80000
2597 C5H10.A - H +  C5H9.allyl 1.00E+14 80000
Formation des aromatiques (18)
2607 Cé.cyc.alce - Cé6.rad.cyc + H 1.00E+15 73000
2608 Cé.rad.cyc - Céo.cyc.alce.1 + H 3.20E+13 38000
2609 Cé.cyc.alce.1 - C6.rad.cyc.1 + H 1.OOE+15 73000
2610 Cé.rad.cyc.1 - C6.cyc.aro + H 3.20E+13 25000



2611
2612
2613
2614
2615
2616
2617
2618
2619
2620
2621
2622
2623
2624
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Cé.cyc.alce + mul4 - nCl4 +  Cé.rad.cyc 2.00E+11
Cé.cyc.alce + H - H2 +  Cé.rad.cyc 2.00E+11

C6.cyc.alce. 1 + mul4 - nCl14 + Cé.rad.cyc.1 2.00E+11
C6.cyc.alce.1 + H - H2 + Cé.rad.cyc.1 2.00E+11 |
cyclohexane.rad + nCl4 - muld + cyclohexane 1.40E+12 *
Cé.cyc.alce + nCl4 - cyclohexane.rad + mui4 2.24E+13
Cé6.cyc.alce + CH3 - cyclohexane.rad 1.00E+11
Cé.cyc.alce + C2H5 -~ cyclohexane.rad 1.00E+11
Cé.cyc.alce +  mu3 - cyclohexane.rad 1.00E+11
Cé.cyc.alce + mud - cyclohexane.rad 1.00E+11
Cé.cyc.alce + muS - cyclohexane.rad 1.00E+11
Cé.cyc.alce +  mu6 - cyclohexane.rad 1.00E+11
Cé.cyc.alce + mu? - cyclohexane.rad 1.00E+11
C6.cyc.alce +  mu8 - cyclohexane.rad 1.00E+11

10000
3900
9000
2900
12000
67000
9100
9100
9100
9100
9100
9100
9100
9100
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Analyse des vitesses dans le cas de la pyrolyse de ’hexane

Deux simulations ont été effectuées & partir du mécanisme de pyrolyse de ’hexane donné en
Annexe 2.3. Les conditions opératoires pour ces simulations sont les suivantes :

Température : 357°C
Pression : 210 bar
Temps de séjour :

le premier temps cotrrespond & une conversion en hexane de 8%
le deuxiéme temps correspond a une conversion en hexane de 20%

A Taide de CHEMKIN I, il est possible de calculer, pour chaque espéce, la valeur de la vitesse

des processus qui forment ou qui consomment cette espéce (valeurs absolues ou relatives).

Premier cas : conversion en hexane de 8%

R6C6H13 = 3-C4H 3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)

24. R6C6H13 <=>R8C6H13

25. M1C6H14 + R6C6H13 => M1C6H14 + R7C6H13
26. M1C6H14 + R6C6H13 => M1C6H14 + R8C6H13
27. M1C6H14 + R7C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13
29. M1C6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1.15E-10
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.15E-10

R7C6HI13 =2-CeH;;3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)

23. R7C6H13 <=>R8C6H13

25.M1C6H14 + R6C6H13 => M1C6H14 + R7C6H13
27. M1C6H14 + R7C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13
28. M1C6H14 + R7C6H13 => M1C6H14 + R8C6H13
30. M1C6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R7C6H13

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1.36E-10
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.36E-10

R8C6HI13 = 1-C4H )3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)

24. R6C6H13 <=>RE8C6H13

23. R7C6H13 <=> R8C6H13

26. M1C6H14 + R6C6H13 => M1C6H14 + R8C6H13
28. M1C6H14 + R7C6H13 => C6H1 4+ R8C6H13
29. M1C6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13
30. M1C6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R7C6H13

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 8.97E-11
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 9.05E-11

-0.053
-0.787
-0.157
0.605
0.392

-0.380
0.666
-0.515
-0.102
0.331

0.068
0.575
0.201
0.155
-0.499
-0.499

(-6.06E-12)
(-9.08E-11)
(-1.81E-11)
( 6.98E-11)
(4.52E-11)

(-5.16E-11)
(9.08E-11)
(-6.98E-11)
(-1.39E-11)
(4.52E-11)

( 6.06E-12)
(5.16E-11)
( 1.81E-11)
( 1.39E-11)
(-4.52E-11)
(-4.52E-11)
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C:H, NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
21.R7C6H13 =>R1C3H7 + M10C3H6Y 1.000 ( 1.66E-13)
4, M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3H8 + R6C6H13 -0.455 (-7.65E-14)
5.M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3HS8 + R7C6H13 -0.455 (-7.65E-14)
6. M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3HS8 + R8C6H13 -0.090 (-1.52E-14)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1.66E-13
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.68E-13

CH NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
20. R6C6H13 => R2C2H5+MOC4HSY 1.000 (2.16E-13)
7. M1C6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R6C6H13 -0.461 (-1.01E-13)
8. M1C6H14 + R2C2HS5 => M4C2H6+R7C6H13 -0.461 (-1.01E-13)
9. M1C6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R8C6H13 -0.077 (-1.69E-14)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 2.16E-13
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 2.19E-13

C.H, NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
22. R8C6H13 => R3C4HY + M2C2H4Z 1.000 (4.47B-14)
10. M1C6H14 + R3C4H9 => M5C4H10 + R6C6H13  -0.455 (-2.06E-14)
11. MIC6H14 + R3C4H9 => M5C4H10 + R7C6H13 ~ -0.455 (-2.06E-14)
12. MIC6H14 + R3C4H9 => M5C4H10 + R8C6H13  -0.090 (-4.09E-15)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 4.47E-14
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 4.53E-14

CH; NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
19. R6C6H13 => R4CH3 + M8C5H10Z 0.999 ( 2.86E-14)
13. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R6C6H13 -0.392 (-1.14E-14)
14. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R7C6H13 -0.392 (-1.14E-14)
15. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R8C6H13 -0.217 (-6.29E-15)

. NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 2.87E-14
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 2.90E-14

Les processus d’isomérisation (processus 23 a 30) ont une vitesse moyenne d’environ
1.0B-10 mol.em™.s”, alors que ceux de propagation (métathése ou décomposition) sont
nettement plus lents : vitesse moyenne d’environ 1.0E-13 mol.cm?>.s™.

A 357°C, 210 bar et 8% de conversion en hexane, les isomérisations sont ainsi environ 1000
fois plus rapides que les propagations.

Deuxiéme cas : conversion en hexane de 20%

R6C6H13 =3-C¢H ;3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
24. R6C6H13 <=>R8C6H13 -0.061 (-5.21E-12)
25. M1C6H14 +R6C6H13 =>M1C6H14 + R7C6H13 -0.779 (-6.64E-11)
26. MIC6H14 + R6C6H13 => M1C6H14 + R8C6H13 -0.155 (-1.32E-11)
27. M1IC6H14 + R7C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13 0.593 ( 5.06E-11)
29. M1C6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13 0.403 (3.44E-11)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 8.53E-11
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 8.52E-11

R7C6HI13 =2-C4Hy; NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
23. R7C6H13 <=>R8C6H13 -0.394 (-3.97E-11)
25. M1C6H14 + R6C6H13 => M1C6H14 + R7C6H13 0.656 { 6.64E-11)
27. M1C6H14 + R7C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13 -0.503 (-5.06E-11)
28. M1C6H14 + R7C6H13 => M1C6H14 + R8C6H13 -0.100 (-1.01E-11)
30. M1C6H14 + R8C6H13 => MI1C6H14 + R7C6H13 0.340 (3.44E-11)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1.01E-10
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.01E-10

20
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R8C6H13 = 1-C4H ;3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
24, R6C6H13 <=>R8C6H13 0.076 (5.21E-12)
23.R7C6H13 <=>R8C6H13 0.582 (3.97E-11)
26. M1C6H14 + R6C6H13 => M1C6H14 + R8C6H13 0.194 (1.32E-11)
28. M1C6H14 + R7C6H13 => C6H1 4+ R8C6H13 0.147 ( 1.01E-11) :
29. M1C6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13 -0.499 (-3.44E-11)
30. MIC6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R7C6H13 -0.499 (-3.44E-11)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 6.82E-11
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 6.88E-11

C;H; NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
21. R7C6H13 => R1C3H7 + M10C3H6Y 1.000 ( 1.49E-13)
4. M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3H8 + R6C6H13 -0.455 (-6.89E-14)
5. M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3H8 + R7C6H13 -0.455 (-6.89E-14)
6. M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3HS8 + R8C6H13 -0.090 (-1.37E-14)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 149E-13
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.51E-13

C,H; NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
20. R6C6H13 => R2C2H5+M9C4H8Y 0.999 ( 1.96E-13)
7. M1C6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R6C6H13 -0.461 (-9.18E-14)
8. M1C6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R7C6H13 -0.461 (-9.18E-14)
9. M1C6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R8C6H13 -0.077 (-1.53E-14)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1,96E-13
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.99E-13

C.H, NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
22. R8C6H13 => R3C4H9 + M2C2H4Z 1.000 (4.22E-14)
10. M1C6H14 + R3C4H9 => M5C4H10 + R6C6H13 -0.455 (-1.94E-14)
11. MI1C6H14 + R3C4H9 => M5C4H10 + R7C6H13 -0.455 (-1.94E-14)
12. M1C6H14 + R3C4H9 => M5C4H10 + R8C6H13 -0.090 (-3.87E-15)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 4.22E-14
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 4.28E-14

CH; NORMALIZED (MOLES/CC-SEC)
19. R6C6H13 => R4CH3 + M8C5H10Z 0.999 ( 2.60E-14)
13. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R6C6H13 -0.392 (-1.03E-14)
14. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R7C6H13 -0.392 (-1.03E-14)
15. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R8C6H13 -0.217 (-5.72E-15)

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 2.61E-14
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 2.64E-14

Les processus d’isomérisation (processus 23 a 30) ont une vitesse moyenne d’environ
8.5E-11 molcm™.s” , alors que ceux de propagation (métathése ou décomposition) sont
nettement plus lents : vitesse moyenne d’environ 1.0E-13 mol.cm™.s™.

A 357°C, 210 bar et 20% de conversion en hexane, les isomérisations sont ainsi environ 850
fois plus rapides que les propagations.

On constate que, quelle que soit la conversion en hexane, la vitesse des isomérisations est
toujours plus grande que celles des propagations. Les isomérisations imposent donc la
distribution en radicaux p.
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Calcul de la distribution en radicaux p- issus de I’hexane

Distribution interne des radicaux u» que donnerait la thermodynamique

Considérons les trois isomérisations suivantes :

Kiz |1-CeHise = 2-CgHj3+  constantes cinétiques i k; : sens1 k,: sens-1
K2,3 2—C6H13' = 3-C6H13° k’l : sens 1 k’-1 . sens -1
K1_3 1-C6H13° = 3-C6H13° k”l : sens 1 k”-1 1 sens -1

sens 1 : sens direct, de gauche a droite
sens —1 : sens inverse, de droite & gauche

Soit K 2, K23 et K 3 les constantes d’équilibre des processus ci-dessus.
A T’aide du logiciel KINGAS. on peut calculer a la fois les valeurs de K ,, K, 3 et K; 3, ainsi
que les valeurs des constantes cinétiques de chaque processus.

A 357°C, nous obtenons les valeurs suivantes : (Unités : mol,cm3,s)
3-C6H|3° 2-C6H13' 1-C§H13’
> N VN

Kiz =Lg-—C6—}Il—3.]ﬂ—l<-L= 2,65 k; =0,427.10’ k. =0,161.10 (éq. A3.2.1)

[1-CeHisel, ka

_[3-CeHuze]y, '

Kaa = [2-Cetise]y, K

=0,96 k’, = 0,308 kK’ = 0,320 (éq. A3.2.2)

_ [3-CsHize)yy X

Kisz= =K1 =954 kK’ =0,361.10° k’’;=0,142.10° 2q. A3.2.
13 (e~ 1 2,5 =0, 1 =0,142.10 (éq 3)

Appelons C¢H, 3+ 1a somme de tous les radicaux isomeéres en CsHjs+:

[CeHiz] = [1-CeHi3°] + [2-CeHize] + [3-CsHize]
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D’apres les équations (A3.2.1) et (A3.2.3)ona:

[CeHise] = [1-CHis*] + 2,65 . [1-CH3+] + 2,54 . [1-CsH 3¢
[C6H13.] = 6,19 . [I-CGHIS']

Le pourcentage en 1-CgH 3+ est ainsi :

[1-CeHise]

- WO =t ]
[1-CeHize %] [Colio]

=16,2%

On en déduit la distribution des radicaux p- issus de I’hexane :

[1-CeHy3+ %] = 16,2% [2-CeHys» %] = 42,8% [3-CsHyae %] = 41,0%

Distribution interne des radicaux p- donnée par la simulation

Une simulation sur le mécanisme complet donne les fractions molaires en radicaux pe, dont
on déduit la distribution.

Exemple d’un fichier résultat :
t(jours)=70 P(atm)=2.1000E+02 T(K)= 6.3000E+02 Conversion =13%
MI1C6H14 =8.71E-01

M6CH4 | =1.57E-03 R2C2HS5 =7.83E-15 RS8C6HI13 =1.17E-12

MA4C2H6 =2.25E-02 R3C4H9 =1.03E-15 R7C6H13 = 3.35E-12
M3C3H8 =3.77E-02 RIC3H7 =1.52E-14 R6C6H13 =4.,05E-12
M5C4H10 =2.54E-03 R4CHS3 =1.45E-16

M7C5H12 =5.71E-07 RS5C5HI11 =1.49E-19
M11C8H18 =8.26E-09
M27C9H20 =1.38E-08
M16C10H22 =8.71E-10

M22C11H24 =2.54E-13 [1-CgHyze %] = 13,65 %
M45C12H26 =2.46E-06 [2-CsHy3* %] = 39,10 %
M2C2H4Z =2.60E-03 [3-CsHize %] = 47,25 %

M10C3H6Y =3.77E-02
M9C4H8Y =2.25E-02
MS8CSH10Z =1.54E-03

Distribution interne des radicaux p+ imposée par la cinétique des isomérisations

On écrit un fichier compatible CHEMKIN II dans lequel seuls les processus d’isomérisation
sont présents. Une simulation sur ce «mécanisme», en partant d’une composition
équimolaire en radicaux p, donne la distribution interne des radicaux pi.

Ce moyen trés simple permet de faire rapidement une étude cinétique des processus
d’isomérisation.
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Annexe 3.3

Calcul du flux total des amorcages et des terminaisons

Calcul du flux total des amorcages

Un alcane pH réagit par homolyse de liaisons C-C pour donner des radicaux B- selon les
réactions suivantes :

1 pH - Ber + P Ka1
pH -~ Bes + B Ka2
n pH - Bei + Poj Kan (n = nombre de coupures C-C différentes
possibles)
Ag ,uH g ﬂ' kag

Le processus Ag représente la réaction d’amorgage globale équivalente aux réactions (1) & (n)
avec :

nombre de radicaux
B. = ZB L1
t=1
Pour que (Ag) soit équivalent aux processus (1) a (n) il faut que :
Kag.[MWH] = Ka1.[uH] + Kao.[uH] + ... + Ken.[pH] + ...
Pour un alcane quelconque pH, on a ainsi :
Flux global des amorgages : Tag = Kag.[PH] (éq. A3.3.1)

nombre de coupures C-C différentes

Constante cinétique globale des amorgages : kag = Zkai (éq. A3.3.2)

i=1

Calcul du flux total des terminaisons

Considérons les radicaux p+ (1 <i <nombre de radicaux p) issus d’un alcane quelconque uH,
et appelons p- la concentration totale en radicaux pie. :

nombre de radicaux p

[d= DJnd

i=t
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Les radicaux p- réagissent en terminaison selon les processus suivants :

pey + e - Produit k¢
pep + ue - Produit k¢
Pei + e - Produit ki (1<i,j <nombre de radicaux p-)

Tg  ue + ue - Produit kig
Pour que le processus global (Tg) ci-dessus soit équivalent aux autres, il faut que :
Kig.[pe]-[ue] =kefuer].[wer] + ke [per] o] + oo+ Ke[uei] [us] + ...

la distribution des radicaux pe; est définie par :

. % =M
[ %1 = 110

dolt: kg [pe]fpe] =Kefper %] [per %10uel* + ...+ Kepe; %].[ps %[ 5
Keg-[pe].[1e] = ke - ([per Yo).[per %] + ... + [y %] [ %0] + ... ).[pe]

On a ainsi, pour un alcane quelconque :

Flux global des terminaisons : 1= ktg.[;,t-]2 (éq. A3.3.3)
Constante de terminaison globale : ke =k:. Z [pei %] .[pe;%] (éq. A3.3.4)

1<i, jS nombrede radicaux j
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Annexe 3.4

Réduction de type I : le modéle steechiométrique

Ecriture des réactions de craguage

Considérons une boucle de propagation du mécanisme primaire ol un radical pe se
décompose pour donner un alcéne et un radical P« :

e - B-j + alcéne kdécomposition
By o+ pH - ue + alcane-moins Krmetathese
C uH = alcéne + alcane-moins ke

pe; et B+ sont deux radicaux quelconques de 1’ensemble des radicaux du milieu réactionnel. En
sommant le processus de décomposition et de métathése on obtient une réaction moléculaire

©.
L’Approximation de I’Etat Quasi Stationnaire permet décrire :

Vitesse globale d’amorgage = Vitesse globale de terminaison

g (W] = kig [T = [ =[] ™
nombre de radicaux p
[wl=  Ynd
i=t

- kug et kg sont définis dans I’ Annexe (3.3)

L’étape limitante contrdlant la cinétique globale de consommation de uH est le processus de
décomposition donc : '

Vitesse de craquage : Te = Kagcomposition- [ 1*i] or [wei %)= L[};—’} donc :
172
& =ke .[uH]
avec ke = [Hoi %] . kdécomposition . t:g

L’ ordre fractionnaire, par rapport a I’alcane uH est égal a .
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Ecriture des réactions d’alkylation

En s’intéressant & une boucle de propagation du mécanisme secondaire partiel, on obtient une
réaction moléculaire :

us + alcéne - u.alc-pluse Kaddition
walc-pluse + pH - e + alcane-plus Kmétathese
Al MH + alcéne = alcane-plus kg

L’étape limitante est I’étape d’addition. La vitesse d’alkylation est donc égale a celle-ci :

Tal = Kaddition-[M#i]-[alcéne] or [pei %] = L[MLI]] donc :

/
B =kat [WH] [alcéne]

avec | ka=[ps %] Kadaiton . ,/ llgs ‘

On obtient un ordre ¥ par rapport a 1’alcane et 1 par rapport a 1’alcéne.
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Annexe 3.5

Réduction de type II : le « lumping » d’espéces

Quand on regroupe les radicaux pe ensemble, seuls les processus de métathése, de
décomposition, d’addition et de terminaison vont &tre réduits. La difficulté réside dans le
calcul de la nouvelle constante cinétique correspondante.

On appelle pe, I’ensemble de tous les radicaux pe; issus de ’alcane de départ pH.

nombre de radicaux p

wl= D

i=1

Processus de métathése

Un radical alkyle R+ (1 <j <nombre de radicaux, radicaux pouvant étre des radicaux fe,
p.alc-pluse ou P.alcs), va pouvoir réagir par métathése avec un alcane pH pour donner des
radicaux pe (1 <i <nombre de radicaux p) et un alcane (alcane pouvant étre un alcane-moins,
un alcane-plus ou un alcane-bis) :

Re +pH d alcane -+ pe k;métathése (R+)

Ry +puH - alcane + p= K" métathese (R+j)

Re +uH - alcane + po kimétathése (R%)
M, Re +uH - alcane + u- kml(R-j)

La vitesse du processus (M) doit étre égale 4 la somme des processus ci-dessus :

kml(R.j).[},LH].[R‘j] = k métathése (Rej)- [”’H] [R°] + kzmétathése (R'j)'[l"'H]‘[R‘j] Tt
kmetathése (Rej)- [HH] [R ] +.
kml(R-j)~[ MH].[R'_]'] = (k métathése (Rej) + k métathése (Rej) +.t k métathése (R J)+ ) [”H] [R ]

nombre de radicaux p

Soit : K @ep = K tathese ®R+)
=

Processus de décomposition par B-scission

Tous les radicaux p+ peuvent se décomposer pour donner un alcéne et un radical alkyle (B«
(1 <f <nombre de radicaux f3+) selon :
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e - B'f + alcéne kdécomposition ()

Dy y72 - P + alcéne L)

Pour que ces deux processus soient équivalents, il faut qu’ils aient la méme vitesse :

kdl(l—l'i)'[”"] = kdécomposition (u-,)-[“'i] or [!J' ‘i %] = %

donc : kdl(u-i)‘—' [H'i %] . kdécomposition (=)

Processus d’addition

Les radicaux p+ peuvent s’additionner sur un alcéne formé dans le mécanisme primaire
selon :

pe; + alcéne — p.alc-plus;» k;addiﬁon (alcéne)

pey + alcéne - u.alc-plusye Kaddition alcéne)

pei + alcéne - p.ale-pluse K'addition alcéne)
Adl  u + alcéne - p.alc-plus- Kadi (atcene)

Dans ce cas, les radicaux (w.alc-plusy) formés par addition des radicaux p; sur un alcéne; sont
regroupés dans une méme classe (p.alc-pluse) :

nombre de radicaux p.alc-plus

[p.alc-pluse] = Z[u.alc—plust.]

t=1

La vitesse du processus (Adl) est égale & la somme des vitesses des processus ci-dessus,
donc :

\ \ 2 3
Kaan (alcéne)-[u']-[alcene] = kl addition (alcéne)-[u'l]-[alcene] + Kk aqdition (alcéne)-[u »].[alcéne] + ... +
K'addition (alcene)- [1 *i]-[alcéne] + . ..

Compte tenu de [pLei %] =L[’:L—’]] ona:

Kadt Glceney-[1e]-[alcene] = (K aadition (aloene)- [+t %] + Kadsition alotne)-[He2 %] + ... +
kladdition (a]céne.[u.i %] + ... ).[H,'].[alCél’le]

Donc

nombre de radicaux p

Keadi Gateene) = Z[H'i %] Kl gaiton (alcéne)

i=1

*On n’a pas autant de radicaux p.alc-pluse que de radicaux pe d’oll I'utilisation d’un indice t.
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Processus de terminaison

Calculer la constante cinétique du processus de terminaison « lumpé » revient a calculer la
constante cinétique globale de terminaison donnée en Annexe 3.3, c’est-a-dire :

Tg pw + - Produit ky
keg =k. D [wai%).[1ei%]
11, jSnombrede radicaux p
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Annexe 3.6

Réduction de type III : le modéle générique

Le modele générique consiste en un regroupement de classes de réactions ce qui a pour
conséquence un regroupement d’especes. En fait ¢’est un « lumping » a la fois de radicaux pe,
de radicaux B, p.alc-pluse, B.alce et de molécules alcane-moins, alcane-plus, alcane-bis et
alcene.

Processus d’amorcage
Un hydrocarbure puH réagit par réactions d’homolyse en donnant différents radicaux fB; (1 <i
<nombre de radicaux B) :

pH > B+ B  ka
pH o - By Bra  ka
pH - Bei + oo kan (n = nombre de coupure C-C différentes
possibles)
Ag uH - P Feag
nombre de radicaux
Tous les radicaux B; sont regroupés en une seule espéce P telle que : [Bd]= Z[B-i]
=
nombre de coupures C-C
La constante kg a déja été calculée en Annexe 3.3 : Kag = Zkai

i=1

Processus de métathése

L’hypothése de base consiste & écrire que tous les processus de métathése non « lumpés »
d’un radical sur un alcane ont la méme constante cinétique dont on se fixe une valeur
moyenne. Il est & noter que du fait que, dans nos conditions expérimentales, les métathéses ne
sont pas limitantes, cette approximation n’a pas de consequence

Considérons toutes les métathéses d’un radical R+ (1 <j <nombre de radlcaux radicaux
pouvant étre des radicaux f3+, p.alc-pluss ou f.alce) sur un alcane uH pour former un radical p.
et un alcane; (alcane; pouvant étre alcane-moins, alcane-plus ou alcane.bis) et écrivons les
processus « lumpés » correspondants (Mj; & My):

My  Re+ uH - alcane; + pe kmey = K
M;; Re,+ pH - alcane; + pe kmra = Kt
M; Re+ puH i alcane; + pe kmry = Kot

M, R-+ uHd -> alcane + u Kimg
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Dans ce cas, alcane représente la somme de tous les alcane; ¢’est-a-dire les alcane-moins, les
alcane-plus ou les alcane-bis, et R- représente 1a somme de tous les radicaux Re;.

La relation qui permet de calculer kmr.; est (cf. Annexe 3.5 pour I’explication) :
nombre de radicaux p
km@.yp = Z K ctatmase (o)

i=1

Comme les constantes de métathése des processus non « lumpés » sont toutes égales a une
valeur moyenne Kéathese moyenne » 1a relation ci-dessus devient :

La vitesse du processus (M) est égale a la somme des vitesses des processus ci-dessus :

Kmg.[WH].[Re] = K. [pH].[Rer] + Kot [PH].[Reg] + ...+ K. [WH][Re] + ...
Kmg.[PH].[Re] = ken [WH].( [Re] + [Rep] + .. + [Re] +...)

Ceci implique : Kmg = kmi

D’ou: Kimg = (nombre de radicaux pe) . Kmerathese moyenne

Processus de décomposition
En « lumpant » les radicaux pe on obtient les processus suivants :

e - Be; +alcéne; Kaiu)

e - B+ + alcéne, Kaig2)

e - B+; + alcéne; Kaiguiy
D, wu >  p+alcéne kg

ou « alcéne » représente la somme totale des alcenes dans le milieu :
nombre d'alcénes
[alcene] = § [alcéne ]

1=]

La vitesse du processus (D) est €gale a la somme des vitesses des processus ci-dessus :
kag.[pe] = Kaigur)-[ue] + Kaguzy-[pe] + .o+ Kaiga [1ae] + ... '
Kag-[1*] = (Kaiuy + Kaiguy + -+ + Kaigiy + ..+ ). [pe]

D’apres I’Annexe 3.50na: kd‘(u'i) = [+ %) . Kaecomposition ()

D’ou :
nombre de décompositions
kdg = E | Hhei %] .kdécomposition (o)

i=1




Annexe 3.6 33

Processus d’addition
Comme dans le cas des métatheses, on définit une constante cinétique moyenne. Apreés avoir
effectué un « lumping » de radicaux p-, on écrit les processus suivants :

Ady  pe+alcéne; — p.ale-plusis  Kaa atcene;) ~  Kaddition
Adp  pet+alcéne, - palc-plusys  Kagiioeney = Kaddition
Ad;  pe+alcéne; - p.ale-plusis  Kag atcine;) ~  Kaddition
Adg e +alcéne - Malc-pluse kg

Ici, p.alc-plus- représente la somme de tous les radicaux p.alc-plusie formés par addition d’un
radical p sur un alcene :

nombre de radicaux p.alc-plus
[p.alc-plusd = Z[u.alc—plusi-]

i=1

L’ Annexe 3.5 donne la relation pour calculer Kagigatcene) :

26

nombre de radicaux p ¢

Kadi alotne) = Z[H'i %] -Kiggition (atcene)
i=1
Comme K',qdition = Kaddition (valeur moyenne des additions), on a, quel que soit 1’alcéne :
, nombre de radicaux p
kadl(alcéne) = kaddiﬁon . E I Mei %] d’ou 1(adl(alcéne) = kaddition
p

La vitesse du processus (Adg) est égale & 1a somme des vitesses des processus ci-dessus :

Kadg.[p+].[alcéne] = Kaqdition-[[1+]-[alcene;] + Kagdition.[pe].[alcenes] + ... + Kaqdition-[1t+].[2lcéne;] + ...
Kagg.[1+] .[alcéne] = Kagdition.[1].( [alcéne;] + [alcéney] + ... + [alcéne;] +...)

D’ou: kadg = Kaddition

Processus de terminaison
Comme on ne tient compte que des terminaisons en pp, la relation pour le calcul de la
constante cinétique de terminaison du processus générique est la méme que celle donnée en
Annexe 3.5 :

kg =k. D [ %] [ue %]

151, j< nombrede radicaux p
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Annexe 3.7

Mécanisme détaillé et mécanismes réduits représentant la

pyrolyse du mélange de deux alcanes (mélange n°1)

Le mélange binaire n°1 est constitué¢ des composés suivants :

3-méthylpentane /\(\ rCeH4
2,4-diméthylpentane )\/k rC7H 6

La description du mécanisme détaillé est la suivante :

Nombre de processus : 1099

Nombre d’alcanes : 8 alcanes primaires (« alcane-moins »)
155 < 119 alcanes secondaires (« alcane-plus »)
28 provenant des terminaisons

Nombre d’alcénes : 9

Nombre de radicaux : 4 radicaux pe issus de rCeH;4
134 3 rad@caux e issus de rC7H;s
8 radicaux -
119 radicaux p.alc-pluse

MECANISME PRIMAIRE :
Amorgages : 5 3 pour rCeH 4
2 pour rC7H;s
Isomérisations : 4 de type I : rC¢Hy3e = rC6H13’~
25 4*3=12 de type I : rC¢H3* +’I’C6H14= rCeHis + rCeH;s e
3 de type I: rC;H;se =1rCqHs
3%2=6 de type I : rC;Hs* +rC7H;6=1C7H;6 + rC;H;5
Décompositions : 9 { 5 pour les radicaux p- issus de rCgH4
4 pour les radicaux p issus de rC7H;6
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Métatheéses : 8%4=32 pour rCsH,4+ [+ = alcane-moins + rCeH 3¢
8*3=24 pour rC;H;4 + B+ = alcane-moins + rC7H;se
3*4=12 pour le couplage rCyH s +rCsH 4= rC7H s + rCsH 3

4*3=12 pour le couplage rCsHy3+ + rC7H 5= rCsH 14+ ¥CrH 5

8

2 6 pour les radicaux rC7H; s
4*3=12 pour le couplage entre les radicaux rCsH 3+ et rC7H s
MECANISME SECONDAIRE
Additions : 1*4=4 pour rCgH;3+ + C,H4

8*4*2=64 pour rCg¢Hi3+ + alcéne (addition gauche et droite)
1*3=3 pour I‘C7H15° + C2H4
8*3*2=48 pour rC;H, s+ + alcéne (addition gauche et droite)

11

0 {

Terminaisons : { 10 pour les radicaux rCgH;se
8
’ {

Métatheéses : 833 119*4=476 pour p.alc-plus- +rCgH;4 = alcane-plus + rCgHj3e
119*3=357 pour p.alc-plus- +rC7;H; = alcane-plus + rC7H; s+

Réduction de type I : le modéle steechiométrique

Le mécanisme steechiométrique représentant la pyrolyse du mélange n°1 est le suivant :

o °E
Réactions de craquage
1 MIC6H14 = CH4 + C5H10 1,1E+07 31000
2 MIC6H14 = CH4 + C5H10 2,2E+06 31000
3 MIC6H14 = C2H6 + C4H8 6,6E+05 28700
4 MIC6H14 = C2H6 + C4H8 2,2E+06 28700
5 MIC6H14 = C4H10 + C2H4 2,6E+05 28700
6 M2C7H16 = CH4 + C6H12 3,5E+06 31000
7 M2C7H16 = CH4 + C6H12 1,1E+06 31000
8 M2C7H16 = C3H8 + C4HS8 5,1E+06 28700
9 M2C7H16 = C4H10 + C3H6 1,1E+06 28700
Réactions d’alkylation

10 MIC6H14 + C2H4 = C8HI8 2,6E+04 7000
11 MIC6H14 + C3Hé6 = C9H20 5,1E+04 7000
12 MIC6H14 + C4H8 = C10H22 5,1E+04 7000
13 MIC6H14 + C5H10 = C11H24 5,1E+04 7000
14 MIC6H14 + C6H12 = C12H26 5,1E+04 7000
15 M2C7HI6 + C2H4 = C9H20 2,1E+04 7000
16 M2C7HI16 + C3H6 = C10H22 4,1E+04 7000
17 M2C7HI16 + C4H8 = C11H24 4,1E+04 7000
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18 M2C7H16 + C5H10
19 M2C7H16 + C6H12

%, : voir ci-dessous, °E = cal/mol

Avec ([a]=mol, cm?, s) :

[H * %] . Adécomposition ou addition

Vg

o=

I

C12H26
C13H28

et

E= Edécomposition ou addition

4,1E+04
4,1E+04

Les valeurs o sont calculées pour une composition de départ égale a :

- 60 % molaire de rCsHi4
- 40 % molaire de rC;H;5

7000
7000

Les lois de vitesse des réactions de craquage et d’alkylation sont (par exemple) les suivantes :

/Eg aCgty4).| CeHia] + Kag (rcy119). [TC7Hit6]

3
Ic = [C6H13 * %]global . kdécomposition .

ke

3
fal =[CesHiz™ %o lgiobat . Kaddition .

ﬁ(ag acgtyg).[TCcH14] + Kag c7mig). [

Réduction de type II : le « lumping » d’espéces

rC7His) [CH]

(réaction 1)

(réaction 10)

Le mécanisme « lumpé » représentant la pyrolyse du mélange n°1 est le suivant :

MECANISME PRIMAIRE
Amorgages
1 MIC6H14
2 MIC6H14
3 MIC6H14
4 M2C7H16
5 M2C7H16
Métathéses
6 MIC6H14 + RICH3
7 M2CT7H16 + RICH3
& MIC6Hi14 + R2C5HI11
9 M2C7H16 + R2CSH11
10 M1C6H14 + R3C2HS5
11 M2C7H16 + R3C2HS5
12 MI1C6H14 + R4C4H9
13 M2C7H16 + R4C4H9
14 MIC6H14 + RS5C5HI11

R1CH3
R3C2HS5
RI1CH3
R6C3H7
R1CH3

M3CH4
M3CH4
M5C5H12
MSCSH12
M6C2H6
M6C2H6
MB8C4H10
M8C4H10
MOC5HI12

+ o+ + o+ o+

+ + 4+ 4+ + + o+ o+ o+

R2CSHI11
R4C4H9
R5C5HI11
R7C4H9
R8C6HI13

mu6
mu?
mub
mu?
mu6
mu7
mu6
mu?

mub

k (357°C)

(mol,cmg,s)

1,60E-13
7,41E-13
3,08E-12
5,27E-13
3,75E-13

1,82E+08
1,09E-+09
6,58E+07
2,10E+08
6,58E+07
2,10E+08
6,58E+07
2,10E+08
6,58E+07
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15 M2C7H16 + RS5CSH11 MO9C5H12 + mu7 2,10E+08
16 MICoH14 + RO6C3H7 M10C3H8 + mué 6,58E+07
17 M2C7H16 + R6C3H7 M10C3H8 + mu7 2,10E+08
18 MIC6H14 + R7C4H9 M11C4H10 + mub 6,58E+07;;
19 M2C7H16 + R7C4H9 M11C4H10 + mu? 2,10E+08
20 MIC6H14 + R8C6H13 MI12C6H14 +  mub6 6,58E+07
21 M2CT7HI16 + R8C6HI13 M12C6H14 + mu? 2,10E+08
22 MIC6H14 + mu? M2C7H16 +  mu6 6,58E+07
23 M2CT7H16 + mub MIC6H14 + mu7 2,04E+08
24 MI1Co6H14 + RI16C5HI11 M9C5H12 + mué 6,58E+07
25 M2C7H16 + RI16C5H11 M9C5H12 + mu7 2,10E+08
26 MIC6H14 + RI17C6H13 M12C6H14 +  mub 6,58E+07
27 M2C7H16 + RI7C6H13 M12C6H14 + mu7 2,10E+08
28 MIC6H14 + RI18C6H13 Mi2C6H14 + mu6 6,58E+07
29 M2C7HI16 + RI8C6H13 MI12C6H14 + mu7 2,10E+08
30 MIC6H14 + RI19C3H7 M10C3H8 +  mub 6,58E+07
31 M2CTH16 + RI9C3H7 M10C3H8M_ + mu7 2,10E+08
32 MIC6H14 + R20C6H13 M12C6H14 + mub 6,58E+07
33 M2C7H16 + R20C6H13 M12C6H14 + mu7 2,10E+08

Décompositions par f-scissions
34 mu6 RICH3 + MI13C5H10Y  4,70E+02
35 mu6 R3C2H5 + M4C4HBY 1,73E+02
36 mué6 RI1CH3 + MI4C5HI0Y  9,26E+01
37 mu6 R3C2H5 + MI15C4H8Y 5,82E+02
38 mu6 R4C4H9 + MI16C2H4Z 6,86E+01
39 mu7 R1CH3 + MI17C6H12Y  1,73E+02
40 mu7 R6C3H7 + MI18C4HRY 1,61E+03
41 mu7 RICH3 + MI19C6H12Z 5,32E+01
42 mu7 R7C4H9 + M7C3H6Y 3,34E+02

Terminaisons
43 mué6 + mu6b M170C12H26 1,44E+12
44 mu6 +  mu? M162C13H28 3,60E+12
45 mu7 + mu7 M152C14H30 1,30E+12

MECANISME SECONDAIRE

Additions
46 mub + M4C4HRY p.alc-plus 4,48E+08
47 mu7 + MACAHSY p.alc-plus 4,48E+08
48 mu6 + M7C3H6Y p.alc-plus 4,48E+08
49 mu7 + M7C3H6Y p.ale-plus 4,48E+08
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50 mu6 + MI13C5H10Y - pale-plus 4,48E+08
51 mu7 + MI3C5H10Y - palc-plus 4,48E+08
52 mu6 + MI14C5H10Y - pale-plus 4,48E+08
53 mu7 + MI4C5H10Y - pale-plus 4,48E+08"
54 mué + MI15C4H8Y - pale-plus 4,48E+08
55 mu7 + MI15C4H8Y - pale-plus 4,48E+08
56 mué6 + MI17C6H12Y - paleplus 4,48E+08
57 mu7 + MI17C6H12Y - pale-plus 4,48E+08
58 mu6 + MI18C4HS8Y - palc-plus 4,48E+08
59 mu7 + MI18C4H8Y - pale-plus 4,48E+08
60 mu6 + MI16C2H4Z - palc-plus 4,48E+08
61 mu7 + MI16C2H4Z - pale-plus 4,48E+08
62 mu6 + MI19C6H12Z - pale-plus 4,48E+08
63 mu7 + MI19C6H12Z - pale-plus 4,48E+08
64 mu6 + M20C5H10Z -~ pale-plus 4,48E+08
65 mu7 + M20C5H10Z - pale-plus " 4,48E+08
Métathéses
66 M1C6H14 + p.alc-plus - mub + alcane-plus 1,36E+08
67 M2C7H16 + p.alc-plus -  mu7 _ + alcane-plus 2,04E+08

Réduction de type III : le modéle générique

Le mécanisme est le suivant :

MECANISME PRIMAIRE k (357°C)
Amorgages (mol, cm3,s)
MI1C6H14 - radicaux + radicaux 3,96E-12

2 M2C7H16 - radicaux +  radicaux 8,98E-13
Métathéses

3 MIC6HI14 + radicaux - alcane-moins + mué . 1,44E+08

4 M2C7HI16 + radicaux - alcane-moins + mu7 1,84E+08

5 M2C7H16 + mué - MIC6H14 + mu? 2,04E+08

6 MIC6H14 + mu? - M2C7H16 + mué 1,36E+08

Décompositions par B-scissions

mu6 - radicaux +  alcene 4,70E+02
mu6 - radicaux +  alcene 1,73E+02
mué - radicaux +  alcene 9,27E+01
10 mué - radicaux +  alcene 5,82E+02
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11 mu6 radicaux +  alcene 6,86E+01

12 mu7 radicaux +  alcene 1,73E+02

13 mu7 radicaux +  alcene 1,61E+03

14 mu7 radicaux +  alcene 5,32E+01 {

15 mu? radicaux +  alcene 3,34E+02
Terminaisons

16 mu6 + mu6 produits 1,44E+12

17 mu6 + mu7 produits 3,60E+12

18 mu7 + mu7 produits 1,30E+12
MECANISME SECONDAIRE
Additions

19 mu6 + alcéne p.alc-plus 4,48E+08

20 mu? + alcéne p.alc-plus 4,48E+08
Métathéses .

21 MIC6H14 + p.alc-plus mu6 + alcane-plus  [,36E+08

22 M2C7H16 + p.alc-plus mu7 + alcane-plus  2,04E+08
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Annexe 3.8

Mécanisme détaillé et mécanismes réduits représentant la

pyrolyse du mélange de cinq alcanes (mélange n°2)

Le mélange n°2 est constitué des composants suivants :

pentane NN CsHp
hexane NNN O CHis
heptane NN\ CHg
3-méthylpentane e rCeHi4
2 4-diméthylpentane )\)\ 1C;His

Le mécanisme implique :

Nombre de processus : 7673

Nombre d’alcanes : 12 alcanes primaires (« alcane-moins »)

556 < 391 alcanes secondaires (« alcane-plus »)
153 provenant des terminaisons

Nombre d’alcénes ; 12

Nombre de radicaux : ( 3 radicaux p- issus de CsHj,
3 radicaux p- issus de C¢Hi4
4 radicaux p- issus de C;H;g
420 { 4 radicaux pe issus de rCgHy4
3 radicaux p- issus de rC;H;
12 radicaux -

(391 radicaux p.alc-plus
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MECANISME PRIMAIRE :

Amorcages : 2 pour CsH;,

3 pour CsHj4
13 < 3 pour C7His .

3 pour rCsHjs :
2 pour I'C7H16

Isomérisations : 14

Décompositions : (3 pour les radicaux p- issus de CsH;;

4 pour les radicaux p- issus de C¢Hig
21< 5 pour les radicaux peissus de C7Hyg -
5 pour les radicaux pe issus de rCeH4
4 pour les radicaux p- issus de rC7H;s
M¢étatheéses : 12*3=36 pour - + CsH;,= alcane-moins + CsHj;-
12*3=36 pour B+ + C¢H;4= alcane-moins + CgH;3-
434 < 12*4=48 pour B' + C7H16= alcane-moins + C7H15°
12*4=48 pour B+ + rCsH;4= alcane-moins + rCgH;3
12*3=36 pour B+ + rCsH;¢= alcane-moins + rC7H, s+
\. 230 processus de couplages

Terminaisons : (" 6 pour les radicaux CsH;e

6 pour les radicaux CgH;3e
10 pour les radicaux C7H,se
10 pour les radicaux rCgH;3e
6 pour les radicaux rC;7H;s»
\_ 115 couplages

1534

MECANISME SECONDAIRE :
Additions : (" 69 pour CsH
69 pour C6H13'
391< 92 pour C;H;se
92 pour rCsH 3+
\ 69 pour rC;H;se
Métatheses : 1173 pour CsH;,

1173 pour C6H14
6647< 1564 pour C;H;s

1564 pour rCsH 4

1173 pour rC;Hy
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Réduction de type I : le modéle steechiométrique

Le mécanisme steechiométrique représentant la pyrolyse du mélange n°2 est le suivant :

e ® NN N A W N =

[ N N T e
O O 0 NI AN AW N =S

2
23
24
25
26
27
28
29
30
3
32
33
34
35

Réactions de craquage

C7H16
C7H16
C7H16
C7H16
C7H16
C6H14
C6H14
C6H14
C6H14
C5H12
C5H12
C5H12
tC7H16
rC7H16
rC7H16
1C7H16
rC6H14
rC6H14
rC6H14
rC6H14
rC6H14

Réactions d’alkylation

C7H16
C7H16
C7H16
C7H16
C7H16
CoH14
C6H14
C6H14
C6H14
C6H14
C5H12
C5H12
C5H12
C5H12

+

+ + + + + +F + o+ o+ o+ o+ o+ o+

CH4
C2H6
C3H8
C4H10
C5H12
CH4
C2H6
C3H8
C4H10
CH4
C2H6
C3HS
CH4
CH4
C3H8
CA4H10

. CH4

CH4
C2H6
C2H6
C4H10

C2H4
C3H6
C4H8
C5H10
CeH12
C2H4
C3H6
C4H8
C5H10
C6H12
C2H4
C3H6
C4H8
C5H10

+ + + + + + 4+ + + + + + + + + + + + + + o+

Co6H12
C5H10
C4H8
C3H6
C2H4
C5H10
C4H8
C3Heé
C2H4
C4H8
C3H6
C2H4
C6H12
C6H12
C4H8
C3He6
C5H10
C5H10
C4H8
C4H38
C2H4

C9H20
C10H22
Cl1H24
C12H26
C13H28
C8H18
C9H20
C10H22
Cl11H24
C12H26
C7H16
C8H18
C9H20
C10H22

a o bE
5,2E+05 31000
5, 7E+05 28700
5,2E+05 28700
5,6E+05 28700
1,9E+05 28700
1,2B+06 31000
1,2E+06 28700
1,0B+06 28700
3,9E+05 28700
2,9E+06 31000
2,3E+06 28700
5,9E+05 28700
2,5E+06 31000
8 8E+05 31000
3 3E+06 28700
8 8E+05 28700
3,0E+06 31000
5 AE+05 31000
2,2E+05 28700
5 AE+05 28700
6,7E+04 28700
4,6E+03 7000
9,3E+03 7000
9,3E+03 7000
9,3E+03 7000
9,3E+03 7000
7,85+03 7000
1,6E+04 7000
1,6E+04 7000
1,6E+04 7000
1,6E+04 7000
1,6E+04 7000
3,2E+04 7000
3,2E+04 7000
3 2E+04 7000
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36 CS5HI2 + C6H12 = Cl1H24 3,2E+04 7000
37 1C7H16 + C2H4 = C9H20 1,1E+04 7000
38 rC7HI16 + C3H6 = CI10H22 2,3E+04 7000
39 rC7HI6 + C4HS = Cl1H24 2,3E+04 7000 H
40 rC7H16 + C5H10 = CI2H26 2,3E+04 7000
41 rC7H16 + C6H12 = CI13H28 2,3E+04 7000
42 rCoH14 + C2H4 = C8HIS8 6,6E+03 7000
43 1Ce6H14 + C3H6 = C9H20 1,3E+04 7000
44 1Co6H14 + C4HS8 = CIl0H22 1,3E+04 7000
45 1C6H14 + C5H10 = Cl11H24 1,3E+04 _ 7000
46 1CoH14 + C6H12 = CI2H26 1,3E+04 7000

3%, : voir ci-dessous, °E = cal/mol

Avec ([a]=mol, cm’, s) :

o= [u : %] : Addoongesion u siditon et E= Edécomposition ou addition

\/E;
Les valeurs o. ont été calculées a partir de la composition de&élépart suivante :
- 40 % molaire de CsHi,

- 20 % molaire de C¢H14

- 10 % molaire de C7H1s

- 20 % molaire de rC¢Hi4

- 10 % molaire de rC7His

Les lois de vitesse des réactions de craquage et d’alkylation sont (par exemple) les suivantes :

To = [CoHis™ % Jgiobat . Katcomposition . Vl kag (*‘361*14)-[CGHM]I“;k*‘g ozt [rCrbie] (réactions 6 et 7)
g

tat = [CsHis™ % Jgtobat . Kadition . v/ ksg gty [1CoH1e] + Kagocymg [rCrHi] [C:H4] (véaction 27)

ke

Réduction de type II : le « lumping » d’espéces

Le mécanisme « lumpé » représentant la pyrolyse du mélange n°2 est le suivant :

MECANISME PRIMAIRE

Amorgages ' A °E
1 MIC5H12 - RIC2H5 + R2C3H7 1,0E+17 86721
2 MICSHI2 - R3CH3 + R4C4H9 1,9E+17 86894
3 M2C6H14 - R2C3H7 + R2C3H7 49E+16 87779
4 M2C6H14 - RIC2HS5 + R4C4H9 1,L1IE+17 85475
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5 M2C6H14 R3CH3 + MUS5 1,6E+17 86986
6 MB3C7H16 R2C3H7 + R4C4H9 1,LIE+17 86508
7 MB3C7H16 R1C2H5 + MU5 9,7E+16 85542
8 M3C7H16 R3CH3 + MU6 1,6B+17  86947:
9 MA4C7H16 R7C3H7 + R8C4H9 1,9E+17 85202
10 MA4C7H16 R3CH3 + RYC6H13 6,2E+17 87109
11 MS5C6H14 R3CH3 + MUS 2,3E+17 86935
12 MS5C6H14 R1C2HS + RI11C4H9 3,1E+17 85387
13 M5C6H14 R3CH3 + RI2C5H11 2,5E+17 83335

Métathéses
14 MIC5H12  + RIC2HS M6C2H6 + MU5 1,2E+12 12200
15 M2C6H14 + RIC2HS M6C2H6 + MU6 1,2E+12 12200
16 M3C7H16 + RIC2HS M6C2H6 + MU7 1,6E+12 12200
17 M4C7H16 + RIC2HS M6C2H6 + MUTr 1,2E+12 11000
18 M5C6H14  + RIC2HS M6C2H6 + MU6r 1,6E+12 12000
19 MICSH12  + R2C3H7 M8C3HS + MUS 1,2E+12 12200
20 M2C6H14 + R2C3H7 MS8C3HS + MU6 1,2E+12 12200
21 M3C7H16 + R2C3H7 MS8C3HS + MuU7 1,6E+12 12200
22 MA4CTH16 + R2C3H7 M8C3HS + MUTr 1,2E+12 11000
23 M5C6H14  + R2C3H7 MS8C3HS + MU6r 1,6E+12 12000
24 MIC5H12 + R3CH3 . M9CH4 + MU5 1,2B+12 12200
25 M2C6H14 + R3CH3 M9CH4 + MUG6 1,2E+12 12200
26 M3C7H16 + R3CH3 M9CH4 + MuU7 1,6E+12 12200
27 M4C7H16  + R3CH3 M9CH4 + MUTr 1,2E+12 11000
28 MSC6HI4  + R3CH3 M9CH4 + MU6r 1,6E+12 12000
29 MIC5H12  + RA4C4H9 M10C4H10 + MUS5 1,2E+12 12200
30 M2C6H14  + R4C4H9 M10C4H10 + MU6 1,2E+12 12200
31 M3C7H16 + R4C4H9 M10C4H10 + MU7 1,6E+12 12200
32 MA4CTHI6  + R4C4H9 M10C4H10 + MUTr 1,2E+12 11000
33 MS5SC6H14  + R4C4H9 M10C4H10 + MUG6r 1,6E+12 12000
34 MIC5HI2 + RIC3H7 M8C3HS + MUS 1,2E+12 12200
35 M2C6H14 + R7C3H7 MS8C3HS + MU6 1,2E+12 12200
36 M3C7H16 + R7C3H7 MS8C3HS8 + MU7 1,6E+12 12200
37 M4C7H16  + RIC3H7 MSC3HS + MU7r 1,2E+12 11000
38 MSC6H14  + RIC3H7 M8C3H8 + MU6r 1,6E+12 12000
39 MIC5HI12  + RS8C4H9 M12C4H10 + MU5 1,2E+12 12200
40 M2C6H14  + RS8C4H9 M12C4H10 + MU6 1,2B+12 12200
41 M3C7H16 + R8C4H9 M12C4H10 + MU7 1,6E+12 12200
42 M4C7H16  + RS8C4H9 M12C4H10 + MUTr 1,2E+12 11000
43 MSC6H14  + RB8C4H9 M12C4H10 + MU6r 1,6E+12 12000
44 MIC5H12  + R9C6H13 M13C6H14 + MUS5 1,2E+12 12200
45 M2C6H14 + RYC6HI13 M13C6H14 + MU6 1,2E+12 12200
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46 M3C7HI6 + R9C6HI13 -  MI3C6H14 + MU7 1,6E+12 12200
47 M4C7H16 + R9C6H13 -  MI3C6H14 + MU7r 1,2E+12 11000
48 MS5SC6H14  + RO9C6H13 -  MI3C6H14 +  MU6r 1,6E+12 12000
49 MICSHI2 + RI11C4H9 - MI10C4H10 + MUS 1,2B+12  12200:
50 M2C6H14 + RI11C4H9 - MI10C4H10 + MuU6 1,2E+12 12200
51 M3C7H16 + RI11C4H9 - MIO0C4H10 + MuU7 1,6E+12 12200
52 M4C7H16  + RI11C4H9 - MI10C4H10 + MU 1,2E+12 11000
53 MS5C6H14  + RI11C4H9 - MIOC4H10 +  MUé6r 1,6E+12 12000
54 MIC5H12 + RI2C5HI1 -  MIS5C5HI2 + MUS 1,2E+12 12200
55 M2C6H14 + RI2CSHII -  MI5CS5H12 + MU6 1,2E+12 12200
56 M3C7H16 + RI2C5HI1 —»  MI5C5HI12 + MU7 1,6E+12 12200
57 MA4C7H16  + RI2C5H1I1 - MI15C5H12 + MU7r 1,2E+12 11000
58 MS5C6H14  + RI2C5HI1 -  MISC5HI2 + MUé6r 1,6E+12 12000
59 MICSH12 + R27C6HI3 -  MI3C6H14 + MUS 1,2E+12 12200
60 M2C6H14 + R27C6H13 - MI13C6H14 + MU6 1,2E+12 12200
61 M3C7H16 + R27C6H13 —>  MI3C6H14 + MuU7 1,6E+12 12200
62 M4C7H16  + R27C6H13 -  MI3C6H14 + MU7r 1,2E+12 11000
63 MSC6H14 + R27C6H13 -  MI3C6H14 + “MU6r 1,6E+12 12000
64 MIC5H12  + R28C5HI1 -  MI5C5HI2 + MUS 1,2E+12 12200
65 M2C6H14 + R28C5HI1 -  MISCS5HI2 + MU6 1,2E+12 12200
66 M3C7HI6 + R28CSHI1 -  MISCSHI2 + MuU7 1,6E+12 12200
67 M4C7H16  + R28C5H11 -  MI5C5HI2 + MU7r 1,2E+12 11000
68 MS5C6H14  + R28C5HI1 -  MI5C5HI2 +  MUG6r 1,6E+12 12000
69 MIC5HI2 + R29C6HI3 -  MI3C6HI14 + MUS 1,2E+12 12200
70 M2C6H14  + R29C6H13 -  MI3C6H14 + MU6 1,2E+12 12200
71 M3C7H16 + R29C6H13 -  MI3C6H14 + MU7 1,6E+12 12200
72 M4C7H16  + R29C6H13 -  MI3C6H14 + MU 1,2E+12 11000
73 MSC6H14  + R29C6H13 -  MI3C6H14 +  MUé6r 1,6E+12 12000
74 MIC5H12  + R30C6HI13 >  MI3C6H14 + MUS 1,2E+12 12200
75 M2C6H14  + R30C6HI13 -  MI13C6H14 + MU6 1,2E+12 12200
76 M3C7H16 + R30C6H13 -  MI3C6H14 + MuU7 1,6E+12 12200
77 M4C7H16  + R30C6H13 -  MI3C6H14 + MU7r 1,2E+12 11000
78 MS5SC6H14  + R30C6HI13 -  MI3C6H14 + MUé6r 1,6E+12 12000
79 M3C7H16 + MUS -  MuU7 + MIC5H12 1,6E+12- 12200
80 M3C7H16 + MU6 -  MU7 + M2C6H14 1,6E+12 12200
81 M3C7H16 + MUTr -  MU7 + MACT7H16 1,6E+12 12200
82 M3C7H16 + MuU6r -  MU7 + MSC6H14 1,6E+12 12200
83 MICSHI2 + MU7 -  MUS + MB3C7H16 1,2E+12 12200
84 MICSH12 + MU6 -  MU5 + M2C6H14 1,2E+12 12200
85 MICSH12 + MUTr -  MUS5 + MA4C7H16 1,2B+12 12200
86 MICSHI2 + MUeér -  MUS + MS5C6H14 1,2E+12 12200
87 M2C6H14 + MU7 - MU6 + M3C7H16 1,2E+12 12200
88 M2C6H14 + MUS - MU6 + MIC5HI2 1,2E+12 12200
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89 M2C6H14 + MUTr -  MU6 + M4CTHI16 1,2E+12 12200
90 M2C6H14 + MU6r -  MU6 + MS5C6H14 1,2E+12 12200
91 MA4CT7HI16 + MU7 - MUTr + M3C7H16 1,2E+12 11000
92 M4C7H16 + . MUS5 - MUZ + MIC5HI2 1,2E+12 11000:;
93 MA4CTHI16 + MU6 - MU7r + M2C6H14 1,2E+12 11000
94 MA4CTHI16 + MU6r - MUt + MS5SC6H14 1,2E+12 11000
95 MSC6H14 + MU7 -  MuU6r + MB3C7HI16 1,6E+12 12000
96 MSC6H14 + MUS -  MU6r + MIC5H12 1,6E+12 12000
97 MS5C6H14 + MU6 -  MUG6r + M2C6H14 1,6E+12 12000
98 MS5C6HI14 + MU7r -  MUb6r + M4CT7H16 1,6E+12 12000

Décompositions par B-scissions
99 MUS5 - R2C3H7 + alcéne 2,8E+12 28700
100 MU5 -  R3CH3 + alcéne 1,4E+13 31000
101 MU5 -  RIC2HS5 + alcéne 1,0E+13 28700
102 MU6 - R4C4H9 + alcéne 3,0E+12 28700
103 MU6 - R3CH3 + alcéne 9,2E+12 31000
104 MU6 -  RIC2H5 + alcéne 9,2B+12 28700
105 MU6 -  R2C3H7 + alcéne 7,8E+12 28700
106 MU7 -  RIC2HS + alcéne 72E+12 28700
107 MU7 - R3CH3 + alcéne 6,8E+12 31000
108 MU7 -  R2C3H7 + alcéne 6,8E+12 28700
109 MU7 > RACAH9 + alcéne 72E+12 28700
110 MU7 -  MU5 + alcéne 2,4E+12 28700
111 MU7r -  R3CH3 + alcéne 1,0E+13 31000
112 MU7r -  R7C3H7 + alcéne 1,3E+13 28700
113 MU7r -  R3CH3 + alcéne 4,0E+12 31000
114 MU7r - R8C4H9 4+ alcene 4,0E+12 28700
115 MUG6r - R3CH3 + alcéne 2,7E+13 31000
116 MU6r - RIC2H5 + alcéne 2,4E+12 28700
117 MU6r - R3CH3 + alcéne 4,6E+12 31000
118 MUG6r -  RIC2H5 + alcéne 4,6E+12 28700
119 MU6r - R11C4H9 + alcéne 6,0E+11 28700
Terminaisons
120 MU7 + MU7 - produits 1,0E+12 0
121 MUS5 + MUS -~ produits 1,4E+12 0
122 MU6 + MU > produits 1,3E+12 0
123 MU7r + MU7r - produits 1,3E+12 0
124 MU6r + MUeér - produits 1,4E+12 0
125 MU7 + MUS - produits 3,8E+12 0
126 MU7 +  MU6 - produits 3,6E+12 0
127 MU7 + MUTr - produits 1,7E+12 0
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128 MU7 +  MU6r - produits 3,6E+12 0
129 MUe6 + MUTr - produits 3,6E+12 0
130 MUS + MU6r - produits 3,9E+12 0
131 MUS + MUTr - produits 3,8E+12 0 ¢
132 MUS + MU6 - produits 3,9E+12 0
133 MU6 + MU6r - produits 1,9E+12 0
134 MU7r + MU6r - produits 3,6E+12 0
MECANISME SECONDAIRE
Additions
135 MUS + alcéne - mu.alc.plus 1,2E+11 7000
136 MU6 + alcene - mu.alc.plus 1,2E+11 7000
137 MU7 + alcéne -  mu.alc.plus 1,2E+11 7000
138 MU7r + alcéne -  mualc.plus 1,2E+11 7000
139 MUG6r + alcéne -  mu.alc.plus 1,2E+11 7000
Métathoses
140 M3C7H16 + mualcplus -~  MU7 + alcane.plus 1,6E+12 12200
141 MIC5HI12 + mualcplus -  MUS + alcane.plus 1,2E+12 12200
142 M2C6H14 + mualeplus - MU6 + alcane.plus 1,2E+12 12200
143 MACT7H16 + mualcplus -  MU7r + alcane.plus 1,2E+12 11000
144 M5C6HI4  + mualeplis -  MU6r + alcaneplus  1,6B+12 12000
AA : facteur pré-exponentiel (mol,cm’®,s), °E : énergie d’activation (cal/mol)
Réduction de type III : le modéle générique
Le mécanisme est le suivant :
MECANISME PRIMAIRE k (357°C)
Amorgages (mol,cm’.5)
1 C5HI12 - radicaux +  radicaux . 2,2E-13
2 CG6H14 - radicaux +  radicaux 3,7E-13
3 CT7Hl6 - radicaux +  radicaux 4,3E-13
4 rC7HI16 - radicaux +  radicaux 9,0E-13
5 rCoH14 - radicaux +  radicaux 4,0E-12
Métathéses
radicaux + C5H12 - MUS5 +  alcane-moins 7,0E+07
radicaux + C6H14 - MU6 + alcane-moins 7,0E+07

radicaux + C7H16 -> MU7 + alcane-moins 9,4E+07
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9 radicaux + rC7H16 MU7r +  alcane-moins 7,0E+07
10 radicaux + rC6H14 MU6r +  alcane-moins 9,4E+07
11 C7H16 + MUS5 MU7 + CSHI12 9,4E+07
12 C7HI6 + MU6 MU7 + C6H14 9,4E+07 R
13 C7HI16 + MU7r MU7 + rC7H16 9,4E+07
14 C7HI16 + MU6r MU7 + rC6H14 9,4E+07
15 C5HI2 + MU7 MUS5 + CT7HI16 7,0E+07
16 C5HI12 + MU6 MUS + C6HI14 7,0E+07
17 C5HI2 + MU7r MUS + rC7H16 7,0E+07
18 C5HI2 + MUG6r MUS + rC6H14 7,0E+07
19 C6HIi4 + MU7 MU6 + CT7HI16 7,0E+07
20 Co6H14 + MUS5 MU6 + C5HI12 7,0E+07
21 C6H1l4 + MU7r MU6 + rC7H16 7,0E+07
22 C6H14 + MUG6r MU6 + 1C6H14 7,0E+07
23 rC7HI16 + MU7 MU7r + CT7HI6 1,8E+08
24 rC7H16 + MUS5 MU7r + C5HI12 1,8E+08
25 rC7HI16 + MU6 MU7r + C6H14 1,8E+08
26 rC7HI6 + MUG6r MU7r + rC6H14 1,8E+08
27 rC6H14 + MU7 MU6r + C7HI16 1,1E+08
28 rCé6HI14 + MUS5 MU6r + CS5HI12 1,1E+08
29 C6H14 +  MU6 MUG6t + C6H14 1,1E+08
30 CeH14 + MUT7r MU6r + rC7H16 1,1E+08
Décompositions
31 MUS radicaux + alcéne 1,7E+03
32 MU6 radicaux + alcéne 2,4E+03
33 MU7 radicaux +  alcéne 2,5E+03
34 MU7 radicaux + alcéne 2,7E+02
35 MU7r radicaux + alcéne 2,2E+03
36 MU6r radicaux + alcéne 1,4E+03
Terminaisons
37 MU7 + MU7 produits 1,0E+12
38 MUS + MUS produits "1,4E+12
39 MU6 + MU6 produits 1,3E+12
40 MU7r + MU7r produits 1,3E+12
41 MuUé6r + MUGé6r produits 1,4E+12
42 MU7 + MUS produits 3,8E+12
43 MU7 + MU6 produits 3,6E+12
44 MU7 + MU7r produits 1,7E+12
45 MU7 + MU6r produits 3,6E+12
46 MU6 + MU7r produits 3,6E+12
47 MUS + MUé6r produits 3,9E+12
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48 MUS5 + MU7r - produits 3,8E+12

49 MUS + MU6 - produits 3,9E+12

50 MU6 + MU6r - produits 1,9E+12

51 MUTr + MUé6r - produits 3,6E+12 i
MECANISME SECONDAIRE
Additions

52 MUS5 + alcéne - mu.alc-plus 4,5E+08

53 MU6 + alcéne - mu.alc-plus 4,5E+08

54 MU7 + alcéne - mu.alc-plus 4,5E+08

55 MUT7Tr + alcéne - mu.alc-plus ‘ 4,5E+08

56 MUG6r + alcéne - mu.alc-plus 4,5E+08
Métathéses

57 C7H16 + mu.alcplus - MU7 +  alcane-plus 9,4E+07

58 CSHI2 +  mualeplus - MUS5 + alcane-plus 7,0E+07

59 C6HI14 + mu.alc-plus - MU6 +  alcane-plus 7,0E+07

60 rC7H16 +  mualeplus -  MUTr + “alcane-plus 1,8E+08

61 rCeH14 + mu.alc-plus - MUG6r + alcane-plus 1,1E+08
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Annexe 4.1

Estimation de I’énergie de dissociation de la liaison C-C
alkyle-aryle de la tétraline

Unités: kcal/mol

Q) = QO

tetraline compose 1
Dcy-c1 = énergie de la liaison C-C alkyle-aryle
Dcy-h= énergie de la liaison C-H d’un carbone benzénique
Dc-h = énergie de la liaison C-H d’un carbone alkyle
AH® = enthalpie standard de la réaction
AH°=  enthalpie standard de formation d’une espece

Pour estimer ’énergie de la liaison C-C alkyle-aryle de la tétraline nous devons calculer A H°

de la réaction ci-dessus :

AH®s = AdH°(composé 1) - AfH°(tétraline) = Dcy-c;
AH°(tétraline) = 6.2 (voir Annexe 4.3)

Pour évaluer AH°(composé 1), nous utilisons la réaction suivante :

N
©/\/\-——B—> +2H.

AH®g = Af°(composé 1) + 2.AH°(H.) - AdH°(butylbenzeéne) = Dcy-h + Dc-h

AHC(butylbenzéne) = -3,1 (voir Annexe 4.3)
AH°(H.) = 52,1 (voir Annexe 4.3)
Dcy-h = 111,0 (Berkowitz et al. 1994)
Dc-h = 99,5 (Berkowitz et al. 1994)

AH®%s =111,0 + 99,5 = AfH°(composé 1) +2 . 52,1 + 3,1
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Soit:
AH(composé 1) = 103.2
D’ou:

AH®s = Dcey-¢1 =103,2 - 6,2 =97,0 donc Dcg-¢1 = 97,0 keal/mol
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Mécanisme radicalaire du craquage thermique de la tétraline

Unités : [A]l =mol,em’s  [E] =cal/ mol

Les noms et formules développées des composés sont détaillés en Annexe 4.3

F =k ajusté / k estimé k=A *exp(-E/RT)
A E F
MECANISME PRIMAIRE
Amorcages
1 tetralin - =>diradic 6.30E+15 73800 /3,4
tetralin =>]-tetralyl +h. 1.30E+16 83900
3 tetralin =>2-tetralyl +h. 1.30E+16 96400
RHT
4 tetralin  + l-tetralyl =>phbut4 +dhnaf 2.52E+11 36400
Métathéses
5 cI2hl5  +tetralin =>cl12hl6 +1-tetralyl 3.30E+11 10600
6 c13h17  +tetralin =>c13hl8 +1-tetralyl 3.30E+11 10600
7 h + tetralin =~ =>h2 +1-tetralyl 4.00E+11 8450
8 h + tetralin ~ =>h2 +2-tetralyl 4.00E+11 11175
9 c12hl5  +tetralin =>cl12hl6 +2-tetralyl 4.00E+11 12185 *23
10 cl13h17  + tetralin  =>c13h18 +2-tetralyl 4.00E+11 12185 *24
11 indylml + tetralin  =>meindane +1-tetralyl 9.00E+11 10925
12 indylml + tetralin =>meindane +2-tetralyl 9.00E+11 13700
13 indyl + tetralin  =>indan +1-tetralyl 4.00E+11 16000
14 phyylben + tetralin  =>phybuen +1-tetralyl 4.00E+11 6900
15 o-xylyl  +tetralin =>o-xylen +1-tetralyl 4.00E+11 14740
16 m-2rp2  + tetralin  =>me2pyl +1-tetralyl 4.00E+11 12185
17 me-phy + tetralin  =>toluene +1-tetralyl 4.00E+11 6900
18 c2hd4sty  + tetralin  =>o-etsty +1-tetralyl 4.00E+11 10925
19 styryl + tetralin ~ =>phealke +1-tetralyl 4.00E+11 6900

20 o-xyldy +tetralin =>o-xylyl +1-tetralyl 4.00E+11 14740
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21 c20h2!  + tetralin
22 ch3 + tetralin
23 c3h7 + tetralin
24 c2h5 + tetralin
25 benzyl + tetralin
26 phbutl + tetralin
27 phbut2  + tetralin
28 phbut3  + tetralin
29 phbut4  + tetralin
30 c8h9 + tetralin
31 ch2-2pe  + tetralin
32 diradic  + tefralin
33 diradic  + tetralin
34 ch2-2p + tetralin
35 m-2rpyl  + tetralin
36 mindyl  + tetralin
Isomérisations
37 tetralin  + 1-tetralyl
38 tetralin  + 2-tetralyl

Contractions de cycle

39 2-tetralyl
40 indylml

' Décompositions

41 c20h21
42 phbutl
43 phbut2
44 phbut3
45 phbut4
46 1-tetralyl
47 2-tetralyl
48 c10h13
49 bclOhi3
50 bciOhl2
51 diradic
52 diradic
53 diradic
54 diradic
55 2-tetralyl
56 m-2rpyl
57 m-2rp2
58 indylml
59 phyylben
60 1-tetralyl
61 indylml
62 c2hdsty
63 2-tetralyl

=>¢20h22
=>]-tetralyl
=>[-tetralyl
=>]-tetralyl
=>toluene
=>butbz
=>butbz
=>butbz
=>butbz
=>etbenz
=>me2pey
=>ch2-2p
=>m-2rpyl
=>me2pyl
=>me2pyl
=>1-tetralyl

=>tetralin
=>tetralin

=>indylml
=>2-tetralyl

=>]-tetralyl
=>phealke
=>phealkplus
=>¢3h6
=>c2h4
=>dhnaf
=>dhnaf
=>phbut4
=>phbut3
=>toluene
=>me2pey

=>benzocyclobutane

=>ch2-2pe
=>o-xyldy
=>ch2-2pe
=>0o-xylyl
=>me-rphy
=>phyylben
=>indylm]
=>c2hdsty
=>c2hdsty
=>styryl
=>phyylben

+ 1-tetralyl
+chd
+c3h8
+¢2h6
+1-tetralyl
+ 1-tetralyl
+ 1-tetralyl
+1-tetralyl
+ 1-tetratyl
+1-tetralyl
-+ 1-tetralyl
+ 1-tetralyl
+ 1-tetralyl
+1-tetralyl
+ 1-tetralyl
+meindane

+2-tetralyl
+ l-tetral}:glv

+dhnaf
+c2h5
+ch3
+benzyl
+c8h9
+h.

+h.

+¢3h7
+c2h4
+h,

+c2h4

+c2h4
+c3h6

+c2h4

4.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
1.00E+11
1.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
4.00E+11
1.00E+12
4.00E+11

1.20E+12
5.00E+07

2.00E+11
1.90E+11

3.20E+13
1.50E+15
1.60E+14
6.30E+14
2.50E+13
1.10E+14
1.10E+14
1.00E+14
1.00E+14
1.00E+14
1.00E+12
3.16E+13
3.16E+13
3.00E+13
3.50E+13
7.00E+13
3.00E+13
3.50E+13
1.00E+12
3.50E+13
3.50E+13
3.00E+13
3.50E+13

16000
12185
12185
10925
14740
14740
12185
12185
10925
10925
14700
10900
14700
14700
11900
16300

23100
12200

/4

*1,6

*1,2

21400 /5

14900

29550
36200
29100
26300
26800
44000
35400
5000
5000
5000
1000
6000
35000
26000
28200
25100
38900
35000
6000
36250
26950
34400

*5
*5
*34
*1,4
*10

/4,6
*23

38250 /2
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Additions

64 h. + tetralin ~ =>c10h13 3.00e+13 2850 /1,5 .

65 h. +me2pyl =>bc10h12 2.00E+13 3850 /2 :

66 c2hdsty =>1-tetralyl 2.29E+08 3450 *10

67 c2hdsty =>indylm1 4.80E+11 13450

68 phyylben =>2-tefralyl 4.60E+11 2150

69 ch2-2pe =>2-tetralyl 3.30E+10 12200
Dismutations

70 1-tetralyl + 1-tetralyl =>tetralin +dhnaf 1.26E+12 1728

71 1-tetralyl + 2-tetralyl =>tetralin + dhnaf 1.26E+12 0

72 letralyl + indylml =>meindane +dhnaf 1.26E+12 0

73 1-tetralyl + indylml =>meindene +tetralin 1.26E+12 0

74 phbutl + phbutl  =>butbz +phybuen 2.52E+12 1300

75 l-tetralyl + phbutl  =>dhnaf +butbz 2.52E+12 1080

76 mindyl <+ mindyl =>meindane +meindene 6.30E+12 2200
Recombinaisons

77 l-tetralyl + l-tetralyl =>c¢20h22 1.70E+12 0

78 1-tetralyl + 2-tetralyl =>¢20h22 1.70E+12 0

79 2-tetralyl + 2-tetralyl =>¢20h22 1.70E+12 0
MECANISME SECONDAIRE
Amorgages

80 cl2hl6 =>c2h5 +1-tetralyl 2.00E+16 73400

81 c13hl8 =>c¢3h7 +2-tetralyl 2.00E+16 73400

82 meindane =>ch3 +indyl 4.00E+16 70400 *2

83 dhnaf + dhnaf  =>1-tetralyl +hnatyll 8.00E+11 37200

84 tetralin  + dhnaf  =>1-tetralyl +2-tetralyl 1.60E+12 51100

85 tetralin = + dhnaf  =>1-tetralyl +1-tetralyl 1.60E+12 42100

86 naftln + dhnaf  =>hnatyll +hnatyll 1.60E+12 49400

87 tetralin  + meindane => 1-tetralyl +mindyl 1.60E+12 49400

88 tetralin  + phybuen =>1-tetralyl +phbut4 1.60E+12 50000

89 tetralin  + phybuen =>1-tetralyl +phbut3 1.60E+12 46400

90 tetralin  + me2pey =>l-tetralyl +m-2rp2 1.00E+12 47000

91 tetralin  + me2pey =>l-tetralyl +m-2rpyl  1.60E+12 49000

92 tetralin  + c3h6 =>1-tetralyl +c¢3h7 1.60E+12 47000

93 tetralin  + c2h4 =>]-tetralyl +¢2h5 1.60E+12 47000

94 butbz =>¢3h7 +benzyl 3.00E+14 65000

95 tetralin  + phealke =>1-tetralyl +c8h9 1.60E+12 51722
RHT

96 hnatyll  + dhnaf  =>nafiln +1-tetralyl 1.26E+11 11300
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97 hnatyll  + dhnaf  =>naftln +2-tetralyl  1.26E+11 15100

98 ftetralin  + hnatyll =>phbutd4 +naftin 1.26E+11 26705

99 tetralin  +ralkyl2 =>phbut4 +ralkene  5.05E+11 32600

100 tetralin  +ralkyll =>phbut4 +ralkene  5.05E+11 30200 .

101 1-tetralyl + phybuen =>dhnaf +phbutd  1.26E+11 22740 :

102 1-tetralyl + phybuen =>dhnaf +phbut3 1.26E+11 20400

103 2-tetralyl + phybuen =>dhnaf +phbut4 1.26E+11 16045

104 1-tetralyl + me2pey =>dhnaf +m-2rp2  1.26E+11 22335

105 1-tetralyl + me2pey =>dhnaf +m-2rpyl = 1.26E+11 24675

106 hnatyll  + me2pey =>nafiln +m-2rp2 1.26E+11 13350

107 hna