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Chapitre 1 1 

1.1. Contexte 

La géochimie organique traite des transformations du carbone organique dans l'atmosphère, 

l'hydrosphère 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 à l'étude des phénomènes conduisant au 

pétrole et au gaz naturel. Cette problématique, dont relève le présent travail, concerne 

l'incorporation de la matière 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 à quelle 

température et en combien de temps une matière 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 problème 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, à du méthane et du graphite. Au cours de leur évolution 

vers cet état ultime, les pétroles vont donner une fraction légère de plus en plus importante 

(conde.nsat, voire gaz) et un pyrobitume, 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 premières 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 genèse à des températures comprises entre 350 et 500°C, 

représentation des vitesses dans un diagramme d'Arrhenius et extrapolation des valeurs vers les 

températures d'intérêt 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 à l'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 complètement en gaz naturel et 
i 

en pyrobîtume. 

1.2. Composition d'un pétrole 

Les pétroles bruts ont des caractéristiques physiques et chimiques très variables d'un champ de 

production à un autre et même à l'intérieur du même gisement. La caractéristique la plus 

grossière, 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 très grand nombre et la difficulté de la description des différentes fractions croît 

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 à 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 naphtènes (exemples: cyclopentane, cyclohexane, 

décaline), d'hydrocarbures mono-aromatiques (exemples: benzène, toluène, butylbenzène), 

d'hydrocarbures poly-aromatiques ou hydrocarbures aromatiqués polycycliques HAP 

(exemples: naphtalène, anthracène), d'hydroalkylaromatiques (exemple: tétraline), de 

composés hétéroatomiques soufrés (exemple: benzothiophène), oxygénés (exemple: phénol), 

ou azotés (exemple: dibenzopyrrole) et de composés chimiquement mal définis. Ces composés 

mal définis sont dénommés asphaltènes et résines. Impossible à isoler et donc à caractériser 

parfaitement, ces composés sont séparés en différentes classes, définies de façon purement 

opératoire et non plus en termes de structures exactes. 

Les asphaltènes (Strausz 1999) représente la fraction soluble dans le n-heptane. Ils sont 

constitués de feuillets polyaromatiques condensés reliés par des chaînes saturées. Ce sont des 

solides noirs, brillants, dont la masse moléculaire peut varier de 1 000 à 100 000 et qui 

contiennent une grosse proportion d'hétéroatome : soufre, azote, nickel et vanadium. 

La fraction non soluble dans l'heptane se nomme le maltène. Si l'on soumet ces maltènes à une 

chromatographie liquide (avec de l'isopropanol par exemple) les produits élués avec les 

solvants les plus polaires sont appelés résines. Les résines sont, en général, des molécules à 

caractère aromatique très marqué et renfermant des hétéroatomes (azote, oxygène, soufre, 

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

Hydrocarbures aliphatiques saturés ou alcanes ou paraffines 

méthane CH4 

éthane CH3-CH3 

isobutane ~ 
Hydrocarbures mono et pol y-cycliques saturés ou cyclanes ou naphtènes 

cyclopentane 

cyclohexane 

décaline 

Hydrocarbures mono-aromatiques 

benzène 

toluène 

butylbenzène 

naphtalène 

anthracène 

Hydroalkylaromatiques 

tétraline 

benzothiophène 

phénol 

o 
o 

CD 

o 
~OH 

©ç© dibenzopyrrole 

Composés chimiquement mal définis 
asphaltènes 

résines 

3 

~ 



4 Chapitre 1 

1 

1.3. Modèles géochimiques classiques 

La méthodologie proposée par Tissot est encore très utilisée par les géochimistes pour 

modéliser l'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 pétrolières qui attribuent une valeur financière 

aux différentes fractions qu'il faut donc quantifier pour prédire la valeur commerciale d'un 

champ pétrolier. Ainsi, les fractions légères (en CI-C2 et C3-CS) ont, dans certains cas, moins 

d'intérêt, tandis que les fractions «intermédiaires» (C6-CI4 et CIS+ saturé) seront cruciales quant 

à la décision de forer ou non. 

Actuellement, les modèles de craquage des huiles mettent en œuvre 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 liée à la rentabilité économique et diffère en nombre selon les auteurs. 

Tableau 1.2 : Exemple de modèle géochimique classique: utilisation de pseudo-composés 
(Kuo et Michael 1994) 

Fractions pétrolières Symbole « Formule» chimique 

Asphaltènes ASPH CHI,2S 

Résines RES CHI,36 

CIS+ aromatiques AROM CHI,40 

CIS+ saturés SAT CH2,OS 

Aromatiques stables BTXN CHI,1 

C6-C14 C6-C14 CHI,60 

C3-CS C3-C5 CH2,4s 

C2 C2 CH2,S 

Cl Cl CH4 

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 où 

les coefficients stœchiométriques respectent le bilan carbone-hydrogène. 
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ASPH -0,00579 RES + 0,1155 AROM + 0,3818 SAT + 0,3818 C6-C14 + 0,43(9 COKE 

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

AROM -0,4928 C6-C14 + 0,2232 ASPH + 0,2840 COKE 

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

C6-C14 -0,5678 C3-C5 + 0,0292 C2 + 0,3558 RES + 0,0472 BTXN 

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

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

Figure 1.1 : Exemple de modèle géochimique classique: mécanisme réactionnel pour l'huile de PEMATANG 
(Kuo et Michael 1994) 

Pour pouvoir adopter une telle démarche, il faut faire l'hypothèse de l'indépendance du 

comportement des constituants du mélange: les pseudo-composés choisis doivent donc avoir 

des interactions négligeables entre eux. 

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

obtenus à l'aide d'une optimisation numérique sur des résultats expérimentaux (tableau 1.3). 

Tableau 1.3: Exemple de modèle géochimique classique: paramètres d'Arrhenius des constantes cinétiques 
des réactions de la figure 1.1 (Kuo et Michael 1994) 

Fractions pétrolières E (kcal/mol) A (s-I) 

ASPH 37,1 1,247.108 

RES 40,7 1,462.108 

AROM 54,9 2,707.1013 

SAT 55,7 4,630.1013 

C6-C14 65,0 2,850.1016 

C3-C5 75,0 2,851.1019 

C2 80,0 9,014.1020 

Selon leurs auteurs, les modèles géochimiques ainsi construits reproduisent aussi bien les 

résultats des expériences de laboratoire que les observations dans les réservoirs pétroliers. 

Néanmoins, cette approche, purement empirique, soulève un certain nombre de remarques. 
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Première:çnent, comme déjà discuté par Dominé et al. (1998), ces modèles n'ont, pour la 
1 

plupart, pas de support théorique: quel est le sens physique des réactions écrites et des 

paramètres cinétiques associés? De plus, contrairement à ce qui est admis dans la commun~uté 

géochimique, il est clairement établi que les paramètres cinétiques des réactions globales 

évoluent avec la température (exemple,' Snowdon 1979). C'est ainsi que Dominé et Enguehard 

(1992) ont montré que l'énergie d'activation globale de la pyrolyse de l'hexane évolue de 65 

kcallmol entre 350 et 400°C à 70 kcallmol en dessous de 200°C. 

Une autre remarque, également faite par Dominé et al. (1998), concerne le choix d'un ordre 

constant égal à 1 pour l'expression des lois de vitesse et ce, quelle que soit la température. 

Pourtant, dès 1950, Bril et al. ont montré que l'ordre global d'une pyrolyse varie généralement 

de Y2., aux environs de 350°C, à %, aux environs de 450°C (Fusy et al. 1966, ont montré de plus 

que des ordres supérieurs à 3 sont possibles). Ainsi, la pyrolyse du I-dodecylpyrène admet un 

ordre Y2. 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 même que la pyrolyse du néopentane entre 450 

et 530°C (Baronnet et al. 1971) ou celle du benzène entre 600 et 763°C (Brooks et al. 1979) un 

ordre %. A haute pression, Dominé (1991) a également montré que l'ordre de la réaction de 

pyrolyse d'un hydrocarbure varie entreY2., à environ 300°C, et % pour des températures 

supérieures. De plus, il n'est pas du tout évident qu'un ordre global et constant puisse être 

défini quand on regroupe différentes espèces chimiques, de réactivité variable, en une seule 

classe comme cela est fait dans les modèles géochimiques classiques. C'est ainsi que Scacchi et 

al. (1980) ou Dominé et al (1998) ont montré que, dans le cas général, l'ordre courant d'une 

pyrolyse varie avec le temps, principalement par suite de la formation de composés chimiques 

qui ont tendance soit à augmenter la vitesse globale de pyrolyse (on parle de réaction auto­

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

Enfin, une dernière remarque concerne directement les résultats provenant des modèles 

géochimiques empiriques. Il est clair que ces modèles reproduisent bien les résultats 

expérimentaux (principalement parce qu'ils sont ajustés sur ces résultats selon une méthode 

mathématique). En revanche, l'extrapolation aux conditions géologiques est hasardeuse car ces 

modèles, 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 modèles prédisent une transformation complète 
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du pétrol~ en gaz aux alentours de 180°C, bien que différentes études aient montré que seule 
i 

une faible fraction du l'huile se transforme en gaz durant des temps géologiques et à des 

températures d'environ 200°C. Pepper et Dodd (1995) ont ainsi souligné la stabilité d'hulles 

originaires de la Mer du Nord (type huile d'Elgin ou huile de Franklin) bien qu'elles aient été 

soumises à 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 

l'huile qu'il contient est encore stable à une température de 203°C (température de réservoir), 

et que sa composition moyenne est, en % massique, de 40% en CI, 19% en C2-Cs, 32% en C6-

ClS et 9% en ClS+. McNeil et BeMent (1996) ont étudié la composition d'huiles du Texas 

soumises à 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 amène 

les auteurs à conclure que les hydrocarbures sont beaucoup plus stables thermiquement que ne 

le prévoient les modèles géochimiques classiques. On notera également que Priee (1993) a mis 

en évidence la présence d'hydrocarbures inclus dans des roches à haute température (250-

350°C). 

Toutes ces observations ne peuvent être expliquées par la plupart des modèles actuels. Ainsi 

par exemple, Béhar et al. (1992, 1999) ont proposé un modèle de craquage pour des kérogènes l 

de type l, il et III et les huiles générées associées. Ils prédisent une transformation de l'huile en 

condensat léger (Cl-CS) et en composés essentiellement aromatiques (benzène, toluène, xylène 

et naphtalène: BTXN) pour des températures avoisinant les 200°C. Kuo et Michael (1994) 

prédisent avec leur modèle qu'une huile est totalement transformée à 200°C en fraction légère 

C2-CS et BTXN. Enfin, le modèle PMOD de Braun et Burnham (1992) prévoit également une 

destruction totale de l'huile à des températures supérieures à 200°C. 

Malgré l'utilisation répandue de ces modèles et des concepts associés, il est clair que les 

résultats fournis dans les conditions géologiques ne sont pas satisfaisants pour les raisons citées 

ci-dessus et qui peuvent se résumer en quatre points: 

les paramètres d'Arrhenius, pour une classe chimique définie, ne sont pas constants sur 

la plage de température lOO-500°C, 

les lois de vitesse décrivant une pyrolyse ne sont pas d'ordre constant égal à 1, 

1 Une défInition du kérogène et des types associés est donnée en Annexe 1.1. 
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le~ modèles sont empiriques et sans sens physique; ils ne tiennent pas compte des 
f 

réactions chimiques réelles et sont difficilement extrapolables, 

les pseudo-composés définis ne sont pas indépendants; il est indispensable de pre~dre 

en compte les interactions mutuelles entre les différentes espèces réactives. 

1.4. Nouvelle approche 

Pour pallier les insuffisances de ces modèles de craquage secondaire des pétroles, Elf 

Exploration Production a souhaité développer un modèle cinétique, non empirique et tenant 

compte de la nature essentiellement radicalaire des réactions thermiques des pétroles. Une telle 

approche avait été déjà utilisée pour l'hexane par Dominé (1989) puis Kressmann (1991). 

Dominé et al. (1990, 1998) avaient abouti à la conclusion qu'un alcane reste encore stable à des 

, températures de 200°C (à cette température le temps de demi-vie de l'hexane est d'environ 30 

millions d'années). Il est essentiel de vérifier que ce résultat obtenu pour un composé pur peut 

s'appliquer à des mélanges plus complexes et aux pétroles. Pour répondre à cette question, un 

programme de recherche pluridisciplinaire a été développé; 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 à 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 thèse, 2001). L'objectif de la recherche réalisée au CREGU est 

d'identifier les réactions majeures impliquées dans l'évolution thermique des pétroles, en 

pyrolysant des mélanges simples de deux ou trois composés modèles à haute pression (700 bar) 

et vers 300°C. 

L'objectif de la recherche réalisée au DCPR est de progresser vers un modèle cinétique 

mécanistique simplifié qui rende compte de l'évolution thermique d'un mélange complexe 

représentatif d'un pétrole. Les millions de réactions radical aires impliquées dans l'évolution 

des pétroles ne pouvant pas toutes figurer dans un modèle, celui-ci devra être simple, général et 

de taille raisonnable afin d'être utilisable dans l'exploration pétrolière. Ce mélange devra 

comprendre un ou plusieurs représentants de chaque famille de composés organiques, à savoir : 

des alcanes linéaires et ramifiés, des naphtènes ( ou cyclanes), des hydroaromatiques (comme 

par exemple la tétraline), des alkylaromatiques (comme le décylbenzène), des composés 

hétéroatomiques (comme un disulfure ou un mercaptan), et devra être valable à basse 
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température (lOO-400°C). Bien que relativement complexe, ce modèle ne pourra, dans le cadre , 
; 

de cette étude, représenter la pyrolyse de composés dont la structure est mal définie comme les 

résines et les asphaltènes. 

Dans un premier temps il est important de déterminer quelles réactions déterminent l'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 à 450°C), haute pression 

(quelques centaines de bar). On montre comment écrire de façon automatique, en utilisant un 

logiciel, ces mécanismes radicalaires détaillés et comment calculer les paramètres cinétiques 

associés à chaque processus. Une étude des différentes voies de formation des composés 

cycliques naphténiques et/ou aromatiques à partir d'alcanes est présentée ainsi que différentes 

validations expérimentales. 

La modélisation de mélanges comportant quelques composés implique déjà 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 œuvre de trois méthodes de réduction: le type 1 (le 

modèle stœchiométrique) qui consiste à écrire des réactions stœchiométriques résultant des 

processus radicalaires, le type II (le <dumping d'espèces ») dont le principe réside en des 

regroupements d'isomères de fonctions, et le type ID (le modèle générique) qui utilise le 

principe des regroupements de 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 à l'étude de tels 

composés, comme la tétraline ou le toluène. Par analyse et comparàison de deux mélanges 

tétraline-hexadécane et toluène-hexadécane, un Facteur d'Inhibition (FI) ainsi qu'un Indice 

d'Inhibition (12) sont définis. 

Certains composés, présents dans les pétroles, possèdent 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 l'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 ~es alcanes ») : le butylbenzène, le décylbenzène et un composé hétéroatomique, le 
i 

di-isopropyl di sulfure. 

Après avoir étudié la pyrolyse d'alcanes, d'inhibiteurs, d'accélérateurs, les interactions entre 

ces composés ainsi que les mécanismes de formation de naphtènes et d'aromatiques à partir 

d'alcanes, nous sommes alors en mesure de tenter d'écrire un mécanisme simplifié décrivant la 

pyrolyse d'un pétrole2
• Le chapitre 6 (<< Modélisation d'un mélange complexe simulant un 

pétrole ») est consacré à l'élaboration d'un modèle 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 l'évolution, au cours du temps, de certaines grandeurs d'intérêt pétrolier 

comme le GOR (Gas Oil Ratio, représentant le volume de gaz sur le volume de liquide). 

Enfin, le chapitre 7 (<< Cone/usions et perspectives ») présente une synthèse des principaux 

résultats, des domaines d'applicabilité du modèle, de ses points forts et de ses faiblesses. On 

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

Il est important de noter que cette thèse de modélisation ne comporte aucune étude 

expérimentale. Les résultats expérimentaux utilisés pour valider les différentes étapes de ce 

travail sont donc choisis dans la littérature. Par manque d'études disponibles dans les 

conditions qui nous intéressent (~ 500 bar, 160 à 350°C) des résultats dans des domaines 

disparates et un peu éloignés ont parfois été utilisés. 

2 Ce mélange est composé de molécules modèles. Les résines, les asphaltènes 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 à de nombreuses recherches (Albright et al. 1983). L'expérience a montré qi1e 

l'étude chimique et cinétique de la pyrolyse des hydrocarbures saturés peut présenter des 

difficultés expérimentales : analyse complète des produits de réaction, effets de parois, 

influence de traces sur la vitesse de décomposition, .... L'interprétation des résultats 

analytiques et cinétiques à l'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 à appliquer à ces décompositions la notion de réaction 

en chaînes, 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 à avancement modéré sur deux cas concrets : la pyrolyse 

de l'hexane (C6H14) et du tétradécane (C14H30). 

2.1. Aspects chimiques et cinétiques du craquage des 

hydrocarbures saturés 

2.1.1. Processus él~mentaires impliqués 

La première réaction nécessaire à la décomposition thermique d'un hydrocarb1,l!e, dit 

processus d'initiation ou d'amorçage, consiste à rompre une liaison C-C et à former deux 

radicaux libres, par exemple: 

(Amorçage) 

La rupture d'une liaison C-C se fait préférentiellement à celle d'une rupture C-H car la 

différence d'énergie de ces liaisons (environ 80 kcaVmol contre 96 kcaVmol) rend la rupture 

d'une liaison C-C environ 130 000 fois plus probable que la rupture d'une liaison C-H à 

300°C. 

Les radicaux formés vont pouvoir réagir soit par métathèse (transfert d'hydrogène) soit par 

décomposition obtenue par rupture d'une liaison C-C. 
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Une métathèse est une réaction de transfert d'hydrogène entre un radical et une molécule, par , 
i 

exemple: 

Dans ce cas, le processus donne un radical C6H13" et le propane. 

Les réactions de décomposition par P-scission sont des processus où une liaison C-C (en 

position P du poil}t radicalaire) est rompue pour donner une oléfine ainsi qu'un autre radical: 

L'ensemble des deux processus, métathèse et décomposition, forme ce que l'on appelle une 

boucle de propagation. 

A ces processus s'ajoutent des réactions de transfert d'hydrogène intramoléculaire par 

l'intermédiaire d'un cycle à 5, 6 ou 7 centres. Ces processus sont communément appelés 

processus d'isomérisation: 

R ...... CH;CH2.CH;CH2 ....... ÇH2 

t 

(Isomérisation) 

Enfin, les radicaux peuvent également réagir entre eux par des processus de terminaison : 

(Terminaison) 

L'ensemble de ces cmq types de processus (Amorçage, Métathèse, Décomposition, 

Isomérisation et Terminaison) forment ce que l'on appelle un mécanisme en chaîne 
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radicalairy représentant la pyrolyse d'un alcane. Ce mécanisme est dénommé « mécanisme 
,. 

primaire» si les métathèses écrites ne portent que sur l'alcane de départ (alcane réactif). Deux 

types de molécules primaires sont produits, un alcane et une oléfine, dont le nombre ~e 

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 alcènes 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: l'addition d'un 

radical sur la double liaison d'un alcène primaire suivi d'une métathèse du nouveau radical 

formé avec le réactif alcane de départ, par exemple : 

. 
CH3 ........ CR.CHiC3H7 + ~ 

(Addition) 

(Métathèse) 

L'ensemble de tous ces processus (mécanisme primaire + mécanisme secondaire partiel) 

forme un modèle 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, cm3
, s 

A: facteur pré-exponentiel [A] = mol, cm3
, s 

E: énergie d'activation [E] = cal/mol 

T: température [T] = K 

R: constante des gaz R= 1,98715 cal! mol. K 
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Dans une chaîne de propagation de pyrolyse, il existe un processus de décomposition 

monomoléculaire et un processus correspondant à une réaction bimoléculaire. Goldjing1r, 

Letort et Niclause (1947-1948) ont proposé d'appeler: 

radical Il· (pour monomoléculaire) un radical qui se décompose monomoléculairement 

(exemple précédent: CH3-CH(·)-CH2-C3H7), 

radical ~. (pour bimoléculaire) un radical qui réagit bimoléculairement (exemple 

précédent: C3Hr). 

2.1.3. Schéma symbolique d'un mécanisme radical aire de pyrolyse d'alcanes 

En utilisant le symbolisme «B, Il>> précédant on peut écrire le mécanisme radicalaire de 

pyrolyse homogène d'une substance organique IlH de la façon suivante: 

(ri = vitesse du processus i) 

Amorçage: IlH 

Propagation 1 : 

Propagation II: { Il" + alcène -
Il-alc.plus· + IlH -

Terminaison: Il· + Il· -
~. + Il" -
~. +~. -

radicaux libres (a) 

alcène + B· (2) 

alcane-moins + Il" (3) 

Il-alc.plus· (2') 

alcane-plus + Il" (3') 

Produits (Il Il) 

Produits (~Il) 

Produits (~~) 

k2, r2' 

k3, . r3' 

kt rt 

kt rt' 

kt rt" 

Dans ce schéma, IlH représente la substance organique pyrolysée, alcane-moins et alcène les 

produits primaires et alcane-plus les produits secondaires résultant de l'addition (secondaire) 

des radicaux Il· sur les alcènes primaires. 

Le radical Il" est le radical issu du réactif de départ (IlH) ayant perdu un hydrogène, 

alcane-moins est un alcane dont le nombre de carbones est inférieur à celui du réactif de 

départ et alcane-plus est un alcane dont le nombre de carbones est supérieur à celui du réactif 

de départ. 
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Le mécapisme écrit ci-dessus représente, symboliquement, la pyrolyse homogène des 
; 

hydrocarbures saturés à conversion moyenne. Dans le cas réel, la chaîne cinétique comporte 

plusieurs sortes de "maillons" de décomposition de type 1 ; il y a alors différentes sortes ~e 

radicaux p. (BI·, Br, ... ) ainsi que plusieurs formes isomères du radical Il· (111·,112·, ... ). 

En Annexe 2.1, se trouve le mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel de la 

pyrolyse de l'hexane, validé à l'aide de résultats expérimentaux (Dominé et al. 1990). Il 

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. 

2.1.4.1. Approximation de l'Etat Quasi-Stationnaire (AEQS) 

L'AEQS n'est applicable qu'à des espèces dont la réactivité est très grande ce qui se traduit 

par le fait que leur vitesse d'apparition est sensiblement égale à leur vitesse de disparition. 

Appliquer l'AEQS aux radicaux libres revient à dire qu'au cours du temps il ne peut y avoir 

accumulation de radicaux. Cela se traduit par l'égalité suivante: 

AEQS globale: Vitesse d'amorçage = Vitesse de terminaison 

= 

Il apparaît autant de radicaux (toutes espèces confondues) par l'amorçage qu'il en disparaît 

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 chaîne Â 

La longueur de chaîne représente le nombre de fois que "tourne", statistiquement, la 

propagation (2) + (3) lorsque le processus d'amorçage se produit une fois. L'expression de la 

longueur de chaîne Â s'obtient en faisant le rapport de la vitesse de propagation sur la vitesse 

de formation des radicaux par l'amorçage, soit: 
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Â, - Vitesse de propagation 
- Vitesse d'amorçage 

Chapitre 2 

(éq.2.1) 

Deux cas limites se présentent: Â,» 1 ou Â, :::::1 

1er cas: 

2ème cas: 

ACL 

AEQS 

CC 

AEQS 

Â,» 1 Approximation des Chaînes Longues 

r2 :::::f3» ra et rt 

cinétique globale contrôlée par la propagation 

Chaînes Courtes 

cinétique globale contrôlée par l'amorçage 

2.1.4.3. Ordre initial 

Quand une substance organique se pyrolyse suivant le mécanisme précédent, l'ordre initial 

dépend de l'amorçage (a) et de la nature du processus de terminaison prépondérant (BB), (BIl) 

ou (1111). 

Pour l'étude qui va être menée ici et dans tous les développements ultérieurs nous 

considérerons toujours que la réaction est en chaîne longue (ACL Ç:} r2 :::::r3 » ra et rt), 

hypothèse que nous vérifierons à chaque fois. 

Si nous nous intéressons à l'énergie d'activation des processus de propagation nous constatons 

(Annexe 2.1) que la valeur moyenne de l'énergie d'activation des processus de décomposition 

est de l'ordre de 30 kcallmol (E2) tandis que celle des métathèses est d'environ 10 kcallmol 

(E3)' 

L'approximation des chaînes longues (ACL) équivaut à écrire l'égalité des vitesses de 

processus (2) et (3) : ACL Ç:} 

C'est-à-dire: 

D'où la relation suivante entre les concentrations des deux radicaux porteurs de chaîne: 
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-10.1 Q3 
A.3 . exp( RI ).[j..lH] 

-30.1Q3 
Âl.exp( RT ) 
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(éq.2.2) 

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

conséquence : 

qu'à« basse» température on a : 

qu'à« haute» température on a: 

[w] »[~.] d'où la prédominance des terminaisons j..lj..l, 

[W] « [~.] d'où la prédominance des terminaisons BB. 

Remarque: à haute pression la concentration en j..lH est forte. La relation (2.2) montre ainsi, 

que plus la température est basse et plus la pression élevée (conditions géologiques) plus les 

radicaux W sont en concentration prépondérante par rapport aux radicaux ~ •. 

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

« basse» température. 

1 er cas : la température est «basse» donc [w] > > [~.]. Des deux processus de propagation 

c'est donc le processus de décomposition des radicaux j..l" qui est le plus difficile, c'est-à-dire 

le processus (2). 

On peut appliquer l'AEQS soit: ra ~t (j..lj..l) 

Soit: ka. [j..lH] = kt. [W]2 
1/2 

[j.!o] =~. [j..lH] D'où la concentration des radicaux prépondérants : 

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

obtient: 
1/2 

r = r2 = k2 • [w] = k2 • ~. [j..lH] 

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

(éq.2.3) 

2ème cas: la température est «haute» donc [w] « [~.]. Des deux processus de propagation 

c'est donc le processus de disparition des radicaux ~. (par métathèse) qui est le plus difficile 

c'est-à-dire le processus (3). 
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On peut appliquer l'AEQS soit : 
i 

Soit: 

D'où la concentration des radicaux prépondérants : 

Chapitre 2 

ra ~t (88) 

ka. [IlH] = kt. [p.] 
2 

[p.] = Jfi. [IlH] 
1/2 

Le processus (3) impose, dans ce cas, sa cinétique à l'ensemble du mécanisme; on peut donc 

écrire: 

(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 à 

comprendre. Affirmer qu'un processus est plus «lent» qu'un autre (respectivement plus 

rapide) amènerait automatiquement à écrire que les vitesses sont différentes; or nous savons 

que l'ACL impose r2 ~3. 

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

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

Plaçons-nous à «basse» température et représentons chaque processus de propagation par 

une canalisation : la canalisation (2) correspondant au processus (2) plus difficile aura un 

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

A 

[W] 

• (3) 

(1) 

(2) ~ 

B 

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

Supposons que l'on fasse correspondre, dans l'analogie, le débit de fluide Q avec la vitesse de 

chaque processus r. Les deux canalisations forment une boucle; le débit est le même dans (2) 

et (3) : Q2 = Q3 = Q ; c'est l'équivalent de r2 = r3 = rpropagation' Mais le débit global est, en fait, 
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limité pa~ le faible diamètre de la canalisation (2). Il en est de même dans la chaîne de , 
propagation où (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 
t 

pression en A est supérieure à celle en B : PA> PB. Cette différence de pression "compense" 

le faible diamètre de (2). 

De la même façon, le fait que (2) soit plus difficile que (3) se traduit par une concentration en 

~. supérieure à celle en ~. : [~.] » [~.]. Ainsi il est logique que ce soit k2 et non k3 qui 

intervienne dans l'expression de la vitesse r. 

2.1.4.4. Ordre courant 

L'ordre courant est censé modéliser l'influence cinétique des produits à avancement 

quelconque, à l'inverse de l'ordre initial qui rend compte de l'influence de la concentration 

initiale en réactif sur la vitesse initiale à avancement nul. Bien que l'on montre 

mathématiquement (Annexe 2.2), que l'ordre courant n'existe pas (sauf lorsqu'il est égal à 

l'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 même forme que la loi 

de vitesse initiale et l'or4re courant est égal à l'ordre initial, 

influence cinétique d'un des produits: si «l'ordre courant4» est supérieur à l'ordre 

initial on montre que la réaction est autoinhibée par au moins un des produits formés ; 

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

2.1.5. Analyse cinétique de la pyrolyse d'alcanes 

A titre d'exemple nous étudierons par simulation la pyrolyse de l'hexane en utilisant le 

mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel validé par Domzné et al. (1990). 

Comme on l'a vu précédemment, ce mécanisme comporte 156 processus élémentaires, 23 

molécules et 30 radicaux (Annexe 2.1). 

Nous allons suivre, simultanément, les variations de l'ordre initial (Ilo), de la longueur de 

chaîne (À) et de l'énergie d'activation (E) en fonction de la température. 

4 « L'ordre courant» correspond à la pente de la courbe: In(r)=f(ln(c)) (cf. Annexe 2.2). Dans le cas général 
(n7lBo) cet « ordre» est variable en fonction de l'avancemement, la loi de vitesse n'étant pas de la forme r=kcD

• 
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2.1.5.1. Evolution de l'ordre initial no en fonction de la température 
j 

Pour obtenir cette évolution, on opère de la façon suivante : pour une température donnée on 

fait trois simulations de pyrolyse de l'hexane (à très faible avancement) avec tr~is 

concentrations initiales Co en hexane différentes. Dans chaque cas on note la vitesse ro de 

consommation de l'hexane puis on trace ln(ro) = f1ln(Co) ] ce qui permet de calculer no. On 

opère de la même façon entre 100 et 2000°C, par pas de 100°C. La figure 2.1 montre 

l'évolution de l'ordre initial no en fonction du temps. 

2.1.5.2. Evolution de la longueur de chaîne Â enfonction de la température 

Par définition, nous avons (éq. 2.1) : Â. = Vit~sse de propagation 
VItesse d'amorçage 

Pour ce calcul, il suffit de faire plusieurs simulations à différentes températures, de noter à 

chaque fois les vitesses de propagations et d'amorçages les plus importantes et d'en déduire Â.. 

Notons que la longueur de chaîne Â. n'a plus de signification dès que la vitesse de propagation 

devient du même ordre de grandeur que la vitesse d'amorçage (figure 2.2). 

2.1.5.3. Evolution de l'énergie d'activation E enfonction de la température 

Nous savons que, lorsque la chaîne est longue, la constante de vitesse globale k s'écrit de la 

façon suivante: 

k = ~ropagation . k avec ~ropagation égale à k2, si on est à « basse» température, ou égale à k3, 

si on est à « haute» température. 

Si l'on applique une loi d'Arrhenius à l'ensemble k, kpropagation, ka et kt nous obtenons: 

E . Ea-Et rA: propagation + -2-
A. exp[ - Ir] = Apropagation. VAt· exp[ - RT ] (éq.2.5) 

Ceci nous conduit à : 

{

A = ~ropagation . (f 
E = Epropagation + Ea 2 Et avec Epropagation = E2 (<<basse» T) où E3 (<<haute» T) 

avec ~ropagation = A2 (<<basse» T) ou A3 (<<haute» T) 
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Figure 2.1 : Variation de l'ordre initial en fonction de la température à isoconversion (0,01 %) 
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Figure 2.2 : Variation de la longueur de chaîne en fonction de la température à isoconversion (0,01 %) 
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Figure 2.3 : Variation de l'énergie d'activation en fonction de la température à isoconversion (0,01 %) 
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D'après le mécanisme (Annexe 2~ 1) nous avons: 

Ea = 83 kcallmol Et = 0 kcallmol E2 = 30 kcallmol E3 = 10 kcallmol 

On devrait donc obtenir à «basse» température une valeur de Ebasse T = 71,5 kcallmol, et à 

« haute» température une valeur de Ehaute T = 51,5 kcallmol. 

Pour calculer l'énergie d'activation, on fait trois simulations à isoconversion (environ 0,01 %) 

pour des températures T et T ± 2°. A chaque fois on note la vitesse ro de consommation de 

l'hexane. En traçant ln(ro) en fonction de liT, on en déduit la valeur locale de l'énergie 

d'activation E. La figure 2.3 montre l'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 < 3000e: domaine de «basse» température. On vérifie bien que la 

longueur de chaîne Â, est très grande et que l'ordre de la réaction est égal à Yz comme prévu. 

En outre la valeur de E est bien d'environ 71 kcallmol. La figure 2.4 montre le détail de 

l'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 à 325°C. 

3000 e < Température < 8000 e: à température moyenne, l'ordre du mécanisme croît de la 

valeur 1'2 à 1 (valeur intermédiaire entre la basse température (Yz) et la haute température (X'). 

La longueur de chaîne diminue jusqu'à la valeur de 20 ce qui reste encore acceptable pour 

l'ACL. Enfin, la valeur de E diminue jusqu'à environ 58 kcallmol ; elle tend vers la valeur 

limite de 51,5 kcallmol. 

8000e < Température < 10000e : l'ordre augmente jusqu'à la valeur de 1,2 (il tend vers la 

valeur attendue de 00. La longueur de chaîne est < 10 et dans ces conditions l'approximation 

des chaînes longues (ACL) n'est plus justifiée. En outre l'énergie d'activation globale E 

atteint une valeur limite minimale de 56 kcallmol ; on n'arrive pas à la valeur attendue de 51,5 

kcal/mol ce qui est normal car l'ACL est caduque. 



Pyrolyse des alcanes 23 

Températ~re > 1000°C: l'ordre atteint une valeur maximale de 1,2 puis retombe à la 
i 

valeur de 1. La «longueur de chaîne» devient inférieure à 1. La valeur de E croît pour 

atteindre une valeur limite de 83 kcal/mol. En fait ici la réaction n'est plus en chaîne lon~e. 

De ce fait la cinétique de la réaction est réglée par l'amorçage ; il est donc normal d'avoir un 

ordre de 1 ainsi qu'une valeur de E égale à 83 kcal/mol, valeur moyenne pour les trois 

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

0,6 -,-----------------------, 

0,58 

~ 0,56 

:~ 0,54 

~ o 0,52 

Température de 325°C 

o 0000 

o 
o 

o 

00 

o 

0,5 --------------------------------------------------

0,48 +----,-----,-----r---..... ----;----f 

100 150 200 250 300 350 400 

Température (OC) 

Figure 2.4: Variation de l'ordre initial surla plage de température lOO-400°C 

2.1.6. Conclusion 

L'évolution thermique des hydrocarbures saturés peut être modélisée par un mécanisme 

radicalaire détaillé. L'étude de l'hexane comme alcane modèle conduit aux conclusions 

suivantes dans le cas de pyrolyses à basse température (T < 350°C) et à haute pression 

(quelques centaines de bar) : 

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

en chaînes longues, 

les terminaisons sont en Illl, 

l'ordre initial global est de 12, 

l'énergie d'activation globale est d'environ 70 kcal/mol. 

Ce qui précède 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 

détaillés à l'aide du logiciel EXGAS 

, . 
mecanlsmes 

Chapitre 2 

radicalaires 

Cette partie décrit l'utilisation d'un système permettant la conception assistée par ordinatehr 

de mécanismes radical aires primaires détaillés et secondaires partiels de pyrolyse d'alcanes. 

Initialement ce logiciel EXGAS (Warth et al. 1998) est destiné à la construction de 

mécanismes radicalaires d'oxydation d'alcanes et d'éthers. Modifié de façon conséquente, il 

est capable désormais de fournir un mécanisme de pyrolyse d'alcanes à basse température. Ce 

mécanisme est généré automatiquement par l'écriture systématique de toutes les réactions 

génériques : amorçages, métathèses, décompositions par p-scission, isomérisations, additions 

et terminaisons. EXGAS, couplé à deux modules de calcul de données thermodynamiques et 

cinétiques permet d'obtenir un mécanisme compatible avec le format du code de simulation 

CHEMKIN il (Kee et al. 1989), code très utilisé par les cinéticiens. 

Dans un premier temps, nous présenterons les processus chimiques pris en compte. Dans un 

deuxième temps, nous détaillerons la façon dont sont estimées les données thermodynamiques 

de chaque espèce radicalaire ou moléculaire ainsi que les paramètres cinétiques de chaque 

processus. Enfin nous développerons l'architecture du système. 

2.2.1. Réactions génériques prises en compte par le logiciel 

La pyrolyse d'alcanes à basse température et haute pression (quelques centaines de bar) a été 

l'objet de nombreuses études expérimentales (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 l'hexane) peut être décrite par un mécanisme radicalaire dont 

les paramètres cinétiques sont très proches de ceux calculés en phase gazeuse (Poutsma 2000, 

Savage 2000, Dominé 1989). Les processus génériques pris en compte dans la pyrolyse 

d'alcanes à basse température sont regroupés figure 2.5. 

Amorçages: (processus pl) seuls les processus d'homolyse monomoléculaire par rupture 

d'une liaison C-C sont pris en compte. Ces réactions génèrent des radicaux p. (cf. 2.1.2). 

Métathèses: (processus p2, p6 et p6') les processus où un radical arrache un hydrogène au 

réactif de départ IJ-H sont inclus. Le résultat est un alcane et le radical W (cf. 2.1.2), radical 

prépondérant à basse température (cf. 2.1.5). 
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Amorçag(( : ~H ~ B· + B'· (Pl) 

Métathèse: B· + ~H ~ ~. + alcane-moins (P2) 

Décomposition : W ~ B· + alcène (P3) i 

Isomérisation : W ... ~ ~' . (P4) 

W + ~H ... ~ ~'. + ~H (P4') 

Addition: ~. + alcène ... ~ ~-alc.plus· (P5) 

B· (CI-C4) + alcène ... ~ p-alc· (P5') 

Métathèse: ~-alc.plus. + ~H ~ ~. + alcane-plus (P6) 

p-alc. + ~H ~ ~. + alcane-bis (P6') 

Terminaison : ~. + ~'. ~ Produits (P7) 

Figure 2.5: Mécanisme réactionnel générique de pyrolyse d'alcanes à basse température 

Décompositions par P-scission: (processus p3) à basse température les radicaux W étant 

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

C-C en position p du centre radicalaire. 

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

celles faisant intervenir les radicaux W. Deux types d'isomérisation sont envisagés. Le 

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

(figure 2.6). 

Figure 2.6 : Isomérisation à 6 centres (haut) et 5 centres (bas) d'un radical primaire 
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Le deuxi~me type est une «isomérisation bimoléculaire» entre un alcane J.1H et son radical , 
associé /-1". En fait ce processus est une métathèse redonnant l'alcane J.1H et un autre radical 

/-1"' isomère de /-1". 

Additions: (processus p5 et p5') 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 alcène passe par un maximum tandis que celle en alcanes ne cesse de 

croître, notamment ceux dont le nombre de carbones est supérieur à celui du réactif de départ 

J.1H. Nous considérons deux types d'additions. Le premier est une addition entre un radical /-1" 

et un alcène (cf. § 2.1.3). Le deuxième type est une addition entre un alcène et un petit radical 

p- 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 J.1-), la 

réactivité de ces radicaux est bien supérieure à celle des radicaux /-1". 

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

processus de recombinaison entre deux radicaux J.1 sont écrits. 

2.2.2. Estimation des données thermodynamiques et cinétiques 

2.2.2.1. Calcul des données thermodynamiques 

Le formalisme de CHEMKlN il (Kee et al. 1989) impose la connaissance de la chaleur 

spécifique (Cp 0), de l'enthalpie de formation (LlfHO) et de l'entropie (SO) de chaque espèce 

moléculaire ou radical aire. 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) à 14 coefficients, dits « polynômes NASA ». 
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2.2.2.2. Calcul des paramètres cinétiques 

Les paramètres cinétiques pour les processus d'amorçage et de recombinaison de radicaux 

sont estimés par le logiciel KINGAS (Bloch-Michel 1995) développé au DCPR et basé sur Ifs 

méthodes de Benson (1976). 

Pour les autres processus, nous considérons que chaque famille de réactions possède la même 

constante cinétique. Une compilation des données de la littérature (e.g. Poutsma 2000, Savage 

2000, la base de données NIST 1998 ou les valeurs de Al/ara et Shaw 1980) fournit les valeurs 

de l'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 modèle cinétique. 

Tableau 2.1 : Paramètres ciuétiques utilisés dans le modèle de craquage thermique des alcanes 

Réaction 

Initiation 
Métathèsed 

Décomposition e 

Isomérisation! 

Addition 
Terminaison 

Constante cinétique 

k(CH3,p) 
k(CH3,s) 
k(CH3,t) 
k(C2Hs,p) 
k(C2Hs,s) 
k(C2Hs,t) 
k(P,p) 
k(p,s) 
k(p,t) 
k(s,p) 
k(s,s) 
k(s,t) 
k(t,p) 
k(t,s) 
k(t,t) 
k(!l- CH3.) 

k(!l- p) 
k(!l- s) 
k(g- t) 
k(5)(P,s) 
k(6)(p,s) 
k(5)(s,p) 
k(6)(s,p) 
k(5)(s,s) 
k(6)(s,s) 
k 

Ea 

12300 11.6 
10400 11.9 
10400 11.9 
12300 11.5 
10400 11.0 
10400 11.0 
13500 11.0 
11200 11.0 
9000 11.0 
14500 11.0 
12200 11.0 
10000 11.0 
15000 11.0 
12700 11.0 
10500 11.0 
31000 13.3 
28700 13.3 
27700 13.3 
26700 13.3 
18700 11.0 
11700 10.2 
23000 11.0 
16000 10.2 
20700 11.0 
13700 10.2 

voir texte voir texte 

aE, énergie d'activation en cal/mol. bA, facteur pré-exponentiel en cm3,mol,s. cKINGAS, logiciel développé au DCPR (voir 
texte). d(ij) fait référence au type de radical i, et au type d'hydrogène transféré j. p, primaire; s, secondaire; t, tertiaire. epour 
les décompositions par fi-scission, (i->j) fait référence au type de radical réactifi, et au type du radical produitj. f(5) et (6) fait 
référence à une isomérisation à 5 ou 6 centres; (ij) fait référence au type de radical i et au type d'hydrogène transféré j. 
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Concernant les additions, il est clair que les paramètres cinétiques dépendent de la taille du 
t 
1 

radical ainsi que de la position où il va s'additionner (position 1 ou 2 de la double liaison) 

(Dente et Ranzi 1983). Pour l'addition de radicaux dont le nombre de carbones est supérie~ à 

5 (Khorasheh et Gray 1993) on admet que: 

l'addition se fait essentiellement en position 1 de la double liaison, 

l'énergie d'activation est prise égale à 7,0 kcal/mol qui est une valeur standard pour 

les additions de radicaux alkyles sur des alcènes (Dente et Ranzi 1983, Dominé et al. 

1990), 

le logarithme du facteur pré-exponentiel pour l'addition d'un radical secondaire 

hexadécyle sur un alcène est égal à 10,15 cm3.morl.s-l , 

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'excède pas 5 carbones, sur des petits 

alcènes, jusqu'au pentène, les valeurs de Allara et Shaw (1980) sont utilisées. 

2.2.2.3. Relations entre grandeurs thermodynamiques et paramètres 

cinétiques 

Il existe des relations entre les paramètres cinétiques de deux processus élémentaires inverses 

l'un de l'autre (1) et (-1) et les grandeurs thermodynamiques de la réaction (sens 1). 

Considérons la réaction en équilibre suivante (où a, b et c sont les coefficients 

stœchiométriques) : 

1 
aA 

"'" 
bB + cC 

-1 

La constante d'équilibre Kl s'écrit de la façon suivante (éq. 2.6) : 

KI = [B~q.[C~q 
a 

[A]éq 
(éq.2.6) 

La réaction à l'équilibre se traduit par l'égalité des vitesses directe et inverse: 
na nb ne 

rl = r-l équivaut à écrire k l . [A]éq = k.l . [B]éq . [C]éq 

.kL = [B]~~. [C~~ 
k na 

-1 [A]éq 
(éq.2.7) 
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Avec: k l : constante de vitesse de la réaction directe 
( , 

k.1 : constante de vitesse de la réaction inverse 

na, nb et Ile les ordres par rapport aux composés A, B et C 
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Si les ordres sont égaux aux coefficients stœchiométriques (cas des processus élémentaires et 

de quelques réactions moléculaires) on peut écrire à partir des équations (2.6) et (2.7) : 

(éq.2.8) 

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

1996) : 

El = 

KI = 
AI = 
A_I = 
ôrHlo = 
ÔrSlo = 
ôn = 
R = 
RI = 
Co = 
po = 
T = 

énergie d'activation de la réaction directe (sens 1) en kcallmol 
énergie d'activation de la réaction inverse (sens -1) en kcallmol 
,factew pré-exponentiel de la réaction directe (sens 1) en l,mol,s 
fadeur pré-exponentiel de la réaction inverse (sens -1) en l,mol,s 
entha.lpitfde réaction en kcallmol (sens 1) 
entropie de;réaction en cal.morl.K-1 (sens 1) 
variation du nombre de moles dans la réaction 
constante des gaz . 
0,082 l.atm.morl.K-1 

1 moU- l 

1 atm 
température en K 

Ces relations permettent de calculer les paramètres cinétiques d'un processus connaissant 

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

2.2.3. Architecture du système 

Le logiciel EXGAS automatise, dans le cas de pyrolyse d'alcanes, l'écriture de mécanismes 

radicalaires primaires détaillés et secondaires partiels selon le modèle défini au paragraphe 

2.2.1. La figure 2.7 montre l'architecture du système EXGAS. Ce système est divisé en trois 

parties interdépendantes qui sont détaillées ci-après. 
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l 
/ 

..... l"'-
Réactifs i .. Générateur de 

J 

( 
mécanisme vrimaire 

" 
Générateur de 

\ ................. mécanisme secondaire / 
Données thermodynamiques 

Figure 2.7 : Architecture du système EXGAS 

2.2.3.1. Générateur de mécanisme EXGAS 

A. Mécanisme primaire exhaustif 

Chapitre 2 

Mécanisme 
radicalaire 
détaillé au 

Dans un premier temps EXGAS génère un mécanisme primaire, à savoir un mécanisme où 

seuls les réactifs présents au départ réagissent. Ce mécanisme est exhaustif. 

La façon dont sont écrites les formules chimiques des réactifs, dans le cas de composés non 

cycliques, est très proche d'une notation semi-développée. Cette notation, élaborée par Muller 

et al. (1991), est non-ambiguë (l'écriture correspond à une seule espèce chimique possible) 

mais aussi non-canonique (plusieurs écritures possibles pour une espèce chimique). Un 

module d'analyse lexicographique, syntaxique et sémantique permet de convertir la notation 

chimique, entrée par l'utilisateur, en une notation unique interne à 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 (à la demande de l'utilisateur) un mécanisme 

secondaire partiel suivant le modèle présenté au paragraphe 2.2.1. Ce mécanisme correspond 

aux réactions des molécules d'alcènes formées primairement. Pour que le mécanisme généré 

soit valable à forte conversion, il est nécessaire d'introduire des processus conduisant à la 

formation de composés cycliques. Cette étape n'est pas encore implantée dans EXGAS. Les 
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processus, nouveaux devront donc être rajoutés «à la main» selon le modèle explicité plus 
" 

loin, au paragraphe 2.3. 

C. Règles générales pour la génération du mécanisme 

Un résumé schématique des règles d'écriture du mécanisme de pyrolyse d'alcanes est 

présenté figure 2.8 : 

Amorçage 

+ 
Métathèse (+IlH) 

+ [ O1é~ne } 

1 
1 

Addition 1 

Terminaison (+R'.) lit = = = = "",th!" (+,uQ = = -{ R"~ 1 
'-_ ..... ,. Isomérisation t 

• --- Mécanisme primaire 

Mécanisme secondaire 

Figure 2.8 : Règles générales pour la génération du mécanisme radicalaire 

Chaque fois qu'un radical est créé par initiation, il est systématiquement soumis à tous les 

processus génériques. Si un nouveau radical R' est produit, il est à son tour soumis aux 

mêmes processus génériques. Cette méthode itérative assure l'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 espèces moléculaires ou radicalaires présentes dans le mécanisme 

généré. 

2.2.3.3. Module KINGAS 

Ce module permet l'estimation des paramètres cinétiques de chaque processus radicalaire 

généré (cf. 2.2.2.2.). Il est également dépendant du module THERGAS. 
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En sortie, EXGAS fournit un fichier unique écrit selon le formalisme de CHEMKIN II, 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 intérêt à comprendre comment des composés cycliques, aromatiques ou non, 

peuvent se former à partir d'alcanes. 

Le premier est une réponse à certaines études expérimentales qui ont mis en évidence la 

formation de composés cycliques en quantité notable lors de pyrolyses d'alcanes à 

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 modèle raisonnable de craquage d'alcanes à forte conversion il est donc nécessaire 

d'introduire les voies de formation de ces composés cycliques. 

Le deuxième intérêt 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 être envisagées. La première implique une addition 

intramoléculaire d'un radical oléfinique. La seconde met en œuvre 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 première étape est celle qui va permettre la formation d'un radical allylique. Ce processus 

de métathèse (processus p8) entre un radical j..L" (en quantité prépondérante à basse 

température) et un alcène forme un radical stabilisé par résonance. Compte tenu des énergies 

de liaison C-H (C-Hsecondaire=100 kcallmol, C-Hallyl=85 kcallmol), c'est bien ce radical 

allylique qui est formé préférentiellement. 
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Il' + 
t p8 : Métathèse 

~ • IlH+~ 

/ 
p9 : Décomposition r-----, --... I~I+ R. 

plO: Addition intermoléculaire 

pl3: Produits de terminaison R'~ 

R'~ • • • 
R pH : Addition intramoléculaire 

pl2' : Métathèse IlH j 
R' 

pl2 : Métathèse IlH 

R~ 
R 

R' 

Figure 2.9: Première voie de formation des cycles: l'addition intramoléculaire 

Il peut alors soit se décomposer par p-scission (processus p9) pour donner un diène, soit 

réagir par addition bimoléculaire sur un alcène (processus plO) pour donner un radical 

possédant une double liaison et le centre radicalaire en position 5 (radical alcényle). A partir 

de là, il peut y avoir addition intramoléculaire (processus plI) pour donner des radicaux de·la 

famille des cyc10pentyles (Beckwith 1981, Nohara et Sakai 1988, Dominé 1991). Après une 

autre réaction de métathèse avec une molécule comme /-tH (processus pI2), on forme des 

composés cycliques à 5 carbones. 

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

aura donc tendance également à participer à des processus de terminaison (processus pl3). 

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

Néanmoins, on trouve dans la littérature les processus suivants (e.g. Song et al. 1994) : 
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1 

~ 
2 ~. 0 +H·O 

~·"O +H. 0 

Chapitre 2 

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 à une position 2, on 

devrait former préférentiellement des cycles à 6 plutôt qu'à 5 carbones. Or toutes les études 

expérimentales montrent que les cycles à 5 carbones sont prépondérants (e.g Nohara et Sakai 

1992, Dominé 1991, Song et al. 1994a). En outre, le radical issu de l'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 diène conjugué formé ci-dessus (processus p9 de la figure 2.9), peut réagir 

bimoléculairement avec un alcène selon une réaction moléculaire de type Diels-Alder. 

Nohara et Sakai (1992) ont mis en évidence l'existence de telles réactions à relativement 

basse température (vers 380°C). Ces réactions vont pouvoir conduire à des composés 

cycliques à 6 carbones appartenant à la famille des cyclohexanes ou des benzènes selon le 

schéma réactionnel de la figure 2.10. 

bimoléculaire • 
Addition RD' R 

(R"") j_--J..... MétathMe 

(+ ( • OR . C(~. O_R ----.. O_R ~. ©JR 
Diels-Alder Métathèse Perte de H Métathèse Perte de H 

Figure 2.10 : Deuxième voie de formation de cycles: la réaction de Diels-A1der 
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L'additioy d'un diène conjugué avec un alcène produit un cyc10hexène (réaction de 

Die1s-AIder). 

La formation des cyc10hexanes peut s'expliquer par l'addition d'un radical sur ce . 
cyc1ohexène, suivi d'une métathèse. 

Les aromatiques peuvent provenir de réactions de métathèse suivies de réactions de perte 

d'hydrogène par B-scission d'une liaison C-H. Cinétiquement parlant ces processus sont 

raisonnables puisque l'on forme, à chaque fois, des composés stables (radicaux stabilisés par 

résonance ou diènes 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 Die1s-AIder, de métathèses et de pertes 

d 'hydrogène comme le montre la figure 2.11. 

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

2.3.4. Autres processus 

Quatre types de processus doivent être ajoutés: 

des amorçages monomoléculaires sur des alcènes où seules les coupures C-C en a de la 

double liaison sont prises en compte, exemple: 

~ +'~ 

des amorçages bimoléculaires entre alcènes et alcanes où seuls des radicaux secondaires 

sont formés, exemple : 

• + + ~ 

des amorçages bimoléculaires entre alcènes, exemple : . 
~ + ~ + 
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~·cca 
DielS-Alderl 

R 
etc ... 

• 

f R R· R ,+ 0 ·CO ~ O)~. 
Dieis-AIder Métathese Perte de H 

Chapitre 2 

1 Métathèse 

• ('Y1R 
pertedeHVV 

1 Métathèse 

ro.:erte:H ©~( 
Dieis-AIder 

etc ... 
~ 

Figure 2.11 : Croissance des composés polycycliques 

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

~R -------., 

~R+~ -.-------

H 

1 
1 
1 
1 
1 
1 

t 

R 

R 
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, 2.3.5. Paramètres cinétiques 

Afin de pouvoir simuler la formation de composés cycliques, il est nécessaire de disposer 

d'un certain nombre de paramètres cinétiques. Une compilation des données de la littérany:e 

(e.g. la base de donnée NIST 1998, les valeurs de Allara et Shaw 1980, Mallinson et al. 1992) 

fournissent les valeurs du tableau 2.2. On notera que nous adoptons la même constante 

cinétique pour chaque type de processus, et que, dans la description du tableau, une notation 

générique est utilisée (exemple: cyc10pentyle représente tous les cycles à 5 carbones, 

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

Tableau 2.2 : Paramètres cinétiques utilisés dans la formation des cycles 

Description IgAb Ea 

Amorçage monomoléculaire : alcène -+ alkyleo + allyleo 16 70000 

bimoléculaire : alcène + alcane -+ alkylet" + alkyle2" 13,8 64000 

bimoléculaire : alcène + alcène -+ alkyleo + allyleo 12,0 70000 

Rétroène alcène -+ alcènet + alcène2 12,2 54000 

Métathèse J.l" + alcène -+ J..lH + allyleo 11,0 10000 

cyclopentyleo + J..lH -+ cyclopentane + J.l" 12,2 12200 

cyclohexanyle" + J..lH -+ cyclohexane + J.l" 12,2 12200 

Ho + J..lH -+ H2+ J.l" 13,0 8300 

Ho + alcène -+ H2 +allyleo 14,0 4000 

J.l" + cyc10hexène -+ J..lH + cyc1ohexényleo 11,3 9000 

Ho + cyclohexène -+ H2 + cyclohexényleo 11,3 3900 

J.l" + cyc10hexadiène -+ J..lH + cyclohexadiényleo 11,3 9000 

Ho + cyc10hexadiène -+ H2 + cyc1ohexadiényleo 11,3 3900 

Décomposition allyle" -+ diène + radicalo 13,6 35000 

allyleo -+ diène + Ho 14,1 48000 

cyc1ohexényleo -+ cyclohexadiéne + Ho 13,5 38000 

cyclohexadiènyle -+ benzène + Ho 13,5 25000 

cyclopentyle -+ cyclopentène + Ho 14,2 39000 

cyclopentyle· -+ alcényle· 13,3 . 28700 

Addition radical· + cyc10hexène -+ cyclohexyle· 11,0 9100 

H· + cyclopentène -+ cyclopentyleo 13,0 1500 

H· + cyc10hexène -+ cyc1ohexènyIe· 13,0 1500 

allyle· + alcène -+ alcényle· 11,0 10000 

alcényle· -+ cyc1opentyle· 11,1 16000 

Diels-AIder diène + alcène -+ cyclohexène 10,5 27500 

Terminaison allyle· + allyle· -+ produit de terminaison 13,0 0 

allyle· + W -+ produit de terminaison 12,6 0 

aE, énergie d'activation en cal/mol. b A, facteur pré-exponentiel en cm3,mol,s. 
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2.4. Validations expérimentales 

Avant tout il est important de noter que les paramètres cinétiques détaillés ci-dessus sontile 

fruit d'une compilation des données de la littérature ainsi que de l'héritage des travaux 

antérieurs effectués au DCPR. De ce fait, une fois le jeu de paramètres 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 première concerne la pyrolyse de 

l 'hexane, la seconde la pyrolyse du tétradécane. 

2.4.1. Pyrolyse de l'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 l'avons comparé avec les travaux de Dominé (1989), 

Dominé et al. (1990) et Dominé et Enguehard (1992) qui ont étudié la pyrolyse de l'hexane à 

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 CSH1S et le propène. 

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 à 357°C et 210 bar. Conversion en n-hexane en fonction du 
temps de séjour 
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Figure 2.13 : Formation du n-butane lors de la pyrolyse du n-hexane à 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 à 
357°C et 210 bar 
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Figure 2.15 : Formation du propène lors de la pyrolyse du n-hexane à 357°C et 210 bar 

2.4.2. Pyrolyse du tétradécane 

Song et al. (1994a) ont pyrolysé du tétradécane à 450°C, 35 bar environ et en réacteur fermé à 

volume constant. La pyrolyse est effectuée à très forte conversion (environ 90%) et les auteurs 

notent la présence de composés cycliques. 

Construire un mécanisme rendant compte d'une très 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 l'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. Il 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 
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70 

La figure précédente montre que le modèle représente bien la conversion en tétradécane 

jusqu'à des avancements de 80 %. Au-delà, on surestime la valeur (100 % à 60 minutes avec 

le modèle contre 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 alcènes et 

de la somme des alcanes et des alcènes 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 alcènes 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 alcènes au cours du temps lors de la 
pyrolyse du tétradécane (450°C, 35 bar) 

Il est intéressant de noter les points suivants: 

le modèle cinétique généré par EXGAS représente de façon satisfaisante les résultats 

expérimentaux et ce sans aucun ajustement, 

on retrouve bien le comportement particulier des alcènes: formation pUIS 

consommation, 

globalement, la somme alcanes plus alcènes 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 très intéressante puisque, à partir du tétradécane (alcane 

linéaire), il ne peut se former que de deux façons possibles: 
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addition d'un radical méthyle sur du propène, 

décomposition d'un radical alkyle ramifié. 
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Seuls deux radicaux particuliers peuvent conduire à la formation (par décomposition PfI' 

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

. . 
~R .~ + Oléfine 

-f--yR .~ + Oléfine 

Cette seconde voie sera négligeable comparée à la première car la probabilité d'avoir de tels 

radicaux est beaucoup plus faible que celle d'avoir un radical méthyle (petit radical ~.) et du 

propène (petit alcène). 

Ceci est une justification des choix faits en ce qui concerne les additions prises en compte 

dans notre modèle cinétique (cf. 2.2.2.2.). La formation de l'iso-butane se fait par des 

processus secondaires compatibles avec l'allure auto accélérée de la figure 2.20. 
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Figure 2.20 : Formation de l'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 à 5 carbones (famille des cyc1opentanes), et la somme des molécules 

cycliques à 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 façon satisfaisante la formation des composés cycliques non 

aromatiques. Pour des temps de séjour d'environ 60 minutes, l'accord est moins bon. 

Néanmoins, la conversion en tétradécane est alors de l'ordre de 90% (expérimentalement) et 

d'environ 100% (par simulation) ce qui signifie que le mécanisme écrit devrait être 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 l'hydrogène. 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) 
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Figure 2.24: Formation d'hydrogène au cours du temp·s lors de la pyrolyse du tétradécane (450°C, 35 bar) 

2.5. Conclusion 

Dans le paragraphe 2.1, nous avons abordé l'aspect chimique du craquage thermique des 

alcanes. Nous avons montré qu'aux basses températures, l'ordre initi~l global de la 

décomposition est de Y2, l'énergie d'activation de l'ordre de 70 kcallmol, que les terminaisons 

. sont en /-l/-l et que la cinétique globale de pyrolyse est pilotée par les décompositions par 

~-scission. 

Dans le paragraphe 2.2, nous avons montré comment générer de façon automatique des 

mécanismes radicalaires détaillés de pyrolyse d'alcanes. Le logiciel (EXGAS) génère un 

mécanisme comprenant les données thermodynamiques de chaque espèce moléculaire ou 

radicalaire, ainsi que les paramètres cinétiques de chaque réaction. 
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Dans le paragraphe 2.3, nous avons interprété la fonnation de composés cycliques à forte 

conversion. Un modèle chimique a été proposé. 

Enfin, dans le paragraphe 2.4 nous avons validé les modèles sur deux cas concrets, la pyrolYfe 

de l'hexane à moyenne conversion et la pyrolyse du tétradécane à très forte conversion. 

Générer des mécanismes radicalaires peut vite devenir difficilement exploitable vu le nombre 

croissant de processus à écrire quand on passe d'un hexane (à 6 carbones) à un tétradécane (à 

14 carbones). Des méthodes de réduction de mécanismes sont nécessaires si l'on veut pouvoir 

modéliser des pyrolyses de mélanges pouvant comporter plusieurs dizaines de réactifs. 

C'est l'objet du chapitre 3. 



Chapitre 3 

9déthoâes âe réauction tfe 
mécanismes radicafaires 

âe pyroCyse tf' aCcanes 
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Nous avons vu au c.hapitre précédent comment générer de façon automatique des mécanisJ;Iles 
~ 

radicalaires de pyrolyses d'alcanes. Ce système, bien que très utile et très fiable, peut poser un 

véritable problème. Il s'agit du nombre de processus générés qui croît de façon exponentielle 

avec le nombre de carbones du ou des réactifs de départ. Un calcul très succinct de 

dénombrement de processus fournit les résultats suivants : 

Pyrolyse de l'hexane (C6H14) : nombre de radicaux Il = 3 nombre d'alcènes = 4 

Décompositions : 4 

Métathèses (primaires) : 4.3= 12 

Additions: 4.2.3= 24 

Métathèses (secondaires) : 24.3= 72 

Total: 112 

Pyrolyse de l'hexadécane (C16H34) : nombre de radicaux Il = 8 nombre d'alcènes = 14 

Décompositions : 14 

Métathèses (primaires) : 14.8= 112 

Additions: 14.2.8= 224 

Métathèses (secondaires) : 224.8= 1792 

Total: 2142 

Le nombre de processus est environ multiplié par 20 quand on passe d'un alcane à 6 carbones à 

un autre à 16. Il est clair que le nombre de processus nécessaires pour modéliser la pyrolyse 

d'un alcane peut rapidement devenir un facteur limitant, en particulier dans l'étude des 

mélanges de composés. Le problème du nombre élevé de processus est commun à tout 

mécanisme radicalaire de pyrolyse ou de combustion. C'est pourquoi, un certain nombre de 

méthodes de réduction ont été développées ces dernières années (Griffiths 1995, Tomlin et al. 

1997). Pour la plupart, elles font appel à des techniques mathématiques, ne sont applicables 

qu'à des domaines restreints et ne sont pas du tout adaptées à notre problème. 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 élaborées et appliquées à 

la pyrolyse d'alcanes à« basse» température: 

Méthode de réduction de type 1 : le modèle stœchiométrique, 

Méthode de réduction de type II : le lumping d'espèces, 

Méthode de réduction de type m : le modèle 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 Il" (§ 3.1.). Les trois méthodes de réduction seront d'abord expliquées (§ 3.2. : le 

modèle stœchiométrique, § 3.3. : le <dumping» d'espèces, § 3.4. : le modèle 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 l'hexane 

dont le mécanisme détaillé se trouve en Annexe 2.3. Les relations à utiliser dans le cas général 

sont également incorporées dans ce chapitre, mais le lecteur en trouvera l'explication précise en 

Annexes. De plus, tous les processus écrits, ainsi que les numéros et les paramètres cinétiques 

correspondants, font entièrement référence à ceux de l'Annexe 2.3 ; seule la notation des 

espèces 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 hypothèses suivantes sont respectées: 

Chaîne longue (cinétique contrôlée par les propagations) 

AEQS valable 

Terminaison en Illl (cinétique contrôlée par les décompositions, processus limitants) 

Ordre Yz 

La pyrolyse d'un alcane IlH (alcane linéaire ou ramifié) peut être schématisée par les processus 

génériques suivants (figure (3.1), cf. chapitre 2.). 
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Amorçage .' JlH ~ B· + B'· (Pl) 

~ 

= Métathèse .' B· + JlH ~ Il" + alcane-moins (P2) .S .... 
~ 
OJ) { (p3j ~ 
Q., Décomposition .' Jl. ~ B· + alcène 
0 

"'" ~ 
Isomérisation .' Jl. ... ~ Jl'. (P4) 

Il" + JlH ... ~ Jl'. + JlH (P4') 

Addition .' Jl. + alcène ... ~ Jl.alc-plus· (P5) 

= = 0 B· (C1-C4) + alcène ... ~ p.alc· (P5') ~ 
~ 
OJ) 
~ 
Q., 

Métathèse .' Jl.alc-plus· + JlH ~ + alcane-plus (P6) 0 

"'" ~ 
Il" 

p.alc· + JlH .. Il" + alcane-bis (P6') 

Terminaison .' Il" + Jl'. ~ Produits (P7) 

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

3.1. Distribution et concentration totale des radicaux J.1-

Les différentes méthodes de réduction proposées nécessitent de connaître la distribution et/ou 

la concentration totale en radicaux Jl.. Celle-ci peut être obtenue par simulation à partir du 

mécanisme détaillé, mais nous montrerons qu'il est également possible de calculer a priori 

cette distribution. 

3.1.1. Distribution des radicaux Jl" 

Une analyse de vitesse sur le mécanisme de l'Annexe 2.3 montre que la cinétique des processus 

d'isomérisation est, à 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 Il"; 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 à 30). 
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3-C6HI3" 2-C6H\3" l-C6H\3" 

" ~ "~ 
~" 

A" Eh 

23 2-C6H\3" l-C6H\3" 1,6E+10 16060 
24 3-C6H\3" l-C6HI3" 1,0E+11 23000 
25 3-C6H\3" + C~14 ~ C~14 + 2-C6HI3" 4,OE+ll 12200 
26 3-C6H\3" + C~14 ~ C~14 + l-C6H\3" 6,OE+11 14500 
27 2-C6H\3" + C6H14 ~ C6H14 + 3-C~\3" 4,OE+l1 12200 
28 2-C~\3" + C~14 ~ C6H14 + l-C~\3" 6,OE+l1 14500 
29 l-C6HI3" + C6H14 ~ C~14 + 3-C6H\3" 4,OE+ll 11200 
30 l-C6HI3" + C~14 ~ C6H14 + 2-C~\3" 4,OE+ll 11200 

aA : facteur pré-exponentiel (cm3,mol,s) bE: énergie d'activation (cal/mol) 

Figure 3.2 : Réactions d'isomérisation du modèle cinétique de la pyrolyse de l'hexane 

Le calcul de la distribution des radicaux Il" peut être mis en œuvre de différentes façons. La 

première consiste à faire une simulation sur le mécanisme complet, de relever les valeurs des 

concentrations des radicaux Il, et d'en déduire la distribution (colonne «Simul» dans le 

tableau 3.1). Le deuxième moyen consiste à ne considérer que les processus d'isomérisation, et 

de refaire une simulation sur ce pseudo mécanisme (colonne « Cinét » du tableau 3.1). Enfin, la 

troisième méthode consiste à calculer la distribution que donneraient les équilibres 

thermodynamiques (I-C6HI3" +-+ 2-C6H\3", 2-C6H\3" +-+ 3-C6H\3", 3-C6HI3" +-+ l-C~\3", colonne 

«Thermo» du tableau 3.1). On trouvera en Annexe 3.2, l'explication du calcul de la 

distribution des radicaux Il" selon les trois méthodes ci-dessus. Le tableau 3.1 regroupe 

l'ensemble des résultats à différentes températures et pour une conversion d'hexane d'environ 

20 % molaire. 

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

Température 

Types d'isomérisation Thermo Cinét Simul Thermo Cinét Simul Thermo Cinét Simul 
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 

l-C6HI3 " 16,2 16,0 16,1 12,3 12,2 12,2 9,1 9,0 9,0 
monomoléculaires 2-C6HI3" 42,8 43,0 42,7 44,6 45,1 45,0 47,0 47,0 47,1 

3-C6HI3" 41,0 41,0 41,2 43,1 42,7 42,8 43,9 44,7 43,9 
1-C6H\3" 16,2 6,0 6,0 12,3 2,2 2,2 9,1 0,8 0,8 

bimoléculaires 2-C6H\3" 42,8 47,0 47,0 44,6 48,9 48,9 47,0 49,6 49,6 
3-C6H\3" 41,0 47,0 47,0 43,1 48,9 48,9 43,9 49,6 49,6 

monomoléculaires 1-C6H\3" 16,2 14,0 13,7 12,3 9,2 8,1 9,1 6,5 6,1 
et 2-C6H\3" 42,8 40,0 39,1 44,6 37,7 38,7 47,0 36,6 36,7 

bimoléculaires 3-C6H\3" 41,0 46,0 47,2 43,1 53,1 53,2 43,9 56,9 57,2 

On constate que la distribution interne des radicaux Il" 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 J.L" ne sont pas à 

l'équilibre thermodynamique. La colonne «cinét» indique, en revanche, clairement que la 

distribution des radicaux J.L" est imposée par la cinétique des isomérisations. A l'aide d'pne 

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

calculer la distribution a priori des radicaux J.L" (cf. Annexe 3.2). 

Remarque: les courbes ci-dessous (figure 3.3) montrent la distribution des radicaux J.L" en 

fonction de la conversion d'hexane. Jusqu'à des valeurs élevées (environ 70% de conversion) 

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

valeurs thermodynamiques. 

60~--------------------------------------------, 

50 3-C6H13• 

1 ..... ~ ..... ~. _ .. ~. _ . _~_ . __ ~ ..... ~ .... _~_ ... ::= ..... ~ ....... ~ 40 -1=' ......... _ .. _._ .. _-. --_ .. __ ... _.-_ .... _-

,.................. Valeurs thermodynamiques 

20 

10 20 30 40 50· 60 70 80 90 100 

Conversion en hexane (%) 

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

Schématiquement on peut représenter ce phénomène de la façon suivante (figure 3.4). 

radicaux 

+CJI"l M"_ 
2-C6H13o 

Addition 
---+ 

~o + alcène 

Figure 3.4 : Représentation schématique de l'importance des isomérisations sur la distribution des radicaux fJ.0 
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3.1.2. Calcul de la concentration totale en radicaux W 

Rappelons que, compte tenu des hypothèses de départ (chaîne longue, AEQS, .. ')'i la 

concentration totale en radicaux f.L dépend uniquement de l'amorçage 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 amorçage) est égale à la vitesse globale de consommation de 

ces mêmes radicaux (par terminaison, cf. § 2.1.4.1), soit: 

AEQS globale: vitesse globale d'amorçage = vitesse globale de terminaison (éq.3.1) 

rag = rtg 

3.1.2.1. Calcul duflux total des amorçages (rag) 

Considérons tous les processus d'amorçage dans le cas de la pyrolyse de l'hexane : 

1 C6Hl4 
2 C6Hl4 
3 C6Hl4 

Ag C~14 

-+ 

-+ 

-+ 

-+ 

C3Hr 
C2HS· 

CH3· 

P. 

+ C3Hr 
+ C4H9· 

+ CsHw 
kag 

Le flux total des amorçages est représenté par la vitesse du processus Ag, où p. est la somme 

des radicaux formés par amorçage : 

Pour que le processus Ag soit équivalent aux processus 1, 2 et 3, il faut que la vitesse de Ag 

soit égale à la somme des vitesses de 1, 2 et 3 : 

kag . [C6Hl4] = kal . [C6Hl4] + ka2 . [C6Hl4] + ka3 . [C6H14] 

<=> kag. [C6Hl4] = [C6Hl4] . (kal + ka2 + ka3) 

On a ainsi: 

Flux global des amorçages: 

Constante d'amorçage globale: kag = kal + ka2 + ka3 

Généralisation 

(éq. 3.2) 

(éq.3.3) 

Dans le cas général de la pyrolyse d'un alcane f.LH quelconque (linéaire ou ramifié), on peut 

ainsi écrire : 
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Flux global des amorçages : 1 rag = kag . [/=tH] 1 (éq.3.4) 

nombre de coupures C-C différentes 

Constante d'amorçage globale: kag = Lkai (éq.3.5) 
i=1 

kai = constante d'amorçage du processus d'amorçage (i). 

Pour le détail du calcul on se référera à l'Annexe 3.3. 

3.1.2.2. Calcul duflux total des terminaisons (rtg) 

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

31 l-C6H13" + l-C6H13" ~ lC12H26 
32 l-C6H13" + 2-C6H13" ~ 2C12H26 
33 l-C6H13" + 3-C6H13" ~ 3C12H26 
34 2-C6H13" + 2-C6H13" ~ 4C12H26 
35 2-C6H13" + 3-C6H13" ~ 5C12H26 
36 3-C6H13" + 3-C6Hl3" ~ 6C12H26 
Tg Cd/H" + Cd/l3" ~ C12H26 

Le flux total des terminaisons est représenté par le processus Tg où: 

[C6HI3"] = [1-C6H13"] + [2-C6H13"] + [3-C6H13"] 

kt 
kt 
kt 
kt 
kt 
kt 
ktg 

[C12H26] = [lC12H26] + eC12H26] + eC12H26] + [4CI2H26] + eC12H26] + [6C12H26] 

53 

Pour que le processus Tg soit équivalent aux processus 31 à 36, il faut que sa vitesse soit égale 

à la somme des vitesses de ces processus5 : 

ktg.[C6H13"]2 =kdl-C6HI3"]2 + kdl-C6H13"].[2-C6H13"] + kdl-C6H13"].[3-C6H13"] + 

kd2-C6HI3"]2 + kd2-C6H13"].[3-C6H13"] + kt. [3-C6H13"f 

On peut définir la distribution des radicaux C6H13" de la façon suivante: 

[2-C H "0/] = [2-C6HI3"] 
6 13 10 [C6H13"] [3-C H "0/] = [3-C6H13"] 

6 13 10 [C6H13"] 

D'où: 

5 Les constantes de vitesses de terminaison étant toutes du même ordre de grandeur, surtout dans le cas de 
radicaux isomères, nous avons adopté une valeur kt commune à toutes les terminaisons entre les radicaux W. 



54 Chapitre 3 

ktg.[C6H13.]2 =kt . ( [1-C6H13. %]2.[C6H13.]2 + [1-C6H13· %].[2-C6H13. %].[C6H13·]2 + 

[1-C6H13"%].[3-C6H13. %].[C6H13.]2 + [2-C6H13. %f[C6H13.]2 + 

[2-C6H13• %].[3-C6H13· %],[C6H13.]2 + [3-C6H13. %]2.[C6H13.]2 ) 
~ 

ktg,[C6H13·f =kt . ( [1-C6H13. %f + [1-C6H13. %].[2-C6H13· %] + [l-C6H13. %].[3-C6H13. %] 

+ [2-C6H13. %]2 + [2-C6H13. %].[3-C6H13. %].+ [3-C6H13. %f ). [C6H13.]2 

On a ainsi: 

Flux global des terminaisons : 

Constante de terminaison globale: ktg = kt. L [i-C6H\3· %] . [j-C6H\3. %] 
l:!:i ,j:!:3 

Généralisation 

(éq.3.6) 

(éq.3.7) 

Dans le cas général de la pyrolyse d'un alcane J.tH quelconque (linéaire ou ramifié), nous 

avons: 

Concentration totale des radicaux J.t : 
nombre de radicaux Il 

[/l.] = L [/l.i] 
i=l 

Flux global des terminaisons : 1 rt = ktg. [il-fi 

Constante de terminaison globale: ktg = kt. L [/l·i %] . [/l.j %] 
1 :!: i , j :!: nombre de radicaux Il 

Pour le détail des calculs on se référera à l'Annexe 3.3. 

3.1.2.3. Calcul de la concentration totale en radicaux p. 

D'après la relation (3.1), on a : 

vitesse globale d'amorçage = vitesse globale de terminaison 

De la combinaison des relations (3.2) et (3.6) il résulte: 

kag. [C6H14] = ktg . [C6H13·f 

D'où: 

1kag CH 1/2 [C6H\3·] = ktg' [ 6 14] 

(éq.3.8) 

(éq. 3.9) 

(éq.3.10) 

(éq.3.11) 
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Généralisation 

A l'aide des relations (3.1), (3.4), (3.5), (3.9) et (3.10), on peut écrire que la concentration 

totale en radicaux J.l" issus de l'alcane J.l.H dépend de la concentration en alcane et ides 

constantes globales d'amorçage et de terminaison selon la relation suivante (cf. Annexe 3.3 

pour le détail) : 

(éq.3.12) 

3.2. Réduction de type 1: le modèle stœchiométrique 

Initialement, ce concept de réduction a été proposé par Dominé et al. (1998). Adaptée et 

améliorée de façon conséquente, cette méthode peut, désormais, être appliquée à des cas 

complexes. 

Le principe de la méthode consiste en l'écriture de réactions moléculaires stœchiométriques 

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. ~xemj7le 

On s'intéresse à une boucle de propagation du mécanisme primaire (propagation 1 de la figure 

3.1). Considérons par exemple la boucle suivante: 

7 C2Hso + + 3-C6H 13o k7 
20 3-C6H13° + C4HS k20 

C C~14 

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 J.I. 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 à : 

or [3-C H ° 01] = [3-C6H130
] 

6 13 10 [C6H13.] 
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Donc, compte tenu de (3.11) : 

rc = kc. [C6H14]112 

avec kc = [3-C6H13· %] . k20 . ~~:: 

On remarque l'ordre Yz par rapport à l'alcane. 

Chapitre 3 

(éq.3.13) 

(éq.3.14) i 

Comme on sait calculer a priori les valeurs de kag, ktg et la distribution des radicaux W, il est 

donc facile d'en déduire la valeur de kc. 

3.2.1.2. Généralisation 

Dans le cas général, la vitesse de craquage (impliquant le radical Wi), s'exprime ainsi: 

(éq.3.15) 

avec kc = [Wi %] . klécomposition . ~ (éq.3.16) 

3.2.2. Ecriture des réactions d'alkylation 

3.2.2.1. l?xer.nple 

Intéressons nous à une boucle de propagation du mécanisme secondaire partiel (propagation II 

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

51 1-C6H13· 
130 n-CsH17· 
Al CVl14 

~ n-CsH17• 
~ n-CSHlS + 

n-CsH1S 

En sommant les processus (51) et (130), on obtient la réaction moléculaire (Al). Dans les 

conditions expérimentales rencontrées, les radicaux W sont majoritaires (de l'ordre de 

10-11 mollI pour les radicaux Il· et de l'ordre de 10-16 mollI pour les radicaux n-CsH17• à 357°C). 

Les processus qui les consomment sont ainsi limitants. Le processus 51 impose donc sa vitesse 

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

or 

Donc, compte tenu de (3.11) : 

rai =kal . [IlH] 1/2 . [C2H4] (éq.3.17) 
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avec (éq.3.18) 

On remarque l'ordre Yz par rapport à l'alcane et 1 par rapport à l'alcène. 

3.2.2.2. Généralisation 

Dans le cas général, la vitesse d'alkylation (impliquant le radical /-l"i), s'exprime ainsi: 

1 rai = kal . [gHt2 
• [alcène] 1 (éq.3.19) 

avec kal = [/-l"i %] . kaddition . ~ (éq.3.20) 

3.2.3. Conclusion 

Pratiquement, 'pour écrire le modèle stœchiométrique de pyrolyse d'un alcane f.lH on opère de 

la façon suivante : 

on calcule la distribution des radicaux /-l" d'après les processus d'isomérisation de ces 

mêmes radicaux (cf. § 3.1.), 

on calcule kag selon la relation (3.5), 

. on calcule ktg selon la relation (3.10), 

on écrit tous les processus de craquage correspondant aux boucles de propagation de 

type l (figure 3.1) et impliquant les radicaux /-l", pUIS on calcule les constantes 

cinétiques correspondantes d'après 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 /-l", puis on calcule les constantes 

cinétiques correspondantes d'après la relation (3.20). 

·3.3. Réduction de type II : le« lumping» d'espèces 

Cette méthode, développée par Ranzi et al. (1995), n'était, à l'origine, applicable que dans le 

cas de l'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 être appliquée aux cas de pyrolyses d'alcanes linéaires ou ramifiés. 
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Le principe du <dumping» réside en des regroupements d'espèces isomères de fonction: 

regroupement de radicaux ou de molécules. Un seul type de « lumping » va être détaillé, celui 

correspondant aux radicaux f.L". Le soin sera laissé au lecteur d'adapter les relations décrites
i 
ci­

dessous aux différents cas possibles. 

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

On regroupe les radicaux f.L" en une seule espèce, comme vu précédemment, dans le cas de 

l'hexane: 

La réduction (en terme de nombre de processus) va porter sur tous les processus impliquant des 

radicaux f.L": les métathèses, les décompositions par p-scission, les additions et les 

terminaisons. 

3.3.1. Processus de métathèse 

3.3.1.1. l?xer.nJ7le 

Considérons les métathèses du radical C3H7" sur l'hexane : 

4 C3H7o + C6H14 ~ C3Hg + 3-C6H13° 14 
5 C3Hr + C6H14 ~ C3Hg + 2-C6H13" ks 
6 C3H7o + C6H14 ~ C3Hg + 1-C6H13° k6 

Ml C3Hr + CJl14 ~ C3Ha + CJlJ3 0 kml(C3H r) 

Pour que le processus (M!) soit équivalent aux processus (4), (5) et (6), il faut que sa vitesse 

soit égale à la somme des vitesses des processus (4) à (6) : 

kml(C3H7.)·[C6H14].[C3H7°] = 14,[C6H14],[C3H7"] + kS.[C6H14].[C3H7"] + kdC6H14].[C3H7"] 

kml(C3H7+[C6H14].[C3H7°] = (14 + ks + k6 ),[C6H14],[C3Hr] 

On a ainsi: 

Flux des métathèses par le radical C3H7o: rml = kml(C3H7.) . [C6H14].[C3H7"] 

Constante cinétique de métathèse : kml(C3H7.) = 14 + ks + ~ 

3.3.1.2. Généralisation 

(éq.3.21) 

(éq.3.22) 

Dans le cas général de réactions de métathèse d'un radical R"j (1 :S:;j :S:;nombre de radicaux, 

radicaux pouvant être des radicaux pO,Il.alc-pluso ou p.alc") sur un alcane IlH on a : 
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Constante cinétique du processus de métathèse« lumpé» impliquant le radical Rej: 

nombre de radicaux ~ 

kml(R.j) = L k:OOtathèse(R.j) 
i=l 

(éq.3.23) 
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avec kimétathèse (R.j) la constante cinétique de métathèse à partir du radical ROj et formant le radical 

11o' 
,..1' 

3.3.2. Processus de décomposition par ~-scission 

3.3.2.1. l?xer.nJ1le 

Considérons les processus suivants de décomposition des radicaux /le de l'hexane : 

19 3-C6H13· -;0. CH3· + CSHlO k19 
20 3-C6H13e -;0. C2Hs• + C4Hs k20 
21 2-C6H13· -;0. C3H7· + C3H6 k21 
22 l-C6H13· -;0. C4H9° + C2~ k22 

Du"· CP13· -;0. CH3· + CsH10 kdl.1 
Dl.2 CP13· - CPs· + C~8 kdl.2 
Du CP13· - CP?" + CP6 kdl.3 
Dl.4 CP13· - C~9· + CP4 kdl.4 

Dans le cas de <dumping» de radicaux W, le gain en terme de réduction du nombre des 

processus de décomposition est nul puisqu'on a le même nombre de réactions «lumpées» ou 

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

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

ces deux processus aient la même vitesse, soit : 

or 

La constante cinétique du processus « lumpé »Dl.l s'écrit donc : 

(éq.3.24) 

En opérant de façon identique sur les autres processus D\.2, D\.3 et D1.4, nous obtenons les 

résultats suivants: 

Constante cinétique du processus« lumpé» D\.2: kil.2 = k20.[3-C6H13" %] 

Constante cinétique du processus «lumpé »D\.3: kll.3 = k21 .[2-C6H13· %] 

(éq.3.25) 

(éq.3.26) 
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Constante cinétique du processus «lumpé» D\.4: kiJ.4 = k22.[1-C6H13° %] (éq.3.27) 

Comme nous savons calculer a priori la distribution des radicaux W (cf. § 3.1.), il est fapile 

d'en déduire les valeurs de kil.l à kiJ.4. 

3.3.2.2. Généralisation 

Dans le cas général il· existe autant de processus de décomposition « lumpés » que de processus 

non «lumpés» impliquant des radicaux Wi et la constante cinétique du processus de 

décomposition « lumpé » impliquant le radical f.l°i s'écrit 

(éq.3.28) 

3.3.3. Processus d'addition 

3.3.3.1. l?xer.nple 

Considérons, par exemple, les processus d'addition des radicaux W sur un alcène (comme 

l'éthylène) : 

37 
44 
51 

l-C6H13° 
2-C6H13" 

3-C6H13° 

~ 

~ 

~ 

~ 

n-CgH17o k37 
CH3-C7HlSo ~4 
C2HS-C6H13° kSI 

CsH17° kadl (C2H,p 

Dans cet exemple, il a été décidé de regrouper tous les radicaux de formule brute CgH170 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 à la somme des vitesses des trois réactions: 

La constante cinétique de la réaction d'addition« lumpée» est égale à: 

kadJ (C2H4) = k37.[1-C6H13° %] + ~d2-C6H13° %] + kS1 .[3-C6H13° %] (éq.3.29) 
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La distribution des radicaux J..L" étant calculable a priori (cf. § 3.1.), il est facile d'en déduire la 

valeur de kadl (C2H4). 

3.3.3.2. Généralisation 

Dans le cas général de l'addition de radicaux J..L" sur un alcène, la constante cinétique est 

évaluée de la façon suivante : 

nombre de radicaux J.l 

kadl(alcène) = LrJ.l.oi %].k~ddition(alcène) 
i=l 

avec kiaddition (alcène) la constante d'addition d'un radical J.l.°i sur un alcène. 

3.3.4. Processus de terminaison 

(éq.3.30) 

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

terminaisons reyient (dans nos conditions) à calculer le flux des terminaisons en J.l.J.I.. La relation 

générale (3.10) peut dont être appliquée: 

ktg = kt. L [p,oi %] . [p,Oj %] 
1 s: i , j s: nombre de radicaux J.l 

(éq.3.10) 

3.3.5. Conclusion 

Le «1uri1ping» d'espèces est un moyen de réduire de façon notable un mécanisme radicalaire 

détaillé tout en conservant un maximum d'information chimique. Le «lumping » de radicaux 

J..L" vient d'être explicité mais rien n'empêche de «lumper» d'autres espèces comme des 

radicaux ~o ou des molécules produits, et ce partiellement ou en totalité. Regrouper les radicaux 

p. ou les produits en une seule espèce revient à un type particulier de réduction, le modèle 

générique, objet du paragraphe suivant. 

3.40 Réduction de type III : le modèle générique 

Le modèle générique consiste en un regroupement des réactions par classes. En fait c'est un 

« lumping» à la fois de radicaux J..L", p., J.I..alc-plus., p.alc· et de molécules alcane-moins, 

alcane-plus, alcane.bis et alcène. Tous les types de processus sont concernés. Le principe de 

base consiste à écrire que tous les processus d'une même classe possèdent la même 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'amorçage 

Ce cas a déjà été traité dans le paragraphe (3.1.1.1.), puisque calculer le flux global des 

amorçages revient à calculer le flux du processus suivant : 

Ag 

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

Flux global des amorçages: 1 rag = kag . [/-tH] 1 (éq.3.4) 

Constante d'amorçage globale: 
nombre de coupures C-C différentes 

kag= ~)ai (éq.3.5) 
i=l 

kai = constante cinétique d'amorçage du processus i (1 ~i ~nombre de coupures C-C 

différentes). 

nombre de radicaux ~ 

[~.]= Lw·a 
i=l 

3.4.2. Ecriture des processus de métathèse 

3.4.2.1. ~xer.nj?le 

En regroupant les radicaux Il" (cf. § 3.3.) on peut écrire les processus de métathèse «lumpés » 

suivants (Ml.l à Mu) : 

Ml. 1 CH3' + C6HI4 ~ CH4 + C6H13' kml(CH3·) ~ kml 

Ml.2 C2HS' + C6HI4 ~ C2H6 + C6H13' kml(C2Hs') ~ kml 

Ml.3 C3H7' + C6HI4 ~ C3Hs + C6H13' kml(C3H7') ~ kml 

Ml.4 C4H9' + C6HI4 ~ C4H lO + C6H13• kml(C4.H9') ~ kml 

Ml. 5 CsHII' + C6HI4 ~ CsH12 + C6H13' kml(CsH II') ~ kml 

Mg p. + C~14 ~ alcane-moins + C~13' kmg 

Si l'on regroupe les espèces de même nature dans une seule classe, on obtient le processus 

générique Mg où « alcane-moins» représente la somme de tous les alcanes primaires de taille 

inférieure à celle du réactif de départ et ~. la somme de tous les radicaux ~'i' 
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Les valeurs des constantes cinétiques de métathèse «lumpées » sont données par la relation 

(3.23) : 
nombre de radicaux Il 

kml(R'j) = L k:œtathèse(R.j) 
i=l 

Dans le cas de la pyrolyse d'un alcane linéaire (cas de notre exemple), on forme 

essentiellement des radicaux 110 et po dont le centre radicalaire est sur un carbone secondaire. 

On peut donc choisir comme valeur moyenne des processus de métathèse (kmétathèse moyenne), la 

valeur du tableau (2.1) correspondant à k(s,s) : 

kmétathèse moyenne = k( s,s) = kimétathèse (R.j) 

On forme trois radicaux Il" par métathèse ce qui fait que la relation (3.23) devient: 

kml(R.j)= 3 . kmétathèse moyenne = kml (quel que soit le radical R 0j) 

La vitesse du processus (Mg), est égale à la somme des vitesses des processus (MI.l) à (Ml.s) : 

kmg,[C6H14].[po] = kml.[C6H14].[CH30] + kmdC6H14].[C2Hso] + kml.[C6H14].[C3Hr] + 

kmdC6H14].[C4H9°] + kml.[C6H14].[CsHll° ] 

Comme 

Ona: kmg = kml = 3 . kmétathèse moyenne (éq.3.31) 

3.4.2.2. Généralisation 

Si l'on considère que la constante cinétique de métathèse d'un radical ROj (1 :=;;j :=;;nombre de 

radicaux, radicaux pouvant être des radicaux po, Il.alc-pluso ou p.alco) sur un alcane IlH est une 

constante égale à kmétathèsemoyenne, la relation (3.23) se simplifie selon: 

kml(R.j)= (nombre de radicaux Il") . kmétathèse moyenne 

et de ce fait la constante générique du processus de métathèse devient égale à : 

1 kmg = (nombre de radicaux Il") . kmétathèse moyenne 1 (éq.3.32) 
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Remarque : dans les conditions opératoires envisagées, le choix de la constante cinétique de 

métathèse moyenne n'est pas crucial en ce sens qu'à basse température les métathèses ne sont 

pas limitantes. 

3.4.3. Ecriture des processus de décomposition 

3.4.3.1. 1?xer.nj?/e 

On a écrit en« lumpant» les radicaux W les processus suivants (cf. § 3.3.2.) (Du à D1.4) : 

DI.! C6H13" - CH3" + CSHlO ~I.! 
DI.2 C6H13" - C2HS" + C4Hs ~1.2 
D\.3 C6H13" - C3H7" + C3H6 ~1.3 
DI.4 C6H13 " - C4H9" + C2H4 ~1.4 
Dg C~13" - p" + alcène kdg 

En regroupant les espèces de même nature en une seule classe on obtient le processus 

générique Dg où « alcène» représente la somme totale des alcènes. 

La vitesse du processus Dg est égale à la somme des vitesses des processus DI.I à DI.4 : 

Ceci aboutit à : 

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

décomposition : 

3.4.3.2. Généralisation 

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

nombre de décompositions 

kdg = 2J!-t"i %]. kdécompositionüloi) 

i=l 

(éq. 3.34) 

Remarque: dans le cas de la pyrolyse d'alcanes linéaires, la constante de décomposition 

~écomposition (J.!'i) est la même, quel que soit le radical !-t"i> et égale à la constante k(!-t- p) du 

tableau (2.1) correspondant à une coupure produisant un radical dont le centre radicalaire est 

sur un carbone primaire (exception faite de la coupure qui conduit à un radical CH3"). De plus 

la distribution sera presque identique pour tous les radicaux W (d'autant plus vrai que le 
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nombre de carbones est plus grand) et égale à l'inverse du nombre de radicaux J.l". Enfin, le 

nombre de décompositions par ~-scission sera égal au nombre de carbones du réactif - 2. 

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

kdg = k(J.l~p) . nombre de carbones.de l'alcane - 2 
nombre de radicaux f.L" 

(éq.3.35) 

3.4.4. Ecriture des processus d'addition 

3.4.4.1. l?xen1j11e 

En opérant un «lumping» de radicaux f.L", les processus suivants ont été écrits (cf. § 3.3.3) 

(Adl.l à Ad1.4) : 

Adl.l C6H13" + C2~ .... CSH17" kadl (C2H4) :::kaddition 

Ad1.2 C6H13" + C3H6 .... C9Hl9" kadl (C3H6) :::kaddition 

Ad1.3 C6H13" + C4Hs .... ClOH21" kadl (C4HS) ::: kaddition 

Ad1.4 C6H13" + CSHIO .... CllH23" kadl (CSHlO) ::: kaddition 

Adg C~13" + alcène .... p.alc-pluse kadg 

En ayant regroupé les espèces de même nature en une seule classe, on obtient le processus 

générique Adg où « f.L.alc-pluse »est égal à la somme de tous les radicaux formés par réactions 

d'addition et où« alcène» représente tous les alcènes: 

[alcène] = [C2~] + [C3H6] + [C4Hs] + [CSHlO] 

La vitesse du processus (Adg) est égale à la somme des vitesses des processus (Adl.l) à (AdI.4) : 

kadl (C2H4). [C6H13"]' [C2H4] + kadl (C3Hè [C6HI3"]' [C3H6] + 

kadl (C4HS)·[C6H13"].[C4HS] + kadl (CSHlO)· [C6HI3"]' [CSHlO] 

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

les types d'addition. La valeur moyenne de Dente et Ranzi (1983) peut être choisie, à savoir: 

kaddition = 2.1 Oll.expf ~~O) mol-t.cm3.s-t (éq.3.36) 

On en déduit que : 

kadg,[C6HI3"].[alcène] = kaddition.[C6H13"]'( [C2H4] + [C3H6] + [C4HS] + [CSHlO] ) 
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La constante cinétique générique des processus d'addition est ainsi: 

kadg = kaddition (éq. 3.37) 

3.4.4.2. Généralisation 

La constante cinétique générique des processus d'addition des radicaux j..1" sur un alcène est: 

1 kadg = kaddition 1 (éq.3.38) 

3.4.5. Ecriture des processus de terminaison 

3.4.5.1. ~xer,njJle 

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

terminaisons revient à calculer le flux du processus suivant : 

Tg 

Les relations générales (3.6) et (3.7) peuvent être appliquées: 

Flux global des terminaisons: rt = ktg . [C6H13o]2 

Constante de terminaison globale: ktg = kt. L [i-CJI13° %]. [j-C6H13o %] 
lSi,jS3 

3.4.5.2. Généralisation 

(éq.3.6) 

(éq.3.7) 

Dans le cas général de la pyrolyse d'un alcane j.lH quelconque (linéaire ou ramifié), nous 

avons: 

Concentration totale des radicaux j..1" : 

nombre de radicaux Il 

[t-t o] = L [t-toJ (éq.3.8) 
i=l 

Flux global des terminaisons : 1 rt = ktg . [j..1" fi (éq.3.9) 

Constante de terminaison globale: ktg = kt . L [t-t0i %] . [t-t0j %] (éq.3.10) 
1 Si, j S nombre de radicaux Il 
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3.5. Application à la pyrolyse de l'hexane 

Les trois méthodes de réduction sont appliquées à la pyrolyse de l'hexane dont le mécanisme 

radicalaire est en Annexe 2.3. Dans chacun des cas, la comparaison entre les résultats issu~ de 

la simulation du mécanisme détaillé, et ceux issus des mécanismes réduits sera présentée. Pour 

l'ensemble des figures, la présentation est identique: 

des ronds (0
) pour les résultats simulés issus du mécanisme de l'Annexe 2.3, 

une courbe pour les résultats simulés issus des mécanismes réduits. 

Les simulations sont effectuées à 300°C, 500 bar et en réacteur fermé. Dans ces conditions, la 

distribution des radicaux j..l" est : 

[2-C6H13° %] = 38,7 % 

3.5.1. Modèle stœchiométrique 

En appliquant'les règles d'écriture des réactions de craquage et d'alkylation (cf. § 3.2.) sur 

l'ensemble du mécanisme radicalaire primaire détaillé et secondaire partiel (Annexe 2.3), on 

obtient un mécanisme moléculaire composé uniquement de huit réactions stœchiométriques 

(figure 3.5) : 

aA bE 
Réactions de craquage . 

1 C6H14 CsHIO + CH4 3,5E+15 73981 
2 C~14 C4Hs + C2H6 8,2E+15 71681 
3 C~14 C3H6 + C3Hs 1,lE+16 71681 
4 C6H14 C2H4 + C4H IO 9,9E+14 71681 

Réactions d'alkylation 
5 C6H14 + CsHIO C11H24 3,2E+14 49981 
6 C6H14 + C4Hs CIOH22 3,2E+14 49981 
7 C6H14 + C3H6 C9H20 3,2E+14 49981 
8 C~14 + C2H4 CSH1S 1,6E+14 49981 

'A : facteur pré-exponentiel (cm3,mol,s) bE: énergie d'activation (cal/mol) 

Figure 3.5 : Modèle stœchiométrique représentant la pyrolyse de l'hexane 

Afin d'avoir une réduction maximale, il a été décidé de représenter sous un même nom 

l'ensemble des isomères; par exemple CSHlS est la somme de tous les alcanes comportant 8 

atomes de carbone et 18 atomes d'hydrogène. 
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Le modèle stœchiométrique représentant la pyrolyse de l'hexane implique ainsi: 

8 réactions moléculaires 

9 alcanes: 

1 réactif (C6Hl4) 

4 alcanes primaires« alcane-moins» (CH4, C2H6, C3Hs , C4HlO) 

4 alcanes secondaires « alcane-plus» (CSHlS , C9H20 , ClOH22 , CllH24) 

4 alcènes: (C2H4, C3H6, C4HS ,CSHlO) 

Chapitre 3 

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

relations (3.16) et (3.20) : 

Ir = [ •• 0' 0/0] Ir., .. ~kag 
~ r 1 I( • Adecomposltlon • ktg kal = [Wi %] . kaddition • ~~:: 

L'expression de la vitesse de chaque processus est donnée par les relations (3.15) et (3.19) : 

rc = kc. [JlH] 112 rai = kal . [JlH]1I2 . [alcène] 

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

Un module externe a donc été programmé de façon à 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 l'hexane en fonction du temps. 

25 

20 
~ 
Cl 15 ~ 

Cl = .... 
CIl 10 '"' ~ ~ 
Cl = U 5 

0 
0 20 40 60 80 100 

Temps de séjour (années) 

Figure 3.6 : Comparaison modèle stœchiométrique (trait plein) et mécanisme radical aire détaillé (ronds). 
Variation de la conversion de l'hexane en fonction du temps. 

Pyrolyse de l'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 l'éthane et du propane (C2H6 et C 3H s), de la somme des alcanes 

secondaires (CSH 1s à C 11H 24, « alcane-plus ») et du butène (C4H s). 
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Figure 3.7 : Cômparaison,~odèle stœchiométrique (traits pleins) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds). 
Variation de là fraction molaire en % de l'éthane et du propane en fonction du temps. 

Pyrolyse de l'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé 
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Figure 3.8 : Comparaison modèle stœchiométrique (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 l'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé 



70 Chapitre 3 
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Figure 3.9: Comparaison modèle stœchiométrique (traits pleins) et mécanisme radicalaire détaillé (ronds). 
Variation de la fraction molaire en % du butène en fonction du temps. 

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

Les figures montrent un parfait accord entre les résultats simulés ISSUS du modèle 

stœchiométrique et ceux provenant du mécanisme radicalaire détaillé de l'Annexe 2.3. 

3.5.2. «Lumping» d'espèces 

En appliquant les règles d'écriture des processus «lumpés» (cf. § 3.3.) sur l'ensemble des 

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

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

MECANISME PRIMAIRE 

aA hE 

Amorçages 

1 C6H14 - C3H7° + C3H7° 5,3E+16 87754 

2 C6H14 - C2H5o + C4H9o 1,2E+17 85472 

3 C6H14 - CH30 + C5Hl\o 1,7E+17 86982 

Métathèses 

4 C3H7o + C6H14 - C3Hg + C6H13o 3,4E+ll 11582 

5 C2H5o + C6H14 - C2H6 + C6H\3° I,IE+12 10635 

6 C4H9o + C6H14 - C4HlO + C6H\3° I,IE+12 11408 

7 CH30 + C6H14 - CH4 + C6H\3° 1,8E+12 10485 

8 C5Hllo + C6H14 - C5H12 + C6H\3° I,IE+12 11408 

Décompositions par ft-scission 

9 C6H13o - CH30 + C5HlO 8,OE+12 31000 

10 C6H\3° - C2H5o + C4Hg 1,8E+13 28700 

11 C6H\3° - C3H7° + C3H6 2,3E+13 28700 
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12 CJI\3" -+ C4H9" + C2H4 2,2E+12 28700 

Terminaisons 

13 C6H \3 " + C6H\3" -+ C12H26 1,3E+12 0 i 

MECANISME SECONDAIRE 

Additions 

14 C6H\3" + C2H4 -+ CSH17" 3,5E+ll 7000 

15 C6H \3 " + CSHIO -+ CllH23" 7,OE+11 7000 

16 C6H \3 " + C~s -+ CUJ!21" 7,OE+11 7000 

17 C6H13" + C3~ -+ C9H19" 7,OE+ll 7000 

18 CH3" + C2H4 -+ C3H7" 2,OE+11 7000 

19 CH3" + CSHIO -+ CJII3" 2,OE+ll 7000 

20 CH3" + CSHIO -+ rC6H\3" 2,OE+11 7000 

21 CH3" + C~s -+ CSHll" 4,OE+11 7000 

22 CH3" + C3H6 -+ C4H9" 4,OE+ll 7000 

23 C2Hs" , + C2H4 -+ C4H9" 2,OE+ll 7000 

24 C2Hs" + CSHIO -+ C7H1S" 4,OE+11 7000 

25 C2Hs" + C~s -+ C6H\3" 2,OE+ll 7000 

26 C2Hs" + C~s -+ rCJII3" 2,OE+ll 7000 

27 C2Hs" + C3H6 -+ CSHll" 4,OE+ll 7000 

28 C3H7" + C2H4 -+ CSHll" 2,OE+ll 7000 

29 C3H7" + CSHIO -+ CSH17" . 4,OE+ll 7000 

30 C3H7" + C4Hs -+ C7H1S" 4,OE+ll 7000 

31 C3H7" + C3H6 -+ C6Hl3 2,OE+ll 7000 

32 C3H7" + C3~ -+ rC6Hl3 2,OE+ll 7000 

33 C4H9" + C2H4 -+ C6H \3 " 2,OE+ll 8000 

34 C4H9" + CSHIO -+ C9H19" 4,OE+ll 8000 

35 C4H9" + C4Hs -+ CSH17" 4,OE+ll 8000 

36 C4H9" + C3H6 -+ C7H1S" 4,OE+ll 8000 

Métathèses 
37 CSH17" + CJI14 -+ C8H18 + C6H \3 " I,IE+12 11408 
38 CIOH2'" + CJI14 -+ CI0H22 + C6H\3" I,IE+12 11408 
39 ~HI9" + CJI14 -+ C9H20 + C6H\3" I,IE+12 11408 
40 CllH23" + CJI14 -+ CIIH24 + C6H\3" 5,3E+ll 12408 
41 rC6H \3 " + CJI14 -+ rC6Hl4 + C6H \3 " I,IE+12 11408 
42 C7H1S" + CJI14 -+ C7Hl6 + CJI\3" I,IE+12 11408 

'A : facteur pré-exponentiel (cm3,mol,s) bE: énergie d'activation (cal/mol) rC6HI3, rC6HI4 : composés ramifiés 

Figure 3.10: Mécanisme radical aire «Iumpé» représentant la pyrolyse de l'hexane 
(<< lumping» de radicaux w) 
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Le mécanisme radical aire «lumpé» représentant la pyrolyse de l'hexane implique: 

42 processus radicalaires «lumpés» 

13 alcanes: 

1 réactif (C6HI4) 

6 alcanes primaires (CH4, C2H6, C3Hs , C4HlO, CSH12 , C12H26) 

6 alcanes secondaires (rC6H14 , C7H16 , CSH1S , C9H20 , ClOH22 , Cl1H24) 

4 alcènes (C2H4 , C3H6 , C4Hs , CSHlO) 

12 radicaux: 

1 radical Il" (C6HI3°) 

5 radicaux Bo (CH3o , C2Hso , C3H7° , C4H9°, CsHw) 

Chapitre 3 

6 radicaux issus du mécanisme secondaire (rC6H13" , C7HW , CSH17° , C9H}9" , 

ClOH21 ° , Cl1H23 o) 

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

2ST-----------------------------------------------~ 

O~--~----_r----~----~--~----,_----r_--~----~ 
o 10 20 30 40 SO 60 70 80 90 

Temps de séjour (années) 

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 l'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: C3HS), de deux alcanes 

secondaires (octane: CSHIS et nonane : C9H20) et d'un alcène (éthylène: C2H4). 
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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 l'hexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé 
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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 l'octane et du nonane en fonction du temps. 

Pyrolyse de l'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 l'éthylène en fonction du temps. 

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

Les figures montrent un parfait accord entre les résultats simulés ISSUS du mécanisme 

radical aire « lumpé » et ceux obtenus à partir du mécanisme radicalaire détaillé qui se trouve en 

Annexe 2.3. 

3.5.3. Modèle générique 

En appliquant les règles d'écriture des processus génériques (cf. § 3.4.) sur l'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 

aA bE 

Amorçage 

1 C6H14 -+ ~. 2,7E+17 85962 

Métathèse 

2 ~. + C6H14 -+ alcane-moins + C6H\3· 3,OE+ll 11200 

Décomposition par fi-scission 

3 C6H\3· -+ ~. + alcène 4,6E+13 28755 

Terminaison 

4 C6H\3· + C6H\3· -+ C12H26 1,3E+12 0 
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5 

6 

7 

8 

MECANISME SECONDAIRE 

Additions 

C6H\3-

~- (C1-C4) 

Métathèses 

~.alc-plus-

~.alc-

+ alcène 

+ alcène 

-+ J..t.alc-plus-

-+ ~.alc-

-+ alcane-plus 

-+ alcane-bis 

'A : facteur pré-exponentiel (cm3,mol,s) bE: énergie d'activation (cal/mol) 

4,OE+ Il 7000. 

2,OE+ Il 7000 

3,6E+ 12 11473 

2,IE+12 11408 

Figure 3.15 : Mécanisme générique représentant la pyrolyse de l'hexane 

Le mécanisme générique représentant la pyrolyse de l'hexane implique: 

8 processus génériques 

4 alcanes: 

1 réactif: C6H14 

1 alcane primaire «alcane-moins» 

2 alcanes secondaires « alcane-bis» et « alcane-plus» 

1 alcène: (<< alcène ») 

4 radicaux 

1 radical W (C6H13-) 

1 radical primaire (p-) 

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

La figure 3.16 représente la variation de la conversion de l'hexane en fonction du temps. 
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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 (même remarque pour les alcènes 

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

ceux issus du mécanisme radicalaire détaillé de l'Annexe 2.3. 
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Figure 3.16 : Comparaison entre le modèle générique (trait plein) et le mécanisme radicalaire détaillé (ronds), 
Conversion de l'bexane en % en fonction du temps. 

Pyrolyse de l'bexane, 300°C, 500 bar, réacteur fermé 
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Figure 3.17 : Comparaison entre le modèle 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 l'bexane, 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 l'hexane. 

Toutes trois montrent un parfait accord entre les résultats issus de la simulation des 

mécanismes réduits et ceux obtenus à partir du mécanisme radical aire 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 
, . 

meCanlSmeS radicalaires de 

pyrolyse de mélanges d'alcanes 

Les trois méthodes de réduction précédentes vont être appliquées aux cas de pyrolysei 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 à des cas de pyrolyses de mélanges d'alcanes plus complexes peut aboutir à des 

relations extrêmement compliquées du point de vue de la formulation mathématique. Nous 

laisserons donc au lecteur la liberté d'appliquer les équations citées ci-dessous aux différents 

cas qu'il pourrait envisager. 

L'exemple choisi est la pyrolyse du mélange binaire d'octane (CSHlS) et de dodécane (C12H26) 

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

3.6.1. Détail du mécanisme radicalaire 

Pour construiré un mécanisme radicalaire de pyrolyse du mélange octane - dodécane, il faut : 

écrire les processus radicalaires correspondant à la pyrolyse de l'octane seul, 

écrire les processus radicalaires décrivant la pyrolyse du dodécane seul, 

écrire tous les processus croisés au rnveau des métathèses,· des additions et des 

terminaisons, seuls types de processus bimoléculaires. 

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

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

Nombre de réactifs: 

Nombre de processus: 

Nombre d'alcanes: 

Nombre d'alcènes: 

Nombre de radicaux : 

2 

1974 

{ 

10 alcanes primaires (<< alcane-moins ») 
215 150 alcanes secondaires (<< alcane-plus ») 

55 alcanes provenant des terminaisons 

10 

170 

4 radicaux W issus de CSHIS 
6 radicaux W issus de C12H26 
10 radicaux primaires p. 
150 radicaux secondaires /-l.ale-plus· 
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MECANISME PRIMAIRE : 
Amorçages: 

Isomérisations : 

Décompositions: 

Métathèses : 

Terminaisons: 

MECANISME SECONDAIRE : 
Additions: 

Métathèses: 

Chapitre 3 

10 { 4 pour CSHlS 
6 pour C12HZ6 

55 4*3=12 de type il: CsH17· + CSHlS +-+ CSH1S + CsH17'· 
{ 

4 de type I : CsH17· +-+ CsH17'. 

9 de type I : C12HZ5· +-+ C12HZ5'· 
6*5=30 de type il: C12H25· + C12Hz6 +-+ C12H26 + C12HZ5'· 

16 { 6 pour les radicaux Il" issus de CSH1S 
10 pour les radicaux Jl. issus de C12HZ6 

148 10*6=60 pour C12H26 + p. ~ alcane-moins + C12HZ5· 
{ 

10*4=40 pour CSHlS + p. ~ alcane-moins + CsH17· 

6*4=24 pour le couplage C8H18 + C12H25· ~ C12H26 + C8H17. 
4*6=24 pour le couplage C12H26 + C8H17· ~ C8H18 + C12H25· 

{ 

10 pour les radicaux CsH17· 
55 21 pour les radicaux C12HZ5· 

190 

6*4=24 pour le couplage entre les radicaux C8H17• et C12H25· 

{ 

1 *4=4 pour CsH17· + Cz14 
9*4*2=72 pour CSH17· + alcène (addition gauche et droite) 
1 *6=6 pour C12H25· + CZH4 

9*6*2=108 pour C12HZ5· + alcène (addition gauche et droite) 

1500 { 150*4=600 pour CSHlS + Jl.alc-plus. ~ alcane-plus + CsH17· 
150*6=900 pour C12H26 + Jl.alc-plus· ~ alcane-plus + C12HZ5· 

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 p. sur les petits aloènes. 

Cette simplification n'a pas de conséquence sur la validation des méthodes de réduction pour 

les mélanges, si l'on utilise la même simplification pour les mécanismes réduits. 

3.6.2. Calcul de la distribution et de la concentration totale en radicaux Il" 

3.6.2.1. Calcul de la distribution en radicaux 11· 

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, il et des 

métathèses croisées on peut calculer soit la distribution interne (au sein d'une même classe de 

radicaux: classe des CsH17· et classe des C12HZ5·) soit la distribution globale (au sein de toutes 

les classes) en radicaux Il". 
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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 ,...e lors de la pyrolyse du mélangl'l 
équimolaire octane-dodécane (357°C, 210 bar, réacteur fermé) • 

Distribution interne (%) Distribution globale (%) 

CgH17 '. 8,4 3,4 

cgHll. 23,5 9,5 

CgH17
3• 34,4 13,8 

CgH17
4

• 33,7 13,7 

100,0 

CI2H2S" 5,5 3,3 

C12H2S2. 20,1 12,0 

C12H2S3. 20,5 12,2 

C12H2S4. 16,8 10,0 

C12H2l. 16,6 9,9 

C12H2S6. 20,5 12,2 

100,0 100,0 
.. Les exposants mdlquent la posltton du pomt radlcalalre 

Il est important de noter que la distribution globale des radicaux /J." est dépendante de la 

composition de départ tandis que la distribution interne ne l'est pas. Ceci est dû au fait que la 

vitesse des métathèses croisées est bien inférieure à la vitesse des isomérisations. Le tableau 

(3.3), où 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 amorçages (rag) 

Le paragraphe (3.1.2.1.) explique comment calculer le flux global des amorçages dans le cas de 

la pyrolyse d'un alcane simple. Comme il n'y a pas de croisements concernant les processus 

d'amorçage, la vitesse globale de l'amorçage dans la pyrolyse d'un mélange de n composés est 

égale à la somme des vitesses globales d'amorçage des composés purs. 

Dans notre cas, rag s'écrit ainsi: 

(éq.3.39) 

kag (alcane) étant donnée par la relation (3.5) 
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Tableau 3.3 : Calcul des distributions globale et interne en radicaux J.L0 dans des mélanges octane-dodécane 
de composition variable. 

Pyrolyse des mélanges à 357°C, 210 bar, réacteur fermé 

Teneur en Distribution globale 

octane % CSHI71• CSHI/' CSHll. CSHI74• C\2H2S
6

• CI2H2SS. C12H2S4. C12H2l. C12H2l. C\2H2/. 

100 
95 

90 
80 

70 
60 
50 

40 
30 

20 
10 

0,05 

0 

100 

95 
90 
80 
70 
60 
50 
40 

30 
20 
10 

0,05 

o 

8,5 
7,9 

7,3 
6,2 

5,2 
4,3 
3,4 

2,7 
2,0 

1,3 
0,7 
0,5 

0,2 

8,4 

8,4 
8,4 
8,4 
8,4 
8,4 
8,4 
8,4 
8,4 

8,4 

8,5 
8,7 

-

23,3 34,5 
21,6 32,0 
20,1 29,5 
17,0 25,1 

14,3 21,0 
11,8 17,3 

9,5 13,8 

7,4 10,9 

5,5 8,0 
3,7 5,3 
2,0 2,9 
1,3 1,7 

0,5 0,6 

23,3 34,5 
23,3 34,4 
23,4 34,4 
23,4 34,4 
23,4 34,4 
23,4 34,3 
23,5 34,4 
23,6 34,4 

23,6 34,3 
23,7 34,2 

24,0 34,0 
24,4 33,7 

- -

33,8 0,0 0,0 0,0 
31,4 1,5 1,2 1,2 

29,0 2,9 2,3 2,4 

24,6 5,5 4,5 4,5 

20,6 8,0 6,4 6,5 
17,0 10,2 8,2 8,3 

13,7 12,2 9,9 10,0 

10,6 14,1 11,3 11,5 

7,8 15,7 12,7 12,9 

5,2 17,3 14,0 14,2 

2,8 18,8 15,2 15,4 
1,7 19,4 15,8 16,0 

0,6 20,1 16,3 16,6 

Distribution interne 
33,8 - - -
33,8 20,5 16,5 16,7 
33,8 20,5 16,5 16,7 

33,7 20,5 16,5 16,8 
33,7 20,5 16,5 16,8 
33,8 20,5 16,5 16,8 
33,7 20,5 16,6 16,8 
33,6 20,6 16,5 16,8 

33,6 20,5 16,6 16,8 
33,6 20,5 16,6 16,9 

33,4 20,5 16,6 16,9 
33,1 20,5 16,6 16,9 

- 20,5 16,6 16,9 

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

0,0 0,0 0,0 
1,5 1,4 0,4 
2,9 2,8 0,8 
5,5 5,4 1,5 
8,0 7,8 2,2 
10,2 10,0 2,7 
12,2 12,0 3,3 
14,0 13,8 3,7 
15,7 15,5 4,2 
17,3 17,0 4,6 
18,8 18,4 5,0 
19,4 19,1 5,1 

20,1 19,7 5,3 

- - -
20,5 20,1 5,6 
20,5 20,2 5,6 
20,5 20,2 5,5 
20,5 20,2 5,5 
20,5 20,1 5,5 
20,5 20,1 5,5 
20,4 20,2 5,5 
20,5 20,2 5,4 
20,5 20,2 5,4 
20,5 20,1 5,4 
20,5 20,1 5,4 
20,5 20,1 5,4 

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: 

+ 

+ 

produits 

produits 

ktg (CgH17,) 

ktg (C12H2S.) 

CgH17° représentant la somme de tous les radicaux W issus de l'octane et C 12H 2soia somme des 

radicaux W issus du dodécane. 

Les processus de terminaison croisée, au nombre de 24, sont les suivants: 
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CSHI7
1• + C12HZS

I• - produits kt 

CSH171• + C12Hzl· - produits kt 

. 
CSH174

• + CIZHzs6
• produits kt 

Tcroisées + produits ktg (couplage) 

La vitesse du processus globalisé (Tcroisées) est égale à la somme des vitesses des processus 

ci -dessus, soit : 

kdCsHI/,].[C12HZ/·] + kdCsHI/,].[C12Hzl·] + ... + 

kdCsH17 4.] • [C12HZS 6.] 

Si l'on met en facteur les concentrations radicalaires [CsH 171.] à [CsH 174
.] on a : 

ktg(couplage).[CSII17·].[C12Hzs·] = kt.[CsHI/,].[C12Hzs·] + ... + kdCsHI74,].[CIZHZS·] 

Si l'on met en facteur [CIZHZS'] on a : 

Donc la constante cinétique des processus de terminaison croisée est : 

ktg (couplage) = kt 

On a donc les processus suivants : 

CsH17' + CSHI7' - produits 

ClzHzs' + C12Hzs' - produits 

CsHI7" + C12Hzs' - produits 

+ produits 

Avec [J-L'] = [CsH17.] + [CIZHZS'] , somme de tous les radicaux J-L". 

(éq.3.40) 

ktg (CSH17.) 

ktg (CIZHZS.) 

ktg (couplage) 

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

ktg.[J-L"]z = ktg(CSH17.).[CsH17']z + ktg(C12HzS.).[C12Hzs·]z + ktg(couplage). [CSHI7"].[C12Hzs·] 

. La distribution globale en radicaux se définit de la façon suivante: 
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On en déduit que: 

ktdwf = (ktg (CSH17.)·[CsH17" %]2global + ktg(C12H2S.).[C12H2S" %]2global + 

ktg(couplage). [ CSH17" %]global.[C12H 2S" %]global) . ([ CSH17"] + [C12H 2S"] ) 

On a donc : 

Flux total des terminaisons : 

Constante de terminaison globale: 

k tg = ktg(CSH17.).[CsH17" %]2g1obal + ktg(C12H2S.).[C12H2S" %]2global + 

ktg(couplage). [CSH 17" %]globadC12H 2S" %]global 

(éq.3.41) 

(éq.3.42) 

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

pas de difficulté. 

3.6.2.4. Calcul de la concentration totale en radicaux /-l" 

A partir de l' AEQS, relation (3.1), on a : 

rag = rtg 

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

kag(CsHlS)·[CsHlS] + kag(C12H26) .[C12H 26] = ktg·[wf 

d'où la relation donnant la concentration totale en radicaux W : 

(éq.3.43) 
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3.6.3. Réduction de type 1 : le modèle stœchiométrique 

Le modèle stœchiométrique ne s'intéresse qu'aux boucles de propagation; or les seuls 

processus qui bouclent sont les suivants : 

les décompositions et les métathèses non croisées correspondantes (propagations 1), 

les additions et les métathèses correspondantes (propagations ll). 

Les métathèses croisées ne bouclant pas, construire un mécanisme stœchiométrique d'un 

mélange d'alcanes revient à faire l'addition de plusieurs sous-mécanismes stœchiométriques 

correspondants aux composés simples. La difficulté va résider dans l'écriture correcte de la loi 

de vitesse. 

3.6.3.1. Réactions de craquage 

Considérons la boucle de propagation primaire suivante (propagation de type 1) : 

+ 

c Cslll8 = 

+ 
+ 
+ 

kmétathèse 
~écomposition 

On a déjà montré que la vitesse du processus (C) est contrôlée par le processus de 

décomposition (cf. § 3.2.), et donc que: 

rc = ~écomposition. [CsH 17
4 
° ] 

Compte tenu du fait qu'il n'est pas possible de calculer la concentration totale des radicaux 

CsH17o, il faut (contrairement au cas de la pyrolyse d'un composé pur) utiliser la distribution 

globale en radicaux )l", soit: 

(éq.3.44) 

Donc: rc = ~écomposition. [CSHI/o %]global.([ CSH17°] + [C12H2So]) 

D'après la relation (3.43) on peut exprimer la concentration totale en radicaux Il" selon: 

[ 
1- kag(CsHlS).[CsHlS] + kag(C12H26)·[C12H26] 

/loJ - k 
tg 
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La vitesse de craquage s'exprime donc de la façon suivante: 

On opère de façon 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 ll) : 

kaddition 

+ CsH 17
4
• kmétathèse 

Al CsH18 = 

On a déjà montré que la vitesse du processus (Al) est contrôlée par le processus d'addition (cf. 

§ 3.2.), donc: 

A l'aide des relations (3.43) et (3.44) on peut écrire: 

On généralise l'opération sur l'ensemble du mécanisme secondaire. 

Remarques: 

on retrouve sous la racine l'expression des concentrations des alcanes ce qUI est 

l'équivalent d'un ordre Y2 dans le cas de la pyrolyse d'un composé seul, 

le fait de ne pouvoir calculer directement la concentration en radicaux Il" 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 

CHEMKINII. 
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3.6.3.3. Application au mélange octane - dodécane 

Le modèle stœchiométrique représentant la pyrolyse du mélange octane - dodécane est donné 

ci-dessous (figure 3.18) : . 
au bE 

Réactions de craauaf!e 
1 C12H26 CH4 + C11H22 2,4E+06 31000 
2 C12H26 C2H6 + C lOH20 2,OE+06 28700 
3 C12H26 C3HR + C9H1R 2,OE+06 28700 
4 C12H26 C4H lO + CRH16 2,4E+06 28700 
5 C12H26 CSH12 + C7H14 2,4E+06 28700 
6 C12H26 CJI14 + CJI12 2,OE+06 28700 
7 C12H26 C7H16 + CSHlO 2,OE+06 28700 
8 C12H26 CRH1R + C~R 2,4E+06 28700 
9 C12H26 C9H20 + C3H6 2,4E+06 28700 
10 C12H26 ClOH22 + C2H4 6,3E+05 28700 

11 CRH1R CH4 + C7H14 2,4E+06 31000 
12 CRH1R C2H6 + C6H12 1,7E+06 28700 
13 CRH1R C3HR + CSHlO 1,7E+06 28700 
14 CRH1R C4HlO + C4HR 2,4E+06 28700 
15 CRH1R CSH12 + C3H6 2,4E+06 28700 
16 CRH1R C6H14 + C2H4 5,9E+05 28700 

Réactions d'alkylation 
17 C12H26 + C11H22 C2.~H4R 5,5E+04 7000 
18 C12H26 + ClOH20 = C22H46 5,5E+04 7000 
19 C12H26 + C9H1R C21H« 5,5E+04 7000 
20 C12H26 + CRH16 C2oH42 5,5E+04 7000 
21 C12H26 + C7H14 C19H40 5,5E+04 7000 
22 C12H26 + C6H12 C1RH3R 5,5E+04 7000 
23 C12H26 + CSHlO C17H36 5,5E+04 7000 
24 C12H26 + C~R C1JI34 5,5E+04 7000 
25 C12H26 + C3H6 C1sH32 5,5E+04 7000 
26 C12H26 + C2H4 C14H30 2,8E+04 7000 

27 CRH1R + C11 H22 C19~O 5,9E+04 7000 
28 CRH1R + ClOH20 C1RH3R 5,9E+04 7000 
29 CilH1R + C9H1R C17H36 5,9E+04 7000 
30 CRH1R + CRH16 C16H34 5,9E+04 7000 
31 CRH1R + C7H14 C1sH32 5,9E+04 7000 
32 CRH1R + C6H12 C14H30 5,9E+04 7000 
33 CRH1R + CSHlO C13H2R 5,9E+04 7000 
34 CRH1R + C4HR rC12H2/ 5,9E+04 7000 
35 CRH1R + C3H6 C11H24 5,9E+04 7000 
36 CSH1S + C2H4 ClOH22 2,9E+04 7000 

'u : voir ci-dessous, bE = cal/mol, c : alcane ramifié 

Figure 3.18 : Mécanisme stœchiométrique 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 l3 _ [('IH 4.01] k . . kag (CSH1S)' [CSH1S] + kag(CI2H26).[C12H26] 
re - '-'8 17 /0 global' déeomposlllon. k 

tg 

Réaction 36 [C H 4.01] k kag(CsH1S).[CgH1S] ~ kag (CI2H26)' [CI2H26] .[C
2
H

4
] 

làl = S 17 /0 global' addition. 
tg 
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Il n'existe pas de constante cinétique au sens d'Arrhenius. Les valeurs a et E données dans le 

mécanisme ci-dessus sont en fait ([a]=mol,cm3,s) : 

[11° %]gIObal • Adécompositionouaddition a --".:..-_==--F"'="~----- JI;; et 

les valeurs a sont données pour les conditions suivantes: 

mélange équimolaire 

357°C 

210 bar 

Remarques: 

E = Edécomposition ou addition 

les paramètres cinétiques donnés dans le mécanisme stœchiométrique ci-dessus n'ont 

aucun sens physique global (par exemple Edécomposition n'est pas l'énergie d'activation 

globale de la réaction stœchiométrique dont la vitesse est rc), 

comme la distribution globale en radicaux Il" dépend de la composition de départ, les 

valeurs de a dépendent de cette composition. 

Le modèle stœchiométrique fait intervenir: 

36 réactions moléculaires 

26 alcanes 

2 réactifs 

10 alcanes primaires 

14 alcanes secondaires 

10 alcènes 

La légende utilisée pour les graphes suivants est : 

ronds : résultats de simulations issus du mécanisme détaillé 

courbes : résultats de simulations correspondant au modèle stœchiométrique 

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 modèle stœchiométrique (courbes). 
Variation de la fraction molaire (en %) de l'octane et du dodécane en fonction du temps. 

Pyrolyse du mélange équimolaire octane-dodécane, 357°C, 210 bar 
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Les figures suivantes (3.20) et (3.21), montrent, respectivement, la variation de la fraction 

molaire (en %) de deux alcanes primaires (butane: C4HlO et décane: ClOH22), et de deux 

alcanes secondaires (C14H30 et C23~8). 

6 

~ 5 

= ~ 4 e .... 
~ 

3 -a 
= 2 = ~ u 
~ 

1 '"' ~ 
0 

0 20 40 60 80 100 120 

Temps de séjour Gours) 

Figure 3.20 : Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modèle stœchiométrique (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 modèle stœchiométrique (courbes), 
Variation de la fraction molaire (en %) de C14H30 et Cz3H48 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 très bon accord entre les résultats simulés issus 

du mécanisme détaillé et ceux provenant du modèle stœchiométrique. 

3.6.4. Réduction de type II: le« lumping» d'espèces 

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 règles exposées au paragraphe (3.3.) peuvent être appliquées aux 

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

additions et des terminaisons. 

3.6.4.1. Cas des méta thèses croisées 

Prenons par exemple les métathèses d'un radical C J2H 2S
1
• avec l'octane: 

C J2H 2S
1
• + CSHIS -+ C J2H 26 + C SH17

1
• k

1 
métathèse 

C J2H 2S
1
• + CSH1s -+ C l2H 26 + CSHll· k

2 
métathèse 

C J2H 2S
1
• + CSH1S -+ C 12H 26 + CSHll· k

3 
métathèse 

Cl2H2Sl. + CSHIS -+ C l2H 26 + CSH17
4

• k4métathèse 

CI2H 2/· + CsIll8 -+ C12H26 + CsIll'r kml (Cr#25J.) 

La relation (3.23) peut être appliquée, ce qui conduit à : 

k ml (C l2H2S l.) = klmétathèse + k 2 
métathèse + k 3 

métathèse + k4métathèse 

Un raisonnement identique peut être fait sur l'ensemble des radicaux Il" et des réactifs. 
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3.6.4.2. Cas des additions 

Considérons les additions suivantes : 

CSH171• 
CSHll· 
CSHll· 
CSH174

• 

CslIrr 

+ C2~ 
+ C2~ 
+ C2~ 
+ C2~ 

-+ 

-+ 

-+ 

-+ 

-+ 

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

ClOH21
1• 

ClOH21
2• 

C 10H21 3. 

ClOH21
4

• 

CJ()H21' 

[CSH171• %]. k1addition + [CSHll· %]. k
2
addition + 

[CSH1l· %]. k3
addition + [CSH17

4
• %]. k\ddition 
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k1addition 
k

2
addition 

k
3
addition 

k\ddition 
kadl(C#~ 

On opère de façon identique sur l'ensemble des processus d'addition. On notera que dans ce 

cas kadl (C2H4) èorrespond à la constante cinétique du processus d'addition du radical CSH17' sur 

l' alcène C2~. De façon identique, on définira une autre constante cinétique kadl (C2H4) pour 

l'addition du radical C12H2S' sur l'alcène C2~. 

3.6.4.3. Cas des terminaisons 

Ce cas a déjà été traité au paragraphe (3.6.2.3.). On a donc: 

+ 

+ 

+ 

CSHI7' produits 

produits 

produits 

ktg (CSH17.) 

ktg (C12H2S.) 

ktg (couplage) 

On sait calculer les différentes constantes cinétiques de terminaison (cf. § 3.3.4.). Il faut 

remarquer que seule la distribution interne des radicaux Il" 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 <dumping» d'espèces sera particulièrement bien adapté aux cas des 

pyrolyses de mélanges d'alcanes. 

Remarque: on peut faire la même constatation pour les processus de décomposition par 

p-scission (cf. § 3.3.2.) : c'est bien la distribution interne des radicaux Il" qui est nécessaire 

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

Le mécanisme radicalaire «lumpé» ci-dessous modélise la pyrolyse du mélap.ge 
i 

octane-dodécane (figure 3.22) : 

MECANISME PRIMAIRE 

Amorçal!es aA bE 
1 CRH1R ~ CH~o + C7Hl~o 1.7E+17 86969 
2 CRH1R ~ C2H5o + C6H13o 1,OE+17 85524 
3 CRH1R ~ C3H7° + C5Hl1 ° 1,OE+17 86597 
4 CRH1R ~ C4H9o + C4H9o 6,2E+16 85259 

5 C12H26 ~ CH30 + C11H23o 1,6E+17 86975 
6 C12H26 ~ C2H5o + ClOH21 ° 9,2E+16 85559 
7 C12H26 ~ C3H7° + C9H19o 9,OE+16 86620 
8 C12H26 ~ C4H9o + CRH17" 9,4E+16 85413 
9 C12H26 ~ C5H l1 ° + C7H15o 9,OE+16 85502 
10 C12H26 ~ C6H13° + C6H 13 ° 4,4E+16 85463 

Métathèses 
11 CH30 + CRH1R ~ CRH170 + CH4 1,6E+12 12200 
12 C2H5o + CRH1R ~ CRH170 + C2H6 1,6E+12 12200 
13 C3H7° + CRH1R ~ CRH170 + C3HR 1,6E+12 12200 
14 C4H9o + CRH1R ~ CRH170 + C4HlO 1,6E+12 12200 
15 C5H l1 ° + CRH1R ~ CRH170 + C5H12 1,6E+12 12200 
16 C6H13 ° + CRH1R ~ CRH17 0 + C6H14 1,6E+12 12200 
17 C7H15o + CRH1R ~ CRH170 + C7H16 1,6E+12 12200 
18 C9H19o + CRH1R ~ CRH170 + C9H20 1,6E+12 12200 
19 ClOH21 ° + CRH1R ~ CRH170 + ClOH22 1,6E+12 12200 
20 C l1H23o + CRH1R ~ CRH170 + C11H24 1,6E+12 12200 

21 CH30 + C12H26 ~ C12H25o + CH4 2,4E+12 12200 
22 C2H5o + C12H26 ~ C12H25o + C2H6 2,4E+12 . 12200 
23 C3H7° + C12H26 ~ C12H25o + C3HR 2,4E+12 12200 
24 C4H9o + C12H26 ~ C 12H25 ° + C4HlO 2,4E+12 12200 
25 C5H l1 ° + C12H26 ~ C12H25o + C5H12 2,4E+12 12200 
26 C6H13° + C12H26 ~ C12H25o + C6H14 2,4E+12 12200 
27 C7H15o + C12H26 ~ C12H25o + C7H16 2,4E+12 12200 
28 C9H19o + C12H26 ~ C 12H25 ° + C9H20 2,4E+12 12200 
29 ClOH21 ° + C12H26 ~ C12H25o + ClOH22 2,4E+12 12200 
30 C11Hn o + C12H26 ~ C12H25o + C11H24 2,4E+12 12200 

Métathèses croisées 
31 C12H25 o + CRH1R ~ CRH170 + C12H26 1,6E+12 11200 
32 CRH170 + C12H26 ~ C12H25o + CRH1R 2,4E+12 11200 

Décomoositions Dar B-scissions 
33 CRH170 ~ CH30 + C7H14 6,9E+12 31000 
34 CRH170 ~ C2H5o + C6H12 4,7E+12 28700 
35 CRH170 ~ C3H7° + C5HlO 4,7E+12 28700 
36 CRH170 ~ C4H9o + C4HR 6,9E+12 28700 
37 CRH170 ~ C5H11 o + C3H6 6,7E+12 28700 
38 CRH170 ~ C6H13° + C2H4 1,7E+12 28700 

39 C12H25o ~ CH30 + CllH22 4,IE+12 31000 
40 C12H25o ~ C2H5o + ClOH20 3,4E+12 28700 
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41 C12H2S o ~ C3H7° + C9H1R 3,4E+12 28700 
42 C12H2So ~ CJI9° + CgH16 4,1E+12 28700 
43 C12H2So ~ CSH l1 ° + C7H14 4,1E+12 28700 
44 C12H2So ~ C~13° + C~12 3,4E+12 28700 
45 C12H2S o ~ C7H1So + CSHlO 3,4E+12 28700 
46 C12H2S o ~ CgH17° + CJIg 4,1E+12 28700 . 
47 C12H2So ~ C9H19o + C3H6 4,OE+12 28700 
48 C12H2S o ~ ClOH21 ° + C2H4 1,OE+12 28700 

Terminaisons 
49 CgH17° + CgH17° ~ C16H34 1,OE+12 0 
50 C12H2S o + C12H2So ~ C24Hso 7,6E+ll 0 
51 C12H2So + CgH 17° ~ C20H42 2,9E+12 0 

MECANISME SECONDAIRE 

Additions 
52 CgH17° + C2~ ~ ClOH21 ° 6,OE+10 7000 
53 CgH17° + C3~ ~ C11H23o 1,2E+ll 7000 
54 CgH17° + CJIs ~ C12H2So 1,2E+11 7000 
55 CgH170 + CSH lO ~ C13H27° 1,2E+ll 7000 
56 CgH 17° + C6H12 ~ C14H29o 1,2E+ll 7000 
57 CgH17° + C7H14 ~ C1sH31 o 1,2E+ll 7000 
58 CgH170 + CgH16 ~ C16H33o 1,2E+ll 7000 
59 CgH17° + C9H1g ~ C17H3So 1,2E+ll 7000 
60 CgH 17° + ClOH20 ~ C1gH37° 1,2E+11 7000 
61 CgH17° + C11H22 -+ C19H39o 1,2E+ll 7000 

62 C12H2So + C2~ -+ C1JI3o 6,OE+10 7000 
63 C12H2So + C3~ -+ C1sH32 1,2E+ll 7000 
64 C12H2So + C4Hg -+ C16H34 1,2E+ll 7000 
65 C12H2So + CSH lO ~ C17H36 1,2E+11 7000 
66 C12H2S o + C6H12 -+ C1gH3g 1,2E+ll 7000 
67 C12H2So + C7H14 -+ CI9~O 1,2E+ll 7000 
68 C12H2So + CgH16 ~ C2oH42 1,2E+ll 7000 
69 C12H2So + C9H1g ~ C21H44 1,2E+ll 7000 
70 C12H2So + ClOH20 ~ C22~6 1,2E+ll 7000 
71 C12H2S o + C11H22 -+ C23~g 1,2E+ll 7000 

Métathèses 
72 C13H27o + CgH1g ~ CgH17° + C13H 2R 1,6E+12 12200 
73 C14H29o + CgH1g -+ CgH17° + C14H30 1,6E+12 12200 
74 C1sH31 o + CgH1g -+ CgH17° + C1SH32 1,6E+12 12200 
75 C16H33 o + CgH1g ~ CgH17° + C16H34 1,6E+12 12200 
76 C17H3So + CgH1g ~ CgH17° + C17H36 1,6E+12 12200 
77 C1gH37° + CgH1g ~ CgH17° + C1gH3g 1,6E+12 12200 
78 C19H39o + CgH1g -+ CgH17° + C19H40 1,6E+12 12200 
79 C2oH41 ° + CgH 1R ~ CgH17° + C2oH42 1,6E+12 12200 
80 C21H43 o + CgH 1R -+ CgH17° + C21H44 1,6E+12 12200 
81 C22H4So + CgH18 ~ C8H17° + C22H46 1,6E+12 12200 
82 C23H47o + CgH1g ~ CgH17° + C23H48 1,6E+12 12200 

83 C13H27o + C12H26 -+ C12H2So + C13H2R 2,4E+12 12200 
84 C14H29o + C12H26 -+ C12H2So + C14H30 2,4E+12 12200 
85 C1sH31 o + C12H26 -+ C12H2So + C1SH32 2,4E+12 12200 
86 C16H33o + C12H26 ~ C12H2S o + C16H34 2,4E+12 12200 
87 C17H3So + C12H26 -+ C12H2So + C17H36 2,4E+12 12200 
88 C1gH37° + C12H26 -+ C12H2So + C18H3g 2,4E+12 12200 
89 C19H39o + C12H26 -+ C12H2So + C19H40 2,4E+12 12200 
90 C2oH41 ° + C12H26 ~ C12H2S o + C2oH42 2,4E+12 12200 
91 C21H43 o + C12H26 ~ C12H2So + C21H44 2,4E+12 12200 
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92 C22H4S" 

93 C23H47" 

~ CJ2H2S" 

~ C12H2S" 

aA : facteur pré-exponentiel en mol,cm3,s, bE: énergie d'activation en caVmol 

2,4E+12 
2,4E+12 

Chapitre 3 

12200 
12200 

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 

1 0 alcanes primaires 

Il alcanes secondaires 

10 alcènes 

23 radicaux 

2 radicaux Il" 

10 radicaux p" 
Il 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 modèle« 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 modèle« 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 proven;wt du mécanisme détaillé. 

3.6.5. Réduction de type III : le modèle générique 

Le modèle générique est un« lumping» d'espèces radicalaires et moléculaires à la fois. Il 

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

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

3.6.5.1. Cas des métathèses croisées 

Prenons par exemple les métathèses croisées suivantes: 

CI2H2S I• + CsHls - C12H26 + CsH17" kml (CI2H251.) ::::: kmétathèse moyenne 

C12H252• + CsHls - Cl2H26 + CsHl7' km! (C12H2S2.) ::::: kmétathèse moyenne 

C12H2l· + CsHls - C12H26 + CsHl7' km! (C12H2S3.) ::::: kmétathèse moyenne 

C12H2S4• + CSHIS - CI2H26 + CsHl7' km! (CI2H254.) ::::: kmétathèse moyenne 

C12H2l· + CSHIS - C12H26 + CsHl7' km! (C12H25S.) ::::: kmétathèse moyenne 

C12H256• + CsHIS - C12H26 + CsHl7' km! (C12H256.) ::::: kmétathèse moyenne 

C12H 25· + CsIIl8 - ClP26 + CsIIl'r kmg (C12H25·) 

Avec C12H25• = somme des radicaux W issus du dodécane 

En appliquant la relation (3.32) on a: 

kmg(C12H2S') = 6. kmétathèsemoyenne avec kmétathèsemoyenne = k(s,s) (valeur du tableau 2.1) 

On opère de façon identique sur l'ensemble des autres processus de métathèses croisées. 



94 Chapitre 3 

3.6.5.2. Cas des additions 

Considérons les additions suivantes : 

C8H17" + C2H4 ~ ClOH21" k adl (C2H4) :::kaddition 

C8H17" + C3H6 ~ CIIH23" k adl (C3H6) :::kaddition 

C8H17" + C4H8 ~ C12H2S" kadl (C4H8) :::kaddition 

+ ~ 

CalIr,. + alcène ~ p.alc-pluse kadg 

La relation (3.38) fournit le résultat suivant: k adg = kaddition 

3.6.5.3. Cas des terminaisons croisées 

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

C8H17" + C8H17" ~ produits k tg (C8H17.) 

C12H2S" + C12H2S" ~ produits k tg (C12H2S.) 

C8H17" + C12H2S" ~ produits k tg (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 

Amorçages aA bE 
1 CSH 1S -+ ~" + ~" 3,7E+17 85901 
2 C12H26 -+ ~" + ~" 5,IE+17 85788 

Métathèses 
3 ~" + CSH 1S -+ alcane-moins + CSH17" 1,6E+12 12200 
4 ~" + C12H26 -+ alcane-moins + C12H25" 2,4E+12 12200 

Métathèses croisées 
5 C12H25" + CSH 1S -+ CSH17" + C12H26 1,6E+12 11200 
6 CgH17" + C12H26 -+ C12H25" + CSH 1S 2,4E+12 11200 

Décompositions par P-scission 
7 CSH17" -+ ~" + alcène 3,OE+13 28700 

8 C12H25" -+ ~" + alcène 3,OE+13 28700 
9 C12H25" -+ CSH17" + alcène 4,3E+12 28700 

Terminaisons 
10 CSH17" + CSH17" -+ C16H34 I,OE+12 0 
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11 CI2H2S• 

12 C12H2S• 

+ CI2H2S• -. C2JIso 
+ CsHl7· -. C2oH42 

MECANISME SECONDAIRE 

Additions 
13 CsHl7· + aleène -. !l.ale-plus· 
14 CI2H2S• + aleène -. !l.ale-plus· 

Métathèses 
15 !l.ale-plus· + CSHIS -. aleane-plus 
16 !l.ale-plus· + Cl2H26 -. alcane-plus 

+ CsHl7· 

+ CI2H2S• 

'A : facteur pré-exponentiel en rnol,crn3,s bE : énergie d'activation en caVrnol 

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

o 
o 

4,OE+ Il 7000 
4,OE+01 7000 

1,6E+12 12200 
2,4E+ 12 12200 

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 alcène 

4 radicaux 

2 radicaux W 

1 radical ~. 

1 radical issu du mécanisme secondaire (Il. ale-plus· ) 

95 

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 très bon accord entre les résultats issus de la simulation 

du mécanisme générique et ceux calculés à partir du mécanisme détaillé. 
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Figure 3.26: Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modèle 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 modèle 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 à deux pyrolyses de mélanges d'alcanes 

Les méthodes de réduction vont être appliquées à deux mélanges d'alcanes. Un mélange nOI 

composé de deux alcanes ramifiés et un mélange n02 comprenant cinq alcanes dont deux sont 

ramifiés. 
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Composition des mélanges : 

3-méthylpentane à 60 % molaire 1" rC6H14 

2,4-diméthylpentane à 40 % molaire ~ rC7H16 

pentane à 40 % molaire ~ C5H12 

hexane à 20 % molaire VV"--. C6H14 

heptane à 10 % molaire /VV"\ C7H16 

3-méthylpentane à 20 % molaire ~ rC6H14 

2,4-diméthylpentane à 10 % molaire ~ rC7H16 

Pour chaque mélange on comparera les résultats de simulation issus du mécanisme détaillé et 

ceux provenant des mécanismes réduits. Les simulations seront faites à 357°C, 210 bar, 

réacteur fermé. 

3.7.1. Pyrolyse du mélange binaire nOl 

Le mécanisme radicalaire primaire d~tai1lé et secondaire partiel représentant la pyrolyse du 

mélange n0 1 comporte 1099 processus dont la description est donnée en Annexe 3.7. 

3.7.1.1. Réduction de type 1 : le modèle stœchiométrique 

Le modèle stœchiométrique représentant la pyrolyse du mélange n0 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 modèle stœchiométrique (courbes). 
Variation de la fraction molaire en % des réactifs en fonction du temps. 

Pyrolyse du mélange nOl, 357°C, 210 bar 
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Figure 3.29: Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modèle stœchiométrique (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 nOl, 357°C, 210 bar 

3.7.1.2. Réduction de type II : le « lumping » d'espèces 

Le mécanisme « lumpé» représentant la pyrolyse du mélange nO l, 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 nOl, 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 nOl, 357°C, 210 bar 
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Il est clair que le« lumping» d'espèces s'applique également parfaitement au mélange de deux 

alcanes ramifiés. 

3.7.1.3. Réduction de type III : le modèle générique 

Le modèle générique représentant la pyrolyse du mélange nO! 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 n01, 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 n01, 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 n02 à cinq alcanes 

La description qualitative du mécanisme primaire détaillé et secondaire partiel correspondant à 

la pyrolyse de cinq alcanes (mélange n02) se trouve en Annexe 3.8 ; ce mécanisme implÏflue 

7673 processus. 

3.7.2.1. Réduction de type 1 : le modèle stœchiométrique 

Le mécanisme stœchiométrique modélisant la pyrolyse du mélange n02 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 modèle stœchiométrique (courbes). 
Variation de la fraction molaire (en %) des réactifs en fonction du temps. 

Pyrolyse du mélange n02, 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 (CH4 et CZH6), 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 modèle stœchiométrique (courbes). 
Variation de la fraction molaire (en %) de deux alcanes primaires (méthane, éthane) en fonction du temps. 
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Figure 3.36: Comparaison entre le mécanisme détaillé (ronds) et le modèle stœchiométrique (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 n02, 357°C, 210 bar 

On observe un excellent accord entre les résultats de simulation ISSUS du modèle 

stœchiométrique et ceux provenant du mécanisme détaillé. 
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3.7.2.2. Réduction de type II " le « lumping » d'espèces 

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
i 

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 n02, 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 n02, 357°C, 210 bar 

A nouveau, on obtient un très bon accord entre les résultats de simulation provenant du modèle 

réduit par « lumping » d' espèces et ceux issus du mécanisme détaillé. 

3.7.2.3. Réduction de type III " le modèle 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 n02, 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 n02, 357°C, 210 bar 

On a un parfait accord entre les résultats de simulation obtenus à partir du modèle générique et 

ceux issus du mécanisme détaillé. 
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3.8. Conclusion 

Trois méthodes de réduction ont été développées et appliquées à différents cas de pyrolyses 

d'alcanes. Par comparaison entre les résultats de simulation issus du mécanisme détaillé et CfluX 

provenant d'un mécanisme réduit de type l, il ou m, 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'espèces impliqués dans les divers 

mécanismes détaillés et réduits étudiés dans ce chapitre. 

Tableau 3.4 : Récapitulation du nombre de processus et d'espèces dans les différentes pyrolyses d'alcanes 
étudiées précédemment 

Nombre de processus 

Mécanisme Modèle « Lumping » Modèle 
Pyrolyses étudiées 

Détaillé stœchiométrique d'espèces Générique 

Hexane 214 8 42 8 

Octane-Dodécane 1974 36 93 16 

Mélange nO l 1099 19 67 22 

Mélange n02 7673 46 144 61 

Nombre d'espèces (moléculaires et radicalaires) 

Hexane 85 13 29 9 

Octane-Dodécane 395 36 56 12 

Mélange nO l 298 17 41 10 

Mélange n02 988 22 61 17 

Les méthodes de réduction développées permettent de réduire le nombre de processus mais 

également le nombre d'espèces et ceci a une incidence directe sur le temps de calcul. Il 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 modèle stœchiométrique est très intéressant puisqu'il permet de réduire considérablement 

les mécanismes tout en gardant un maximum d'information chimique. Néanmoins trois 

inconvénients majeurs subsistent, qui sont les suivants: 
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il est nécessaire de connaître la distribution globale en radicaux /-L" ; or cette distribution 

dépend de la composition de départ (ceci impose de recalculer, à chaque nouvelle 

composition, le paramètre 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 11), 

les constantes cinétiques de chaque réaction n'ont pas directement de sens physique 

mais elles sont issues de vraies constantes cinétiques. 

Le «lumping» d'espèces est très facile à mettre en œuvre puisqu'il ne nécessite de connaître 

que la distribution interne des radicaux /-1", distribution que l'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'espèces est moins importante qu'avec les deux autres 

méthodes. 

Le modèle générique, pour les mêmes raisons que le «lumping» d'espèces, est très facile à 

écrire. On réduit de façon importante le nombre de processus; néanmoins, on perd énormément 

d'informations chimiques puisque toutes les espèces de même type sont regroupées dans une 

seule classe (les alcanes primaires ensemble, les alcènes ensemble, ... ). 

Le tableau (3.5) regroupe les principales caractéristiques des différentes méthodes de réduction. 

Tableau 3.5 : Comparaison des différentes méthodes de réduction 

Stœchiométrigue « Lumeing » Générigue 

Type de réactions moléculaire radicalaire radicalaire 

Ordre fractionnaire molécularité (entier) molécularité (entier) 

Perte d'informations pas d'information 
pas d'information pas d'information 

chimiques sur les radicaux 
sur la répartition des sur la distribution 

isomères des composés 

Réduction du nombre de 
très forte processus forte très forte 

Réduction du nombre 
très forte forte très forte d'espèces 

Distribution des radicaux W 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 précède, pour modéliser la pyrolyse d'un mélange complexe d'alc~nes 

on utilisera préférentiellement la méthode de réduction de type II 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 Il' uniquement. Le 

modèle 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 III. Par un 

regroupement judicieux d'espèces radicalaires et moléculaires, on obtiendra un modèle 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 l'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 ~e 

décomposent en alcanes plus petits et en alcènes (cinétique primaire) et que par des réactions 

d'addition sur les alcènes on obtienne des alcanes plus lourds (cinétique secondaire, cf. 

chapitre 2.), l'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 tétrahydronaphtalène), 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'hydrogène» par les 

géochimistes. 

Nous étudierons dans ce chapitre deux inhibiteurs: la tétraline (molécule présente dans les 

pétroles et les charbons), et le toluène qui est un inhibiteur classique en cinétique radicalaire. 

4.1. Etude de deux inhibiteurs «( donneurs d'hydrogène») : 

la tétraline et le toluène 

Avant d'étudier l'effet cinétique d'un inhibiteur (ou «donneur d'hydrogène ») sur la pyrolyse 

d'alcanes, il est nécessaire de connaître avant tout le mécanisme de décomposition de la 

molécule seule. C'est pourquoi le présent paragraphe est essentiellement consacré à l'étude de 

la pyrolyse de la tétraline pure (§ 4.1.1. à 4.1.6.). La décomposition thermique du toluène sera 

évoquée rapidement en fin de paragraphe (§ 4.1.7.). 

4.1.1. Pyrolyse de la tétraline pure 

La tétraline (1,2,3,4 dihydronaphtalène, schéma 4.1) est reconnue depuis longtemps comme 

un bon «donneur d'hydrogène» (McMillen et al. 1987a). C'est un composé modèle 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'hydrogène» car la liaison C-H en a du cycle saturé est très faible (85 kcal/mol, cf. Annexe 

4.1) au lieu de 98 kcal/mol environ pour un hydrogène 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 

radical aires (exemple Poutsma 1990), mais aucune de ces études ne fournit de mécanisme 

détaillé de la pyrolyse. Une brève 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 à 6 heures et sur une 

plage de température comprise entre 300 et 450°C. Le produit principal est le I-méthylindane 

et les produits mineurs sont le naphtalène, le n-butylbenzène, l' éthylbenzène, le 

propylbenzène, l'indane ou l'indène et le toluène. Initialement la formation du naphtalène 

était expliquée à l'aide de réactions de dismutation (Yen et al. 1976), mais, selon Hooper, le 

fait de détecter la présence de dihydrogène gazeux prouve que le naphtalène est formé par des 

processus de déshydrogénation. L'auteur interprète la formation de l'éthylbenzène, du 

propylbenzène et du toluène par un craquage de la chaîne alkyle du n-butylbenzène. 

Suite à 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 

I-méthylindane, l'indane et l'indène, (2) des déshydrogénations pour générer le 

1,2-dihydronaphtalène et le naphtalène, (3) une ouverture de cycle pour former le 

n-butylbenzène, (4) une perte de 2 carbones ainsi que des coupures C-C pour conduire au 

benzocyc1obutène, au styrène et aux alkylbenzènes. En phase liquide et pour des températures 

autour de 400°C, ces réactions sont dans l'ordre d'importance suivant: (1) > (2) > (3) » (4). 

Grigor'eva et al. (1991a, 1991b, 1991c) ont étudié la pyrolyse de la tétraline entre 350 et 

510°C, Le 1-méthylindane, le naphtalène et le n-butylbenzène furent trouvés majoritaires, 

tandis que l'éthylbenzène, le toluène et l'orthoxylène se révélèrent être des produits mineurs. 

Les auteurs ont proposé un modèle cinétique représentant la formation des espèces 

majoritaires mais les valeurs des constantes cinétiques sont obtenues par la résolution 
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mathématique d'un système différentiel basé sur une trentaine d'expériences. Sur la plage de 

température étudiée, une énergie d'activation moyenne de 59 kcallmol a été trouvée. 

i 
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 mêmes que dans les études 

précédentes. En ce qui concerne les produits mineurs, deux types de composés spécifiques ont 

été identifiés: des composés en CIO comme le méthyl-phényl-propène résultant de la 

décomposition d'un radical tétralyle (provenant de l'arrachement d'un atome d'hydrogène sur 

la tétraline), ainsi que des composés en C20 résultant probablement de la recombinaison de 

radicaux tétralyle ou de l'addition de ces mêmes radicaux sur le 1,2-dihydronaphtalène 

(Frantz et al. 1984). Pour expliquer la formation de n-butylbenzène, les auteurs ont proposé 

des réactions de transfert d'hydrogène (<< RHT : Radical Hydrogen Transfer »), réactions où 

un radical libère un hydrogène en position p, qui va se fixer sur une molécule insaturée. 

Proposé à l'origine, entr~ autres, par McMillen et al. (1987a, 1987b, 1989), ces réactions sont, 

semble-t-il, à l'origine de processus de scission dans la pyrolyse du charbon et notamment du 

clivage de liaisons Caryl-Calkyl lors de la pyrolyse de composés polyaromatiques (Savage et al. 

1989, Smith et Savage 1991, 1992a, 1992b). 

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 à 

élucider ce mécanisme en construisant un modèle cinétique le plus exhaustif possible et en 

confrontant ce modèle à certains résultats expérimentaux. 

4.1.2. Construction du modèle cinétique 

Un modèle 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 élémentaires 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 réactipns suivants: amorçages, RHT, 

métathèses, isomérisations, contractions de cycle, décompositions, additions et terminaisons 

(dismutations et recombinaisons). La figure 4.1 montre quelques exemples de réactions 

présentes dans le modèle. 

Réactions d'amorçage: (réactions 1 et 2), les réactions d'amorçage correspondent à des 

homo lyses monomoléculaires. Un calcul thermodynamique (cf. Annexe 4.1) conduit à 

l'estimation des différentes énergies de liaison dans la tétraline (cf. Schéma 4.1). Compte tenu 

des valeurs obtenues, les amorçages les plus importants impliquent la rupture de la liaison 

C-C en ~ du cycle benzénique, conduisant au biradical (réaction 1), ainsi que la rupture de la 

liaison C-H en cr du cycle benzénique, produisant le radical1-tétralyle (réaction 2). 

Réactions de RHT: (réaction 3), ces réactions impliquent le transfert d'un atome 

d'hydrogène d'un radical (formant ainsi un alcène) sur un site accepteur d'une molécule et ont 

été l'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-dodécylpyrène ne pouvait être 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 succès rencontré par Malhotra et McMillen (1990) qui ont utilisé des 

RHT dans la modélisation de la pyrolyse d'hydroaromatiques. 

Réactions de métathèse: (réaction 4), les réactions où un radical arrache un hydrogène de la 

tétraline sont prises en compte. Dans la majorité des cas on aboutit à la formation des 

radicaux 1-tétralyle et 2-tétralyle. 

Réactions d'isomérisation: (réaction 5), la réaction d'isomérisation la plus importante est 

l'isomérisation bimoléculaire qui transforme le radical 1-tétralyle en 2-tétralyle (Poutsma, 

1990). 
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Figure 4.1 : Types de réactions impliquées dans le mécanisme primaire du craquage thermique de la 

tétraline 
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Réactions de contraction de cycle: (réaction 6), ces réactions, étudiées par Frantz iet 

Camaioni (1980), sont des isomérisations radicalaires suivies d'un réarrangement conduisant 

au radical1-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 pns en compte, des additions 

intramoléculaires (réaction 9) conduisant au radical 1-méthylindyle, et des ipso-additions 

(réaction 10) d'un atome d'hydrogène suivi d'une a-scission de la liaison Caryl-Calkyl 

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 Il et 12). 

MECANISME SECONDAIRE 

Les réactions secondaires sont du même type que les réactions pnmalres malS elles 

impliquent des molécules formées dans le mécanisme primaire. Nous avons décidé de faire 

intervenir les réactions du 1-méthylindane, du 1,2-dihydronaphtalène et du n-butylbenzène 

pour expliquer la formation de produits tels que le naphtalène ou l'indane. La figure 4.2 

montre quelques exemples de réactions génériques utilisées dans le modèle. 

Réactions d'amorçage: les principales réactions d'amorçage 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 

l'effet de certains composés comme le naphtalène et le 1,2-dihydronaphtalène présents en tant 

qu'impuretés dans la tétraline et qui peuvent jouer un rôle important de précurseur de 

radicaux (réactions 13 et 14). 
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Figure 4.2 : Exemples de réactions impliquées dans le mécanisme secondaire 

Radical Hydrogen Transfer, RHT: (réaction 15), cf. mécanisme primaire. 

Réactions de métathèse: (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 alcènes (réaction 19) conduisant à des 

alkyltétralines et des ipso-additions (réaction 20) ont été incluses. . 

Réactions de dismutation: (réaction 21), cf. mécanisme pnmaIre. On notera que ces 

réactions peuvent régénérer du 1,2-dihydronaphtalène impliqué dans les réactions de RRD et 

expliquer ainsi un phénomène d'auto-accélération. 

En utilisant les règles 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 espèces moléculaires listées dans la table 4.1. 

Tableau 4.1 : Espèces formées dans le mécanisme 

1-méthylindane indène indane benzocyclobutane 

naphtalène 1,2-dihydronaphtalène éthyltétraline propyltétraline 

n-butylbenzène propylbenzène éthylbenzène toluène 

o-propyltoluène o-propényltoluène o-éthylstyrène o-xylène 

phénylbutène propénylbenzène styrène composés en C20 

CH4, C2H6, C3Hs C2H4, C3H6 H2 

4.1.3. Estimation des données cinétiques - Thermochimie des espèces 

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 dernières font appel à la compilation d'Allara et Shaw (1980), à la base de données NIST 

(1998), à 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 l'énergie d'activation à l'enthalpie standard de la réaction 

LlrHo. Dans le cas d'une réaction endothermique, la relation peut s'écrire: 

El = Eo + (l-a).LlrHo 

Dans le cas d'une réaction exothermique, elle devient: 

avec: 

Eo: énergie d'activation de la réaction thermoneutre 

a : paramètre d'Evans-Polanyi 

(éq.4.1) 

(éq.4.2) 

Les paramètres Eo et a dépendent du type de réaction. Le tableau 4.2 résume les différentes 

valeurs utilisées. 

Tableau 4.2 : Paramètres cinétiques pour différents types de processus, Malhotra et McMillen (1990) 

Type de réactions A E Commentaires 
',: 

l,mol,s kcallmol 
RRD 109.5(RPD/8) 9 + 0.82 * ôrHo Si ôrHo ~o => E = ôrHo 

RD 109
•
4(RPD/4) 9 - 0.18 * ôrHo Si ôrHo ~ 50 => E = 0 

RHT 108
•
1(RPD/2) 16.5 + 0.65 * ôrHo endothennique 

16.5 - 0.35 * (-ôrW) exothennique 

Métathèse 101O
.
4(RPD) 13.25 + 0.25 * ôrHo exothennique 

(par Ho) 

Métathèse 108.5(RPD/3) 16 + 0.65 * ôrHo endothennique 

(par Ro) 16 - 0.35 * (-Ôl'W) exothennique 

Métathèse 101O.3(RPD) 13.7 + 0.75 * ôrHo endothennique 

(par CH3o) 13.7 - 0.25 * (-ôrHO
) exothennique 

Addition d'hydrogène H 1013
·
9(RPD/2) 6.52 + 0.113 * ôrHo 

Décomposition CIH 108
.
5(RPD/3) 9.04 + 0.78 * ôrW - RT 

Décomposition C/C 1014.0 20.00 

Amorçage 1015
.
5(RPD) ôrHo 

RPD = Reaction Path Degeneracy. 

4.1.3.2. Thermochimie des espèces 

L'enthalpie standard de formation LlfHo et l'entropie standard 8° de toutes les espèces 

. (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, à savoir le logiciel THERGA8 (Muller et al. 1995), le calcul par l'énergie de liaison 

(<< BDE : Bond Dissociation Energies» Berkowitz et al. 1994) qui nous permet d'accéder à la 

valeur de l'enthalpie de réaction, l'extrapolation à partir de composés analogues ainsi que 

certaines valeurs issues de la littérature. 
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4.1.4. Validations expérimentales 

Une validation du mécanisme de pyrolyse de la tétraline pure a été faite en comparant Ifs 

résultats d'une simulation avec les résultats expérimentaux de Khorasheh et Gray (1993b) 

obtenus en réacteur fermé, à 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, à savoir le 

rapport de la fraction molaire d'un constituant i (Xü sur la fraction molaire du n-butylbenzène 

(Xbut). Sans autres informations, nos simulations ont été effectuées à 440°C, temps de séjour 

de 70 minutes. Dans le tableau 4.3 on compare les rapports X/Xbut expérimental et simulé 

(deuxième et troisième colonnes). Après 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 naphtalène 

Composés (XjlXbut) (X1IXbut) (X1IXbut) 

eXl!érimental simulé simulé 
I-méthylindane 28.70 28.00 25.70 

naphtalène 3.34 6.30 0.65 

n-butylbenzène 1.00 1.00 1.00 

indane 0.63 0.50 0.86 

éthylbenzène 0.48 0.41 0.51 

toluène 0.13 0.10 0.26 

styrène 0.04 0.03 0.04 

propénylbenzène 0.03 0.03 0.04 

C20 0.85 0.80 1.15 

Le tableau 4.3 montre que seul le naphtalène 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 près de 1% massique d'impuretés, constituées essentiellement de naphtalène, de 

1,2-dihydronaphtalène et de cÏs- et trans-décaline. Pour notre simulation, nous avons 

considéré que dans la tétraline de départ était présent 1 % massique de naphtalène. Une 

simulation dans les mêmes conditions expérimentales mais en utilisant de la tétraline pure, 

conduit aux valeurs de la quatrième colonne du tableau 4.3. Il est clair que la connaissance de 

la teneur en impuretés est nécessaire puisque dans ces conditions, à 70 minutes de pyrolyse, la 

teneur en naphtalène devient égale à 0,65 (à comparer avec 6,30). 
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Dans le paragraphe 4.1.5.5. nous étudierons l'influence des impuretés sur la vitesse de 

consommation de la tétraline. 

Un deuxième test a été effectué en comparant les résultats issus du modèle avec ceux, 

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 naphtalène, 1,2-dihydronaphtalène, décaline, toluène et benzène. 

Pour les simulations une composition de 99 % molaire de tétraline et 1 % de naphtalène a été 

choisie. Les auteurs ont présenté les résultats sous forme de sélectivité (nombre de mole 

produites/l00 moles qui ont réagi). CHEMKIN TI ne nous fournissant que des fractions 

molaires, il a été décidé de comparer les variations des rapports XI-méthylindanJXnaphtalène et 

XnaphtalènJXn-butylbenzène en fonction du temps. La figure 4.3 présente la variation des rapports 

définis ci-dessus en fonction du temps, à 450°C et 40 bar. 
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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 

2.5 

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 mêmes 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 modèle cinétique fournit une bonne 

représentation de l'évolution de la répartition des principaux produits en fonction du temps et 

de la température. 

Une autre validation expérimentale a été effectuée en comparant l'énergie d'activation globale 

de consommation de la tétraline mesurée expérimentalement par Grigor' eva et al. (1991 a, 

1991 b, 1991 c) 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 kcaVmol, valeur très proche des 59 kcaVmol trouvés expérimentalement 
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Figure 4.5 : Vitesse de pyrolyse de la tétraline, obtenue par simulation, en fonction de liT 

4.1.5. Analyse du modèle cinétique 

4.1.5.1. Distribution desflux 
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Une simulation a été effectué à 440°C et 70 minutes de temps de séjour, ce qui correspond à 

une conversion en tétraline de 3%. Les résultats ont été étudiés de façon détaillée afin de 

déterminer les chemins réactionnels préférentiels (Figure 4.6). En considérant un flux de 

conso:rnInation de la tétraline égal à 100, on a calculé tous les autres flux de consommation ou 

de production des différentes espèces moléculaires. Sur la figure 4.6 les flèches indiquent 

l'importance relative des flux, et les nombres, l'importance relative des différentes voies de 

formation (en gras) ou de disparition (en italiques) d'une espèce. 
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4.1.5.2. Voies deformation des espèces principales . 
A partir de la figure 4.6, on peut déterminer les différentes voies de formation de certaines 

espèces moléculaires. 

1-méthylindane : 

. ., / 00 ~ Contmction" ,,,l, 
ISOménSatio/ ~. 

00 _Métath--..~. 00 00 --. 
p.ci~ioo ~OC .~&tiOO intmmolérulmre 

90% du 1-méthylindane est formé par contraction de cycle et seulement 10% par addition 

intramoléculaire. 
". 

Naphtalène: 

M'",ili~ / oo"DéomnpMition C IH / ©JO" _.ition C IH / l ~ / Métathèse ~ 00 '0""0"'00 H. + 00 00 + H 
Métathèse k"""tiOO C 1 H ~ /o_itioo C 1 H 

00· 00. 
Le naphtalène ne se forme que par des réactions de déshydrogénation. 



124 

n-butylbenzène : 

OO+H Addition ipso 

• 
Métathèse 

• 

Chapitre 4 

La fonnation du n-butylbenzène se fait principalement par l'addition en ipso d'un hydrogène 

sur la tétraline. Dans nos conditions opératoires les RHT ont un rôle insignifiant. 

Toluène: 

~ 

. 

6 Métathèse 
~ 

90% du toluène est fonné via l'addition en ipso d'un hydrogène sur le l-méthylindane et 

seulement 10% via un processus de métathèse sur le butylbenzène. 

T".,fort :'11 ~ 

"""f,rt :'11 ~ 

Transfert d'H 
• 

+ C H Transfert d'H C
2
H

6 • 2 5 • 
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Les alcanes et les alcènes proviennent de la décomposition de la chaîne alkyle du 

n-butylbenzène. 

4.1.5.3. Courbes de consommation du réactif et de production des 

principaux produits 

Une simulation a été menée en réacteur fermé, à 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 I-méthylindane, du n-butylbenzène et du naphtalène en 

fonction de la conversion en tétraline. Le I-méthylindane et le n-butylbenzène sont des 

produits primaires et leurs courbes de production passent par un maximum. Le 1-

méthylindane se décompose en indane tandis que le n-butylbenzène conduit au toluène, à 

l'éthylbenzène, au styrène, au propénylbenzène et aux alcanes et alcènes. Le naphtalène est un 

produit secondaire dont la concentration ne cesse d'augmenter avec le temps. Il est à noter 

qu'à forte conversion de la tétraline les résultats sont peut-être 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 l'influence de la température sur la 

conversion de la tétraline. En partant de 99% de tétraline et 1 % de naphtalène, on étudie le 

temps qu'il faut pour atteindre 30% de conversion, en réacteur fermé, à 300, 400, 500 et 

600°C (Figure 4.8). La figure 4:9 représente les courbes de formation des principaux produits 

de la réaction à 300, 400 et 500°C. 

On observe que la quantité de I-méthylindane diminue quand la température augmente, tandis 

que les quantités de n-butylbenzène et de naphtalène croissent quand la température 

augmente. Yu et Esser (1998) avaient déjà obtenu de tels résultats expérimentaux. 
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Figure 4.7: Courbes de consommation de la tétraline et de production du I-méthylindane, du 
n-butylbenzène et du naphtalène à 450°C, réacteur fermé. 
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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 % ~e 

1,2-dihydronaphtalène et de tétraline plus 3% de 1,2-dihydronaphtalène, à 440°C et pour un 

temps de séjour allant jusqu'à 4 heures. La figure 4.10 met l'accent sur l'importance des 

impuretés dans la tétraline de départ utilisée. 

40 

~ 35 = := _ tétraline pure 
~ o tétraline + 1 mol% en 1,2-dihydronaphtalène Jo,; 30 .... 

x tétraline + 3 mol% en 1,2-dihydronaphtalène x .~ .... 
= 25 x 0 

~ 
0 

= x = 20 
0 .... 

x '" Jo,; 
~ 15 x 0 

~ = 10 U 

5 x 
0 

0 
0 0,5 1,5 2 2,5 3 3,5 4 

Temps (heures) 

Figure 4.10 : Conversion de la tétraline en fonction du temps à 440°C 

4.1.5.6. Etude des RHT 

Le mécanisme radicalaire, en Annexe 4.2, montre que les RHT sont une autre VOle de 

formation des composés tels que le naphtalène, le 1,2-dihydronaphtalène ou les alcènes. 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 1.10-10 moVcm3.s à comparer avec la vitesse moyenne d'une RHT 

égale à environ 1.10-13 moVcm3.s. 

4.1.5.7. Longueur de chaîne Â 

La longueur de chaîne Â, est définie comme le rapport de la vitesse de propagation sur la 

vitesse d'amorçage (éq. 2.1) 

À = Vitesse de propagation 
Vitesse d'amorçage 
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En réacteur fermé, à 440°C, pour un temps de séjour de 70 minutes et en utilisant un mélange 

de 99% molaire de tétraline et 1 % molaire de naphtalène on obtient une longueur de chaîne de 

Â = 5. Cette valeur très faible souligne le fait que la pyrolyse de la tétraline est principalemeint 

contrôlée par les processus d'amorçage. 

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 modèle 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: 

la longueur de chaîne Â est petite et voisine de 5 (réacteur fermé, 440°C, 70 min), 

la pyrolyse de la tétraline est influencée par la teneur en impuretés (1,2-dihydronaphtalène 

ou naphtalène principalement) 

dans nos conditions opératoires les RHT sont des processus négligeables, 

la production de I-méthylindane se fait essentiellement par un processus de contraction de 

cycle, 

le naphtalène provient majoritairement des processus de déshydrogénation, 

la production de n-butylbenzène met en œuvre principalement un processus d'addition 

ipso d'un atome d'hydrogène sur lâniolécule de tétraline, 

la production de toluène se fait essentiellement par un processus d'addition ipso d'un 

atome d'hydrogène sur' la molécule de I-méthylindane suivi de réactions de 

décomposition, 

les alcanes et les alcènes proviennent de la décomposition de la chaîne alkyle du 

n-butylbenzène, 

quand la température augmente, la formation de I-méthylindane décroît, tandis que celle 

de n-butylbenzène et de naphtalène augmente. 

Ces résultats ont fait l'objet d'une publication (Bounaceur et al. 2000). 

4.1.7. Pyrolyse du toluène pur 

Comme la tétraline, le toluène possède un hydrogène mobile qui peut être arraché et conduire 

au radical benzyle stabilisé par résonance. La pyrolyse du toluène s'effectue selon un 

mécanisme radicalaire (e.g. Yamada et Amano 1983) donnant comme produits principaux du 

benzène, du méthane, du dihydrogène ainsi que du biphényle. Il n'existe pas de données 
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expérimentales exploitables concernant la pyrolyse du toluène à basse température ; le 

mécanisme radicalaire sera donc écrit de façon à expliquer la présence des produits observés 

mais non validé quantitativement. 

Construction du modèle cinétique 

La réaction d'amorçage correspond à la rupture de la liaison benzylique C-H (85 kcallmol) 

(réaction 22) et non pas la rupture de la liaison Caryl-Calkyl (97 kcallmol) : 

0--. + H. (22) 

La formation du benzène s'explique par une ipso addition d'un atome d'hydrogène sur le 

toluène (réaction 23) : 

H. + 0-- (0) + CH,' 
(23) 

Le méthane et le dihydrogène proviennent des réactions de métathèse (réactions 24 et 25). 

CH,' + 0-- (24) 

H. + 0-- (25) 

Enfin, la formation du biphényle s'explique par une réaction de recombinaison de deux 

radicaux benzyle (réaction 26). 

0--. + 0--. (26) 
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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-toluène 

Dans cette partie, nous allons étudier l'influence, sur la vitesse de pyrolyse d'un alcane 

(comme l'hexadécane), de deux inhibiteurs (la tétraline et le toluène). Pour chacun nous 

écrirons un mécanisme radicalaire de pyrolyse de mélange binaire que nous validerons sur des 

résultats expérimentaux. 

4.2.1. Construction du modèle cinétique 

4.2.1.1. Mécanisme radicalaire de pyrolyse de l'hexadécane pur 

Dans le cas de la pyrolyse de l'hexadécane pur, un mécanisme réduit de type m a été écrit. Il 

s'agit d'un mécanisme« lumpé» de 10 processus. La façon de le construire a été expliquée au 

chapitre 3., et il figure en Annexe 4.4. 

4.2.1.2. Réactions croisées entre l 'hexadécane, la tétraline ou le toluène 

Le mécanisme radicalaire de pyrolyse de la tétraline et du toluène pur a été détaillé au 

paragraphe 4.1. Pour étudier l'effet inhibiteur de la tétraline ou du toluène sur l'hexadécane, 

il est nécessaire d'inclure dans le modèle toutes les réactions croisées entre la tétraline, le 

toluène et l'hexadécane. Ces réactions concernent les processus d'amorçage, de métathèse, 

d'addition et de terminaison. 

Réactions d'amorçage: les seuls croisements possibles ne peuvent se faire que par des 

processus bimoléculaires du type RRD (réactions 27 et 28) : 

. 
+~ 

(27) 
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Réactions de métathèse: elles consistent en l'attaque d'un réactif par un radical issu d'fm 

autre réactif, comme dans les cas suivants (réactions 29 et 30) : 

V\/V\/VV\A + ©O 
VVVV\fV\A + <Q)-, ' V\IVVVVV\ + <Q)-. 

Réactions d'addition: les additions entre un alcène, provenant de la décomposition de 

l 'hexadécane, et un radical tétralyle ou benzyle, provenant de la décomposition de la tétraline 

ou du toluène, ont été incluses (réactions 31 et 32); le résultat est une alkyltétraline ou un 

alkylbenzène : 

OO+~ 

<Q)-.+~ 

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 +~ 

. 
+~ 

. 

©O . 
+~ 

(28) 

(29) 

(30) 

(31) 

(32) 

(33) 

(34) 
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Le mécanisme radicalaire complet de la pyrolyse de l'hexadécane en mélange avec la tétraline 

et/ou le toluène 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. Première 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) 

94% tétraline + 6% hexadécane 168 heures 288 heures 500 heures 

70% tétraline + 30% hexadécane 500 heures 

. Après 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 

où sont comparées les fractions molaires expérimentales et simulées des composés dosés lors 

de la pyrolyse des mélanges donnés au tableau 4.4. 

(35) 

(36) 
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Tableau 4.5 : Comparaison entre les fractions molaires expérimentales et simulées 

94% tétraline - 6% n-C16H34 70% tétraline - 30% n-C16H34 

Composition 
168 h-380°C 288 h-380°C 500 h-360°C 

Composition 
500 ~-380°C 

initiale initiale 

expa 1 simb expa 1 simb expa 1 simb expa 1 simb expa 1 simb expa 1 simD 

indane 0.04 0.03 0.35 0.10 0.02 0.01 0.17 

1-méthylindane 9.38 9.29 19.58 16.00 7.96 7.42 8.59 

tétraline 93.76 93.76 81.44 80.30 44.36 69.80 85.15 83.90 69.59 69.59 28.89 

C1-C16 alkyltétraline 0.58 0.79 1.51 1.37 0.06 0.50 3.48 

alcanes (C1-CI5, CI7+) 0.50 1.24 23.60 2.23 0.05 0.90 37.60 

n-C16h34 5.60 5.60 4.75 4.31 2.50 3.46 4.94 4.62 30.QO 30.00 14.52 

méthylpropylbenzène 0.05 0.20 0.34 0.45 0.12 

n-butylbenzène 0.93 1.15 1.86 2.06 0.58 0.65 1.08 

méthylpropénylbenzène 0.07 0.32 0.19 0.40 0.09 

toluène 0.09 0.20 0.91 0.53 0.15 0.15 0.32 

éthylbenzène 0.08 0.04 0.31 0.10 0.12 

o-xylène 0.01 0.03 0.04 0.08 0.03 

nap~talène 0.64 0.64 2.00 1.48 4.15 2.40 1.23 1.10 0.26 0.26 3.53 

1,2-dihydronaphtalène 0.02 0.02 0.07 0.04 0.04 

Conversion en pds % 

tétraline 14 40 8 40 

n-C 16H34 16 44 10 29 

aexp = expérimentale. bsim = simulée. 

Pour l'ensemble des espèces, on obtient un bon accord entre les valeurs expérimentales et les 

valeurs simulées, exceptions faites pour la tétraline et la teneur totale en alcanes à forte 

conversion. Plusieurs raisons peuvent être invoquées pour expliquer ces écarts. La première 

raison est une possible erreur dans la quantification des alcanes légers et des alcanes lourds (à 

noter que plus de 80% des alcanes ont un nombre de carbones inférieur à 4). Une deuxième 

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 mêmes phénomènes dans la pyrolyse de la tétraline en mélange à, respectivement, 

400 et 800°C. Enfin, il est clair qu'à forte conversion le mécanisme de l'Annexe 4.4 n'est pas 

assez complet et qu'un certain nombre de nouveaux processus devraient être ajoutés. 

Néanmoins un même mécanisme représente relativement bien la pyrolyse d'un mélange 

tétraline-hexadécane et ce, dans différentes conditions opératoires. 

0.13 

12.00 

42.60 

5.86 

12.20 

13.90 

0.40 

2.20 

0.27 

0.90 

0.15 

0.06 

2.60 

0.02 
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B. Deuxième étude (Khorasheh et Gray) 

Khorasheh et Gray (1993b) ont pyrolysé un mélange tétraline-hexadécane à 5% molaire en 

alcane à 440°C, 139 bar, temps de séjour d'environ 1 heure et en réacteur fermé. Lfs 

proportions des produits issus de la transformation de la tétraline sont quasiment identiques à 

celles observées dans la pyrolyse du composé pur, excepté pour le naphtalène (4,2 au lieu de 

3,34), le I-méthylindane (22,0 au lieu de 28,0) et pour l'indane (0,44 au lieu de 0,63). Les 

simulations ont été effectuées en utilisant le mécanisme de l'Annexe 4.4 à 440°C, 139 bar, un 

temps de séjour de 1 heure et en réacteur fermé. Compte tenu des remarques sur l'importance 

des impuretés (cf. § 4.1.5.5.), la composition de départ est prise égale à: 94% de tétraline, 

0,5% de naphtalène, 0,5% de dihydronaphtalène et 5% d'hexadécane (les % sont des % 

molaires). Le tableau 4.6 présente une comparaison des rapports X/Xbut expérimentaux et 

simulés. 

,Tableau 4.6 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et simulées 

95 mole % de tétraline (dont impuretés) 
5 mole % d'bexadécane 

Composés (Xi/Xbut) '(Xi/Xbut) 

expérimental simulé 
I-métbylindane 22,00 19,00 

naphtalène 4,20 3,30 

n-butylbenzène 1,00 1,00 

indane 0,44 0,40 

éthylbenzène 0,48 (?) 0,41 

toluène 0,13 (?) 0,16 

styrène 0,04 (?) 0,07 

propénylbenzène 0,03 (?) 0,04 

C20 0,85 (?) 1,85 

(?) : En l'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 nC1 6H34 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 alcènes en fonction de la conversion 
en hexadécane. Pyrolyse du mélange tétraIine 95%-hexadécane 5% molaire, 440°C, 139 bar, 1 heure, 

réacteur fermé 

Dans l'ensemble, le modèle cinétique de l'Annexe 4.4 représente de façon 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-toluène 

Khorasheh et Gray (J993c) ont pyrolysé un mélange toluène-hexadécane 5% molaire en 

alcane, à environ 420°C, 139 bar, réacteur fermé. La figure 4.12 montre l'évolution de la 

sélectivité (nombre de moles du composé considéré / 100 moles d'hexadécane décomposées) 

en alcanes, alcènes et alkylbenzènes en fonction de la conversion en hexadécane. 

Légende: - trait plein: résultats de simulation 

- symboles: résultats expérimentaux 

Dans l'ensemble, la pyrolyse du mélange toluène-hexadécane est bien modélisée par le 

mécanisme de l'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 toluène 95% - hexadécane 5% molaire, 420°C, 139 bar, réacteur fermé 

4.3. Quantification des effets inhibiteurs de la tétraline et du 

toluène sur la pyrolyse de l'hexadécane 

4.3.1. Effet inhibiteur de la tétraline .. 

Diverses simulations ont été réalisées à 380°C, 500 bar, temps de séjour de 4 jours et en 

utilisant comme réactifs, soit de l'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 l'hexadécane ; ceci est en accord avec les 

résultats expérimentaux de Burklé (2001). 

La figure 4.13 montre que l'effet inhibiteur de la tétraline diminue au cours du temps. En 

effet, pour le mélange hexadécane + 5% molaire en tétraline, la décomposition de l'alcane est 

réduite de 80% après un jour [(16,9-3,4)/16,9=80%], 75% après 2 jours et 71% après 4 jours. 

Ce phénomène est vraisemblablement dû aux réactions de consommation propre de la 

tétraline conduisant, entre autres, au I-méthylindane, au naphtalène et au n-butylbenzène. 

La figure montre également qu'entre 5% et 20% en tétraline, plus la teneur augmente plus 

l'effet inhibiteur augmente. Par exemple, à 4 jours de pyrolyse et 380°C, la tétraline réduit la 

décomposition de l'alcane de 71 % pour le mélange à 5% et de 76% pour le mélange à 20%. 

En revanche, si la teneur en tétraline augmente au-delà de 20%, l'effet inhibiteur diminue: la 
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décomposition de l'alcane n'est réduite que de 55% à 4 jours pour un mélange à 70%. Il se 

peut que ce phénomène soit dû à la formation in situ de n-butylbenzène. Via des processus 

d'homolyse le n-butylbenzène (figure 4.14) crée de nouveaux radicaux qui peuvent initier Ifs 

chaînes. 

60,0 ~-------------------, 
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- n-hexadécane pur (n-CI6) 

-e-n~CI6 + 5 mole % tétraline 

--*-n-CI6 + 20 mole % tétraline 

-t.-n-CI6 + 70 mole % tétraline 

o 
U 

0,0 ~~~~~~~:~::=~----r---r--J 
o 0,5 1,5 2 2,5 3 3,5 4 

Temps de séjour Gours) 

Figure 4.13 : Effet inhibiteur de la tétraline sur la pyrolyse de l'hexadécane à 380°C, 500 bar 

©l + CH3· 

©) • V' + C2Hs· 

©(' + C3H7· 

Figure 4.14 : Processus d'amorçages secondaires dus au n-butylbenzène 

Une autre explication possible pourrait être la présence croissante de composés (comme le 

I-méthylindane ou le naphtalène) qui réagiraient par amorçages bimoléculaires. Ceci aurait 

pour conséquence une augmentation de la vitesse de pyrolyse par création de nouveaux 

radicaux et donc une diminution de l'effet inhibiteur de la tétraline. 

4.3.2. Effet inhibiteur du toluène 

Des simulations identiques à celles du paragraphe 4.3.1. ont été effectuées sur des mélanges 

hexadécane plus 5%, 20% et 70% (molaire) en toluène, à 380°C et 500 bar. La figure 4.15 
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représente l'évolution de la conversion en hexadécane en fonction du temps et de la teneur en 

toluène. 

60 
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Figure 4.15 : Effet inhibiteur du toluène sur la pyrolyse de l'hexadécane à 380°C et 500 bar 

Cette figure montre que le toluène réduit considérablement la pyrolyse de l'hexadécane et 

que, contrairement à la tétraline, plus la teneur en toluène augmente plus l'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 même composé en présence d'additif (inhibiteur ou 

initiateur) dans les mêmes conditions opératoires: 

FI - Conversion du composé pur 
- Conversion du composé avec additif (éq.4.3) 

Suivant les cas (effet inhibiteur ou accélérateur), FI prendra différentes valeurS: 

FI> 1: cas d'une inhibition. 
" 

FI < 1: cas d'une accélération. 
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La figure 4.16 montre les variations du facteur d'inhibition, à 380°C, 500 bar, en fonction de 

la teneur en tétraline et du temps de séjour pour des mélanges hexadécane-tétraline. 

Temps de T" 

séjour 
Gours) 

FI 

Figure 4.16: Variation de FI en fonction du temps et de la teneur en tétraline. 

Pyrolyse du mélange hexadécane-tétraline à 380°C et 500 bar 

Cette figure montre clairement qu'à teneur fixe l'effet inhibiteur diminue avec le temps. A 

temps de séjour fixe, entre 0 et 20 % plus la teneur en tétraline augmente, plus l'inhibition 

augmente, et pour des teneurs supérieures à 20 %, plus la teneur augmente plus l'inhibition 

diminue. La tétraline n'est pas un pur inhibiteur puisque la formation in situ de composés 

(comme le n-butylbenzène) a tendance à diminuer l'effet inhibiteur. 

La figure 4.17 montre les variations du facteur d'inhibition, à 380°C, 500 bar, en fonction de 

la teneur en toluène et du temps de séjour pour des mélanges hexadécane-toluène. 

Le toluène se comporte comme un inhibiteur vrai puisque plus sa teneur augmente, plus 

l'inhibition est forte. 
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Figure 4.17: Variation de FI en fonction du temps de séjour et de la teneur en toluène. 

Pyrolyse du mélange hexadécane-toluène à 380°C et 500 bar 

4.3.4. Définition de l'indice d'inhibition 12 

Pour comparer l'effet inhibiteur de la tétraline à celui du toluène, on peut définir un indice 

d'inhibition 12 de la façon suivante: 

12 - Facteur d'inhibition de la tétraline = 
- Facteur d'inhibition du toluène 

FI de la tétraline 
FI du toluène 

(éq.4.4) 

La figure 4.18 montre les variations du facteur 12 dans le cas de mélanges hexadécane plus 20 

et 50% molaire en additif, à 380°C et 500 bar. 

Pour un mélange hexadécane plus 20 % molaire en additif et un temps de séjour de 4 jours, 

l'effet inhibiteur de la tétraline est égal à environ 57% de celui du toluène, tandis que pour un 

mélange à 50% molaire en additif il avoisine les 15%. 
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Figure 4.18: Variation de 12 pour des mélanges d'hexadécane plus 20 et 50% molaire d'additifs à 380°C, 

500 bar 

4.4. Interprétation des phénomènes d'inhibition 

Pour interpréter l'augmentation ou la diminution, par addition d'un composé que nous 

nommerons YB, de la vitesse initiale de décomposition homogène d'un alcane J.tH, on 

propose un mécanisme qui suppose que les radicaux libres ~. et J.t. (porteurs de chaîne dans la 

décomposition de J.tH pur, cf. chapitre 2.) peuvent réagir avec YB en donnant un nouveau 

radical libre Y., thermiquement stable, mais susceptible de donner lieu à une métathèse avec 

J.tH en régénérant YB. 

En tenant compte du fait que l'addition de YB tend aussi à faire apparaître de nouveaux 

processus de terminaison et peut, éventuellement, augmenter la vitesse d'amorçage des 

chaînes, on montre que dans le cas général, YB a, à la fois, une influence accélératrice et une 

influence inhibitrice sur la décomposition de J.tH, le résultat global, observé, dépendant de 

l'importance relative de ces deux phénomènes antagonistes. 

L'étude théorique des mécanismes d'accélération ou d'inhibition de réactions en chaîne de 

décomposition a été traitée de façon exhaustive par Niclause et al. (1978). 

4.4.1. Principe de l'action d'un inhibiteur: mécanisme J.lH-YH 

Nous avons vu (cf. chapitre 2.) qu'à l'instant initial le mécanisme de pyrolyse d'un alcane J.tH, 

à basse température, peut être schématisé de la manière suivante: 
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Amorçage: ~H 

Propagation 1 : 

{

Il" 

fi· + ~H 

Terminaison: w +~. 

-
--

radicaux libres (a) 

alcène + fi· (2) 

alcane-moins + Il" (3) 

produits 
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rt 

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 

énoncés. 

Supposons maintenant qu'on décompose thermiquement ~H en présence d'une autre 

substance organique YH comportant un atome d'hydrogène mobile. Les porteurs de chaînes 

p. et Il" vont alors réagir, par métathèse, avec YH en donnant naissance à de nouveaux 

radicaux libres y. : 

+ YH - alcane-moins + y. 

+ 
YH -

J-tH + y. 

les radicaux libres y. pouvant donner lieu, avec J-tH, à la métathèse suivante: 

y. + j.!H - YH + (5) ks 

On remarque que le processus (5) est 1'inverse du processus (4j.!) et régénère la substance 

organique YH consommée dans les processus (4P) et (4j.!). 

Enfin, en présence de YH, il apparaît deux nouveaux processus de terminaison des chaînes : 

y. 

y. 

+ 

+ 

y. --
y-y 

y-j.! 

(YY) kt,yy 

(Y~) kt.YJ.l 

A 1'instant initial, le mécanisme de pyrolyse d'un alcane j.!H en présence de YH peut donc 

être représenté schématiquement comme suit : 
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Amorçage: I.IH etYH 

{w ~ 

Prol!.agation 1 : 
B· + ).tH ~ 

~ 

Prol!.agation l' : + YH ~ 

+ ).tH ~ 

+ 
Terminaison: y. + y. 

y. + ~ 

radicaux libres 

alcène + B· 

alcane-moins 

alcène + 

alcane-moins + 

YH 

)l-)l 

y-y 

Y-Il 

+ 

+ ).t. 

B· 

y. 

).1." 

Chapitre 4 

(a) ka 

. 
(2) k2 

(3) k3 

(2) k2 

(4P) ~~ 

(5)(4)l) ks, ~J.l 

()l)l) kt.J.lJ.l 

(YY) kt.YY 

(Y)l) kt.YJ.l 

En l'aQsence de YH, les radicaux libres p. et ).1." ne peuvent propager que la décomposition en 

chaîne de ).tH selon (I). En présence de YH, il se propage également un autre type (1') de 

décomposition en chaîne de )lH, faisant participer les nouveaux radicaux libres y. mais 

conduisant à la même équation stœchiométrique que (I), à savoir: 

)lH = alcène + alcane-moins 

On notera que les deux propagations ont en commun le processus (2) de décomposition de).l.". 

Schématiquement, on peut représenter les propagations (I) et (1') de la façon suivante: 

(3) 

i (1) 

(2) 
).1." ~ p. 

(5)1~~ .-:J (4P) 

y. 
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Dans le cas où YH n'apporte pas de nouveaux processus d'amorçage importants, on peut 

expliquer l'influence cinétique de ce composé en utilisant l'analogie hydraulique de Scacchi 

et al. (1996) préalablement présentée au chapitre 2. 

... (3) 

(1) 

r 
~ 

(2) 

(l') 

(4P), (5), (4!J.) 

En présence de YH, la nouvelle canalisation ajoutée (propagation (l'» ne change pas le débit 

total de fluide puisque celui-ci est obligé, dans les deux circuits (1) et (l'), d'emprunter la 

canalisation commune (2) de faible diamètre. Il est donc clair qu'il n'y a pas d'influence 

accélératrice due à la nouvelle propagation (l'). En revanche, YH consomme des radicaux 

libres j.t,. et p. pour donner des radicaux libres Y·, stables thermiquement, et qui vont réagir en 

terminaison. La concentration des radicaux libres J..t" diminue, entraînant avec elle la vitesse de 

consommation en alcane !J.H. On a alors un effet inhibiteur de YH sur la pyrolyse de !J.H. 

4.4.2. Effets inhibiteurs du toluène et de la tétraline 

L'effet inhibiteur du toluène (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 l'origine de cet effet dans le cas général de la pyrolyse d'un 

alcane !J.H (!J.H pouvant être l'hexadécane) en présence de toluène. 
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-..:;,......;.;;;.;....~.~ alcène + ~. 
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Jl. 

flH (l') (4P) 

<Q;-.- Métathèse 

( t) j T"""".". 

Produits de terminaison 

Figure 4.19: Schéma cinétique représentant l'influence du toluèue sur la décomposition d'un alcane JlH 

En l'absence de toluène, la décomposition d'un alcane f.LH se fait (en mécanisme primaire, cf. 

chapitre 2.) par la boucle de propagation (1). 

En présence de toluène, des réactions de métathèse (transfert d'hydrogène) s'effectuent entre 

les radicaux alkyles et le toluène pour donner le radical stabilisé par résonance benzyle (resp. 

tétralyl-l) (figure 4.20). Ce radical, stable thermiquement (comparé aux radicaux alkyles, 

BDE: C-H benzylique = 88,5 kcaVmol ; C-Hsecondaire alkyle = 95,9 kcaVmol ; C-Hprimaire alkyle 

= 100,0 kcaVmol), donne de nouvelles terminaisons. L'action d'un inhibiteur consiste donc à 

consommer des radicaux porteurs de chaîne (f.L" et p.) pour donner un radical plus stable qui 

réagit en terminaison, ce qui a comme conséquence une diminution de la vitesse de pyrolyse 

de l'alcane f.LH. A basse température la cinétique de craquage thermique de l'alcane f.LH est 

uniquement contrôlée par les décompositions des radicaux f.L"; il n'y aura donc pas d'effet 

accélérateur dû aux nouveaux processus de propagation. 

. cr . 

(J .. ~ -cr - .. .. () "" "" "" . ~ 

. 
-00-

. 

00- -00 .. .00 -0) ~. "" "" 

Figure 4.20 : Formes résonnantes des radicaux benzyle (haut) et I-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 phénomène 

d'inhibition sont des réactions de métathèse (réactions 41l et 5) et de terminaison (réaction p. 
Les réactions de terminaison par recombinaison ont, en général, une énergie d'activation nulle 

tandis que les réactions de métathèse ont une énergie d'activation assez faible (de l'ordre de 

10 à 20 kcal/mol). L'influence de la température sur l'effet inhibiteur dépendra donc de 

l'importance relative des processus (41l) et (5). L'enthalpie standard de réaction (41l) est reliée 

aux énergies d'activation de ces deux processus par: 

LlrHO 41-1: enthalpie standard de réaction (41l) 

E41-1: énergie d'activation de la réaction 41l 

Es : énergie d'activation de la réaction 5 

(éq.4.5) 

Dans les deux cas (hexadécane-toluène ou hexadécane-tétraline) les valeurs moyennes de E41-1 

et Es sont respectivement égales à 12 et 22 kcal/mol. La relation 4.5 fournit une valeur de 

-10 kcal/mol pour LlrHo 4w Comme cette valeur est négative, quand la température diminue, 

l'équilibre (réactions 41l et 5) est déplacé dans le sens de la réaction (41l) ; ceci a comme 

conséquence une augmentation de l'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-toluèrie, et sur la figure 4.22 pour le 

mélange hexadécane-tétraline. 



148 

30,0 

25,0 

20,0 

.... 
~ 

15,0 

10,0 

5,0 
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 

Conversion en n-hexadécane pur 

o 350°C 

x 400 oC 

ô450 oC 

25,0 

Chapitre 4 

30,0 

Figure 4.21 : Variations de FI en fonction de la conversion en hexadécane à différentes températures. 
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Figure 4.22: Variation de FI en fonction de la conversion en hexadécane à différentes températures. 

Mélange hexadécane - tétraline, 500 bar 

Dans le cas du mélange hexadécane-toluène, l'effet inhibiteur est plus prononcé à basse 

température, ce qui était attendu, alors que dans le cas du mélange hexadécane-tétraline, 

l'effet est inversé. 

Il n'est pas très aisé d'expliquer cette inversion quoique plusieurs auteurs aient obtenu des 

résultats similaires. Ainsi, Yoon et al. (J 996) ont trouvé à 450°C, une conversion en dodécane 

pur égale à 65%. Dans les mêmes conditions expérimentales et pour un mélange 
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dodécane-tétraline à 10% molaire en inhibiteur, la conversion en alcane n'est que de 36%, soit 

une valeur de FI égale à 1,8. A 425°C, FI chute à 1,2. 

Considérant que les comportements chimiques du dodécane sont très proches de celui de 

l'hexadécane, on peut conclure que plus la température augmente plus l'effet inhibiteur de la 

tétraline est important. 

Une explication possible résiderait dans l'importance des vitesses d'amorçage. Le tableau 4.7 

présente les valeurs des vitesses globales d'amorçage pour différents mélanges et à différentes 

températures. Dans chaque cas la conversion moyenne de l'hexadécane est de 10%. 

Définissons le facteur a. de la façon suivante : 

_ Vitesse globale des amorçages dans le cas de pyrolyse de mélange 
a. - Vitesse globale des amorçages dans le cas de pyrolyse d'hexadécane pur 

(éq.4.6) 

Tableau 4.7: Vitesse d'amorçage (mol.cm-3.s-1
) de différents mélanges à plusieurs températures, 500 bar 

350°C 400°C 450°C 

hexadécane pur 3,3 10-14 4010-12 , 2,0 10-10 

hexadécane + tétraline 20% mol 5,010-12 601O-ll , 5,010-10 

(a) (152) (15) (2,5) 

hexadécane + toluène 20% mol 8010-14 , 501O-Ll , 201O- LU , 

(a) (2,4) (1,3) (1,0) 

Dans le cas du mélange hexadécane-tétraline, le facteur a. est égal à 2,5 à 450°C, 15 à 400°C 

et 152 à 350°C. Donc, quand la température diminue, le facteur a. augmente sensiblement 

(principalement à cause des processus bimoléculaires de dismutation RRD avec les alcènes et 

. le 1,2-dihydronaphtalène), ce qui a pour conséquence une réduction de l'effet inhibiteur. 

Dans le cas du mélange hexadécane-toluène, le facteur a. est égal à 1,0 à 450°C, 1,3 à 400°C 

et 2,4 à 350°C. Pour ce mélange, l'effet accélérateur dû à l'augmentation des vitesses 

d'amorçage par RRD n'est pas assez fort pour compenser notablement l'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 toluène. Un mécanisme radicalaire 

comprenant 224 processus a été écrit afin de modéliser la pyrolyse d'un mélange 

hexadécane-tétraline ou hexadécane-toluène. L'effet inhibiteur de ces additifs sur la pyrolyse 

de l'alcane est principalement dû à des réactions de métathèse préférentielles sur la tétraline 

ou le toluène qui conduisent à des radicaux stabilisés par résonance susceptibles de réagir en 

terminaison. De façon générale, l'effet inhibiteur d'un composé YH, sur la pyrolyse d'un 

alcane IlH dépend de la teneur en YH, de la température et du temps de séjour. Il a été montré 

que le toluène 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'à environ 20%, puis diminue pour des teneurs croissantes supérieures. De 

plus, contrairement au toluène, l'effet inhibiteur de la tétraline diminue quand la température 

baisse. Enfin, deux facteurs ont été définis, le facteur d'inhibition FI pour « mesurer» l'effet 

inhibiteur d'un additif, et l'indice d'inhibition 12 pour « mesurer la force» d'un inhibiteur par 

rapport au toluène, pur inhibiteur, pris comme référence. 

Après avoir étudié les phénomènes d'inhibition, il est intéressant d'étudier l'influence 

cinétique de molécules (comme les alkylbenzènes ou les molécules hétéroatomiques) 

susceptibles d'augmenter la vitesse de décomposition d'un alcane. C'est l'objet du chapitre 5. 
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Après avoir présenté l'effet inhibiteur de certains composés (<< donneurs d'hydrogène ») sur la 

vitesse de pyrolyse d'alcanes, nous allons examiner maintenant l'influence cinétique d'aUtres 

types de molécules, comme les alkylbenzènes ou les composés hétéroatomiques. Ces composés 

possèdent une ou plusieurs liaisons chimiques d'énergie inférieure à celle d'une liaison C-C 

d'un alcane (85 kcallmol pour l'alcane contre 73 kcallmol pour la liaison C-C en p du cycle 

aromatique), et devraient donc pouvoir réagir plus facilement par amorçage en générant dans le 

milieu réactionnel des radicaux libres susceptibles d'initier la pyrolyse des hydrocarbures 

saturés. C'est pourquoi la communauté des géochimistes considère ces composés comme des 

initiateurs (ou accélérateurs) de pyrolyse. Mais V. Burklé (2001) a montré que le décylbenzène 

(et par extension tous les alkylaromatiques avec une chaîne en C4 +) a globalement un effet 

inhibiteur sur la pyrolyse de l'hexadécane (et par extension sur tous les alcanes) à 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 à un accélérateur vrai (cf. § 

5.1.), puis nous traiterons le cas des alkylbenzènes au paragraphe suivant (cf. § 5.2.). On notera 

que, dans ce chapitre, on se limite uniquement à l'étude des phénomènes d'accélération dus à la 

production de radicaux libres dans des amorçages nouveaux (ceci exclut les éventuels 

phénomènes d'accélération dus à des réactions hétérogènes ou autres). 

S.l. Principe de l'action d'un accélérateur 

Reprenons les analogies hydrauliques du chapitre 4. 

(3) 

l (1) 

(2) 
W ~ p. 

(s)b ~ (4P) 

y. 
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... {32 

. 
(1) 

./ 

W p. 
~ 

(2) 

(l') 

... 
(4P), (5), (4J.L) 

Comme le processus (2), commun aux boucles de propagation (1) et (l'), est le processus 

limitant, il ne peut y avoir aucune accélération possible par la nouvelle boucle de propagation 

(l'). Le seul moyen d'accélérer les chaînes est d'augmenter le nombre de radicaux à partir de 

l'additif. Il faudra donc que la molécule YH comporte au moins 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 1), la 

présence de la nouvelle boucle (1') conduirait à un effet accélérateur au niveau des 

propagations. 

Pour mettre en évidence les phénomènes d'accélération dus à un composé YH, nous allons 

étudier la pyrolyse d'un mélange hexadécane-composé hétéroatomique en l'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 à sa décomposition thermique sont référencés dans la base NIST. 

Il est évident que ce disulfure n'est pas représentatif de l'ensemble des composés soufrés 

présents dans le pétrole (composés ayant majoritairement une structure aromatique tel que le 

benzothiophène), mais comme on le montrera cette molécule est un puissant accélérateur (au 

moins dans les premiers temps) et son mécanisme de décomposition très simple peut s'écrire a 

pnon. 
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CH3 CH3 
\ 70 / 
CH-S-S-CH 

CH! 76,6 'cH
3 

Figure 5.1 : Formule semi-développée du di-isopropyl-di-sulfure ; les nombres font référence à l'énergie de 
liaison en kcal/mol 

Les liaisons C-S (76,6 kcaVmol) et S-S (70 kcaVmol) sont plus faibles que la liaison C-C d'un 

alcane (85 kcaVmol). Cette molécule aura donc tendance à se couper (par des réactions 

d'amorçage) plus facilement qu'un alcane, le nombre de radicaux dans le milieu augmentera et 

donc une éventuelle accélération de la pyrolyse de l'alcane sera possible. 

5.1.1. Mécanisme radical aire de pyrolyse du mélange hexadécane-disulfure 

Pour construire un tel mécanisme, il nous faut écrire les processus relatifs à la décomposition 

thermique de l'hexadécane et du composé hétéroatomique seuls, puis ajouter les processus de 

couplage. En ce qui concerne le mécanisme radicalaire de pyrolyse de l'hexadécane, on a 

adopté le modèle explicité au chapitre 4. C'est un mécanisme réduit de type III comprenant 10 

processus génériques. 

Le mécanisme décrivant la pyrolyse du di sulfure comporte les processus génériques suivants: 

amorçage, métathèse, décomposition, addition et terminaison. Il est écrit en suivant les mêmes 

règles 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 métathèses, 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 l'effet accélérateur 

Une simulation a été effectuée sur le mécanisme donné en Annexe 5.1 à 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 l'influence cinétique de l'additif sur la vitesse de pyrolyse de l'hexadécane. On 

observe que le di sulfure accélère grandement la vitesse de pyrolyse de l'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 di sulfure en fonction de la 

température. On voit clairement que l'action d'un accélérateur est de courte durée, et que si des 

accélérateurs (au sens radicalaire) étaient présents lors de la genèse d'un pétrole, il y a ~ien 

longtemps qu'ils ont disparu. 

Amorçages 

\ \ 

CH-S. + CH-S. 

CHf CHf 
CH3 \ 

\ 

CH-SH 

CHf 
CH. + HS. 

CHf 

Métathèses 

CH3 
\ \ 

CH-S. + CH-SH + 

CHf CHf 

Décomposition 

\ 

+ CH-S. 

CHf 

Addition 

CH3 CH3 
\ / 

.C-S-S-CH + 
/ \ 

CH3 CH3 

Terminaison 

Produits 

Figure 5.2 : Mécanisme radical aire 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, à 300°C, 500 bar. Comparaison avec la pyrolyse de l'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, à 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) à 500 bar 
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5.2. Influence cinétique d'un alkylbenzène sur la vitesse de 

pyrolyse d'un alcane 

Les alkylbenzènes sont considérés comme des accélérateurs car la liaison C-C en ~ 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'amorçage), générer 

dans le milieu de nouveaux radicaux (Figure 5.6). 

©(' + C9H19 • 

~©J" + CgH17• 

etc ••• 

~~CH3. 
Figure 5.6: Processus d'amorçage du butylbenzène (haut) et du décylbenzène (bas) 
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De nombreux auteurs ont étudié la pyrolyse d'alkylbenzènes (e.g. Dominé 1991, Billaud et al. 

1988). Le produit majoritaire toujours observé est le toluène. Nous allons étudier dans le 

paragraphe suivant la pyrolyse d'un mélange decylbenzène-hexadécane ou . 
butylbenzène-hexadécane, et en utilisant les résultats de V. Burklé (thèse 2001) qUI a en 

particulier montré que le décylbenzène inhibait la pyrolyse de l'hexadécane. 

5.2.1. Mécanisme radicalaire de pyrolyse de mélanges alkylbenzène-hexadécane 

Dans chacun des cas nous allons écrire un mécanisme radicalaire très simple pour la 

décomposition de l'alkylbenzène. Nous prendrons en considération les processus génériques 

suivants: amorçage, métathèse, décomposition, terminaison et réaction rétroène (cf. chapitre 

2.). 

5.2.1.1. Mélange décylbenzène-hexadécane 

Ecrire un mécanisme radicalaire représentant la pyrolyse du mélange décylbenzène-hexadécane 

revient à écrire le mécanisme du décylbenzène seul, de l 'hexadécane seul et des réactions 

croisées. Le mécanisme de l 'hexadécane est le même que celui rappelé précédemment. La 

figure 5.7 montre quelques processus du mécanisme radicalaire de la pyrolyse du 

décylbenzène. En Annexe 5.2 se trouve le mécanisme radicalaire représentant la pyrolyse du 

mélange décylbenzène-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'après la figure 5.7, qu'un composé, supposé accélérateur, forme du toluène qui est 

(cf. chapitre 4.) un excellent inhibiteur. Nous en verrons les conséquences dans le paragraphe 

5.2.2. 
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Amorçage 

Métathèse 
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Décomposition 
• 

Terminaison . 

Produits 

Réaction rétroène 

Figure 5.7 : Exemples de processus dans la pyrolyse du décylbenzène 

5.2.1.2. Mélange butylbenzène-hexadécane 

Nous opérons de la même façon pour le mélange butylbenzène-hexadécane et nous obtenons le 

mécanisme radical aire composé de 27 processus, donné en Annexe 5.3. La figure 5.8 montre 

quelques exemples de processus impliqués dans la pyrolyse du butylbenzène seul. 
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Amorçage 
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Métathèse . 
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Décomposition . 
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Terminaison . . 
©() + ©() Produits 

Réaction rétroènë 

~+ 
Figure 5.8 : Exemples de processus impliqués dans la pyrolyse du butylbenzène 

5.2.2. Influence cinétique des alkylbenzènes 

5.2.2.1. Mélange décylbenzène-hexadécane 

Deux simulations ont été effectuées sur le mécanisme de l'Annexe 5.2, en partant d'une 

composition initiale contenant 25% molaire de décylbenzène à 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 à 357°C. Elle montre que le décylbenzène a une légère influence accélératrice 

sur la vitesse de pyrolyse de l'hexadécane. La variation du même paramètre à 250°C est 

également calculée (figure 5.10). Cette fois l'influence du décylbenzène est, contrairement à ce 

que l'on pensait, purement inhibitrice. Comme le montrera expérimentalement V. Burklé, ceci 

est dû à la proportion croissante du toluène formé (via le processus rétroène) qui est un 

excellent inhibiteur. Elle montrera également que plus la température baisse, plus la formation 
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de toluène augmente en quantités relatives, et plus l'influence inhibitrice du décylbenzène est 

forte. 

100 
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Figure 5.9 : Variation de la conversion en hexadécane en fonction du temps, hexadécane pur ou en mélange 
avec 200/0 molaire de décylbenzène, à 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 décylbenzène, à 250°C et 500 bar 
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5.2.2.2. Mélange butylbenzène-hexadécane 

Comme dans le cas précédent, nous effectuons une simulation de la pyrolyse du mélange 

butylbenzène-hexadécane à 20% molaire de butylbenzène, à 357°C et 500 bar. La figure 5'l1 

montre la variation de la conversion (en %) de l'hexadécane en fonction du temps de séjour. 

100~--------------------------------~ 

90 --~ 80 --~ 70 
~ 60 
,~ 

~ 50 
~ 40 -= 
5 30 
~ 20 .... 
~ 10 

Hexadécane pur 

........ 

.................... -
~ + 20% molaire de butylbenzène 
~ 0 ~---------r--------~----------~--------~ 
Q 

U o 50 100 150 200 

Temps de séjour Gours) 

Figure 5.11 : Variation de la conversion en hexad~cane en fonction du temps, hexadécane pur ou en 
mélange avec 20% molaire de butylbenzène, à 357°C et 500 bar 

Cette fois, dès 357°C le butylbenzène inhibe la pyrolyse de l'hexadécane. Toutefois, lorsqu'on 

observe attentivement la figure 5.11, on remarque une très légère accélération à faible temps de 

séjour. Ceci est dû à la rupture de la chaîne alkyle liée au cycle aromatique. Au fur et à mesure 

de la décomposition du butylbenzène, la teneur en toluène augmente et l'effet inhibiteur 

devient plus fort. 

5.3. Conclusion 

Les alkylbenzènes, considérés jusqu'à maintenant comme des accélérateurs, se révèlent être 

des inhibiteurs. Cet effet est dû à la formation de toluène 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 à observer expérimentalement, à haute 

température, un effet accélérateur d'un alkylbenzène et à admettre qu'il en est de même à basse 

température. 
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Compte tenu de ce qui précède, il s'avère que (contrairement à ce qui est admis dans la 

communauté géochimique) seuls les composés hétéroatomiques peuvent jouer un rôle 

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 hétérogènes tels 

que ceux proposés, par exemple, par Mango (1997) pour expliquer la formation de gaz naturel 

par craquage catalytique des pétroles, ou des phénomènes de TSR (Thermoréduction des 

sulfates) qui semblent détruire des gisements d'huile à des températures inférieures à 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 espèce appartenant à une classe chimique, vers une autre espèce appartenant à une autre 

classe chimique (exemple: formation de naphtène à partir d'alcane puis passage aux 

aromatiques). Nous pouvons donc élaborer un modèle cinétique de transformation thermique 

d'un mélange complexe s'apparentant à un pétrole. C'est l'objet du chapitre 6. 
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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 à ch8flue 

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 façon 

notable (avec peu de perte d'informations chimiques) ces mêmes mécanismes et nous avons 

appliqué ces méthodes aux cas de mélanges d'alcanes. Dans les chapitres 4 et 5, nous avons 

étudié l'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 à mettre en pratique tous les aspects abordés aux chapitres précédents pour 

aboutir à un modèle cinétique unique. Les réactifs impliqués dans ce modèle seront 

judicieusement choisis afin de pouvoir modéliser l'évolution thermique d'un pétrole. Dans un 

premier temps, nous détaillerons le modèle utilisé, les molécules prises en compte ainsi que les 

limites de validité (cf. § 6.1). Dans un deuxième temps nous validerons le modèle sur différents 

résultats expérimentaux de pyrolyses d'huiles (cf. § 6.2.). Enfin, nous extrapolerons les 

résultats issus du modèle aux conditions géologiques (cf. § 6.3.) 

6.1. Description du modèle 

Un mécanisme réduit de type II et III (cf. chapitre 3.) a été écrit pour modéliser la pyrolyse 

d'un mélange de 52 espèces moléculaires (réactifs) appartenant à différentes familles 

chimiques et dont le détail est donné dans le tableau 6.1. Le modèle cinétique comporte 5200 

processus. Pour chaque espèce, nous avons écrit les processus relatifs à sa décomposition 

propre (selon les règles génériques explicitées au chapitre 2.), puis les différents processus 

croisés possibles avec l'ensemble de toutes les autres molécules. Pour décrire l'évolution 

thermique d'un mélange s'apparentant à un pétrole, les molécules appartenant aux différentes 

familles chimiques suivantes ont été incluses: alcanes (linéaires et ramifiés), naphtènes (cycles 

à 5 et 6 atomes de carbone), hydroaromatiques (représentés par la tétraline et le 1-

méthylindane), aromatiques et alkylaromatiques (benzène, toluène, butylbenzène et 

décylbenzène), HAP (naphtalène), composés hétéroatomiques (représentés uniquement par un 

disulfure, un mercaptan et H2S). 
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Tableau 6.1 : Réactifs pris en compte dans le modèle cinétique 

Nom Formule brute Formule semi-develo~~ée 
Alcanes 

30 alcanes linéaires de CH4 à C30H62 

Isobutane C4H\O ~ 
~ Isopentane C5H12 

2-méthylpentane C6H14 ~ 
~ 2-méthylnonane C\OH22 

2-méthyldécane CllH24 ~. 
3-méthyldécane CllH24 ~ 
4-méthyldécane CllH24 ~ 
2,6-dirnéthyldécane C12H26 ~ 
Pristane C19H40 

Phytane C2oH42 

Naehtènes 

Propylcyclopentane CSH16 ~ 
Propylcyclohexane C9H1S ~ 

HJ!..droaromatiques 

Tétraline C\OH12 00 
©Ü I-méthylindane C\OH12 

Aromatiques 

Benzène C6H6 © 
Toluène C6Hs ©r 

©0 Butylbenzène C\OH14 

Décylbenzène C16H26 

Comeosés hétéroatomiques 
Sulfure d'hydrogène H2S 

Isopropyl mercaptan C3HsS )-S-H 

di-isopropyl disulfure C6H 14S2 )-s-s-( 
HAP 

Naphtalène C\OHs lOO 
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Le modèle est écrit de façon telle qu'il pennet le transfert entre les différentes familles 

chimiques (figure 6.1). 

Composés 
hétéroatomiques 

\:J 

1 Alcanes 1 

\.:J 

Aromatiques 

Hydroaromatiques 

~ 

HAP 

10 

14 

Figure 6.1 : Transferts possibles entre les différentes familles chimiques prises en compte par le modèle 

Les composés hétéroatomiques considérés se décomposent pour donner soit d'autres composés 

hétéroatomiques (flèche 1), soit des alcanes (flèche 2). En se décomposant les alcanes donnent 

d'autres alcanes (flèche 3). On notera que les alcènes ont été inclus dans la «case» alcanes. 

Par addition intramoléculaire ou par des réactions de type Diels-Alder, ils peuvent donner des 

naphtènes (flèche 4). La pyrolyse des naphtènes donnent d'autres naphtènes (flèche 5) et des 

alcanes (flèche 6). Par des réactions de perte d'hydrogènes, ils produisent des aromatiques 

(flèche 7). Par des processus de décomposition ou d'addition, ces derniers vont pouvoir donner 
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d'autres aromatiques (flèche 8), des naphtènes (flèche 9) ou des alcanes (flèche 10). Via des 

réactions de type Diels-Alder ou des additions intramoléculaires, ils vont pouvoir former des 

hydroaromatiques (flèche 11). Ces hydroaromatiques se pyrolysent pour donner d'a~tres . 
hydroaromatiques (flèche 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'hydrogène (flèche 13), ou simplement pour donner des alcanes (flèche 14). Enfin, par des 

réactions de perte d'hydrogènes, on transforme des hydroaromatiques en HAP (flèche 15) qui 

ne peuvent donner (dans le modèle actuel) que d'autres HAP par des réactions d'addition de 

radicaux (flèche 16). 

Dans le modèle, un certain nombre d'espèces « produits» ont été «lumpées ». Ceci a 

l'avantage de réduire le nombre total d'espèces et donc le temps nécessaire pour effectuer une 

simulation. A titre indicatif, pour ce modèle à 5200 processus, le temps de calcul d'un point à 

450°C est d'environ 2 heures6
; ce temps est multiplié P3;I24 à 150°C. On atteint donc les 

limites de la machine avec ce mécanisme. Malheureusement, plus on regroupe d'espèces, plus 

on perd d'information chimique. Le tableau 6.2 rassemble toutes les espèces chimiques dont on 

pourra suivre l'évolution au cours du temps, en plus des réactifs, bien entendu. 

Tableau 6.2 : Produits susceptibles d'être suivis dans la réaction de pyrolyse du mélange complexe 
modélisant un pétrole 

Alcanes Alcènes Naphtènes Aromatiques Naphtalènes Autres 

C7Hl6 à C29H60 

~ ramifiés regroupés + ©rc"c,: OOC,àC,: 
en une seule C2H4 

ÛClàC30 

espèce: diène 
« alcane-produit» 

C30 + regroupés ac"c". en une seule C3H6 H2 

espèce 
C4H8 

CSHIO 

C6H 12 à C29Hs8 

regroupés en urie 
seule espèce 

6 Temps de calcul sur une station HP 9000 série C 200, fréquence du processeur 200Mhz, système HP-UX 10.20 
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En ce qui concerne les naphtènes, les aromatiques ou les molécules naphtaléniques, les 

symboles présentés ci-dessus représentent un ou deux cycles (aromatiques ou non) à 5 ou 6 

atomes de carbones possédant une ou plusieurs ramifications et dont le nombre tota\ de 

carbones est compris entre 1 et 30, par exemple: 

Les différents naphtènes, à 5 atomes de carbone sur le cycle (famille des cyclopentanes), sont 

tous ramifiés par des chaînes alkyles plus ou moins longues. Dans le modèle, ils seront tous 

regroupés sous le symbole du tableau 6.2. 

Trois remarques importantes s'imposent: 

le regroupement effectué dans ce modèle est un regroupement de composés par famille 

chimique de réactivité semblable, 

le modèle 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 

« lumpée » en éléments plus «petits », 

il ne sera pas aisé de comparer les prévisions faites par notre modèle à celle des 

modèles empiriques classiques (cf. chapitre 1), puisque le regroupement effectué dans 

le modèle est un regroupement par réactivité chimique, tandis que celui des modèles 

géochimiques classiques est un regroupement par poids moléculaire. 

Malgré la complexité du modèle, celui-ci ne peut prétendre, pour l'instant, modéliser 

l'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 même pour les hydroaromatiques, les 

aromatiques et les composés hétéroatomiques (les résultats présentés dans ce mémoire sont une 

première approche prometteuse qui devra être poursuivie par d'autres validations 

expérimentales). On utilisera donc le modèle plus pour simuler les craquages d'huiles riches en 

alcanes telles que certaines huiles de la Mer du Nord ou l'huile de Pematang, plutôt que des 

huiles de type Boscan (pétrole riche en composés macromoléculaires mal définis). Il est 

également important de noter que ce modèle tend uniquement à modéliser la chimie de la 

transformation d'un pétrole et que les phénomènes physiques (phénomènes 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 modèle 

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 à 90% d'alcanes. L'huile de 

Pematang vient d'Indonésie et comporte 60% d'alcanes, 15% d'aromatiques et 25% de résines. 

Pour l'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 la Mer du Nord a été pyrolysée par Dessort (1996) à 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'espèces. 

Tableau 6.3 : Composition de l'huile « H » de la Mer du Nord 

% molaire % massique 

CH4 78,80 38,9 

C2~ à C30~2 linéaires 13,90 31,0 

C4H \0 à C2oH42 ramifiés 3,46 14,0 

Famille des cyclopentanes 0,960 3,40 

Famille des cyciohexanes 0,880 3,60 

Benzène, toluène et autres méthylbenzènes 0,770 2,80 

Indane, méthylindane, tétraline 0,038 0,19 

alkylméthylbenzènes 0,150 0,63 

alkylbenzènes 0,042 0,18 

Résines, asphaltènes et composés non identifiés 1,000 5,30 

100 100 

La correspondance entre la composition du modèle et celle de l'huile «H »a été établie de la 

façon suivante. Les fractions des alcanes linéaires de Cl à C30 et de l'isobutane sont celles 

trouvées dans l'huile. La fraction d'isopentane est la somme de celles de l'isopentane et du 

néopentane présents dans l'huile. La fraction de chacun des cinq isoalcanes, de CIO à Cl2, est 

prise égale à 20% de la fraction totale en alcane ramifié, hors pristane et phytane. Pour ces 

derniers, on a adopté les valeurs trouvées dans 1 'huile. Le propylcyclopentane correspond à la 

somme de tous les naphtènes présents dans l'huile et dont le cycle contient cinq atomes de 

carbone. Il en est de même pour le propylcyclohexane (somme de tous les naphtènes composés 
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de cycles à 6 atomes de carbone). La tétraline correspond à l'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 asphaltènes. Le toluène correspond .à la . 
somme des fractions de benzène et de tous les composés type méthylbenzène ou 

alkylméthylbenzène. Le butylbenzène représente la somme de tous les alkylbenzènes présents 

dans «H »plus 0,2% molaire pour tenir compte de la fraction des résines. Il n'a pas été détecté 

de décylbenzène dans cette huile ; néanmoins, nous le prenons en compte dans notre modèle, 

avec une teneur égale à 0,5% molaire correspondant à la fraction restante en asphaltènes. Enfin, 

0,1% molaire de di-isopropyl-disulfure est ajoutée pour représenter l'ensemble des résines 

présentes dans «H ». Considérer que l'ensemble des résines peut être schématisé à l'aide d'un 

simple di-sulfure est certainement l'approximation la plus discutable du modèle. 

Le tableau 6.4 regroupe les différentes fractions molaires et massiques du mélange de départ 

prises en compte pour modéliser l'huile« H» de la Mer du Nord. 

Tableau 6.4 : Composition initiale du mélange de réactifs modélisant une huile « H » de la Mer du Nord 

% molaire % massigue % molaire % massigue 
C14 75,785 38,889 Pristane (C19H40) 0,012 0,100 
CZH6 8,351 8,035 Phytane (C20142) 0,009 0,079 
n-C3Hs 3,750 5,291 Isobutane (i-C4H lO) 0,791 1,471 
n-C4H lO 1,488 2,767 Isopentane (i-CsH12) 0,206 0,477 
n-CSH1Z 0,667 1,541 Iso-décane 0,480 2,188 
n-C6H14 0,412 1,136 Iso-undécane 1 0,480 2,404 
n-C7H16 0,359 1,153 Iso-undécane 2 0,480 2,404 
n-CSH1S 0,296 1,084 Iso-undécane 3 0,480 2,404 
n-C9H20 0,268 1,101 Iso-dodécane 0,480 2,620 
n-ClOHzz 0,219 0,997 
n-CllHz4 0,178 0,891 Propylcyclopentane 0,935 3,357 
n-C12H26 0,156 0,849 Propylcyclohexane 0,892 3,603 
n-C13H2S 0,134 0,792 
n-C14H30 0,113 0,718 Tétraline 0,249 1,056 
n-C1sH32 0,099 0,675 
n-C16H34 0,082 0,595 Toluène 0,900 2,655 
n-C17H36 0,071 0,550 Butylbenzène 0,254 1,090 
n-C1sH3S 0,055 0,449 Décylbenzène 0,524 3,662 
n-C19H40 0,044 0,374 
n-C2oH42 0,039 0,349 di-sulfure 0,105 0,504 
n-C21H44 0,032 0,307 
n-CZZH46 0,027 0,264 Total 100 100 
n-C23H4S 0,023 0,239 
n-C24Hso 0,019 0,209 
n-C2sHs2 0,016 0,177 
n-C26Hs4 0,012 0,145 
n-Cz7Hs6 0,010 0,121 
n-C2sHss 0,007 0,087 
n-C29H60 0,006 0,077 
n-C30H62 0,005 0,066 
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La figure 6.2 montre l'évolution de la fraction massique des alcanes linéaires, dans le mélange 

précédent, en fonction du nombre de carbones. Celle-ci s'apparente à 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 la Mer du Nord 

Une simulation a donc été effectuée en utilisant le modèle cinétique à 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 l'ensemble des validations et résultats présentés dans ce chapitre). Les figures 6.3, 6.4 et 

6.5 montrent l'évolution au cours du temps du méthane, de l'éthane, du propane, du butane et 

de l'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 l'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 l'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 à 6.8 montrent l'évolution des fractions molaires des composés représentés par 
une même formule brute (C6H14 est la somme de tous les composés ayant cette formule brute, 
... ). 

2 
.-.. 1,8 / u 
'#. 16 '-' , 

~}C6HI4 cu 1,4 0 

"" .; 1,2 0 - 0 = El 1 
X}CsHIl 1:1 0,8 

.., x 
= ;: 0,6 x 
c.I x 
~ 0,4 
"" ~ 0,2 

0 
0 200 400 600 800 1000 1200 

Temps (heures) 

Figure 6.6: Variation de la fraction molaire (en %) des composés en C6 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 C7 et Cs et C9 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 CIO et C11+ 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 l'accent sur les difficultés des expériences effectuées par Dessort 

(1996). En effet l'huile, présente sous une phase unique dans le gisement, démixe en deux 

phases, lors de l'extraction; il est donc difficile de bien reproduire la composition de ces ~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 à 372°C, puis la cellule est 

ouverte et on récupère par un dispositif adapté les gaz et les liquides. La difficulté de quantifier 

deux phases, gaz et liquide, peut entraîner d'importantes erreurs expérimentales; de plus, 

l'inconvénient de cette démarche est qu'elle n'est pas continue et que chaque point peut 

correspondre à une composition de départ différente ce qui n'assure pas une bonne 

reproductibilité des mesures. 

Ainsi, compte tenu des erreurs expérimentales (notamment concernant les gaz), et des 

limitations dues au modèle, on peut dire qu'on représente de façon 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) à différentes températures et 

plusieurs temps de séjour. Les réactifs correspondant à la fraction C13+ de l'huile sont répartis 

selon le tableau 6.5. 

Tableau 6.5 : Composition de l'huile de Pematang (Ungerer et aL 1987) 

Composition des C13+ en poids% Rapport HIC des 

Saturés Aromatiques Résines Asphaltènes C13+ 

60 15 25 0 1,77 

Les produits issus de la pyrolyse de l'huile sont donnés sous forme de pseudo-composés (cf. 

chapitre 1.) regroupés en 5 classes basées sur le poids moléculaire: Cl, C2-C5, C6-C13, C13+ et 

coke. Compte tenu des valeurs du tableau 6.5, il est très 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 même réactivité chimique, tandis qu'ici nous 

avons un regroupement par poids moléculaire, répondant à 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 C13+ 

ont été représentés par du pristane et du phitane, seuls composés en C13+ présents dans notre 
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mélange modèle. 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 très complexe 

(Strauss et al. 1987) et il n'est pas dans notre intention de vouloir modéliser l'évolution d~une 

résine avec notre mécanisme radicalaire. Une résine est constituée en grande partie de 

composés hétéroatomiques, de naphtènes et d'aromatiques. En première approximation, nous 

considérerons que les résines sont représentées par 10% de di sulfure, 7,5% de butylbenzène et 

7,5% de propylcyclohexane. La composition en aromatiques est représentée par 10% de 

décylbenzène 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 l'huile de Pematang 

% molaire % massigue % molaire % massigue 
n-Cl~30 1,118 1,064 Pristane (C19~O) 15,699 20,222 
n-C1sH32 1,110 1,131 Phytane (C2oHd 14,920 20,222 
n-C16H34 1,102 1,197 
n-C17H36 1,096 1,264 di-sulfure 13,871 10,000 
n-C18H38 1,090 1,330 Propylcyclohexane 12,385 7,500 
n-C19H40 1,033 1,330 Butylbenzène ~ ~ . Il,645 7,500 
n-C2oH42 0,982 1,330 
n-C21~4 0,935 1,330 Tétraline 7,881 5,000 
n-C22H46 0,893 1,330 décylbenzène 9,544 10,000 
n-C23~8 0,812 1,264 
n-C2~SO 0,737 1,197 Total 100 100 
n-C2sH s2 0,668 1,131 
n-C26Hs4 0,605 1,064 
n-C27H s6 0,546 0,998 
n-C28H s8 0,492 0,931 
n-C29H60 0,441 0,865 
n-C30H62 0,394 0,798 

Afin de comparer les résultats expérimentaux aux résultats de simulation, il est nécessaire 

d'affecter chaque produit issu du modèle (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-à-dire dont le nombre de carbones est inférieur à celui de l'alcane de 

départ) et en alcanes plus gros (appelés alcane-plus et dont le nombre de carbones est supérieur 

à celui de l'alcane de départ). Dans le tableau 6.2, nous avons regroupé, dans une même classe, 

des alcanes ramifiés de C7H16 à C29H60 (appelés «alcane-produit ») dont la distribution interne 

changera au cours du temps. Pour tenir compte de l'évolution de cette répartition, nous avons 

considéré qu'elle était identique à celle des alcanes linéaires et nous avons appliqué les mêmes 

coefficients de distribution. Considérons le tableau ci-dessous (X=fraction molaire) : 
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« alcane-produit» 

o 

Au temps initial (t=O) la composition est donnée par le tableau 6.6. A un temps t, la répartition 

en alcanes linéaires a évolué, répartition que l'on peut connaître exactement au cours du temps 

puisque ces molécules ne sont pas «lumpées ». Pour calculer, par exemple, la contribution des 

C6-C13 dans «alcane-produit », nous calculons l'importance des C6-C13 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 C6-C13 dans «alcane-produit» au temps t. 

P = % des C6-C\3 = XnC6 + ... + XnC\3 
XCI + ... + XnC30 

(éq.6.1) 

fraction de C6-C13 dans« alcane-produit» = Px« alcane-produit» (éq.6.2) 

On opère de façon identique pour l'ensemble des autres fractions d'alcanes. 

En ce qui concerne la fraction des alcènes C6H12 à C29H58, on suppose une équirépartition dans 

la classe (% de C6H12 = % de C7H14 = ... ). 

On aurait pu se dispenser de ces opérations si l'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 à envisager afin d'améliorer le modèle. 

La classe des C2-C5 est représentée par la somme des réactifs et des alcènes possédant de 2 à 5 

carbones, plus le % de C2-C5 provenant de la fraction «alcane-produit ». La classe des C6-C13 

est représentée par la somme des alcanes réactifs possédant de 6 à 13 atomes de carbone, plus 

la fraction des C6-C13 appartenant à «alcane-produit» et celle des alcènes C6H12 à C13H26, plus 

le propylcyclopentane, plus le benzène, le toluène, le disulfure et le mercaptan. La classe des 

C13+ est représentée par la somme des alcanes réactifs possédant plus de 13 carbones, plus les 

C30+, plus la fraction des C13+ comprises dans les alcanes «alcane-produit» et les alcènes 

C14H28 à C29H58, plus tous les alkylbenzènes et les hydroaromatiques. Le coke est représenté 

par la somme des HAP et des alkylnaphtalènes. 
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Différent,es pyrolyses ont été effectuées sur l'huile de Pematang par Ungerer et al. : une à 

450°C sous 90 bar et pour des temps de séjour allant jusqu'à 7 heures, une autre à 395°C, 90 

bar, 52 heures, et enfin une dernière à 381°C, 90 bar, 52 heures. 

Les figures 6.9 à 6.12 montrent la comparaison entre les résultats issus du modèle et ceux issus 

des résultats expérimentaux à 450°C pour les classes suivantes: C13+, C6-C13, C2-CS, Cl et 

coke. 
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Figure 6.9 : Variation au cours du temps de la fraction massique de la classe des C13+. 
Pyrolyse d'une huile de Pematang à 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 C6-C13• 

Pyrolyse d'une huile de Pematang à 450°C, 90 bar (ronds: Ungerer et al. 1987, trait: simulation) 
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Pyrolyse d'une huile de Pematang à 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 naphtalène et d'alkylnaphtalène, 

... ), et que, d'autre part, pour chaque classe «lumpée» nous avons affecté une masse molaire 

moyenne 7, nous pouvons conclure à une assez bonne concordance entre les résultats simulés et 

expérimentaux. 

Les autres modélisations sont données sous forme des tableaux 6.7 (comparaison à 395°C) et 

6.8 (comparaison à 381°C). 

7 exemple: pour la classe des alkylcyclohexanes dont la branche alkyle comporte de 1 à 29 atomes de carbone, 
nous assignons la masse molaire du radical cyclohexyle lié à une branche alkyle dont la longueur de chaîne est de 
14 atomes de carbone. 
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Tableau 6.7: Pyrolyse de l'huile de Pematang à 395°C, 90 bar 

% o massique 

Temps (h) C13+ C6-C13 Cl-CS Coke 
expérience simulation expérience simulation expérience simulation expérience simulation 

0 94 94 2 2 1 1 3 3 . 
52 19 48 31 16 38 23 12 13 
52 24 29 36 12 

Tableau 6.8 : Pyrolyse de l'huile de Pematang à 381°C, 90 bar 

% o massique 

Temps (h) C13+ C6-C13 Cl-CS Coke 
expérience simulation expériènce 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 l'accord entre les résultats expérimentaux et les résultats issus du modèle est 

globalement meilleur à basse température. Ceci s'explique par le fait que le modèle est d'autant 

plus correct que l'on s'approche des conditions géologiques (basse température, haute pression) 

pour lesquelles il a été conçu. 

En conclusion de ce paragraphe, nous pouvons considérer qu'un même modèle reproduit 

correctement' la pyrolyse de deux huiles de compositions très différentes. Après ces premiers 

tests de validation, nous allons utiliser ce modèle pour étudier, par simulation, la pyrolyse des 

deux huiles dans les conditions géologiques. 

6.3. Application aux conditions géologiques 

6.3.1. Pyrolyse de l'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 première simulation consiste à regarder l'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 l,SOC 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: CH4, CZH6, C3-

C5, C6-C14 et CI5+. 
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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'après la figure ci-dessus, le mélange d'alcanes est stable jusqu'à une température d'environ 

210°C, c'est-à.:.dire pendant un peu plus de 30 millions d'années. Au-delà de cette température 

le mélange se décompose lentement. Il faut attendre 2400 e pour que la moitié de la fraction 

C6-C14 soit transformée. Si l'on corrèle la stabilité de l'huile au temps de Y2 vie de cette 

fraction, on peut dire que les huiles sont stables jusqu'à des températures d'environ 240oe. En 

résumé, ce mélange d'alcanes, représentant une huile «H» de la Mer du Nord, est stable à des 

températures bien supérieures à 200oe. ees conclusions vont à l'encontre de celles issues des 

modèles géochimiques classiques qui prévoient une transformation totale de l'huile en gaz vers 

200oe. 

La figure 6.14 montre la variation de la fraction massIque de la classe des C15+, des 

aromatiques, du toluène et des résines, en fonction du temps et de la température. 
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Figure 6.14: Variation de la fraction massique des C1S+, des aromatiques, du toluène et des résines en 
fonction de la température et du temps de séjour. 

Pyrolyse du mélange modélisant une huile « H »ç(500 bar, 1,5°C/MA 

Ces courbes montrent que, dans les conditions géologiques, les aromatiques (temps de Yz vie 

correspondant à 165°C), à l'exception du toluène, et les résines (temps de Yz vie correspondant 

à 170°C) sot;lt moins stables que les alcanes (temps de Yz vie en C15+ correspondant à 230°C), 

expliquant ainsi (peut-être) 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 à C29) et s'enrichit en composés extrêmes (les «légers» et les «lourds »). 
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Au cours du temps la quantité de «légers» va augmenter et donc le GOR (Gas Oil Ratio) 

également. Ce paramètre est défini comme le rapport volume de gaz sur volume de l'huile. Le 

GORm massique est obtenu par la relation suivante: 

GORm = WCH4 + WC2 + WC3 + WC4 + Wcs 
WC6 + ... + WClS+ 

(éq.6.3) 

où Wi est la fraction massique du composé i. WC6 à WC15+ est la somme des fractions 

massiques de tous les composés dont le nombre de carbones est supérieur à 6, et W ci est la 

somme de tous les composés possédant i atomes de carbone. Si nous considérons une masse 

volumique moyenne pour tous les composés en C6+ de 0,9 g/cm3 ou 900 g/l, on obtient un 

volume d'huile de: 

WC6 + ... + WClS+ masse 
900 . totale 

(éq.6.4) 

En considérant que tous les gaz sont des gaz parfaits dont le volume molaire est de 24 Vmol 

dans les conditions standard, nous obtenons l'expression du GOR en m3/m3 
: 

WCH4 + + WCS 
GORv =900x 24x 16 ... 72 

WC6 + ... + WCIS+ 
(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 

à 6 et, d'autre part, nous considérons que tous les gaz sont parfaits (si nous considérions Ull;gaz 

réel, le volume molaire serait inférieur à 24 l/mol). Néanmoins, nous utiliserons cette relation 

car elle a l'avantage d'être simple. La figure 6.16 présente donc la variation du GOR en 

fonction du temps et de la température. 
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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 

Dès que la décomposition des alcanes débute (vers 210°C), le GOR ne cesse de croître. 

La modélisation de l'évolution de l'huile «H» de la Mer du Nord nous amène à penser que les 

pétroles sont beaucoup plus stables que ne le prévoient les modèles géochimiques classiques. 

Avec un profil thermique de 1,5°CIMA et en partant de 160°C, les huiles seraient stables 

(variation inférieure à 10%) pendant près de 30 millions d'années, ce qui correspond à une 

température d'au moins 210°C. 

6.3.2. Pyrolyse de l'huile de Pematang 

Ungerer et al. ont modélisé la pyrolyse d'une huile de Pematang qu'ils ont représentée par 

cinq classes de composés : CH4, C2-CS, C6-C13, C13+ et coke. Ils ont considéré que les classes 

CH4, C2-CS et coke, sont thermiquement stables. Généralement, la fraction des C2-CS n'est pas 

considérée comme stable par les géochimistes, mais les auteurs avancent l'argument que la 

conversion de cette fraction est trop faible pour obtenir de bons paramètres cinétiques de 
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craquage et donc implique une forte stabilité. Ils ne considèrent alors, dans leur modèle 

cinétique, que deux réactions (figure 6.17). 

C13+ - 0,39 C6-C13 + 0,42 C2-C5 + 0,19 coke 

k l = 5,09 1017 exp(69,4/RT) S-1 , E en kcallmol 

C6-C13 - 0,17CIL! + 0,46C2-C5 + 0,37coke 

k2 = 5,09 1017 exp(73,6/RT) S-1 , E en kcallmol 

Figure 6.17 : Mécanisme modélisant la pyrolyse de l'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 paramètres cinétiques des deux équations ci-dessus. 

Pour faciliter le calcul, ils ont considéré que le facteur pré-exponentiel des deux réactions est 

identique. Ce modèle a été utilisé pour modéliser la pyrolyse de l'huile selon le scénario 

suivant: enfouissement de 50 mètres par million d'années sous un gradient thermique constant 

de 30°C par kilomètre, soit une vitesse de chauffage de 1,5° par million d'années. Dans ces 

conditions, le craquage de l'huile débute vers 5500 m (soit une température de 170°C). A 

environ 7000 m (T=215°C),la fraction lourde a complètement 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 amène les,8.uteurs à conclure à une légère erreur sur le calcul des constantes k1 et k2, leur 

modèle prévoyant une trop grande stabilité des pétroles par rapport à ce qui est généralement 

admis dans la communauté géochimique. 

A partir du mélange détaillé au paragraphe 6.2.2., nous allons effectuer la même 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 
la profondeur. Pyrolyse d'un mélange modélisant l'huile de Pematang 

Sur la figure ci-dessus, on remarque que dès 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 à la présence de composés di-sulfures qui accélèrent la pyrolyse (cf. 

chapitre 5.). Quand ceux-ci sont totalement consommés la conversion des alcanes reprend à 

une allure non accélérée. Selon notre modèle, le craquage de l'huile débute (mis à part ce 

phénomène 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 C13+ (figure 6.19). Notons que le méthane ne se 

forme qu'à 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 Cl3+ en fonction du temps et de la profondeur. 
Pyrolyse d'un mélange modélisant l'huile de Pematang 

A 260°C, il reste encore de l'huile; la composition est alors de (% massique, cf. figure 6.18) 

22% de CH4, 47% de C2-C5, 10% de C6-C13, 10% de C13+ et Il % 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 du GOR en fonction de la température et de la profondeur. 
Pyrolyse d'un mélange modélisant l'huile de Pematang 
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Vers 220°C, le GOR commence à croître de façon significative; la valeur de 1400 est atteinte 

vers 260°C. 

En résumé, notre modèle, comme dans le cas de l'huile «H» de la Mer du Nord, tend à 

montrer une stabilité de l'huile de Pematang bien supérieure à celle prédite par Ungerer et al. 

6.4. Conclusion 

De façon générale et à la lumière des deux études précédentes, il semblerait que les deux huiles 

étudiées ne commencent à craquer que vers 210-220°C et que leurs temps de Y2 vie 

correspondent à des températures de 230 à 240°C. 

En utilisant le modèle développé, il est possible de faire beaucoup d'autres simulations, par 

exemple, de changer le scénario thermique (e.g. 7°CIMA), 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 l'évolution de certains autres paramètres 

géochimiques comme le degré API, le rapport Pristane/nC17, le CPIl (Carbon Preference 

Index), ... 
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Rappel des objectifs de ce travail . 
En exploration pétrolière, il est important de pouvoir prédire au mieux la quantité et la qualité 

du pétrole présent dans un réservoir, d'où la nécessité de comprendre et modéliser les 

transformations thermiques qu'il a subies. Diverses observations récentes ayant montré que 

les modèles classiques utilisés jusqu'à présent, basés sur une cinétique trop simple, sous 

estimaient la stabilité thermique des pétroles, Elf Exploration Production a donc souhaité 

développer un modèle 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 à produire un mécanisme de taille 

«limitée» (moins de 10 000 réactions) susceptible de représenter l'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 
J;~ . 

(linéaires et ramifiés), naphtènes, aromatiques, hydroaromatiques, alkylbenzènes, dérivés 

naphtaléniques et composés hétéroatomiques. 

Résumé du mémoire , 
La première partie de ce travail a concerné l'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 l'évolution thermique des hydrocarbures saturés peut 

être modélisée par un mécanisme radicalaire en chaîne longue, que la pyrolyse est contrôlée 

par les processus de décomposition par B-scission, que les terminaisons sont en ' .. li..\., que 

l'ordre initial global est de Yz et que l'énergie d'activation globale est d'environ 70 kcal/mol. 

Nous avons également développé un générateur de mécanismes radicalaires détaillés de 

pyrolyse d'alcanes à basse température, en adaptant des outils informatiques développés au 

laboratoire (logiciel EXGAS). Ce logiciel construit un mécanisme comprenant les données 

thermodynamiques de chaque espèce moléculaire ou radicalaire, ainsi que les paramètres 

cinétiques de chaque réaction, selon un format compatible avec le logiciel de simulation 

CHEMKIN ll. Afin de représenter la pyrolyse d'alcanes à forte conversion, un modèle 

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 très 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 à partir, respectivement, des mécanismes réduits et des mécanismes 

détaillés, dans le cas de pyrolyses d'alcanes purs ou en mélange. La première méthode 

(réduction de type 1: le modèle stœchiométrique) consiste à remplacer toutes les châmes de 

propagation par les équations stœchiométriques 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 

paramètres 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 l'intérêt de cette réduction est limité aux cas de pyrolyses 

de mélanges relativement simples. La deuxième méthode (réduction de type II: le 

«lumping» d'espèces) consiste en des regroupements d'isomères de fonction. Cette méthode, 

très facile à mettre en œuvre, 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 troisième méthode (réduction de type ID : le modèle générique) 

consiste en un regroupement de réactions de même nature. Cette méthode, également facile à 

mettre en œuvre, fournit un mécanisme plus réduit que le type l, mais a l'inconvénient de 

conduire à une perte excessive d'information chimique. Compte tenu de ce qui précède, pour 

modéliser la pyrolyse d'un mélange complexe d'alcanes, c'est finalement la méthode de 

réduction de type II qui a été utilisée. 

La troisième partie de ce travail a consisté à étudier les réactions thermiques de deux 

inhibiteurs, la tétraline et le toluène. Un mécanisme radicalaire comprenant 224 processus a 

été écrit afin de modéliser la pyrolyse des mélanges hexadécane-tétraline ou 

hexadécane-toluène. Il a été montré que l'effet inhibiteur de ces additifs sur la pyrolyse de 

l'alcane est principalement dû à des réactions de métathèse préférentielles sur la tétraline ou le 

toluène, qui conduisent à des radicaux stabilisés par résonance introduisant de nouvelles 

terminaisons. De façon générale, l'effet inhibiteur d'un composé YH, sur la pyrolyse d'un 

alcane )..IH, dépend de la teneur en YH, de la température et du temps de séjour. Il a été montré 

également que le toluène 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'à environ 20%, puis diminue pour des teneurs croissant,es 

supérieures. De plus, contrairement au toluène, l'effet inhibiteur de la tétraline diminue quand 

la température baisse. Ces effets sont, pour une part, dus aux processus d'amorçage 

secondaires de faible énergie d'activation et dont l'importance relative est d'autant plus 

grande que la température baisse. Enfin, deux facteurs ont été définis, le facteur d'inhibition 

FI pour «mesurer» l'effet inhibiteur d'un additif, et l'indice d'inhibition 12 pour mesurer «la 

force relative» d'un inhibiteur par rapport au toluène, pur inhibiteur, pris comme référence. 

Après avoir examiné l'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 butylbenzène et 

le décylbenzène. Il ressort de cette étude de modélisation, et de celle, très détaillée, menée par 
Jj~ . 

V. Burklé, sur les pyrolyses de décylbenzène pur et de mélanges hexadécane-décylbenzène, 

que le disulfure est effectivement un accélérateur, mais que les alkylbenzènes, contrairement à 

ce qui est admis dans la communauté géochimique, se comportent comme des inhibiteurs et 

ce d'autant plus que la température est basse. Cet effet est dû, lors de la décomposition d'un 
, 

alkylbenzène, à la formation, par une réaction moléculaire rétro-ène, de toluène qui a un fort 

pouvoir inhibiteur sur la pyrolyse des alcanes. 

Enfin, après avoir étudié la cinétique de pyrolyse des alcanes et la façon 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 

modèle cinétique de 5200 processus représentant la pyrolyse d'un mélange complexe de 52 

molécules appartenant à différentes familles chimiques: 30 alcanes linéaires (de CH4 à 

C30H62), 10 alcanes ramifiés (dont le pristane et le phytane), 2 naphtènes (propylcyc1opentane 

et propylcyc1ohexane), la tétraline, le I-méthylindane, 4 aromatiques (benzène, toluène, 

butylbenzène et décylbenzène), 3 composés hétéroatomiques (un di-sulfure, un mercaptan et 

H2S) et du naphtalène. 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 modèle cinétique 

reproduisait convenablement les expériences. Nous avons ensuite simulé le craquage des 
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mêmes mélanges dans des conditions géologiques représentatives d'un réservoir profond: 

température initiale de 160°C puis réchauffement de l,SoC par million d'années. Dans ces 

conditions, et ceci pour les deux mélanges étudiés, notre modèle montre que les huiles ~e 

commencent à se transformer thermiquement que vers 210-220°C et que leur temps de 1/2 vie 

correspond à des températures de 230-240°C. Le modèle peut également simuler l'évolution 

de grandeurs géochimiques globales telles que le GOR, le degré API, le CPI 1 (Carbon 

Preference Index), ... En partant du même 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 être les suivants: 

écriture d'un modèle cinétique de l'évolution thermique des pétroles dans les gisements, 

modèle cinétique pouvant être validé vers 3S0°C, puis extrapolé de façon fiable aux 

températures géologiques car: 

o les réactions, même globalisées, représentent les transformations telles qu'elles se 

déroulent au niveau moléculaire, 

o les paramètres cinétiques sont directement calculés à 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 espèces 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 à basse température et 

surtout de l'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 décylbenzène, mise 

en évidence de l'effet inhibiteur des alkylaromatiques, alors que ces composés étaient 

considérés jusqu'à maintenant comme des accélérateurs de pyrolyse par les géochimistes, 

stabilité des pétroles beaucoup plus grande que ne le prévoyaient, jusqu'à présent, les 

modèles empiriques classiques utilisés en géochimie organique. Nous pensons que cette 

stabilité a deux origines : 
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o 

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: 

l'ordre Yz par rapport à l'alcane au lieu de l'ordre 1 traditionnellement adopté dans IfS 
modèles classiques et l'énergie d'activation globale de pyrolyse qui tend à augmenter 

lorsque la température baisse (environ 65 kcallmol à 350°C et 70 kcallmol en-dessous 

de 200°C), interprétation déjà proposée par Dominé (1990), 

la présence d'autres composés qui se révèlent être, en grande majorité, des inhibiteurs 

de pyrolyse: hydroaromatiques comme la tétraline, déjà connus en tant qu'inhibiteurs 

(<< donneurs d'hydrogène» des géochimistes, Yoon et al., 1996) mais aussi 

alkylaromatiques (type butylbenzène ou décylbenzène) qui sont, également, des 

inhibiteurs efficaces. Bien entendu il a pu y avoir des composés accélérateurs (dérivés 

soufrés par exemple) au début de la genèse des pétroles mais, à notre avis, ils ont 

rapidement disparu par le mécanisme même responsable de leur action. Au contraire, 

l'effet inhibiteur peut se poursuivre pendant des temRs très longs, ce qui expliquerait 

la présence de tels composés dans les pétroles actuellement et leur action stabilisatrice. 

Limitations du modèle 

Les limitations du modèle sont les suivantes: , 

le modèle ne considère que la chimie radicalaire homogène des hydrocarbures et quelques 

réactions moléculaires (réaction de Diels-Alder et réaction rétro-ène). L'utilisation de ce 

modèle, et les conclusions qui en découlent, suppose donc que les autres types de 

réactions: catalyse hétérogène, oxydo-réduction, ... n'ont pas une influence significative, 

ce qui n'est pas forcément toujours le cas, 

le modèle ne prend pas, directement, en compte certains constituants présents dans les 

pétroles: résines, asphaltènes, 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 très différentes, tels que les benzothiophènes (dont on ne connaît 

pas l'influence cinétique), 

la chimie des composés aromatiques est limitée aux conversions moyennes et ceci en 

présence d'alcanes; le modèle est donc certainement mieux adapté aux cas des pétroles 

contenant une part d'alcanes significative qu'aux huiles renfermant de grandes quantités 

d'aromatiques, 
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le temps de calcul, à partir du modèle à 52 réactifs, est de 2 heures pour un point à 450°C 

et de 48 heures à 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 actue1l7 
le simulateur CHEMKIN II utilisé n'est pas particulièrement bien adapté à notre problème 

car trop général et donc trop complexe. L'utilisation d'un simulateur spécifique 

permettrait des gains de temps de calcul appréciables. 

Conséquences pour l'exploration pétrolière 

Le modèle proposé pour l'évolution thermique des pétroles dans les gisements montre la 

pertinence de l'approche cinétique détaillée utilisée et ses potentialités : il préfigure un outil 

pour l'exploration pétrolière. Ce modèle prévoit qu'aux températures géologiques les pétroles 

sont plus stables que ce qui était généralement admis par les géochimistes. Ce résultat pourrait 

conduire à une réévaluation de l'intérêt pour les champs pétroliers «haute température -

haute pression ». Le modèle prédit la formation de méthane par craquage des hydrocarbures, 

mais de façon insuffisante pour expliquer les quantités importantes parfois observées. 

D'autres processus doivent être envisagés: une production tardive par le kérogène suivie de 

migration vers le réservoir, ou line migration préférentielle lors du transport de la roche mère 

vers le réservoir, ou bien encore un craquage catalytique. Le modèle prend également en 

compte la formation des naphtènes et des aromatiques à partir d'alcanes, mais ces composés 

sont formés très lentement, et les pétroles riches en aromatiques, le sont vraisemblablement 

déjà lors de leur formation. 

Perspectives 

Développement du modèle 

Le modèle cinétique d'évolution des pétroles proposé, bien que complexe, demande à être 

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 à 

simuler à partir de celle d'une huile naturelle, lorsque le principe de regroupement des espèces 

n'est pas le même. Ce fut particulièrement net pour l'huile de Pematang. 

La validation du modèle ne pourra se faire qu'à 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, à la fois expérimental et de 

simulation-validation, est une nécessité si l'on veut disposer, à terme, d'un modèle «robuste» 

susceptible de représenter l'évolution de différents types d'huiles. 

Il est important de remarquer que l'utilisation d'un tel outil de modélisation suppose u~e 
analyse fine de la composition du pétrole étudié et, surtout, un classement des espèces 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 être l'élaboration d'un modèle de craquage primaire, c'est 

à dire de genèse du pétrole par évolution thermique du kérogène. 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 prêtent 

donc à une modélisation mécanistique. Un travail de caractérisation détaillée des entités 

chimiques composant le kérogène est donc un préalable indispensable à un tel modèle. Des 

processus physiques négligés dans ce travail devront également être pris en compte. C'est le 

"cas de la viscosité et des effets de cage obligatoirement présents dans ces macromolécules. 

,:i'Enfin, le rôle de l'eau peut être évoqué ici. En effet, l'eau et le pétrole sont séparés dans les 

:iréservoirs, mais le kérogène est en général en contact avec l'eau dans la roche mère. Les 

liaisons OH de l'eau sont a priori trop énergétiques pour être activées par des processus 

purement radicalaires, mais des processus ioniques peuvent sans doute contribuer à expliquer 

les résultats d'expériences de pyrolyses aqueuses de kérogène (Hoering 1984, Cornet et al. 

1986, Stalker et al. 1994). De nombreux aspects supplémentaires de la physique et de la 

chimie devront donc être ajoutés à l'approche proposée ici pour espérer aboutir à un modèle 

mécanistique de genèse du pétrole. 
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Quelques définitions en géochimie organique 

La matière organique (MO) incorporée dans les sédiments est issue du cycle biogéochimique 
du carbone. Ce phénomène d'incorporation constitue un domaine à part entière 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. Après 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 l'enfouissement des sédiments, les différentes espèces chimiques réactives en 
présence subissent d'abord une polycondensation aléatoire, puis une défonctionalisation 
provoquant principalement la perte de C02 et H20. Cette étape constitue la diagenèse de la 
MO. Les réactions de polycondensation engendrent un ensemble de macromolécules 
organiques extrêmement complexe: le kérogène. Le poids moléculaire de cette 
macromolécu1e est inconnu (supérieur à 100000) 

La composition chimique du kérogène dépend de l'origine biologique de la MO et des 
conditions de sédimentation. On distingue généralement trois types de kérogène: 

le type l 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 particulière à 
certains environnements lacustres. La MO est constituée en majorité de chaînes 
aliphatiques etlou de cycles naphténiques ; elle contient très peu de cycle aromatiques 
et de groupes fonctionnels ce qui lui confere une bonne inertie chimique. Cette MO a 
donc un rapport HIC élevé et un rapport OIC faible, 
le type II a une origine marine ou lacustre; l'apport en biomasse est composé d'algues 
planctoniques et de bactéries. Ce kérogène contient plus d'aromatiques et de noyaux 
naphténiques que le type 1. Le rapport HIC est donc faible. Il est généralement plus 
riche en oxygène et en azote. De plus, en milieu marin (riche en sulfates), le soufre 
résultant du métabolisme des bactéries sulfatoréductrices peut s'incorporer à la 
matière organique en augmentant son aromaticité, 
le type III est d'origine continentale et constitué essentiellement de végétaux 
supérieurs terrestres très fortement dégradés (milieu aérobie). Ce kérogène contient 
principalement des aromatiques issus de lignine et beaucoup de groupes fonctionnels 
oxygénés avec une faible quantité de chaînes aliphatiques. Le rapport HIC est faible, et 
le rapport OIC est fort comparativement à celui des autres types de kérogène. 

Au cours de la subsidence du bassin sédimentaire, le kérogène 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 légères dont une partie pourra former le pétrole. 
L'huile (ou pétrole), ainsi formée, subit à son tour un craquage thermique dit craquage 
secondaire. Les produits formés sont essentiellement du gaz enrichi en hydrocarbures légefs 
et des produits plus lourds. Ces composés plus lourds sont en très 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'oxygène. Les plus légères de ces macromolécules, solubles 
dans l'heptane, sont dénommées résines, alors que les asphaltènes, 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 à haute teneur en 
aromatiques. 
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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). Il fait intervenir: 

156 processus 
23 molécules 

19 alcanes 
1 réactif 
5 alcanes primaires (sans les produits de terminaison) 
13 alcanes secondaires 

4 alcènes 'i 

30 radicaux 
3 radicaux Il" 
5 radicaux p. 
22 radicaux issus du mécanisme secondaire 

k = ad * exp( -ed / R.T) [ad] = cm3
, mol, s [ed] = cal/mol 

** 
* -----Déclaration-------------------------------* 
** 
'm 1'=c6h13. 
'm2'=ch3/ch2/ch2/ch2/ch.lch3 
'm3'=ch3/ch2/ch2/ch.lch2/ch3 
'c9'=c9h20 
'clO'=cl0h22 
'c11'=cl1h24 
'3mehep'=ch(/ch3)(/c2h5)/c4h9 
'4meoct'=ch(/ch3)(/c3h7)/c4h9 
'5menon'=ch(/ch3)(/c4h9)/c4h9 
'5medec'=ch(/ch3)(/c5hll )/c4h9 
'3ethex'=ch(/c2h5)(/c2h5)/c3h7 
'4ethep'=ch(/c2h5)(/c3h7)/c3h7 
'4etoct'=ch(/c2h5)(/c4h9)/c3h7 
'4etnon'=ch(/c2h5)(/c5hll)/c3h7 
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Amorçages 

<01> c6h14 
<02> c6h14 
<03> c6h14 

Métatheses 

~ c2h5. 
~ c3h7. 
~ ch3. 

+c4h9. 
+c3h7. 

+c5h11. 

<004> ch3. + c6h14 ~ ch4 +'m1' 
<005> ch3. + c6h14 ~ ch4 +'m2' 
<006> ch3. + c6h14 ~ ch4 +'m3' 
<007> c2h5. + c6h14 ~ c2h6 +'m1' 
<008> c2h5. + c6h14 ~ c2h6 +'m2' 
<009> c2h5. + c6h14 ~ c2h6 +'m3' 
<010> c3h7. + c6h14 ~ c3h8 +'m1' 
<011> c3h7. + c6h14 ~ c3h8 +'m2' 
<012> c3h7. + c6h14 ~ c3h8 +'m3' 
<013> c4h9. + c6h14 ~ c4h10 +'m1' 
<014> c4h9. + c6h14 ~ c4h10 +'m2' 
<015> c4h9. + c6h14 ~ c4h10 +'m3' 
<016> c5h11. + c6h14 ~ c5h12 +'m1' 
<017> c5h11. + c6h14 ~ c5h12 +'m2' 
<018> c5h11. + c6h14 ~ c5h12 +'m3' 
<019> c8h17. + c6h14 ~ 'ml' + c8h18 
<020> c8h17. + c6h14 ~ 'm2' + c8h18 
<021> c8h17. + c6h14 ~. 'm3' + c8h18 
<022> c7h15/ch2. +c6h14 ~ 'ml' + '3mehep' 
<023> c7h15/ch2. +c6h14 ~ 'm2' + '3mehep' 
<024> c7h15/ch2. +c6h14 ~ 'm3' + '3mehep' 
<025> c6h13/c2h4. +c6h14 ~ 'ml' + '3ethex' . 
<026> c6h13/c2h4. +c6h14 ~ 'm2' + '3ethex' 
<027> c6h13/c2h4. +c6h14 ~ 'm3' + '3ethex' 
<028> c9h19. +c6h14 ~ 'ml' + c9h20 
<029> c9h19. +c6h14 ~ 'm2' + c9h20 
<030> c9h19. +c6h14 ~ 'm3' + c9h20 
<031> c8h17/ch2. +c6h14~ 'ml' + 'c9' 
<032> c8h17/ch2. +c6h14 ~ 'm2' + 'c9' 
<033> c8h17/ch2. +c6h14 ~ 'm3' + 'c9' 
<034> c7h15/ch./ch3 +c6h14 ~ 'ml' + '4meoct' 
<035> c7h15/ch./ch3 +c6h14 ~ 'm2' + '4meoct' 
<036> c7h15/ch./ch3 +c6h14 ~ 'm3' + '4meoct' 
<037> c6h11/ch3/ch3/ch2. +c6h14 ~ 'ml' + 'c9' 
<038> c6h111ch3/ch3/ch2. +c6h14 ~ 'm2' + 'c9' 
<039> c6h111ch3/ch3/ch2. +c6h14 ~ 'm3' + 'c9' 
<040> c6h13/ch./c2h5 +c6h14 ~ 'ml' + '4ethep' 
<041> c6h13/ch./c2h5 +c6h14 ~ 'm2' + '4ethep' 
<042> c6h13/ch./c2h5 +c6h14 ~ 'm3' + '4ethep' 
<043> c5h9/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 ~ 'ml' + 'c9' 
<044> c5h9/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 ~ 'm2' + 'c9' 
<045> c5h9/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 ~ 'm3' + 'c9' 
<046> c10h21. +c6h14 ~ 'ml' + c10h22 

ad=6.31e16 
ad=3.16e16 
ad=6.51e16 

ad=3.98e11 
ad=7.94e11 
ad=7.94e11 
ad=3.16e11 
ad=l.OOel1 
ad=1.00e11 
ad=3.16e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00ell 
ad=3.16el1 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=3.16el1 
ad=1.00e11 
ad=l.OOel1 
ad=3.16e11 
ad=l.OOel1 
ad=1.00e11 
ad=3.16e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=3.16el1 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=l.OOel1 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=3.16e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=l.OOel1 
ad=3.16el1 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=3.16el1 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
ad=1.00e11 
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ed=81.ge3 
ed=81.ge3 
ed=85.4e3 

ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.3e3 
ed=1O.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.3e3 
ed=1O.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.3e3 
ed=1O.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.ge3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.ge3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=1 0.4e3 
ed=12.ge3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.ge3 
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<047> clOh21. +c6h14 - 'm2' + cl0h22 
<048> clOh21. +c6h14 - 'm3' + cl0h22 
<049> c9h19/ch2. +c6h14 - 'ml' + 'cl 0' 
<050> c9h19/ch2. +c6h14 - 'm2' + 'cl 0' 
<051> c9h19/ch2. +c6h14 - 'm3' + 'cl 0' 
<052> c8h17/ch.lch3 +c6h14 - 'ml' + '5menon' 
<053> c8h17/ch.lch3 +c6h14 - 'm2' + '5menon' 
<054> c8h17/ch.lch3 +c6h14 - 'm3' + '5menon' 
<055> c7h13/ch3/ch3/ch2. +c6h14 - 'ml' + 'cl 0' 
<056> c7h13/ch3/ch3/ch2. +c6h14 - 'm2' + 'cl 0' 
<057> c7h13/ch3/ch3/ch2. +c6h14 - 'm3' + 'cl 0' 
<058> c7h15/ch.lc2h5 +c6h14 - 'ml' + '4etoct' 
<059> c7h15/ch.lc2h5 +c6h14 - 'm2' + '4etoct' 
<060> c7h15/ch.lc2h5 +c6h14 - 'm3' + '4etoct' 
<061> c6hlllc2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'ml' + 'cl 0' 
<062> c6hlllc2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm2' + 'cl 0' 
<063> c6hlllc2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm3' + 'cl 0' 
<064> cllh23. +c6h14 - 'ml' + cllh24 
<065> cllh23. +c6h14 - 'm2' + cllh24 
<066> cllh23. +c6h14 - 'm3' + cllh24 
<067> clOh2l1ch2. +c6h14 - 'ml' + 'cll' 
<068> clOh2l1ch2. +c6h14 - 'm2' + 'cl l' 
<069> clOh2l1ch2. +c6h14 - 'm3' + 'cIl' 
<070> c9h19/ch.lch3 +c6h14 - 'ml' + '5medec' 
<071> c9h19/ch.lch3 +c6h14 - 'm2' + '5medec' 
<072> c9h19/ch.lch3 +c6h14 - 'm3' + '5medec' 
<074> c8h15/ch3/ch3/ch2. +c6h14 - 'm2' + 'cIl' 
<075> c8h15/ch3/ch3/ch2. +c6h14 - 'm3' + 'cll' 
<076> c8h17/ch.lc2h5 +c6h14 - 'ml' + '4etnon' 
<077> c8h17/ch.lc2h5 +c6h14 - 'm2' + '4etnon' 
<078> c8h17/ch.lc2h5 +c6h14 - 'm3' + '4etnon' 
<079> c7h13/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'ml' + 'cll' 
<080> c7h13/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm2' + 'cIl' 
<081> c7h13/c2h5/ch3/ch2. +c6h14 - 'm3' + 'cIl' 
<082> cl2h25. +c6h14 - 'ml' + cl2h26 
<083> c12h25. +c6h14 - 'm2' + c12h26 
<084> cl2h25. +c6h14 - 'm3' + cl2h26 

Additions 

<085> 'm l' + c2h4 
<086> 'm2' + c2h4 
<087> 'm3' + c2h4 
<088> 'ml' + c3h6 
<089> 'ml' + c3h6 
<090> 'm2' + c3h6 
<091> 'm2' + c3h6 
<092> 'm3' + c3h6 
<093> 'm3' + c3h6 
<094> 'ml' + c4h8 
<095> 'ml' + c4h8 

- c8h17. 
- c7h15/ch2. 
- c6h13/c2h4. 
- c9h19. 
- c8h17/ch2. 
- c7h15/ch.lch3 
- c6hlllch3/ch3/ch2. 
- c6h13/ch.lc2h5 
- c5h9/c2h5/ch3/ch2. 
- clOh21. 
- c9h19/ch2. 

ad=1.00ell 
ad=l.OOell 
ad=3.l6ell 
ad=1. OOe11 
ad=1.00ell 
ad=l.OOell 
ad=l.OOell 
ad=l.OOell 
ad=3.l6ell 
ad=1.00ell 
ad=1.00ell 
ad=1.00ell 
ad=l.OOell 
ad=1.00ell 
ad=3.l6ell 
ad=l.OOell 
ad=1.00ell 
ad=1.00ell 
ad=1.00ell 
ad=1.00ell 
âèf=3.l6ell 
ad=1.00ell 
ad=1.00e11 
ad=l.OOell 
ad=1.00ell 
ad=1.00ell 
ad=1.00ell 
ad=l.OOell 
ad=1.00ell 
ad=1. OOe11 
ad=1.00e11 
ad=3.16ell 
ad=1.00e11 
ad=1. OOe11 
ad=3.l6ell 
ad=l.OOell 
ad=l.OOell 

ad=3.30ell 
ad=1.65ell 
ad=5.60e12 
ad=1.20ell 
ad=2.00elO 
ad=4.00elO 
ad=1.80elO 
ad=2.00e12 
ad=6.00elO 
ad=1.70ell 
ad=1.00e10 

ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.ge3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=1O.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.ge3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=1O.4e3 
ed=12.ge3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=1O.4e3 
ed=12.ge3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=10.4e3 
ed=10.4e3 
ed=12.ge3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=12.3e3 
ed=1O.4e3 
ed=1O.4e3 
ed=12.3e3 
ed=1O.4e3 
ed=10.4e3 

ed=6.7e3 
ed=6.ge3 
ed=6.7e3 
ed=7.0e3 
ed=8.7e3 
ed=8.0e3 
ed=9.7e3 
ed=8.0e3 
ed=9.7e3 
ed=7.0e3 
ed=8.7e3 

5 
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<096> 'm2' + c4h8 ~ c8h17/ch./ch3 ad=S.lOelO ed=8.0e3 
<097> 'm2' + c4h8 ~ c7h13/ch3/ch3/ch2. ad=S.OOelO ed=9.7e3 
<098> 'm3' + c4h8 ~ c7hlS/ch./c2hS ad=1.20e12 ed=7.0e3 
<099> 'm3' + c4h8 ~ c6hlllc2hS/ch3/ch2. ad=3.00elO ed=9.7e3 
<100> 'ml' + cShlO ~ cllh23. ad=S.00e12 ed=7.0e3 
<101> 'ml' + cShlO ~ clOh2l1ch2. ad=6.Sgell ed=8.7e3 
<102> 'm2' + cShlO ~ c9h19/ch./ch3 ad=1.20e12 ed=8.0e3 
<103> 'm2' + cShlO ~ c8hlS/ch3/ch3/ch2. ad=7.60ell ed=9.7e3 
<104> 'm3' + cShlO ~ c8h17/ch./c2hS ad=9.90e12 ed=8.0e3 
<lOS> 'm3' + cShlO ~ c7h13/c2hS/ch3/ch2. ad=7.S0ell ed=9.7e3 
<106> c4h8 + c8h17. ~ c12h2S. ad=3.50ell ed=7.3e3 
<107> c4h8 + c7hlS/ch2. ~ c12h2S. ad=3.S0ell ed=8.3e3 
<108> c4h8 + c6h13/c2h4. ~ c12h2S. ad=3.S0ell ed=8.3e3 
<109> c3h6 + c9h19. ~ c12h2S. ad=3.S0ell ed=8.3e3 
<llO> c3h6 + c8h17/ch2. ~ c12h2S. ad=3.S0ell ed=8.3e3 
<Ill> c3h6 + c7hlS/ch./ch3 ~ c12h2S. ad=7.S0ell ed=8.3e3 
<112> c3h6 + c6h111ch3/ch3/ch2. ~ c12h2S. ad=3.50e11 ed=8.3e3 
<113> c3h6 + c6hl3/ch./c2hS ~ c12h2S. ad=7.50e1l ed=8.3e3 
<114> c3h6 + c5h9/c2h5/ch3/ch2. ~ c12h25. ad=3.50e11 ed=8.3e3 
<lIS> c2h4 + clOh2l. ~ c12h25. ad=2.50e11 ed=8.3e3 
<116> c2h4 + c9h19/ch2. ~ cl2h25. ad=3.50ell ed=8.3e3 
<ll7> c2h4 + c8h17/ch./ch3 ~ c12h2S. ad=3.50ell ed=8.3e3 
<ll8> c2h4 + c7hl3/ch3/ch3/ch2. ~ c12h2S. ad=3.S0ell ed=8.3e3 
<ll9> c2h4 + c7h15/ch./c2hS ~ c12h2S. ad=3.S0ell ed=8.3e3 
<120> c2h4 + c6hlllc2hS/ch3/ch2. ~ c12h2S. ad=3.50e11 ed=8.3e3 

Décompositions par P-scissions 

<121> 'ml' ~ c4h9. + c2h4 
<122> 'm2' ~ c3h7. + c3h6 
<123> 'm3' ~ c2hS. + c4h8 
<124> 'm3' ~ ch3. + cShlO 
<12S> c3h7. ~ ch3. + c2h4 
<126> c4h9. ~ c2hS. + c2h4 
<127> cShll. ~ c3h7. + c2h4 
<128> c8h17. ~ 'ml' + c2h4 
<129> c7hlS/ch2. ~ 'm2' + c2h4 
<l30> c6hl3/c2h4. ~ 'm3' + c2h4 
<l3l> c9h19. ~ 'ml' + c3h6 
<132> c8h17 /ch2. ~ 'ml' + c3h6 
<133> c7h15/ch./ch3 ~ 'm2' + c3h6 
<l34> c6hlllch3/ch3/ch2. ~ 'm2' + c3h6 
<l3S> c6hl3/ch./c2hS ~ 'm3' + c3h6 
<l36> cSh9/c2h5/ch3/ch2. ~ 'm3' + c3h6 
<l37> clOh2l. ~ 'ml' + c4h8 
<l38> c9h19/ch2. ~ 'ml' + c4h8 
<139> c8h17/ch./ch3 ~ 'm2' + c4h8 
<140> c7h13/ch3/ch3/ch2. ~ 'm2' + c4h8 
<141> c7hlS/ch./c2hS ~ 'm3' + c4h8 
<142> c6hlllc2hS/ch3/ch2. ~ 'm3' + c4h8 
<143> cllh23. ~ 'ml' + cShlO 

ad=9.00e12 
ad=2.6Se12 
ad=S.SOe14 
ad=4.S0e14 
ad=3.26e13 
ad=3.5le13 
ad=3.l6el3 
ad=2.S1el3 
ad=4.00e12 
ad=4.00e12 
ad=l.S8el3 
ad=1.26e13 
ad=2.Slel3 
ad=1.26e13 
ad=2.Slel3 
ad=1.26e13 
ad=1.58el3 
ad=1.26e13 
ad=2.5lel3 
ad=4.26e12 
ad=2.Sle13 
ad=1.26e13 
ad=l.S8el3 

ed=28.8e3 
ed=28.3e3 
ed=29.le3 
ed=32.2e3 
ed=3l.Se3 
ed=28.8e3 
ed=28.4e3 
ed=28.8e3 
ed=26.2e3 
ed=26.2e3 
ed=28.3e3 
ed=29.Se3 
ed=28.2e3 
ed=29.5e3 
ed=28.2e3 
ed=29.5e3 
ed=28.3e3 
ed=29.Se3 
ed=28.2e3 
ed=29.5e3 
ed=28.2e3 
ed=29.5e3 
ed=28.3e3 
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<144> c10h2l1ch2. ~ 'ml' + c5h10 ad=1.26e13 ed=29.5e3 
<145> c9h19/ch./ch3 ~ 'm2' + c5hlO ad=2.51e13 ed=28.2e3 
<146> c8h15/ch3/ch3/ch2. ~ 'm2' + c5hlO ad=1.26e13 ed=29.5e3 
<147> c8h17/ch./c2h5 ~ 'm3' + c5hlO ad=2.51e13 ed=28.2e3 . 
<148> c7h13/c2h5/ch3/ch2. ~ 'm3' + c5h10 ad=1.26e13 ed=29.5e3 

Isomérisations 

<149> 'ml' ~ 'm2' ad=1.58e9 ed=11.1e3 
<150> 'm2' ~ 'ml' ad=1.40e9 ed=15.4e3 

Terminaisons 

<151> 'ml' + 'ml' ~ c12h26 kd=7.94e12 
<152> 'ml' + 'm2' ~ c12h26 kd=6.31e12 
<153> 'm3' + 'ml' ~ c12h26 kd=6.31e12 
<154> 'm2' + 'm2' ~ c12h26 kd=3.16e12 
<155> 'm2' + 'm3' ~ c12h26 kd=3.16e12 
<156> 'm3' + 'm3' ~ c12h26 kd=3.16e12 

.>:.~ . 
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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 110 : 

Supposons qu'à avancement non nul, la loi de vitesse courante soit de la forme: 

r=k. Cn 

Sur la figure 1, on a représenté à la fois : 
la droite Do: ln ro = f( ln Co) de pente no (détermination de l'ordre initial) 
les droites Dl et D2 : ln r = f( ln C) de pente n (détermination de l'ordre courant) 

In f ou In fo 

. A 
fo = ka.Cono pente no .................................................. .. 

Co•2 Co•l 

Figure 1 : Ordre initial et ordre courant 

Au point A, on a simultanément: 
sur la droite Do: ro,l = ka.Co,lno 
sur la droite Dl : ro,l = k.Co/ (r = k.Cn à avancement nul) 

D'où l'on tire: ko _ Cn-no k - 0,1 

In fo.l 

In f o.2 

De la même façon, si D2 a la même pente n que DI. on a au point B : 
sur la droite Do: ro,2 = ka.Co,2no 

sur la droite D2 : ro,2 = k.Co/ (r = k.Cn à avancement nul) 

LnC ou In Co 

(1) 

(2) 

(3) 
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D'où l'on tire: ko -Cn-no k - 0,2 (4) 

Les deux relations (3) et (4) sont incompatibles saufsi : ; 
n = no, et k = ko ce qui équivaut à ce que la vitesse, au cours du temps, ait l'expression 
suivante: 

r = ko. Cno (5) 

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 l'influence des produits de 
la réaction : 

a) Aucune influence cinétique des produits: 
La réaction se poursuit au cours du temps comme elle a commencé, c'est-à-dire qu'aucun 
des produits n'a d'influence cinétique sur la réaction. La loi de vitesse courante est alors la 
même que la loi de vitesse initiale en remplaçant rD par r et Co par C (relation 5). 

J;,". 

Si l'on porte ln r en fonction de ln C, on obtient la droite- (l), de pente no, de la figure 2. 

(Ill) : Autoaccélération 
----------­"'-,------

(II) : Autoinhibition 

Lnr 

LnC/Co 

Figure 2 : Recherche d'un ordre courant et mise en évidence de 
phénomènes d'autoaccélération ou d'autoinhibition 

b) Influence d'un des produits 
Si l'un des produits formés a une influence cinétique sur la réaction, en portant ln r en 
fonction de ln C, les points expérimentaux s'écartent de la droite (1) de pente no : 

si les points se placent en dessous de (l), la vitesse, pour un même taux de conversion, 
est inférieure à ce qu'elle serait si les produits n'intervenaient pas, donc la réaction est 
auto inhibée par au moins un des produits formés (courbe II). 
Si un produit formé a un effet auto accélérateur les points expérimentaux se placent au­
dessus de la droite (1). L'effet auto accélérateur tend à s'opposer à l'effet de 
consommation du réactif; selon l'importance relative de ces deux effets inverses, la 
vitesse diminue plus ou moins rapidement. Dans le cas de fortes auto accélérations elle 
peut même commencer par augmenter, avant de passer par un maximum puis décroître 
(courbe III). 
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Annexe 2.3 

Mécanisme radicalaire détaillé de pyrolyse de l'hexane généré 
automatiquement par EXGAS 

Ce mécanisme radicalaire détaillé décrit la pyrolyse de l'hexane. Généré automatiquement par 
EXGAS il comporte: 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 

214 processus élémentaires 
34 molécules 

30 alcanes 
1 réactif 
5 alcanes primaires (sans les produits de terminaison) 
24 alcanes secondaires 

4 alcènes 
51 radicaux 

3 radicaux Il" 
5 radicaux p. 
43 radicaux issus du mécanisme secondaire 

Unités: [A] = mOI,cm3,s [E] = cal/mol 

k=A * exp( -E/RT) 
MECANISME PRIMAIRE 

A 

Amorçages 
MIC6H14 -+ RIC3H7 + RIC3H7 5,3E+16 
MIC6H14 -+ R2C2H5 + R3C4H9 1,2E+17 
MIC6H14 -+ R4CH3 + R5C5Hll 1,7E+17 

Métathèses 
MIC6H14 + RIC3H7 -+ M3C3H8 + R6C6H13 1,0E+ll 
MIC6H14 + RIC3H7 -+ M3C3H8 + R7C6H13 1,0E+ll 
MIC6H14 + RIC3H7 -+ M3C3H8 + R8C6H13 3,OE+ll 
MIC6H14 + R2C2H5 -+ M4C2H6 + R6C6H13 4,OE+11 
MIC6H14 + R2C2H5 -+ M4C2H6 + R7C6H13 4,OE+ll 
MIC6H14 + R2C2H5 -+ M4C2H6 + R8C6H13 6,OE+ll 
MIC6H14 + R3C4H9 -+ M5C4HI0 + R6C6H13 4,OE+ll 
MIC6H14 + R3C4H9 -+ M5C4HlO + R7C6H13 4,OE+ll 
MIC6H14 + R3C4H9 -+ M5C4HI0 + R8C6H13 6,OE+ll 
MIC6H14 + R4CH3 -+ M6CH4 + R6C6H13 8,OE+ll 
MIC6H14 + R4CH3 -+ M6CH4 + R7C6H13 8,OE+ll 

E 

87754 
85472 
86982 

11200 
11200 
13500 
10400 
10400 
12300 
11200 
11200 
13500 
10400 
10400 
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15 MIC6H14 + R4CH3 -+ M6CH4 + R8C6H13 4,OE+ll 12300 
16 MIC6H14 + R5C5Hli -+ M7C5H12 + R6C6H13 4,OE+ll 11200 
17 MIC6H14 + R5C5Hli -+ M7C5H12 + R7C6H13 4,OE+ll 11200 
18 MIC6H14 + R5C5Hll -+ M7C5H12 + R8C6H13 6,OE+ll 13500 . 

Décompositions par fi-scission 
19 R6C6H13 -+ R4CH3 + M8C5H10Z 1,5E+13 31000 
20 R6C6H13 -+ R2C2H5 + M9C4H8Y 3,6E+13 28700 
21 R7C6H13 -+ RIC3H7 + MI0C3H6Y 6,IE+13 28700 
22 R8C6H13 -+ R3C4H9 + M2C2H4Z 2,OE+13 28700 

Isomérisations 
23 R7C6H13 = R8C6H13 1,6E+I0 16000 
24 R6C6H13 = R8C6H13 1,0E+ll 23000 
25 MIC6H14 + R6C6H13 -+ MIC6H14 + R7C6H13 4,OE+ll 12200 
26 MIC6H14 + R6C6H13 -+ MIC6H14 + R8C6H13 6,OE+ll 14500 
27 MIC6H14 + R7C6H13 -+ MIC6H14 + R6C6H13 4,OE+ll 12200 
28 MIC6H14 + R7C6H13 -+ MIC6H14 + R8C6H13 6,OE+l1 14500 
29 MIC6H14 + R8C6H13 -+ MIC6H14 + R6C6H13 4,OE+ll 11200 
30 MIC6H14 + R8C6H13 -+ MIC6H14 + R7C6H13 4,OE+l1 11200 

Terminaisons >!.~ , 

31 R6C6H13 + R6C6H13 -+ M45C12H26 1,9E+12 0 
32 R6C6H13 + R7C6H13 -+ M46C12H26 1,9E+12 0 
33 R6C6H13 + R8C6H13 -+ M47C12H26 1,9E+12 0 
34 R7C6H13 + R7C6H13 -+ M48C12H26 1,9E+12 0 
35 R7C6H13 + R8C6H13 -+ M49C12H26 1,9E+12 0 

36 R8C6,H13 + R8C6H13 -+ M50C12H26 1,9E+12 0 

MECANISME SECONDAIRE 

Additions 
37 R6C6H13 + M2C2H4Z -+ R26C8H17 3,5E+ll 7000 
38 R6C6H13 + M8C5HlOZ -+ R34CIIH23 3,5E+ll 7000 
39 R6C6H13 + M8C5HIOZ -+ R41CIIH23 3,5E+ll 7000 
40 R6C6H13 + M9C4H8Y -+ R29ClOH21 3,5E+ll 7000 
41 R6C6H13 + M9C4H8Y -+ R30CI0H21 3,5E+11 7000 
42 R6C6H13 + M10C3H6Y -+ R31C9H19 3,5E+11 7000 
43 R6C6H13 + M10C3H6Y -+ R32C9H19 3,5E+11 7000 
44 R7C6H13 + M2C2H4Z -+ R33C8H17 3,5E+11 7000 
45 R7C6H13 + M8C5HlOZ -+ R34C1IH23 3,5E+11 7000 
46 R7C6H13 + M8C5HI0Z -+ R41C1IH23 3,5E+11 7000 
47 R7C6H13 + M9C4H8Y -+ R36CI0H21 3,5E+11 7000 
48 R7C6H13 + M9C4H8Y -+ R37CI0H21 3,5E+ll 7000 
49 R7C6H13 + M10C3H6Y -+ R38C9H19 3,5E+ll 7000 
50 R7C6H13 + M10C3H6Y -+ R39C9H19 3,5E+11 7000 
51 R8C6H13 + M2C2H4Z -+ R40C8H17 3,5E+ Il 7000 
52 R8C6H13 + M8C5HlOZ -+ R41C1IH23 2,2E+12 7000 

53 R8C6H13 + M8C5HlOZ -+ R34CIIH23 2,2E+12 7000 

54 R8C6H13 + M9C4H8Y -+ R43ClOH21 2,2E+12 7000 

55 R8C6H13 + M9C4H8Y -+ R44CI0H21 2,2E+12 7000 
56 R8C6H13 + MlOC3H6Y -+ R45C9H19 2,2E+12 7000 
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57 R8C6H13 + MI0C3H6Y -+ R46C9H19 2,2E+12 7000 
58 R4CH3 + M2C2H4Z -+ RIC3H7 2,OE+11 7000 
59 R4CH3 + M8C5HI0Z -+ R8C6H13 2,OE+ll 7000 
60 R4CH3 + M8C5HI0Z -+ R27C6H13 2,OE+11 7009 
61 R4CH3 + M9C4H8Y -+ R5C5Hll 2,OE+ll 700b 
62 R4CH3 + M9C4H8Y -+ R15C5Hll 2,OE+ll 7000 
63 R4CH3 + MI0C3H6Y -+ R98C4H9 2,OE+ll 7000 
64 R4CH3 + MI0C3H6Y -+ R98C4H9 2,OE+ll 7000 
65 R2C2H5 + M2C2H4Z -+ R3C4H9 2,OE+ll 7000 
66 R2C2H5 + M8C5HI0Z -+ R8C7H15 2,OE+ll 7000 
67 R2C2H5 + M8C5HI0Z -+ R8C7H15 2,OE+ll 7000 
68 R2C2H5 + M9C4H8Y -+ R7C6H13 2,OE+ll 7000 
69 R2C2H5 + M9C4H8Y -+ R27C6H13 2,OE+ll 7000 
70 R2C2H5 + MI0C3H6Y -+ R13C5Hll 2,OE+ll 7000 
71 R2C2H5 + MI0C3H6Y -+ R14C5Hll 2,OE+ll 7000 
72 RIC3H7 + M2C2H4Z -+ R14C5Hli 2,OE+ll 7000 
73 RIC3H7 + M8C5HlOZ -+ R26C8H17 2,OE+ll 7000 
74 RIC3H7 + M8C5HIOZ -+ R33C8H17 2,OE+ll 7000 
75 RIC3H7 + M9C4H8Y -+ R8C7H15 2,OE+ll 7000 
76 RIC3H7 + M9C4H8Y -+ R8C7H15 2,OE+l1 7000 
77 RIC3H7 + MI0C3H6Y -+ R8C7H15 2,OE+ll 7000 
78 RIC3H7 + MlOC3H6Y -+ R27C6H13 2,OE+ll 7000 
79 R3C4H9 + M2C2H4Z -+ R7C6H13 2,OE+ll 8000 
80 R3C4H9 + M8C5HI0Z -+ R31C9H19 2,OE+ll 8000 
81 R3C4H9 + M8C5HI0Z -+ R32C9H19 2,OE+ll 8000 
82 R3C4H9 + M9C4H8Y -+ R26C8H17 2,OE+11 8000 
83 R3C4H9 + M9C4H8Y -+ R33C8H17 2,OE+l1 8000 
84 R3C4H9 + MI0C3H6Y -+ R8C7H15 2,OE+l1 8000 
85 R3C4H9 + MI0C3H6Y -+ R8C7H15 2,OE+l1 8000 

Métathèses 
86 MIC6H14 + R98C4H9 -+ M5C4HI0 + R6C6H13 4,OE+l1 12200 
87 MIC6H14 + R98C4H9 -+ M5C4HI0 + R7C6H13 4,OE+ll 12200 
88 MIC6H14 + R98C4H9 -+ M5C4HI0 + R8C6H13 6,OE+ll 14500 
89 MIC6H14 + R13C5Hll -+ M7C5H12 + R6C6H13 4,OE+ll 12200 
90 MIC6H14 + R13C5Hll -+ M7C5H12 + R7C6H13 4,OE+11 12200 
91 MIC6H14 + R13C5Hll -+ M7C5H12 + R8C6H13 6,OE+ll 14500 
92 MIC6H14 + R14C5Hll -+ M7C5H12 + R6C6H13 4,OE+11 12200 
93 MIC6H14 + R14C5Hll -+ M7C5H12 + R7C6H13 4,OE+ll 12200 
94 MIC6H14 + R14C5Hll -+ M7C5H12 + R8C6H13 6,OE+ll 14500 
95 MIC6H14 + R26C8H17 -+ MllC8H18 + R6C6H13 4,OE+ll 11200 
96 MIC6H14 + R26C8H17 -+ MIIC8H18 + R7C6H13 4,OE+ll 11200 
97 MIC6H14 + R26C8H17 -+ MI1C8H18 + R8C6H13 6,OE+l1 13500 
98 MIC6H14 + R29CI0H21 -+ M16CI0H22 + R6C6H13 4,OE+ll 12200 
99 MIC6H14 + R29ClOH21 -+ M16CI0H22 + R7C6H13 4,OE+l1 12200 
100 MIC6H14 + R29CI0H21 -+ M16CI0H22 + R8C6H13 6,OE+ll 14500 
101 MIC6H14 + R30CI0H21 -+ M17CI0H22 + R6C6H13 4,OE+ll 11200 
102 MIC6H14 + R30ClOH21 -+ M17CI0H22 + R7C6H13 4,OE+ll 11200 
103 MIC6H14 + R30CI0H21 -+ M17CI0H22 + R8C6H13 6,OE+l1 13500 
104 MIC6H14 + R31C9H19 -+ M18C9H20 + R6C6H13 4,OE+l1 12200 
105 MIC6H14 + R31C9H19 -+ M18C9H20 + R7C6H13 4,OE+l1 12200 
106 MIC6H14 + R31C9H19 -+ M18C9H20 + R8C6H13 6,OE+l1 14500 
107 MIC6H14 + R32C9H19 -+ M19C9H20 + R6C6H13 4,OE+l1 11200 
108 MIC6H14 + R32C9H19 -+ M19C9H20 + R7C6H13 4,OE+l1 11200 



13 

109 MIC6H14 
110 MIC6H14 
111 MIC6H14 
112 MIC6H14 
113 MIC6H14 
114 MIC6H14 
115 MIC6H14 
116 MIC6H14 
117 MIC6H14 
118 MIC6H14 
119 MIC6H14 
120 MIC6H14 
121 MIC6H14 
122 MIC6H14 
123 MIC6H14 
124 MIC6H14 
125 MIC6H14 
126 MIC6H14 
127 MIC6H14 
128 MIC6H14 
129 MIC6H14 
130 MIC6H14 
131 MIC6H14 
132 MIC6H14 
133 MIC6H14 
134 MIC6H14 
135 MIC6H14 
136 MIC6H14 
137 MIC6H14 
138 MIC6H14 
139 MIC6H14 
140 MIC6H14 
141 MIC6H14 
142 MIC6H14 
143 MIC6H14 
144 MIC6H14 
145 MIC6H14 
146 MIC6H14 
147 MIC6H14 
148 MIC6H14 
149 MIC6H14 
150 MIC6H14 
151 MIC6H14 
152 MIC6H14 
153 MIC6H14 
154 MIC6H14 
155 MIC6H14 
156 MIC6H14 
157 MIC6H14 
158 MIC6H14 
159 MIC6H14 
160 MIC6H14 
161 MIC6H14 
162 MIC6H14 

+ R32C9H19 
+ R33C8H17 
+ R33C8H17 
+ R33C8H17 
+ R34CIIH23 
+ R34CllH23 
+ R34C11H23 
+ R36CIOH21 
+ R36CI0H21 
+ R36CIOH21 
+ R37CIOH21 
+ R37CI0H21 
+ R37CI0H21 
+ R38C9H19 
+ R38C9H19 
+ R38C9H19 
+ R39C9H19 
+ R39C9H19 
+ R39C9H19 
+ R40C8H17 
+ R40C8H17 
+ R40C8H17 
+ R41C11H23 
+ R41CIIH23 
+ R41CIIH23 
+ R43CI0H21 
+ R43CI0H21 
+ R43C1OH21 
+ R44C1OH21 
+ R44CIOH21 
+ R44CIOH21 
+ R45C9H19 
+ R45C9H19 
+ R45C9H19 
+ R46C9H19 
+ R46C9H19 
+ R46C9H19 
+ R47C8H17 
+ R47C8H17 
+ R47C8H17 
+ R53CI0H21 
+ R53CI0H21 
+ R53CIOH21 
+ R54CIOH21 
+ R54CI0H21 
+ R54CI0H21 
+ R55CI0H21 
+ R55CIOH21 
+ R55CIOH21 
+ R56CI0H21 
+ R56CI0H21 
+ R56CI0H21 
+ R57C9H19 
+ R57C9H19 

-+ M19C9H20 
-+ M20C8H18 
-+ M20C8H18 
-+ M20C8H18 
-+ M22CIIH24 
-+ M22CIIH24 
-+ M22CIIH24 
-+ M25CI0H22 
-+ M25CI0H22 
-+ M25CI0H22 
-+ M26C 10H22 
-+ M26C 10H22 
-+ M26CIOH22 
-+ M27C9H20 
-+ M27C9H20 
-+ M27C9H20 
-+ M28C9H20 
-+ M28C9H20 
-+ M28C9H20 
-+ M29C8H18 
-+ M29C8H18 
-+ M29C8H18 
-+ M31CllH24 
-+ M31CIIH24 
-+ M31C11H24 
-+ M34CI0H22 
-+ M34CI0H22 
-+ M34C1OH22 
-+ M35CI0H22 
-+ M35CI0H22 
-+ M35C1OH22 
-+ M36C9H20 
-+ M36C9H20 
-+ M36C9H20 
-+ M37C9H20 
-+ M37C9H20 
-+ M37C9H20 
-+ MIIC8H18 
-+ M11C8HI8 
-+ MIIC8H18 
-+ M16C1OH22 
-+ M16CI0H22 
-+ M16C1OH22 
-+ M16CIOH22 
-+ M16C1OH22 
-+ M16C1OH22 
-+ M17C1OH22 
-+ M17CI0H22 
-+ M17C1OH22 
-+ M17CIOH22 
-+ M17C1OH22 
-+ M17C1OH22 
-+ M18C9H20 
-+ M18C9H20 

+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
,tR8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
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6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
2,OE+l1 
2,OE+ll 
3,OE+l1 
4,OE+ll 
4,OE+l1 
6,OE+l1 
4,OE+l1 
4,OE+l1 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+11 
4,OE+l1 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+l1 
4,OE+l1 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+11 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+l1 
4,OE+l1 
4,OE+l1 
'6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+l1 
4,OE+ll 
6,OE+11 
4,OE+ll 
4,OE+l1 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 

13500 
11200 
11200 
13500 
12260 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
11200 
11200 
13500 
12200 
12200 
14500 
11200 
11200 
13500 
11200 
11200 
13500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
11200 
11200 
13500 
12200 
12200 
14500 
11200 
11200 
13500 
12200 
12200 
14500 
11200 
11200 
13500 
12200 
12200 
14500 
11200 
11200 
13500 
12200 
12200 
14500 
11200 
11200 
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163 MIC6H14 
164 MIC6H14 
165 MIC6H14 
166 MIC6H14 
167 MIC6H14 
168 MIC6H14 
169 MIC6H14 
170 MIC6H14 
171 MIC6H14 
172 MIC6H14 
173 MIC6H14 
174 MIC6H14 
175 MIC6H14 
176 MIC6H14 
177 MIC6H14 
178 MIC6H14 
179 MIC6H14 
180 MIC6H14 
181 MIC6H14 
182 MIC6H14 
183 MIC6H14 
184 MIC6H14 
185 MIC6H14 
186 MIC6H14 
187 MIC6H14 
188 MIC6H14 
189 MIC6H14 
190 MIC6H14 
191 MIC6H14 
192 MIC6H14 
193 MIC6H14 
194 MIC6H14 
195 MIC6H14 
196 MIC6H14 
197 MIC6H14 
198 MIC6H14 
199 MIC6H14 
200 MIC6H14 
201 MIC6H14 
202 MIC6H14 
203 MIC6H14 
204 MIC6H14 
205 MIC6H14 
206 MIC6H14 
207 MIC6H14 
208 MIC6H14 
209 MIC6H14 
210 MIC6H14 
211 MIC6H14 
212 MIC6H14 
213 MIC6H14 
214 MIC6H14 

+ R57C9H19 
+ R58C9H19 
+ R58C9H19 
+ R58C9H19 
+ R59C9H19 
+ R59C9H19 
+ R59C9H19 
+ R60C8H17 
+ R60C8H17 
+ R60C8H17 
+ R61CIIH23 
+ R61CIIH23 
+ R61CIIH23 
+ R64CIOH21 
+ R64Cl OH2 1 
+ R64Cl OH2 1 
+ R65C9H19 
+ R65C9H19 
+ R65C9H19 
+ R66C9H19 
+ R66C9H19 
+ R66C9H19 
+ R67C8H17 
+ R67C8H17 
+ R67C8H17 
+ R70CI0H21 
+ R70CI0H21 
+ R70CIOH21 
+ R71CI0H21 
+ R71CI0H21 
+ R71CI0H21 
+ R72C9HI9 
+ R72C9HI9 
+ R72C9HI9 
+ R73C9H19 
+ R73C9H19 
+ R73C9H19 
+ R80C8H17 
+ R80C8H17 
+ R80C8H17 
+ R81CI0H21 
+ R81CI0H21 
+ R81ClOH21 
+ R9ICI0H21 
+ R91ClOH21 
+ R91CI0H21 
+ R97CI0H21 
+ R97CI0H21 
+ R97CI0H21 
+ R98C4H9 
+ R98C4H9 
+ R98C4H9 

-+ M18C9H20 
-+ M19C9H20 
-+ M19C9H20 
-+ M19C9H20 
-+ M19C9H20 
-+ M19C9H20 
-+ M19C9H20 
-+ M20C8H18 
-+ M20C8H18 
-+ M20C8H18 
-+ M22CIIH24 
-+ M22CIIH24 
-+ M22CIIH24 
-+ M26CI0H22 
-+ M26C 10H22 
-+ M26CI0H22 
-+ M27C9H20 
-+ M27C9H20 
-+ M27C9H20 
-+ M28C9H20 
-+ M28C9H20 
-+ M28C9H20 
-+ M29C8H18 
-+ M29C8H18 
-+ M29C8H18 
-+ M34CI0H22 
-+ M34ClOH22 
-+ M34CI0H22 
-+ M35CI0H22 
-+ M35CI0H22 
-+ M35ClOH22 
-+ M36C9H20 
-+ M36C9H20 
-+ M36C9H20 
-+ M37C9H20 
-+ M37C9H20 
-+ M37C9H20 
-+ M20C8H18 
-+ M20C8H18 
-+ M20C8H18 
-+ M17CI0H22 
-+ M17CI0H22 
-+ M17CI0H22 
-+ M26CI0H22 
-+ M26ClOH22 
-+ M26CI0H22 
-+ M35CI0H22 
-+ M35CI0H22 
-+ M35CI0H22 
-+ M83C4HI0 
-+ M83C4HI0 
-+ M83C4HI0 

+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 
+ R6C6H13 
+ R7C6H13 
+ R8C6H13 

6,OE+ll 
4,OE+l1 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+l1 
4,OE+l1 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+l1 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+l1 
4,OE+ll 
4,OE+l1 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+l1 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+l1 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+l1 
4,OE+l1 
4,OE+l1 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+11 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+l1 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
4,OE+ll 
4,OE+ll 
6,OE+ll 
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13500 
11200 
11200 
13500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
12200 
12200 
14500 
9600 
9600 
8200 
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108 
109 
110 

169 
170 
171 

180 

181 

257 

258 
259 
260 
261 
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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 parenthèses indiquent le nombre de processus de chaque type. 

Unités: [A] = mOI,cm3,s [E] = cal/mol 
I=.~ . 

k=A * exp( -E/RT) 
A E 

Amorçages bimoléculaires (168) 
nC14 + C2H4.A - C2H5 + mu14 7.00E+13 64000 
nC14 + C3H6.A - mu3 + mu14 7.00E+13 64000 
nC14 + C4H8.A - mu4 + mu14 7.00E+13 64000 
nq4 + C5HIO.A - mu5 + mu14 7.00E+13 64000 

nC6 + C4H8.A - mu4 + mu6 7.00E+13 64000 
nC6 + C5HlO.A - mu5 + mu6 7.00E+13 64000 
nC6 + C6H12.A - mu6 + mu6 7.00E+13 64000 

Amorçage des alcènes (11) 
C14H28.A - C3H5.allyl + mull 1.00E+16 70000 
C13H26.A - C3H5.allyl + mulO 1.00E+16 70000 
C12H24.A - C3H5.allyl + mu9 1.00E+16 70000 

Initiation (1) 
nC3 Radicaux + Radicaux 3.00E+17 86797 

Décompositions par P-scission (76) 
mu3 CH3 + C2H4.A 1.00E+13 31000 

Initiation (1) 
nC14 Radicaux + Radicaux 4.00E+18 85340 

Décompositions par p-scission (185) 
mu14 - mu5 + C9H18.A 2.90E+12 28700 
mu14 - mu6 + C8H16.A 2.90E+12 28700 
mu14 - mu4 + ClOH20.A 2.90E+12 28700 
mu14 - mu7 + C7H14.A 2.90E+12 28700 
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262 mu14 ~ mu3 + CIIH22.A 2.90E+12 28700 
263 mu14 ~ mu8 + C6HI2.A 2.90E+12 28700 
264 mu14 ~ C2H5 + C12H24.A 2.90E+12 28700 
265 mu14 ~ mu9 + C5HI0.A 2.90E+12 . 28700 
266 mu14 ~ CH3 + C13H26.A 2.90E+12 f 31000 
267 mu14 ~ mul0 + C4H8.A 2.90E+12 28700 
268 mu14 ~ mull + C3H6.A 2.90E+12 28700 
269 mu14 ~ mu12 + C2H4.A 2.90E+12 28700 

Métathèses (837) 
443 nC14 + Radicaux ~ mu14 + Alcane 1.40E+12 11200 

897 nC14 + CH3 ~ mu14 + CH4 1.40E+12 9600 
898 nC14 + C2H5 ~ mu14 + nC2 1.40E+12 13500 
899 nC14 + mu3 ~ mu14 + nC3 1.40E+12 12200 
900 nC14 + mu4 ~ mu14 + nC4 1.40E+12 12200 
901 nC14 + mu5 ~ mu14 + nC5 1.40E+12 12200 
902 nC14 + mu6 ~ mu14 + nC6 1.40E+12 12200 

Terminaisons (263) 
1280 mu14 + mu14 ~ Produit 1.70E+12 0 

Additions (671) 
1543 CH3 + C2H4.A ~ mu3 2.00E+ll 7000 
1544 CH3 + C3H6.A ~ mu4 2.00E+ll 7000 
1545 CH3 + C4H8.A ~ mu5 2.00E+ll 7000 

1941 mu14 + C2H4.A ~ C16H33.R 2.70E+10 7000 
1942 mu14 + C3H6.A ~ C17H35.R 5.38E+I0 7000 
1943 mu14 + C4H8.A ~ C18H37.R 5.38E+I0 7000 

Métathèses du mécanisme secondaire (210) 
2214 nC14 + C4H9.R ~ mu14 + C4H1 O.iso 1.40E+12 12200 
2215 nC14 + C8HI7.R ~ mu14 + C8H18.iso 1.40E+12 12200 
2216 nC14 + C9HI9.R ~ mu14 + C9H20.iso 1.40E+12 12200 

Réactions rétroènes (10) 
2424 C14H28.A ~ C3H6.A + CIIH22.A 1.60E+12 54000 
2425 C13H26.A ~ C3H6.A + CI0H20.A 1.60E+ 12 54000 
2426 C12H24.A ~ C3H6.A + C9HI8.A 1.60E+12 54000 
2427 CIIH22.A ~ C3H6.A + C8HI6.A 1. 60E+ 12 54000 
2428 CI0H20.A ~ C3H6.A + C7HI4.A 1.60E+12 54000 
2429 C9HI8.A ~ C3H6.A + C6HI2.A 1.60E+12 54000 
2430 C8HI6.A ~ C3H6.A + C5HI0.A 1.60E+12 54000 
2431 C7HI4.A ~ C3H6.A + C4H8.A 1.60E+ 12 54000 
2432 C6HI2.A ~ C3H6.A + C3H6.A 1.60E+12 54000 
2433 C5HI0.A ~ C3H6.A + C2H4.A 1.60E+12 54000 

Métathèses !ft alcènes (22) 
2434 C13H26.A + mu14 ~ C13H25.allyl + nC14 1.00E+ll 10000 
2435 C12H24.A + mu14 ~ Cl2H23.allyl + nC14 1.00E+11 10000 
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2436 CIIH22.A + mu14 -+ CIIH21.allyi + nC14 1.00E+ll 10000 

Décompositions C-C ou C-H sur allyles donnant des diènes (19) 
2456 C5H9.allyl -+ C4.diene + CH3 3.90E+13 . 35000 
2457 C6Hll.allyi -+ C4.diene + C2H5 3.90E+13 35000 

2465 C4H7.allyl -+ C4.diene + H 1.20E+14 48000 
2466 C5H9.allyl -+ C4.diene + H 1.20E+14 48000 

Additions allyle + alcènes suivies d'additions intramoléculaires (24) 
2475 C3H5.allyl + C2H4.A -+ C5H9.alk 1.00E+ll 10000 
2476 C5H9.alk -+ C5.rad.cyc 1.40E+11 16000 
2477 C3H5.allyl + C4H8.A -+ C7H13.alk 1.00E+11 10000 
2478 C7H13.alk -+ C5.rad.cyc 1.40E+11 16000 

Métathèse formant des cyclopentanes (1) 
2499 nC14 + C5.rad.cyc -+ mu14 + C5.cyc 1.40E+12 13000 

Décompositions C-H ou C-C sur les cyclopentyles (10) 
iI~ 

2500 C5.rad.cyc -+ C5.cyc.alce + H 1.60E+ 14 39000 
2501 C5.cyc.alce + H -+ C5.rad.cyc 1.00E+13 1500 
2502 C5.rad.cyc -+ alkenyl 2.00E+13 28700 
2503 alkenyl + nC14 -+ alcene + mu14 1.40E+12 12200 

Terminaisons allyles et radicaux (77) 
2510 C3H5.allyl + C3H5.allyl -+ Produit. 1 1.00E+13 0 
2511 C4H7.allyl + C4H7.allyl -+ Produit.2 1.00E+13 0 

2521 C3H5.allyl + mu14 -+ Produit.4 3.80E+12 0 
2522 C4H7.allyl + mu14 -+ Produit. 5 3.80E+12 0 

2532 C3H5.allyl + C4H7.allyl -+ Produit. 7 1.00E+13 0 
2533 C3H5.allyl + C5H9.allyl -+ Produit. 8 1.00E+13 0 

Réactions de Diels-Alder (8) 
2587 C4.diene + C2H4.A -+ C6.cyc.alce 3.00E+I0 27500 
2588 C4.diene + C3H6.A -+ C6.cyc.alce 3.00E+1O 27500 
2589 C4.diene + C4H8.A -+ C6.cyc.alce 3.00E+1O 27500 

Amorçages des alcènes (coupure C-H) (12) 
2595 C3H6.A -+ H + C3H5.allyl 1.00E+ 14 80000 
2596 C4H8.A -+ H + C4H7.allyl 1.00E+14 80000 
2597 C5HI0.A -+ H + C5H9.allyl 1.00E+14 80000 

Formation des aromatiques (18) 
2607 C6.cyc.alce -+ C6.rad.cyc + H 1.00E+ 15 73000 
2608 C6.rad.cyc -+ C6.cyc.alce.l + H 3.20E+13 38000 
2609 C6.cyc.alce.l -+ C6.rad.cyc.l + H 1.00E+15 73000 
2610 C6.rad.cyc.l -+ C6.cyc.aro + H 3.20E+13 25000 
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2611 C6.cyc.alce + mu14 -+ nC14 + C6.rad.cyc 2.00E+11 10000 
2612 C6.cyc.alce + H -+ H2 + C6.rad.cyc 2.00E+11 3900 
2613 C6.cyc.alce.1 + mu14 -+ nC14 + C6.rad.cyc.1 2.00E+11 9000 
2614 C6.cyc.alce.1 + H -+ H2 + C6.rad.cyc.1 2.00E+ll 2900 
2615 cyclohexane.rad + nC14 -+ mu14 + cyclohexane 1.40E+12 ~ 12000 
2616 C6.cyc.a1ce + nC14 -+ cyclohexane.rad + mu14 2.24E+13 67000 
2617 C6.cyc.alce + CH3 -+ cyclohexane.rad 1.00E+11 9100 
2618 C6.cyc.alce + C2HS -+ cyclohexane.rad 1.00E+ll 9100 
2619 C6.cyc.alce + mu3 -+ cyclohexane.rad 1.00E+ll 9100 
2620 C6.cyc.alce + mu4 -+ cyclohexane.rad 1.00E+11 9100 
2621 C6.cyc.alce + muS -+ cyclohexane.rad 1.00E+ll 9100 
2622 C6.cyc.alce + mu6 -+ cyclohexane.rad 1.00E+ll 9100 
2623 C6.cyc.alce + mu7 -+ cyclohexane.rad 1.00E+ll 9100 
2624 C6.cyc.alce + mu8 -+ cyclohexane.rad 1.00E+11 9100 
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Annexe 3.1 

Analyse des vitesses dans le cas de la pyrolyse de l'hexane 

Deux simulations ont été effectuées à partir du mécanisme de pyrolyse del'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 correspond à une conversion en hexane de 8% 
le deuxième temps correspond à une conversion en hexane de 20% 

A l'aide de CHEMKIN n, il est possible de calculer, pour c~que espèce, la valeur de la vitesse 
des processus qui forment ou qui consomment cette espèce (valeurs absolues ou relatives). 

Premier cas: conversion en hexane de 8% 

R6C6H13 = 3-CJlJ3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
24. R6C6H13 <=> R8C6H13 -0.053 
25. MlC6H14 + R6C6H13 => MlC6H14 + R7C6H13 -0.787 
26. MlC6H14 + R6C6H13 => MlC6H14 + R8C6H13 -0.157 
27. MlC6H14 + R7C6H13 => MlC6H14 + R6C6H13 0.605 
29. MlC6H14 + R8C6H13 => MlC6H14 + R6C6H13 0.392 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1.15E-10 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = U5E-10 

R7C6H13 = 2-CJln NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
23. R7C6H13 <=> R8C6H13 -0.380 
25. MlC6H14 + R6C6H13 => MlC6H14 + R7C6H13 0.666 
27. MlC6H14 + R7C6H13 => MlC6H14 + R6C6H13 -0.515 
28. MlC6H14 + R7C6H13 => MlC6H14 + R8C6H13 -0.102 
30. MlC6H14 + R8C6H13 => MlC6H14 + R7C6H13 0.331 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = l.36E-10 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = l.36E-10 

R8C6H13 = l-CJln NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
24. R6C6H13 <=> R8C6H13 0.068 
23. R7C6H13 <=> R8C6H13 0.575 
26. MlC6H14 + R6C6H13 => MlC6H14 + R8C6H13 0.201 
28. MlC6H14 + R7C6H13 => C6Hl 4+ R8C6H13 0.155 
29. MlC6H14 + R8C6H13 => MlC6H14 + R6C6H13 -0.499 
30. MlC6H14 + R8C6H13 => MlC6H14 + R7C6H13 -0.499 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 8.97E-ll 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 9.05E-ll 

(-6.06E-12) 
(-9.08E-ll) 
(-1.8IE-ll) 
( 6.98E-ll) 
( 4.52E-ll) 

(-5.l6E-ll) 
( 9.08E-ll) 
(-6.98E-ll) 
(-1.39E-ll) 
( 4.52E-ll) 

( 6.06E-12) 
( 5.l6E-ll) 
( 1.8IE-ll) 
( l.39E-ll) 
(-4.52E-ll) 
(-4.52E-ll) 
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C3H 7 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
21. R7C6H13 => RlC3H7 + MlOC3H6Y 1.000 
4. MlC6H14 + RlC3H7 => M3C3H8 + R6C6H13 -0.455 
5. MlC6H14 + RlC3H7 => M3C3H8 + R7C6H13 -0.455 
6. MlC6H14 + RlC3H7 => M3C3H8 + R8C6H13 -0.090 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1.66E-13 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.68E-13 

CzHs NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
20. R6C6H13 => R2C2H5+M9C4H8Y 1.000 
7. MlC6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R6C6H13 -0.461 
8. MlC6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R7C6H13 -0.461 
9. MlC6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R8C6H13 -0.077 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 2.l6E-13 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 2.l9E-13 

C4H 9 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
22. R8C6H13 => R3C4H9 + M2C2H4Z 1.000 
10. MlC6H14 + R3C4H9 => M5C4HlO + R6C6H13 -0.455 
11. MlC6H14 + R3C4H9 => M5C4HlO + R7C6H13 -0.455 
12. MlC6H14 + R3C4H9 => M5C4HlO + R8C6H13 -0.090 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 4.47E-14 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 4.53E-14 

CH3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
19. R6C6H13 => R4CH3 + M8C5HlOZ 0.999 
13. MlC6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R6C6H13 -0.392 
14. MlC6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R7C6H13 -0.392 
15. MlC6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R8C6H13 -0.217 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 2.87E-14 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 2.90E-14 

( 1.66E-13) 
(-7.65E-14) 
(-7.65E-14) 
(-1.52E-14) 

( 2.l6E-13) 
(-1.0lE-13) 
(-1.0lE-13) 
(-1.69E-14) 

( 4.47E-14) 
(-2.06E-14) 
(-2.06E-14) 
(-4.09E-15) 

( 2.86E-14) 
(-1.14E-14) 
(-1.14E-14) 
(-6.29E-15) 

Annexe 3.1 

Les processus d'isomérisation (processus 23 à 30) ont une vitesse moyenne d'environ 
1.0E-10 mo1.cm-3.s-1

, alors que ceux de propagation (métathèse ou décomposition) sont 
nettement plus lents: vitesse moyenne d'environ 1.0E-13 mo1.cm-3.s-1

• 

A 357°C, 210 bar et 8% de conversion en hexane, les isomérisations sont ainsi environ 1000 
fois plus rapides que les propagations. 

Deuxième cas: conversion en hexane de 20% 

R6C6H13 = 3-CPJ3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
24. R6C6H13 <=> R8C6H13 -0.061 
25. MlC6H14 + R6C6H13 => MlC6H14 + R7C6H13 -0.779 
26. MlC6H14 + R6C6H13 => MlC6H14 + R8C6H13 -0.155 
27. MlC6H14 + R7C6H13 => MIC6H14 + R6C6H13 0.593 
29. MlC6H14 + R8C6H13 => MlC6H14 + R6C6H13 0.403 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 8.53E-ll 
NET RA TE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 8.52E-ll 

R7C6H13 = 2-CPJ3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
23. R7C6H13 <=> R8C6H13 -0.394 
25. MlC6H14 + R6C6H13 => MlC6H14 + R7C6H13 0.656 
27. MlC6H14 + R7C6H13 => MlC6H14 + R6C6H13 -0.503 
28. MlC6H14 + R7C6H13 => MIC6H14 + R8C6H13 -0.100 
30. MlC6H14 + R8C6H13 => MlC6H14 + R7C6H13 0.340 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1.0lE-10 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.0lE-I0 

(-5.2lE-12) 
(-6.64E-ll) 
(-1.32E-ll) 
( 5.06E-ll) 
( 3.44E-ll) 

(-3.97E-ll) 
( 6.64E-ll) 
(-5.06E-ll) 
(-1.0lE-ll) 
( 3.44E-ll) 
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R8C6H13 = l-C6HJ3 NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
24. R6C6H13 <=> R8C6H13 0.076 
23. R7C6H13 <=> R8C6H13 0.582 
26. M1C6H14 + R6C6H13 => M1C6H14 + R8C6H13 0.194 
28. M1C6H14 + R7C6H13 => C6H1 4+ R8C6H13 0.147 
29. M1C6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R6C6H13 -0.499 
30. M1C6H14 + R8C6H13 => M1C6H14 + R7C6H13 -0.499 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 6.82E-11 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 6.88E-11 

NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
21. R7C6H13 => R1C3H7 + M10C3H6Y 1.000 
4. M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3H8 + R6C6H13 -0.455 
5. M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3H8 + R7C6H13 -0.455 
6. M1C6H14 + R1C3H7 => M3C3H8 + R8C6H13 -0.090 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 1.49E-13 
NET RA TE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.5lE-13 

NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
20. R6C6H13 => R2C2H5+M9C4H8Y 0.999 
7. M1C6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R6C6H13 -0.461 
8. M1C6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R7C6H13 -0.461 
9. M1C6H14 + R2C2H5 => M4C2H6+R8C6H13 -0.077 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = l!96E-13 
NET RA TE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 1.99E-13 

NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
22. R8C6H13 => R3C4H9 + M2C2H4Z 1.000 
10. M1C6H14 + R3C4H9 => M5C4H10 + R6C6H13 -0.455 
11. M1C6H14 + R3C4H9 => M5C4HlO + R7C6H13 -0.455 
12. M1C6H14 + R3C4H9=> M5C4H10 + R8C6H13 -0.090 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 4.22E-14 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 4.28E-14 

NORMALIZED (MOLES/CC-SEC) 
19. R6C6H13 => R4CH3 + M8C5H10Z 0.999 
13. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R6C6H13 -0.392 
14. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R7C6H13 -0.392 
15. M1C6H14 + R4CH3 => M6CH4 + R8C6H13 -0.217 

NET RATE-OF-PRODUCTION (MOLES/CC-SEC) = 2.6lE-14 
NET RATE-OF-CONSUMPTION (MOLES/CC-SEC) = 2.64E-14 

( 5.2lE-12) 
( 3.97E-ll) 
( l.32E-11) 
( 1.0lE-11) 
(-3.44E-ll) 
(-3.44E-11) 

( 1,49E-13) 
(-6.89E-14) 
( -6.89E-14) 
(-1.37E-14) 

( 1.96E-13) 
(-9.18E-14) 
(-9.18E-14) 
(-1.53E-14) 

( 4.22E-14) 
(-1.94E-14) 
(-1.94E-14) 
(-3.87E-15) 

( 2.60E-14) 
(-1.03E-14) 
(-1.03E-14) 
(-5.72E-15) 
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Les processus d'isomérisation (processus 23 à 30) ont une vitesse moyenne d'environ 
8.5E-ll mo1.cm-3.s-1 

, alors que ceux de propagation (métathèse ou décomposition) sont 
nettement plus lents: vitesse moyenne d'environ 1.0E-13 mo1.cm-3.s-l

• 

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 I-l". 
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Annexe 3.2 

Calcul de la distribution en radicaux J.le issus de l'hexane 

Distribution interne des radicaux bl" que donnerait la thermodynamique 

= 
= 
= 

2-C6H13· 

3-C6Hl3" 

3-C6H13° 

sens 1 : sens direct, de gauche à droite 
sens -1 : sens inverse, de droite à gauche 

constantes cinétiques {. k1 : sens 1 
k'l: sens 1 
k" 1 : sens 1 

Soit K1.2, K2.3 et K1.3 les constantes d'équilibre des processus ci-dessus. 

k 1 : sens-l 
k'-l : sens-l 
k"_l:sens-l 

A l'aide du logiciel KINGASon peut calculer à la fois les valeurs de K1.2, K2.3 et K1.3, ainsi 
que les valeurs des constantes cinétiques de chaque processus. 

A 357°C, nous obtenons les valeurs suivantes: (Unités: mol,cm3,s) 

(éq. A3.2.1) 

k'l = 0,308 k'-l = 0,320 (éq. A3.2.2) 

k"l = 0,361.106 k"-l = 0,142.106 (éq. A3.2.3) 

Appelons C6H13 ° la somme de tous les radicaux isomères en C6H13o: 
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D'après les équations (A3.2.l) et (A3.2.3) on a: 

[C6H13°] = [1-C6H13°] + 2,65 . [1-C6H13°] + 2,54. [l-C6H13°] 
[C6H13°] = 6,19. [1-C6H13°] 

Le pourcentage en l-C6H13° est ainsi: 

On en déduit la distribution des radicaux Il" issus de 1 'hexane : 

[2-C6H13" %] = 42,8% 

Distribution interne des radicaux W donnée par la simulation 

Annexe 3.2 

Une simulation sur le mécanisme complet donne les fractions molaires en radicaux Il", dont 
on déduit la distribution. 

Exemple d'un fichier résultat: 

tGours)= 70 P(atm)= 2.1000E+02 T(K)= 6.3000E+02 Conversion = 13% 

MlC6H14 = 8.7lE-Ol 

M6CH4 = 1.57E-03 
M4C2H6 = 2.25E-02 
M3C3H8 = 3.77E-02 
M5C4HlO = 2.54E-03 
M7C5H12 = 5.7lE-07 
MllC8H18 = 8.26E-09 
M27C9H20 = 1.38E-08 
M16ClOH22 = 8.71E-lO 
M22CllH24 = 2.54E-13 
M45C12H26 = 2.46E-06 
M2C2H4Z = 2.60E-03 
MlOC3H6Y = 3.77E-02 
M9C4H8Y = 2.25E-02 
M8C5HlOZ = L54E-03 

R2C2H5 
R3C4H9 
RlC3H7 
R4CH3 
R5C5Hll 

= 7.83E-15 
= 1.03E-15 
= 1.52E-14 
= 1.45E-16 
= 1.49E-19 

R8C6H13 
R7C6H13 
R6C6H13 

= l.l7E-12 
= 3.35E-12 
=4.05E-12 

[1-C6H13• %] = 13,65 % 
[2-C6H13" %] = 39,10 % 
[3-C6H13° %] = 47,25 % 

Distribution interne des radicaux W 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 Il", donne la distribution interne des radicaux Il". 
Ce moyen très simple permet de faire rapidement une étude cinétique des processus 
d'isomérisation. 
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Annexe 3.3 

Calcul du flux total des amorçages et des terminaisons 

Calcul du flux total des amorcages 

Un alcane !J.H réagit par homo lyse de liaisons C-C pour donner des radicaux po selon les 
réactions suivantes: 

1 IlH ~ pOl + poz kal 
2 IlH ~ p03 + p04 kaz 

n IlH ~ pei + POj kan (n = nombre de coupures C-C différentes 
possibles) 

Ag pH - p. kag 

Le processus Ag représente la réaction d'amorçage globale équivalente aux réactions (1) à (n) 
avec: 

nombre de radicaux ~ 

po= LPOt 
t=1 

Pour que (Ag) soit équivalent aux processus (1) à (n) il faut que: 

Pour un alcane quelconque IlH, on a ainsi : 

Flux global des amorçages: 

nombre de coupures C-C différentes 

Constante cinétique globale des amorçages: kag = Lkai (éq. A3.3.2) 
i=1 

Calcul du flux total des terminaisons 

Considérons les radicaux Wi (1 :9 ::;nombre de radicaux !J.) issus d'un alcane quelconque !J.H, 
et appelons W la concentration totale en radicaux /-l"i. : 

nombre de radicaux ~ 

[Il o] = Lrlloa 
i=1 
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Les radicaux: W réagissent en terminaison selon les processus suivants: 
Wl + j.l°l - Produit kt 
j.l°l + j.l°2 - Produit kt 

j.l0i + j.l0j - Produit ( 1 ~ ,j =:illombre de radicaux W) 

Tg p. + Il· - Produit 

Pour que le processus global (Tg) ci-dessus soit équivalent aux autres, il faut que: 

la distribution des radicaux Wi est définie par: 

d'où: ktg.[W].[j.l°] = kt· [j.l°l %].[j.l°l %].[W]2 + .. , + kt. [j.l°i %].[j.l0j %].[j.l°f + ... 
ktg.[W].[W] = kt. ([j.l°l %].[Wl %] + ... + [j.lfi%].[j.l0j %] + .. , ).[j.l0]2 

On a ainsi, pour un alcane quelconque : 

Flux global des terminaisons: rt = ktg.[W]2 (éq. A3.3.3) 
, 

Constantedeterminaisonglobale: ktg=kt. L [J.t0i%].[J.t0j%] (éq.A3.3.4) 
1 s; i , j S; nombre de radicaux Il 
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Annexe 3.4 

Réduction de type 1 : le modèle stœchiométrique 

Ecriture des réactions de craquage 

Considérons une boucle de propagation du mécanisme primaire où un radical Wi se 
décompose pour donner un alcène et un radical POj : 

-+ J.IH -

c p.H = 

BOj + alcène 
Wi + alcane-moins 

alcène + alcane-moins 

k1écomposition 

kmétathèse 

kc 

J.l°i et BOj sont deux radicaux quelconques de l'ensemble des radicaux du milieu réactionnel. En 
sommant le processus de décomposition et de métathèse on obtient une réaction moléculaire 
(C). . 

L'Approximation de l'Etat Quasi Stationnaire permet décrire: 

Vitesse globale d'amorçage = Vitesse globale de terminaison 

=> 

nombre de radicaux Il 

[J.l0] = :BJ.l0J 
i=l 

kag et k tg sont définis dans l'Annexe (3.3) 

L'étape limitante contrôlant la cinétique globale de consommation de J.lR est le processus de 
décomposition donc: 

Vitesse de craquage: or 

1/2 

rc = kc • [!-IH] 

avec kc = [!-loi %] . kdécomposition • ~~:: 

L'ordre fractionnaire, par rapport à l'alcane !-IR est égal à 12. 
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Ecriture des réactions d'alkylation 

En s'intéressant à une boucle de propagation du mécanisme secondaire partiel, on obtient up.e 
réaction moléculaire: • 

Al 

Wi + alcène 
J.l.alc-pluso + J.lH 

pH + alcène = 

J.l.alc-pluso 

Wi + alcane-plus 

alcane-plus 

kaddition 
kmétathèse 

kal 

L'étape limitante est l'étape d'addition. La vitesse d'alkylation est donc égale à celle-ci: 

raI = kaddition·[Wi].[alcène] or 

1/2 

fal = kaI.[J.lH] . [alcène] 

avec kal = [J.l0i %]. kaddition . ~~:: '! 

On obtient un ordre 12 par rapport à l'alcane et 1 par rapport à l'alcène. 
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Annexe 305 

Réduction de type II : le« lumping» d'espèces 

Quand on regroupe les radicaux W ensemble, seuls les processus de métathèse, de 
décomposition, d'addition et de terminaison vont être réduits. La difficulté réside dans le 
calcul de la nouvelle constante cinétique correspondante. 

On appelle W, l'ensemble de tous les radicaux Wi issus de 1'alcane de départ J.lH. 
nombre de radicaux Il 

[J.lo] = nJ.loa 
i=l 

Processus de métathèse 

Un radical alkyle ROj (1 ~j ~nombre de radicaux, radicaux pouvant être des radicaux po, 
J.l.alc-pluso ou p.alco), va pouvoir réagir par métathèse avec un alcane J.lH pour donner des 
radicauxWi (1 ~ ~ombre de radicaux J.l) et un alcane (alcane pouvant être un alcane-moins, 
un alcane-plus ou un alcane-bis) : 

ROj + J.lH -+ 

ROj + J.lH -+ 

alcane + J.l°t kt métathèse (R'j) 
alcane + J.l°z k

Z 
métathèse (R'j) 

alcane + J.l°i kimétathèse (R'j) 

-+ alcane + po km1(R-j) 

La vitesse du processus (Ml) doit être égale à la somme des processus ci-dessus: 

kml(R.j).[J.lH].[ROj] = 

kml(R.j).[J.lH].[Roj] = 

Soit: 
nombre de radicaux Il 

knù(R'j) = L k~étathèse(R.j) 
i=l 

Processus de décomposition par P-scission 

Tous les radicaux J.l0j peuvent se décomposer pour donner un alcène et un radical alkyle pOf 
(1 ~ ~ombre de radicaux po) selon: 
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POc + alcène kIécomposition (J.1,·i) 

Dl PO! + alcène 

Pour que ces deux processus soient équivalents, il faut qu'ils aient la même vitesse: 

or 

donc: 

Processus d'addition 

Les radicaux Wi peuvent s'additionner sur un alcène formé dans le mécanisme primaire 
selon: 

W1 + alcène - Il· ale-plus 1 0 k1 addition (alcène) 
W2 + alcène - Il.alc-pIUS2" K2~ddition (alcène) 

Iloi + alcène Il.ale-plusto kiaddition (alcène) * -
Adl Jio + alcène - Il.ale-pluso kadl (alcène) 

Dans ce cas, les radicaux (Il.alc-plusto) formés par addition des radicaux )li sur un alcène, sont 
regroupés dans une même classe (Il.alc-pluso) : 

nombre de radicaux ~.alc-plus 

[Il.alc-pluso] = Lill.ale-plus t
o] 

t~1 

La vitesse du processus (Adl) est égale à la somme des vitesses des processus ci-dessus, 
donc: 

kadl (alcène)' [W]. [aleène] = kl addition (alcène).[Wd·[ alcène] + k2 addition (alcène).[1l·2].[ aleène] + ... + 
kiaddition (alcène).[ll oi].[aleène] + .. , 

Compte tenu de [Iloi %] = Itt:1 on a: 

kadl (alcène)· [W]. [aleène] = 

Donc 

(k\ddition(aICène)·[W1 %] + k2addition(alcène).[W2 %] + ... + 
kiaddition (alcène.[Wi %] + ... ).[w].[alcène] 

nombre de radicaux ~ 

kadl (alcène) = ~)IlOi %] .k~ddition (alcène) 
i~1 

• On n'a pas autant de radicaux J.1,.alc-plus· que de radicaux J.1,0 d'où l'utilisation d'un indice t. 
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Processus de terminaison 

Calculer la constante cinétique du processus de terminaison «lumpé» revient à calculer "la 
constante cinétique globale de terminaison donnée en Annexe 3.3, c'est-à-dire: 

Tg - Produit 

ktg = kt. L: [JA.0i %]. [JA.Oj%] 
1:> i. j:> nombre de radicaux!! 
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Annexe 306 

Réduction de type III : le modèle générique 

Le modèle générique consiste en un regroupement de classes de réactions ce qui a pour 
conséquence un regroupement d'espèces. En fait c'est un« lumping» à la fois de radicaux Il", 
de radicaux ~o, !-t.alc-pluso, ~.alco et de molécules alcane-moins, alcane-plus, alcane-bis et 
alcène. 

Processus d'amorçage 
Un hydrocarbure j.tlI réagit par réactions d'homolyse en donnant différents radicaux ~i (1 ~i 

!:illombre de radicaux ~) : 
~~. . 

!-tH -+ ~ol + ~o2 kal 
!-tH -+ ~o3 + ~o4 ka2 

!-tH -+ ~oi + ~oi' kan (n = nombre de coupure C-C différentes 
possibles) 

Ag Jlll -+ po kag 

nombre de radicaux f3 

Tous les radicaux ~i sont regroupés en une seule espèce ~ telle que: [~o] = Lwoa 
i=l 

La constante kag a déjà été calculée en Annexe 3.3 : 
nombre de coupures C-C 

kag = Lkai 
i=l 

Processus de métathèse 
L'hypothèse de base consiste à écrire que tous les processus de métathèse non «lumpés» 
d'un radical sur un alcane ont la même constante cinétique dont on se fixe une valeur 
moyenne. Il est à noter que du fait que, dans nos conditions expérimentales, les métathèses ne 
sont pas limitantes, cette approximation n'a pas de conséquence. 
Considérons toutes les métathèses d'un radical ROj (1 ~j ~nombre de radicaux, radicaux 
pouvant être des radicaux ~o, !-t.alc-pluso où. ~.alco) sur un alcane !-tH pour former un radical Il" 
et un alcanej (alcanej pouvant être alcane-moins, alcane-plus ou alcane.bis) et écrivons les 
processus «lumpés» correspondants (Mn à Mlj): 

Mn Ro, + !-tH -+ alcanel + Il" kml(R.') ::=::: kml 
MI2 R02 + !-tH alcane2 + Il" kml(R'2) ::=::: kml 

Mlj ROj + !-tH alcanej + Il" kml(R'j) ::=::: kml 

Mg Ro + Jlll -+ alcane + po kmg 
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Dans ce cas, alcane représente la somme de tous les alcanej c'est-à-dire les alcane-moins, les 
alcane-plus ou les alcane-bis, et Ro représente la somme de tous les radicaux ROj. 

La relation qui permet de calculer kml(R'j) est (cf. Annexe 3.5 pour l'explication) : 

nombre de radicaux Il 
kml(R'j) = L k:œtathèse(R.j) 

i=1 

Comme les constantes de métathèse des processus non «lumpés » sont toutes égales à une 
valeur moyenne kmétathèse moyenne, la relation ci-dessus devient: 

kml(R'j) = (nombre de radicaux J..L) . kmétathèse moyenne = kml 

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

kmg.[J..LH].[Ro] = kml.[J..LH].[Rol] + kml.[J..LH].[Ro2] + ". + kmdJ..LH].[Roj ] + ... 
kmg.[J..LH].[Ro] = kmdJ..LH].( [Rod + [Ro2] + ". + [Roj] + ... ) 

Ceci implique: 

D'où: km = (nombre de radicaux W) . kmétathèse mo enne 

Processus de décomposition 
En « lumpant » les radicaux W on obtient les processus suivants : 

w - pOl + alcènel kcIl(j.ll) 
W - poz + alcènez kcIl(j.l2) 

W - pei + alcènei kcIl(j.li) 

Dg W - po + alcène kdg 

où « alcène» représente la somme totale des alcènes dans le milieu: 
nombr~~cènes 

[alcène] = lJ alcène i] 
1=1 

La vitesse du processus (Dg) est égale à la somme des vitesses des processus ci-dessus: 
kdg·[W] = kcIl(j.ll).[J..L°] + kcIl(j.lz),[W] + ". + kcIl(j.li)·[W] + ". 
kcIg·[w] = (kcIl(j.ll) + kcIl(j.l2) + '" + kcIl(j.li) + ... ).[W] 

D'après l'Annexe 3.5 on a: 

D'où: 

kcIl(j.l·i) = [Wi %] . kcIécomposition (j.l·i) 

nombre de décompositions 
kdg = ~J..LOi %].kdécomposition(Il·j) 

i=l 
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Processus d'addition 
Comme dans le cas des métathèses, on définit une constante cinétique moyenne. Après avoir 
effectué un« lumping» de radicaux W, on écrit les processus suivants: 

. 
Adn W + alcène! - /-l.alc-plus!o kadl (alcène!) :=::: kaddition 
Adl2 W + alcènez - /-l.alc-pluS2" kadl (alcènez) :=::: kaddition 

Adli W+ alcènei - /-l.alc-plusio kadl (alcènei) :=::: kaddition 

Adg lio + alcène - f.Lalc-plus. kadg 

Ici, /-l.ale-pluso représente la somme de tous les radicaux /-l.alc-plusio formés par addition d'un 
radical W sur un alcène : 

nombre de radicaux !Laie-pius 
[/-l.alc-pluso] = Lr/-l·alc-plusio] 

i=l 

L'Annexe 3.5 donne la relation pour calculer kad!(alcène): 

nombre de radicaux ~ " 
kadl (alcène) = ~)/-loi % ].k~ddition (alcène) 

i=l 

Comme kiaddition = kaddition (valeur moyenne des additions), on a, quel que soit l'alcène: 

nombre de radicaux ~ 
kadl(alcène) = kad~ition . Lr/-lOi %] 

i=l 
d'où kad!(alcène) = kaddition 

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

kadg.[w]·[alcène] = kaddition. [W]. [alcène!] + kaddition·[w]·[aleènez] + ... + kaddition.[/-l°].[alcènei] + .. , 
kadg.[W] .[alcène] = kaddition.[W].( [alcèned + [aleènez] + ... + [alcèned + ... ) 

D'où: 1 kadg = kaddition 1 

Processus de terminaison 
Comme on ne tient compte que des terminaisons en /-l/-l, la relation pour le calcul de la 
constante cinétique de terminaison du processus générique est la même que celle donnée en 
Annexe 3.5: 

ktg = kt. L [ftoi %]. [ftOj %] 
1 s: i . j:S nombre de radicaux ~ 
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Annexe 3.7 

Mécanisme détaillé et mécanismes réduits représentant la 

pyrolyse du mélange de deux alcanes (mélange nOl) 

Le mélange binaire n° 1 est constitué des composés suivants: 

3-méthylpentane 

2,4-diméthylpentane 

La description du mécanisme détaillé est la suivante: 

Nombre de processus: 

Nombre d'alcanes: 

Nombre d'alcènes: 

Nombre de radicaux: 

MECANISME PRIMAIRE : 
Amorçages: 

Isomérisations: 

Décompositions: 

1099 

{ 

8 alcanes primaires (<< alcane-moins ») 
155 119 alcanes secondaires (<< alcane-plus ») 

28 provenant des terminaisons 

9 

4 radicaux f..L" issus de rC6H14 
134 3 radicaux f..L" issus de rC7H16 

8 radicaux ~" 
119 radicaux Il.ale-plus" 

9 { 5 pour les radicaux f..L" issus de rC6H14 
4 pour les radicaux Il" issus de rC7H16 

34 
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Métathèses : 

Terminaisons: 

Annexe 3.7 

{ 

8*4=32 pour rC6H14+ p. = alcane-moins + rC6H13· 
80 8*3=24 pour rC7H16 + p. = alcane-moins + rC7HW 

3*4=12 pour le couplage rC7H1s· + rCdfJ4= rC7H16 + rCdfl3" 
4*3=12 pour le couplage rCdfJ3· + rC7H16= rCdf14+ rC7H15· 

{ 

10 pour les radicaux rC6Hl3" 
28 6 pour les radicaux rC7HlS· 

4*3=12 pour le couplage entre les radicaux rCdfJ3· et rC7Hw 

MECANISME SECONDAIRE : 
Additions: 

Métathèses: 

{ 

1 *4=4 pour rC6H13· + C2~ 
119 8*4*2=64 pour rC6H13· + alcène (addition gauche et droite) 

1 *3=3 pour rC7Hw + C2H4 
8*3*2=48 pour rC7Hw + alcène (addition gauche et droite) 

833 { 119*4=476 pour /-t.alc-plus· +rC6H14 = alcane-plus + rC6H13· 

119*3=357 pour /-t.ale-plus· +rC7H16= alcane-plus + rC7Hw 

~! 

Réduction de type 1 : le modèle stœchiométrique 

Le mécanisme stœchiométrique représentant la pyrolyse du mélange nO 1 est le suivant: 

au hE 

Réactions de craquage 

1 M1C6H14 CH4 + C5H10 1,IE+07 31000 

2 M1C6H14 CH4 + C5H10 2,2E+06 31000 

3 M1C6H14 C2H6 + C4H8 6,6E+05 28700 

4 M1C6H14 C2H6 + C4H8 2,2E+06 28700 

5 M1C6H14 C4H10 + C2H4 2,6E+05 28700 

6 M2C7H16 CH4 + C6H12 3,5E+06 31000 

7 M2C7H16 CH4 + C6H12 1,IE+06 31000 

8 M2C7H16 C3H8 + C4H8 5,IE+06 28700 

9 M2C7H16 C4H10 + C3H6 1,IE+06 28700 

Réactions d'alkylation 

10 M1C6H14 + C2H4 C8H18 2,6E+04 7000 

11 M1C6H14 + C3H6 C9H20 5,IE+04 7000 

12 M1C6H14 + C4H8 ClOH22 5,IE+04 7000 

13 M1C6H14 + C5H10 C1IH24 5,IE+04 7000 

14 M1C6H14 + C6H12 C12H26 5,IE+04 7000 

15 M2C7H16 + C2H4 C9H20 2,IE+04 7000 

16 M2C7H16 + C3H6 ClOH22 4,lE+04 7000 

17 M2C7H16 + C4H8 CllH24 4,IE+04 7000 
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18 M2C7H16 

19 M2C7H16 

+ 
+ 

'ex : voir ci-dessous, bE = caVmol 

Avec ([a]=mol, cm3
, s) : 

C5H10 

C6H12 

C12H26 

C13H28 

4,IE+04 

4,IE+04 

7000 

7000 

36 

a = [ ° %] . Adécomposition ou addition 
ktg 

et E = Edécomposition ou addition 

Les valeurs a sont calculées pour une composition de départ égale à : 

60 % molaire de rC6HI4 

40 % molaire de rC7HI6 

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

rai = [C6Hl/o %]global . kaddition . kag(tC6H14).[ rC6H14]; kag (tC7H16). [rC7H16 ] . [C2H4] 
tg 

Réduction de type II: le« lumping» d'espèces 

Le mécanisme «lumpé» représentant la pyrolyse du mélange nO! est le suivant: 

MECANISME PRIMAIRE 

Amorçages 

1 M1C6H14 - R1CH3 + R2C5H11 

2 M1C6H14 - R3C2H5 + R4C4H9 

3 M1C6H14 - R1CH3 + R5C5Hll 

4 M2C7H16 - R6C3H7 + R7C4H9 

5 M2C7H16 - R1CH3 + R8C6H13 

Métathèses 

6 M1C6H14 + R1CH3 - M3CH4 + mu6 

7 M2C7H16 + R1CH3 - M3CH4 + mu7 

8 M1C6H14 + R2C5H11 - M5C5H12 + mu6 

9 M2C7H16 + R2C5Hll - M5C5H12 + mu7 

10 M1C6H14 + R3C2H5 - M6C2H6 + mu6 

Il M2C7H16 + R3C2H5 - M6C2H6 + mu7 

12 M1C6H14 + R4C4H9 - M8C4H10 + mu6 

13 M2C7H16 + R4C4H9 - M8C4HlO + mu7 

14 M1C6H14 + R5C5H11 - M9C5H12 + mu6 

(réaction 1) 

(réaction 10) 

k(357°C) 

(mol,cm3,s) 

1,60E-13 

7,4IE-13 

3,08E-12 

5,27E-13 

3,75E-13 

1,82E+08 

1,09E+09 

6,58E+07 

2, 1 OE+08 

6,58E+07 

2,10E+08 

6,58E+07 

2, 1 OE+08 

6,58E+07 
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15 M2C7H16 + R5C5H11 -+ M9C5H12 + mu7 2,10E+08 

16 M1C6H14 + R6C3H7 -+ M10C3H8 + mu6 6,58E+07 

17 M2C7H16 + R6C3H7 -+ MlOC3H8 + mu7 2,10E+08 

18 M1C6H14 + R7C4H9 -+ M11C4H10 + mu6 6,58E+07-

19 M2C7H16 + R7C4H9 -+ MllC4HlO + mu7 2,lOE+08 

20 M1C6H14 + R8C6H13 -+ M12C6H14 + mu6 6,58E+07 

21 M2C7H16 + R8C6H13 -+ M12C6H14 + mu7 2,10E+08 

22 M1C6H14 + mu7 -+ M2C7H16 + mu6 6,58E+07 

23 M2C7H16 + mu6 -+ MIC6H14 + mu7 2,04E+08 

24 M1C6H14 + R16C5Hll -+ M9C5H12 + mu6 6,58E+07 

25 M2C7H16 + R16C5H11 -+ M9C5H12 + mu7 2,10E+08 

26 M1C6H14 + R17C6H13 -+ M12C6H14 + mu6 6,58E+07 

27 M2C7H16 + R17C6H13 -+ M12C6H14 + mu7 2,10E+08 

28 M1C6H14 + R18C6H13 -+ M12C6H14 + mu6 6,58E+07 

29 M2C7H16 + R18C6H13 -+ M12C6H14 + mu7 2,10E+08 

30 M1C6H14 + R19C3H7 -+ M10C3H8 + mu6 6,58E+07 

31 M2C7H16 + R19C3H7 -+ MlOC3H8 + mu7 2,lOE+08 
x~ . 

32 M1C6H14 + R20C6H13 -+ M12C6H14 + mu6 6,58E+07 

33 M2C7H16 + R20C6H13 -+ M12C6H14 + mu7 2,lOE+08 

Décompositions par P.scissions 

34 mu6 -+ R1CH3 + M13C5HlOY 4,70E+02 

35 mu6 -+ R3C2H5 + M4C4H8Y 1,73E+02 

36 mu6 -+ RICH3 + M14C5H10Y 9,26E+01 

37 mu6 -+ R3C2H5 + M15C4H8Y 5,82E+02 

38 mu6 -+ R4C4H9 + M16C2H4Z 6,86E+01 

39 mu7 -+ R1CH3 + M17C6H12Y 1,73E+02 

40 mu7 -+ R6C3H7 + M18C4H8Y 1,6IE+03 

41 mu7 -+ R1CH3 + M19C6H12Z 5,32E+01 

42 mu7 -+ R7C4H9 + M7C3H6Y 3,34E+02 

Terminaisons 

43 mu6 + mu6 -+ M170C12H26 1,44E+12 

44 mu6 + mu7 -+ M162C13H28 3,60E+12 

45 mu7 + mu7 -+ M152C14H30 1,30E+12 

MECANISME SECONDAIRE 

Additions 

46 mu6 + M4C4H8Y -+ ).l.ale-plus 4,48E+08 

47 mu7 + M4C4H8Y -+ ).l.ale-plus 4,48E+08 

48 mu6 + M7C3H6Y -+ ).l.ale-plus 4,48E+08 

49 mu7 + M7C3H6Y -+ ).l.ale-plus 4,48E+08 
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50 mu6 + M13C5HlOY -+ 

51 mu7 + M13C5HI0Y -+ 

52 mu6 + M14C5HI0Y -+ 

53 mu7 + M14C5HI0Y -+ 

54 mu6 + M15C4H8Y -+ 

55 mu7 + M15C4H8Y -+ 

56 mu6 + M17C6H12Y -+ 

57 mu7 + M17C6H12Y -+ 

58 mu6 + M18C4H8Y -+ 

59 mu7 + M18C4H8Y -+ 

60 mu6 + M16C2H4Z -+ 

61 mu7 + M16C2H4Z -+ 

62 mu6 + M19C6H12Z -+ 

63 mu7 + M19C6H12Z -+ 

64 mu6 + M20C5HI0Z -+ 

65 mu7 + M20C5HlOZ -+ 

Métathèses 

66 MIC6H14 + J!.alc-plus -+ 

67 M2C7H16 + J!.alc-plus -+ 

Réduction de type III : le modèle générique 

Le mécanisme est le suivant: 

MECANISME PRIMAIRE 

Amorçages 

1 MIC6H14 -+ 

2 M2C7H16 -+ 

Métathèses 

3 MIC6H14 + radicaux -+ 

4 M2C7Hl6 + radicaux -+ 

5 M2C7H16 + mu6 -+ 

6 MIC6H14 + mu7 -+ 

Décompositions par P-scissions 

7 mu6 -+ 

8 mu6 -+ 

9 mu6 -+ 

10 mu6 -+ 

38 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08~ 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

J!.alc-plus 4,48E+08 

mu6 + alcane-plus 1,36E+08 

mu7 + alcane-plus 2,04E+08 

k(357°C) 

(mol,cm3,s) 

radicaux + radicaux 3,96E-12 

radicaux + radicaux 8,98E-13 

alcane-moins + mu6 1,44E+08 

alcane-moins + mu7 1,84E+08 

MIC6H14 + mu7 2,04E+08 

M2C7H16 + mu6 1,36E+08 

radicaux + alcene 4,70E+02 

radicaux + alcene 1,73E+02 

radicaux + alcene 9,27E+Ol 

radicaux + alcene 5,82E+02 
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11 mu6 ~ radicaux + alcene 6,86E+Ol 

12 mu7 ~ radicaux + alcene 1,73E+02 

13 mu7 ~ radicaux + alcene 1,61E+03 

14 mu7 ~ radicaux + alcene 5,32E+Ol . 
15 mu7 ~ 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 + alcène ~ Il·ale-plus 4,48E+08 

20 mu7 + alcène ~ Il·alc-plus 4,48E+08 

4~ , 

Métathèses 

21 MIC6H14 + Il·alc-plus ~ mu6 + alcane-plus 1,36E+08 

22 M2C7H16 + Il·alc-plus ~ mu7 + alcane-plus 2,04E+08 
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Mécanisme détaillé et mécanismes réduits représentant la 

pyrolyse du mélange de cinq alcanes (mélange n02) 

Le mélange n02 est constitué des composants suivants: 

pentane 

hexane 

heptane 

3-méthylpentane 

2,4-diméthylpentane 

Le mécanisme implique: 

Nombre de processus: 7673 

~ CsH12 

~ C6H14 

/VV'\ C7H16 

~ rC6H 14 

~ rC7H16 

Nombre d'alcanes: 

{ 

12 alcanes primaires (<< alcane-moins ») 
556 391 aleanes secondaires (<< alcane-plus ») 

153 provenant des terminaisons 

Nombre d'alcènes: 

Nombre de radicaux: 

12 

3 radicaux Il" issus de CsH12 
3 radicaux Il" issus de C6H14 
4 radicaux Il" issus de C7H16 

420 4 radicaux Il" issus de rC6H14 
3 radicaux Il" issus de rC7H16 
12 radicaux ~" 
391 radicaux Il.ale-plus" 

40 
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MECANISME PRIMAIRE : 
Amorçages: 

13 

Isomérisations: 14 

Décompositions: 

21 

Métathèses: 

434 

Terminaisons: 

153 

MECANISME SECONDAIRE : 
Additions: 

391 

Métathèses: 

6647 

2 pour CSH12 
3 pour C6H14 
3 pour C7H16 
3 pour rC6H16 
2 pour rC7H16 

3 pour les radicaux Il" issus de CSH12 
4 pour les radicaux Il" issus de C6H14 
5 pour les radicaux Il" issus de C7H16 . 
5 pour les radicaux Il" issus de rC6H14 
4 pour les radicaux Il" issus de rC7H16 

Annexe 3.8 

12*3=36 pour p" + CSH12= alcane-moins + CsHw 
12*3=36 pour p" + C6H14= alcane-moins + C6H13" 
12*4=48 pour p" + C7H16= alcane-moins + C7HlS" 
12*4=48 pour p" + rC6H14= alcane-moins + rC6H13" 
12*3=36 pour p" + rG;H16= alcane-moins + rC7HlS" 
230 processus de couplages 

6 pour les radicaux CSHll" 
6 pour les radicaux C6H13" 
10 pour les radicaux C7HlS" 
10 pour les radicaux rC6H13" 
6 pour les radicaux rC7H1S" 
115 couplages 

69 pour CSHll" 
69 pour C6H13" 
92 pour C7HlS" 
92 pour rC6H13" 
69 pour rC7HlS" 

1173 pour CSH12 
1173 pour C6H14 
1564 pour C7H16 
1564 pour rC6H14 
1173 pour rC7H16 
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Réduction de type 1 : le modèle stœchiométrique 

Le mécanisme stœchiométrique représentant la pyrolyse du mélange n02 est le suivant: 

hE 
. 

"u 

Réactions de craquage 

1 C7H16 CH4 + C6H12 5,2E+05 31000 

2 C7H16 C2H6 + C5H10 5,7E+05 28700 

3 C7H16 C3H8 + C4H8 5,2E+05 28700 

4 C7H16 C4HI0 + C3H6 5,6E+05 28700 

5 C7H16 C5H12 + C2H4 1,9E+05 28700 

6 C6H14 CH4 + C5HIO 1,2E+06 31000 

7 C6H14 C2H6 + C4H8 1,2E+06 28700 

8 C6H14 C3H8 + C3H6 I,OE+06 28700 

9 C6H14 C4HIO + C2H4 3,9E+05 28700 

10 C5H12 CH4 + C4H8 2,9E+06 31000 

11 C5H12 C2H6 + C3H6 2,3E+06 28700 

12 C5H12 C3H8 + C2H4 5,9E+05 28700 

13 rC7H16 CH4 + C6H12 2,5E+06 31000 

14 rC7H16 CH4 + C6H12 8,8E+05 31000 

15 rC7H16 C3H8 + C4H8 3,3E+06 28700 

16 rC7H16 C4HIO + C3H6 8,8E+05 28700 

17 rC6H14 CH4 + C5HlO 3,OE+06 31000 

18 rC6H14 CH4 + C5HIO 5,4E+05 31000 

19 rC6H14 C2H6 + C4H8 2,2E+05 28700 

20 rC6H14 C2H6 + C4H8 5,4E+05 28700 

21 rC6H14 C4HI0 + C2H4 6,7E+04 28700 

Réactions d'alkylation 

22 C7H16 + C2H4 C9H20 4,6E+03 7000 

23 C7H16 + C3H6 CIOH22 9,3E+03 7000 

24 C7H16 + C4H8 CIIH24 9,3E+03 7000 

25 C7H16 + C5HlO C12H26 9,3E+03 7000 

26 C7H16 + C6H12 C13H28 9,3E+03 7000 

27 C6H14 + C2H4 C8H18 7,8E+03 7000 

28 C6H14 + C3H6 C9H20 1,6E+04 7000 

29 C6H14 + C4H8 ClOH22 1,6E+04 7000 

30 C6H14 + C5HIO CIIH24 1,6E+04 7000 

31 C6H14 + C6H12 C12H26 1,6E+04 7000 

32 C5H12 + C2H4 C7H16 1,6E+04 7000 

33 C5H12 + C3H6 C8H18 3,2E+04 7000 

34 C5H12 + C4H8 C9H20 3,2E+04 7000 

35 C5H12 + C5HIO ClOH22 3,2E+04 7000 
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36 C5H12 + C6H12 C11H24 3,2E+04 7000 

37 rC7H16 + C2H4 C9H20 1,1E+04 7000 

38 rC7H16 + C3H6 C10H22 2,3E+04 7000 

39 rC7H16 + C4H8 C11H24 2,3E+04 7000 

40 rC7H16 + C5H10 C12H26 2,3E+04 7000 

41 rC7H16 + C6H12 C13H28 2,3E+04 7000 

42 rC6H14 + C2H4 C8H18 6,6E+03 7000 

43 rC6H14 + C3H6 C9H20 1,3E+04 7000 

44 rC6H14 + C4H8 C10H22 1,3E+04 7000 

45 rC6H14 + C5H10 CllH24 1,3E+04 7000 

46 rC6H14 + C6H12 C12H26 1,3E+04 7000 
'u : voir ci-dessous, bE = cal/mol 

Avec ([a]=mol, cm3
, s) : 

a=[ et E = Edécomposition ou addition 

Les valeurs a ont été calculées à partir de la composition de 'àépart suivante: 
- 40 % molaire de CsH12 

- 20 % molaire de C6H14 

- 10 % molaire de C7H16 

- 20 % molaire de rC6H14 

- 10 % molaire de rC7H16 

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

- [C H 3. 0/] k ' . . kag(rC6H!4).[C6HI4] + kag (rCZHI6)' [rCZHI6] I.re'actz·ons 6 et 7'1 rc - 6 13 10 global. decomposltlon. k l' / 
tg 

[C H 3 0/] k kag(rC6HI4).[rC6HI4]+kag(rCZH1 6).[rCzHI6] [C H] /' t' 27'1 làl = 6 13' /0 global. addition. k . 2 4 1 reac zan / 
tg 

Réduction de type II : le« lumping» d'espèces 

Le mécanisme «lumpé» représentant la pyrolyse du mélange n02 est le suivant: 

MECANISME PRIMAIRE 

Amorçages aA bE 

1 M1C5H12 ~ R1C2H5 + R2C3H7 1,OE+17 86721 

2 M1C5H12 ~ R3CH3 + R4C4H9 1,9E+17 86894 

3 M2C6H14 ~ R2C3H7 + R2C3H7 4,9E+16 87779 

4 M2C6H14 ~ R1C2H5 + R4C4H9 1,1E+17 85475 
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5 M2C6H14 

6 M3C7H16 

7 M3C7H16 

8 M3C7H16 

9 M4C7H16 

10 M4C7H16 

11 M5C6H14 

12 M5C6H14 

13 M5C6H14 

Métathèses 

14 MIC5H12 

15 M2C6H14 

16 M3C7H16 

17 M4C7H16 

18 M5C6H14 

19 MIC5H12 

20 M2C6H14 

21 M3C7H16 

22 M4C7H16 

23 M5C6H14 

24 MIC5H12 

25 M2C6H14 

26 M3C7H16 

27 M4C7H16 

28 M5C6H14 

29 MIC5H12 

30 M2C6H14 

31 M3C7H16 

32 M4C7H16 

33 M5C6H14 

34 MIC5H12 

35 M2C6H14 

36 M3C7H16 

37 M4C7H16 

38 M5C6H14 

39 MIC5H12 

40 M2C6H14 

41 M3C7H16 

42 M4C7H16 

43 M5C6H14 

44 MIC5H12 

45 M2C6H14 

+ RIC2H5 

+ RIC2H5 

+ RIC2H5 

+ RIC2H5 

+ RIC2H5 

+ R2C3H7 

+ R2C3H7 

+' R2C3H7 

+ R2C3H7 

+ R2C3H7 

+ R3CH3. 

+ R3CH3 

+ R3CH3 

+ R3CH3 

+ R3CH3 

+ R4C4H9 

+ R4C4H9 

+ R4C4H9 

+ R4C4H9 

+ R4C4H9 

+ R7C3H7 

+ R7C3H7 

+ R7C3H7 

+ R7C3H7 

+ R7C3H7 

+ R8C4H9 

+ R8C4H9 

+ R8C4H9 

+ R8C4H9 

+ R8C4H9 

+ R9C6H13 

+ R9C6H13 

R3CH3 

R2C3H7 

RIC2H5 

R3CH3 

R7C3H7 

R3CH3 

R3CH3 

RIC2H5 

R3CH3 

M6C2H6 

M6C2H6 

M6C2H6 

M6C2H6 

M6C2H6 

M8C3H8 

M8C3H8 

M8C3H8 

M8C3H8 

M8C3H8 

M9CH4 

M9CH4 

M9CH4 

M9CH4 

M9CH4 

MI0C4HI0 

MI0C4HI0 

MI0C4H10 

MI0C4HI0 

MI0C4HI0 

M8C3H8 

M8C3H8 

M8C3H8 

M8C3H8 

M8C3H8 

M12C4HI0 

M12C4HI0 

M12C4HI0 

M12C4H1O 

M12C4HI0 

M13C6H14 

M13C6HI4 

+ MU5 

+ R4C4H9 

+ MU5 

+ MU6 

+ R8C4H9 

+ R9C6H13 

+ MU5 

+ RIIC4H9 

+ R12C5Hli 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

1,6E+17 

I,IE+17 

9,7E+16 

1,6E+17 

1,9E+17 

6,2E+17 

2,3E+17 

3,IE+17 

2,5E+17 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 
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86986 

86508 

85542 

86947i 

85202 

87109 

86935 

85387 

83335 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 
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46 M3C7H16 

47 M4C7H16 

48 M5C6H14 

49 M1C5H12 

50 M2C6H14 

51 M3C7H16 

52 M4C7H16 

53 M5C6H14 

54 M1C5H12 

55 M2C6H14 

56 M3C7H16 

57 M4C7H16 

58 M5C6H14 

59 M1C5H12 

60 M2C6H14 

61 M3C7H16 

62 M4C7H16 

63 M5C6H14 

64 M1C5H12 

65 M2C6H14 

66 M3C7H16 

67 M4C7H16 

68 M5C61'I14 

69 M1C5H12 

70 M2C6H14 

71 M3C7H16 

72 M4C7H16 

73 M5C6H14 

74 M1C5H12 

75 M2C6H14 

76 M3C7H16 

77 M4C7H16 

78 M5C6H14 

79 M3C7H16 

80 M3C7H16 

81 M3C7H16 

82 M3C7H16 

83 M1C5H12 

84 M1C5H12 

85 M1C5H12 

86 M1C5H12 

87 M2C6H14 

88 M2C6H14 

+ R9C6H13 -

+ R9C6H13 -

+ R9C6H13 -

+ R11C4H9 -

+ R11C4H9 -

+ R11C4H9 -

+ R11C4H9 -

+ R11C4H9 -

+ R12C5H11 -

+ R12C5H11 -

+ R12C5H11 -

+ R12C5H11 -

+ R12C5H11 -

+ R27C6H13 -

+ R27C6H13 -

+ R27C6H13 -

+ R27C6H13 -

+ R27C6H13 -

+ R28C5H11 -

+ R28C5H11 -

+ R28C5H11 -

+ R28C5H11 -

+ R28C5H11 -

+ R29C6H13 -

+ R29C6H13 -

+ R29C6H13 -

+ R29C6H13 -

+ R29C6H13 -

+ R30C6H13 -

+ R30C6H13 -

+ R30C6H13 -

+ R30C6H13 -

+ R30C6H13 -

+ MU5 -

+ MU6 -

+ MU7r -

+ MU6r -

+ MU7 -

+ MU6 -

+ MU7r -

+ MU6r -

+ MU7 -

+ MU5 -

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M10C4HlO 

M10C4H10 

M10C4HlO 

MlOC4HlO 

M10C4H10 

M15C5H12 

M15C5H12 

M15C5H12 

M15C5H12 

M15C5H12 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M15C5H12 

M15C5H12 

M15C5H12 

M15C5H12 

M15C5H12 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

M13C6H14 

MU7 

MU7 

MU7 

MU7 

MU5 

MU5 

MU5 

MU5 

MU6 

MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MUS 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MUS 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ "1vfiJ6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ MU5 

+ MU6 

+ MU7 

+ MU7r 

+ MU6r 

+ M1C5H12 

+ M2C6H14 

+ M4C7H16 

+ M5C6H14 

+ M3C7H16 

+ M2C6H14 

+ M4C7H16 

+ M5C6H14 

+ M3C7H16 

+ M1C5H12 
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1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,6E+12 

1,6E+12 

1,6E+12 

1,6E+12 

1,6E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

1,2E+12 

12200 

11000 

12000 

12206-

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

11000 

12000 

12200 

12200 

12200 

12200 

12200 

12200 

12200 

12200 

12200 

12200 
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89 M2C6H14 + MU7r ~ MU6 + M4C7H16 1,2E+12 12200 

90 M2C6H14 + MU6r ~ MU6 + M5C6H14 1,2E+12 12200 

91 M4C7H16 + MU7 ~ MU7r + M3C7H16 1,2E+12 11000 

92 M4C7H16 + MU5 ~ MU7r + MIC5H12 1,2E+12 11000 ~ 

93 M4C7H16 + MU6 ~ MU7r + M2C6H14 1,2E+12 11000 

94 M4C7H16 + MU6r ~ MU7r + M5C6H14 1,2E+12 11000 

95 M5C6H14 + MU7 ~ MU6r + M3C7H16 1,6E+12 12000 

96 M5C6H14 + MU5 ~ MU6r + MIC5H12 1,6E+12 12000 

97 M5C6H14 + MU6 ~ MU6r + M2C6H14 1,6E+12 12000 

98 M5C6H14 + MU7r ~ MU6r + M4C7H16 1,6E+12 12000 

Décompositions par P-scissions 

99 MU5 ~ R2C3H7 + alcène 2,8E+12 28700 

100 MU5 ~ R3CH3 + alcène 1,4E+13 31000 

101 MU5 ~ RIC2H5 + alcène 1,0E+13 28700 

102 MU6 ~ R4C4H9 + alcène 3,OE+f2 28700 

103 MU6 ~ R3CH3 + alcène 9,2E+12 31000 

104 MU6 ~ RIC2H5 + alcène 9,2E+12 28700 

105 MU6 ~ R2C3H7 + alcène 7,8E+12 28700 

106 MU7 ~ RIC2H5 + alcène 7,2E+12 28700 

107 MU7 ~ R3CH3 + alcène 6,8E+l2 31000 

108 MU7 ~ R2C3H7 + alcène 6,8E+12 28700 

109 MU7 ~ R4C4H9 + alcène 7,2E+12 28700 

110 MU7 ~ MU5 + alcène 2,4E+12 28700 

111 MU7r ~ R3CH3 + alcène 1,0E+13 31000 

112 MU7r ~ R7C3H7 + alcène 1,3E+13 28700 

113 MU7r ~ R3CH3 + alcène 4,OE+12 31000 

114 MU7r ~ R8C4H9 + alcène 4,OE+12 28700 

115 MU6r ~ R3CH3 + alcène 2,7E+13 31000 

116 MU6r ~ RIC2H5 + alcène 2,4E+12 28700 

117 MU6r ~ R3CH3 + alcène 4,6E+12 31000 

118 MU6r ~ RIC2H5 + alcène 4,6E+12 28700 

119 MU6r ~ RIIC4H9 + alcène 6,OE+l1 28700 

Terminaisons 

120 MU7 + MU7 ~ produits I,OE+12 0 

121 MU5 + MU5 ~ produits 1,4E+12 0 

122 MU6 + MU6 ~ produits 1,3E+12 0 

123 MU7r + MU7r ~ produits 1,3E+12 0 

124 MU6r + MU6r ~ produits 1,4E+12 0 

125 MU7 + MU5 ~ produits 3,8E+12 0 

126 MU7 + MU6 ~ produits 3,6E+12 0 

127 MU7 + MU7r ~ produits 1,7E+12 0 
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128 MU7 + MU6r ~ produits 

129 MU6 + MU7r ~ produits 

130 MU5 + MU6r ~ produits 

131 MU5 + MU7r ~ produits 

132 MU5 + MU6 ~ produits 

133 MU6 + MU6r ~ produits 

134 MU7r + MU6r ~ produits 

MECANISME SECONDAIRE 

Additions 

135 MU5 + alcène ~ mu.alc.plus 

136 MU6 + alcène ~ mu.alc.plus 

137 MU7 + alcène ~ mu.alc.plus 

138 MU7r + alcène ~ mu.alc.plus 

139 MU6r + alcène ~ mu.alc.plus 

Métathèses 

140 M3C7H16 + mu.alc.plus ~ MU7 

141 M1C5H12 + mu.alc.plus ~ MU5 

142 M2C6H14 + mu.alc.plus ~ MU6 

143 M4C7H16 + mu.alc.plus ~ MU7r 

144 M5C6H14 + mu.alc.plus ~ MU6r 

AA : facteur pré-exponentiel (mol,cm\s), bE : énergie d'activation (cal/mol) 

Réduction de type III : le modèle générique 

Le mécanisme est le suivant: 

MECANISME PRIMAIRE 

Amorçages 

1 C5H12 ~ radicaux 

2 C6H14 ~ radicaux 

3 C7H16 ~ radicaux 

4 rC7H16 ~ radicaux 

5 rC6H14 ~ radicaux 

Métathèses 

6 radicaux + C5H12 ~ MU5 

7 radicaux + C6H14 ~ MU6 

8 radicaux + C7H16 ~ MU7 

Annexe 3.8 

3,6E+12 0 

3,6E+12 0 

3,9E+12 0 

3,8E+12 0 . 
3,9E+12 0 

1,9E+12 0 

3,6E+12 0 

1,2E+ Il 7000 

1,2E+11 7000 

1,2E+11 7000 

1,2E+ Il 7000 

1,2E+ll 7000 

.'<~ 

+ alcane.plus 1,6E+12 12200 

+ alcane.plus 1,2E+12 12200 

+ alcane. plus 1,2E+12 12200 

+ alcane.plus 1,2E+12 11000 

+ alcane. plus 1,6E+12 12000 

k (357°C) 

(mol,cm3,s) 

+ radicaux .2,2E-13 

+ radicaux 3,7E-13 

+ radicaux 4,3E-13 

+ radicaux 9,OE-13 

+ radicaux 4,OE-12 

+ alcane-moins 7,OE+07 

+ alcane-moins 7,OE+07 

+ alcane-moins 9,4E+07 
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9 radicaux 

10 radicaux 

11 C7H16 

12 C7H16 

13 C7H16 

14 C7H16 

15 C5H12 

16 C5H12 

17 C5H12 

18 C5H12 

19 C6H14 

20 C6H14 

21 C6H14 

22 C6H14 

23 rC7H16 

24 rC7H16 

25 rC7H16 

26 rC7H16 

27 rC6H14 

28 rC6H14 

29 rC6H14 

30 rC6H14 

+ 
+ 
+ 

+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 
+ 

+ 
+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Décompositions 

31 MU5 

32 MU6 

33 MU7 

34 MU7 

35 MU7r 

36 MU6r 

Terminaisons 

37 MU7 

38 MU5 

39 MU6 

40 MU7r 

41 MU6r 

42 MU7 

43 MU7 

44 MU7 

45 MU7 

46 MU6 

47 MU5 

+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

rC7H16 

rC6H14 

MU5 

MU6 

MU7r 

MU6r 

MU7 

MU6 

MU7r 

MU6r 

MU7 

MU5 

MU7r 

MU6r 

MU7 

MU5 

MU6 

MU6r 

MU7 

MU5 

MU6 

MU7r 

MU7 

MU5 

MU6 

MU7r 

MU6r 

MU5 

MU6 

MU7r 

MU6r 

MU7r 

MU6r 

MU7r 

MU6r 

MU7 

MU7 

MU7 

MU7 

MU5 

MU5 

MU5 

MU5 

MU6 

MU6 

MU6 

MU6 

MU7r 

MU7r 

MU7r 

MU7r 

MU6r 

MU6r 

MU6r 

MU6r 

radicaux 

radicaux 

radicaux 

radicaux 

radicaux 

radicaux 

produits 

produits 

produits 

produits 

produits 

produits 

produits 

produits 

produits 

produits 

produits 

+ alcane-moins 

+ alcane-moins 

+ C5H12 

+ C6H14 

+ rC7H16 

+ rC6H14 

+ C7H16 

+ C6H14 

+ rC7H16 

+ rC6H14 

+ C7H16 

+ C5H12 

+ rC7H16 

+ rC6H14 

+ C7H16 

+ C5H12 

+ C6H14 

+ rC6H14 

+ C7H16 

+ C5H12 

+ C6H14 

+ rC7H16 

+ alcène 

+ alcène 

+ alcène 

+ alcène 

+ alcène 

+ alcène 

7,OE+07 

9,4E+07 

9,4E+07 

9,4E+07 

9,4E+07 

9,4E+07 

7,OE+07 

7,OE+07 

7,OE+07 

7,OE+07 

7,OE+07 

7,OE+07 

7,OE+07 

7,OE+07 

1,8E+08 

1,8E+08 

1,8E+08 

1,8E+08 

1,IE+08 

1,IE+08 

1,1E+08 

1,IE+08 

1,7E+03 

2,4E+03 

2,5E+03 

2,7E+02 

2,2E+03 

1,4E+03 

1,OE+12 

·1,4E+12 

1,3E+12 

1,3E+12 

1,4E+12 

3,8E+12 

3,6E+12 

1,7E+12 

3,6E+12 

3,6E+12 

3,9E+12 

48 
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48 MU5 + MU7r ~ produits 3,8E+12 

49 MU5 + MU6 ~ produits 3,9E+12 

50 MU6 + MU6r ~ proquits 1,9E+12 

51 MU7r + MU6r ~ produits 3,6E+12 . 

MECANISME SECONDAIRE 

Additions 

52 MU5 + aleène ~ mu. ale-plus 4,5E+08 

53 MU6 + aleène ~ mu. ale-plus 4,5E+08 

54 MU7 + aleène ~ mu. ale-plus 4,5E+08 

55 MU7r + aleène ~ mu. ale-plus 4,5E+08 

56 MU6r + alcène ~ mu. ale-plus 4,5E+08 

Métathèses 

57 C7H16 + mu. ale-plus ~ MU7 + aleane-plus 9,4E+07 

58 C5H12 + mu. ale-plus ~ MU5 + alcane-plus 7,OE+07 

59 C6H14 + mu. ale-plus ~ MU6 + aleane-plus 7,OE+07 

60 rC7H16 + mu. ale-plus ~ MU7r + " 'aleane-plus 1,8E+08 

61 rC6H14 + mu. ale-plus ~ MU6r + aleane-plus 1,IE+08 
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Annexe 4.1 

Estimation de l'énergie de dissociation de la liaison C-C 
alkyle-aryle de la tétraline 

Unités: kcal/mol 

DCIj)-Cl = 
DCIj)-h= 
Dc-h= 
L1rHo = 
L1fHo = 

A 

tetraline composé 1 

énergie de la liaison C-C alkyle-aryle 
énergie de la liaison C-H d'un carbone benzénique 
énergie de la liaison C-H d'un carbone alkyle 
enthalpie standard de la réaction 
enthalpie standard de formation d'une espèce 

50 

Pour estimer l'énergie de la liaison C-C alkyle-aryle de la tétraline nous devons calculer L1rHo 

de la réaction ci-dessus: 

L1fHO(tétraline) = 6.2 (voir Annexe 4.3) 

Pour évaluer L1fHO( composé 1), nous utilisons la réaction suivante: 

B ~ ~. +2H. 

L1rHoB = L1fHO(composé 1) + 2.L1fHO(H.) - L1rH°(butylbenzène) = DCIj)-h + Dc-h 

L1fHO(butylbenzène) 
L1fHO(H.) = 
DCIj)-h 
Dc-h = 

-3,1 (voir Annexe 4.3) 
52,1 (voir Annexe 4.3) 
111,0 (Berkowitz et al. 1994) 
99,5 (Berkowitz et al. 1994) 

L1rHOB = 111,0 + 99,5 = L1fHO(composé 1) + 2.52,1 + 3,1 

, 
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Soit: 

~fHO(composé 1) = 103.2 

D'où: 

donc DCcjl-Cl = 97,0 kcal/mol 
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Annexe 4.2 

Mécanisme radicalaire du craquage thermique de la tétraline 

Unités: [A] = mOI,cm\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 

Amorçages 

1 tetralin =>diradic 6.30E+15 73800 /3,4 
2 tetralin => I-tetralyl +h. l.30E+16 83900 
3 tetralin => 2-tetralyl +h. l.30E+16 96400 

RHT 

4 tetralin + I-tetralyl =>phbut4 +dhnaf 2.52E+ll 36400 

Métathèses 

5 c12h15 + tetralin =>c12hI6 + I-tetralyl 3.30E+ll 10600 
6 c13h17 + tetralin =>c13hI8 + I-tetralyl 3.30E+11 10600 
7 h. + tetralin =>h2 + I-tetralyl 4.00E+11 8450 
8 h. + tetralin =>h2 + 2-tetralyl 4.00E+ll 11175 
9 c12h15 + tetralin =>c12hI6 + 2-tetralyl 4.00E+ll 12185 * 2,3 
10 c13hl7 + tetralin =>c13hI8 + 2-tetralyl 4.00E+11 12185 * 2,4 
11 indylml + tetralin =>meindane + I-tetralyl 9.00E+11 10925 

12 indylml + tetralin =>meindane + 2-tetralyl 9.00E+11 13700 
13 indyl + tetralin =>indan + I-tetralyl 4.00E+ll 16000 
14 phyylben + tetralin =>phybuen + I-tetralyl 4.00E+ll 6900 
15 o-xylyl + tetralin =>o-xylen + I-tetralyl 4.00E+l1 14740 
16 m-2rp2 + tetralin =>me2pyl + I-tetralyl 4.00E+ll 12185 

17 me-rphy + tetralin =>toluene + I-tetralyl 4.00E+ll 6900 
18 c2h4sty + tetralin =>o-etsty + I-tetralyl 4.00E+11 10925 
19 styryl + tetralin =>phealke + I-tetralyl 4.00E+l1 6900 
20 o-xyldy + tetralin =>o-xylyl + I-tetralyl 4.00E+l1 14740 
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21 c20h21 + tetralin =>c20h22 + I-tetralyl 4.00E+l1 16000 
22 ch3 + tetralin => I-tetralyl +ch4 4.00E+ll 12185 

23 c3h7 + tetralin => I-tetralyl +c3h8 4.00E+ll 12185 

24 c2h5 + tetralin => I-tetralyl +c2h6 4.00E+ll 10925 
25 benzyl + tetralin =>toluene + I-tetralyl 4.00E+ll 14740 *3 . 
26 phbutl + tetralin =>butbz + I-tetralyl 4.00E+ll 14740 /4 

27 phbut2 + tetralin =>butbz + I-tetralyl 1.00E+ll 12185 

28 phbut3 + tetralin =>butbz + I-tetralyl 1.00E+ll 12185 

29 phbut4 + tetralin =>butbz + I-tetralyl 4.00E+l1 10925 

30 c8h9 + tetralin =>etbenz + I-tetralyl 4.00E+ll 10925 * 1,6 

31 ch2-2pe + tetralin =>me2pey + I-tetralyl 4.00E+l1 14700 
32 diradic + tetralin =>ch2-2p + I-tetralyl 4.00E+l1 10900 

33 diradic + tetralin =>m-2rpyl + I-tetralyl 4.00E+ll 14700 * 1,2 

34 ch2-2p + tetralin =>me2pyl -+- I-tetralyl 4.00E+ll 14700 

35 m-2rpyl + tetralin =>me2pyl + I-tetralyl 1.00E+12 11900 

36 mindyl + tetralin => I-tetralyl +meindane 4.00E+ll 16300 

Isomérisations 

37 tetralin + I-tetralyl => tetralin + 2-tetralyl 1.20E+12 23100 

38 tetralin + 2-tetralyl =>tetralin + I-tetralyl 5.00E+07 12200 
'! 

Contractions de cycle 

39 2-tetralyl =>indy1ml 2.00E+ll 21400 /5 

40 indy1ml => 2-tetralyl 1.90E+ll 14900 

, Décompositions 

41 c20h21 => I-tetralyl +dhnaf 3.20E+13 29550 
42 phbutl =>phealke +c2h5 1.50E+ 15 36200 
43 phbut2 =>phealkplus +ch3 1.60E+14 29100 
44 phbut3 =>c3h6 +benzyl 6.30E+14 26300 
45 phbut4 =>c2h4 +c8h9 2.50E+13 26800 *5 
46 I-tetralyl =>dhnaf +h. 1.10E+14 44000 *5 
47 2-tetralyl =>dhnaf +h. 1.10E+14 35400 *3,4 

48 cl0h13 =>phbut4 1.00E+14 5000 * 1,4 
49 bcl0h13 =>phbut3 1.00E+14 5000 * 10 

50 bc10h12 =>toluene +c3h7 1.00E+14 5000 
51 diradic =>me2pey 1.00E+12 1000 
52 diradic => benzocyc1obutane + c2h4 3.16E+13 6000 
53 diradic =>ch2-2pe +h. 3.16E+13 35000 
54 diradic =>o-xyldy +c2h4 3.00E+13 26000 

55 2-tetralyl =>ch2-2pe 3.50E+13 28200 

56 m-2rpyl =>o-xylyl +c2h4 7.00E+ 13 25100 

57 m-2rp2 =>me-rphy +c3h6 3.00E+13 38900 

58 indy1ml =>phyylben 3.50E+13 35000 /4,6 

59 phyylben =>indylml 1.00E+ 12 6000 * 2,3 

60 I-tetralyl =>c2h4sty 3.50E+13 36250 
61 indy1ml =>c2h4sty 3.50E+13 26950 

62 c2h4sty =>styryl +c2h4 3.00E+13 34400 
63 2-tetralyl =>phyylben 3.50E+13 38250 /2 
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Additions 

64 h. + tetralin =>c10h13 3.00e+13 2850 /1,5 
65 h. + me2pyl =>bc10hI2 2.00E+13 3850 /2 . 
66 c2h4sty => I-tetralyl 2.29E+08 3450 * 10 
67 c2h4sty =>indylml 4.80E+ll 13450 
68 phyylben => 2-tetralyl 4.60E+11 2150 
69 ch2-2pe => 2-tetralyl 3.30E+I0 12200 

Dismutations 

70 I-tetralyl + I-tetralyl =>tetralin +dhnaf 1.26E+12 1728 

71 I-tetralyl + 2-tetralyl =>tetralin +dhnaf 1.26E+12 0 

72 I-tetralyl + indylml =>meindane +dhnaf 1.26E+12 0 
73 I-tetralyl + indylml =>meindene +tetralin 1.26E+12 0 
74 phbutl + phbutl =>butbz +phybuen 2.52E+12 1300 

75 1-tetralyl + phbutl =>dhnaf +butbz 2.52E+12 1080 
76 mindyl + mindyl =>meindane +meindene 6.30E+12 2200 

Recombinaisons 

77 1-tetralyl + 1-tetralyl =>c20h22 1.70E+12 0 
78 1-tetralyl + 2-tetralyl => c20h22 1.70E+12 0 
79 2-tetralyl + 2-tetralyl =>c20h22 1.70E+12 0 

MECANISME SECONDAIRE 

Amorçages 

80 c12h16 =>c2h5 + I-tetralyl 2.00E+16 73400 
81 c13hl8 =>c3h7 + 2-tetralyl 2.00E+16 73400 
82 meindane =>ch3 +indyl 4.00E+16 70400 *2 
83 dhnaf + dhnaf => I-tetralyl +hnatyll 8.00E+11 37200 
84 tetralin + dhnaf => I-tetralyl + 2-tetralyl 1.60E+12 51100 
85 tetralin + dhnaf => I-tetralyl + I-tetralyl 1.60E+ 12 42100 
86 naftln + dhnaf =>hnatyll +hnatyll 1.60E+12 49400 
87 tetralin + meindane => I-tetralyl +mindyl 1.60E+12 49400 
88 tetralin + phybuen => I-tetralyl +phbut4 1.60E+12 50000 
89 tetralin + phybuen => I-tetralyl +phbut3 1.60E+ 12 46400 
90 tetralin + me2pey => I-tetralyl +m-2rp2 1.00E+12 47000 
91 tetralin + me2pey => I-tetralyl +m-2rpyl 1.60E+12 49000 
92 tetralin + c3h6 => I-tetralyl +c3h7 1.60E+12 47000 
93 tetralin + c2h4 => I-tetralyl +c2h5 1.60E+12 47000 
94 butbz =>c3h7 +benzyl 3.00E+14 65000 
95 tetralin + phealke => I-tetralyl +c8h9 1.60E+ 12 51722 

RHT 

96 hnatyll + dhnaf =>naftln + I-tetralyl 1.26E+11 11300 
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97 hnatyll + dhnaf =>naftln + 2-tetralyl 1.26E+ll 15100 
98 tetralin + hnatyll =>phbut4 +naftln 1.26E+ll 26705 
99 tetralin + ralky12 =>phbut4 +ralkene 5.05E+ll 32600 
100 tetralin + ralkyll =>phbut4 +ralkene 5.05E+ll 30200 
101 1-tetralyl + phybuen =>dhnaf +phbut4 1.26E+ll 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+ Il 24675 

106 hnatyll + me2pey =>naftln +m-2rp2 1.26E+ll 13350 
107 hnatyll + me2pey =>naftln +m-2rpyl 1.26E+11 14610 
108 1-tetralyl + phealke =>dhnaf +c8h9 1.26E+ll 24105 

Métathèses 

109 1-tetralyl + dhnaf =>tetralin +hnatyll 1.00E+ll 13900 
110 2-tetralyl + dhnaf =>tetralin +hnatyll 1.00E+11 10100 

111 1-tetralyl + dhnaf =>tetralin +hnatyl2 1.00E+ll 15600 *4 

112 2-tetralyl + dhnaf =>tetralin +hnatyl2 1.00E+ Il 11800 

113 indylm1 + dhnaf =>meindane +hnatyll 2.00E+ll 8825 *3 

114 indylm1 + dhnaf =>meindane +hnaty~! 2.00E+11 10575 /2 

115 benzyl + meindane =>toluene +indylm1 3.00E+ll 23000 *7 

116 butbz + 1-tetralyl =>phbut4 +tetralin 9.00E+ll 25425 *7 

117 butbz + 1-tetralyl =>phbut3 +tetralin 1.40E+12 23085 * 1,5 

118 butbz + 1-tetralyl =>phbut2 +tetralin 1.40E+12 23085 

119 butbz + 1-tetralyl =>phbutl +tetralin 3.00E+ll 18340 /4 
120 1-tetralyl + meindane => tetralin +mindyl 2.90E+09 16300 

Décompositions 

121 ralktetyl2 =>ralkene + 1-tetralyl 3.80E+13 27000 
122 dhnaf =>hnatyll +h. 1.00E+16 77900 *10 
123 hnatyll =>naftln +h. 8.00E+14 29888 
124 hnaty12 =>naftln +h. 8.00E+13 27000 * 3,2 

Additions 

125 1-tetralyl + dhnaf =>c20h21 1.26E+ll 10850 
126 c2h4 + 1-tetralyl =>c12h15 1.26E+11 13800 
127 c3h6 + 1-tetra1yl =>c13h17 1.26E+ Il 15100 
128 h. + dhnaf => 1-tetralyl 2.00E+13 1500 
129 meindane +h. =>bc10h13 9.00E+13 2850 * 2,2 

Dismutations 

130 1-tetralyl + hnatyll =>dhnaf +dhnaf 1.26E+12 2808 

131 hnatyll + hnatyll =>naftln +dhnaf 1.26E+12 126 

132 hnatyll + 1-tetralyl =>naftln +tetralin 1.26E+ 12 0 
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Annexe 4.3 

Enthalpies de formation et entropies des espèces impliquées dans 
la pyrolyse de la tétraline 

T.D.O.C. : Thermochemical Data ofOrganic Compounds 

.MIIO 

Composés Formule 
298K; 

kcallmol 

tetralin 00 6.2 

I-tetraly\ 00 39.\ 

2-tetraly\ 00' 50.0 

H2 0.0 

H. 52.1 

o-etsty LOC 23.2 

Pour l'entropie les valeurs choisies sont en gras 
Littérature citée: (1) : Frantz et Camaioni, 1980 

(2) : Poutsma, 1990 
(3) : TRC, 1986 
(4) : Muller et al., 1995 
( ?) : valeur incertaine 

SO (298 K; callmoI.K) 

Références - Commentaires 
TRC THERGAS 

(3) (4) Publication 

T.D.O.C (pedley et al., 1986) 88.3 87.0 87.6 (2) 

McMillen et al., 1987b 69.4 74.4 (1) 

BDE H secondaire = 95,9 kcal/mol 69.5 90.9 (1) 

30.7 31.2 31.0 (2) 

NASA,1997 27.4 27.4 

Benson, 1976 100.6 
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C2~Sty OC· 70.6 BOE H primaire = 99.5 kcallmol 102.7 105.8 (1) 

meindane ©6 9.7 Correction de cycle = 6,35 kcal/mol (Benson, 1976) 92.9 90.6 (2) 

indylml 00 57.1 BOE H primaire = 99.5 kcal/mol 67.7 94.1 (1) 

mindyl ©Ü 40.6 BOE H benzylique = 83,0 kcallmol 67.2 (?) 

meindene 00 33.6 Benson, 1976 62.4 (?) 

dhnaf 00 31.6 McMillen et al., 1987b 85.6 84.8 (2) 

hnatyll 00 58.5 BOE H benzylique = 88,6 kcal/mol 65.3 

IJ.!, 

hnatyl2 00. 63.5 BOE H secondaire = 95,9 kcal/mol 65.3 

phybuen 00 27.2 Benson, 1976 103.3 

phyylben 00 86.1 BOE H aryle = 111 kcallmol 105.6 

phybulen ©) 22.7 Benson, 1976 100.8 

butbz 00 -3.1 T.D. O. C (Pedley et al., 1986) 105.0 105.0 107 (2) 

phbut4 00 44.3 BOE H primaire = 99.5 kcallmol 107.1 

phbut3 00. 40.7 BDE H secondaire = 95,9 kcal/mol 107.3 

phbut2 00' 40.7 BDE H secondaire = 95,9 kcal/mol 107.3 

phbutl ©) 33.4 BOE H benzylique = 88,6 kcal/mol 105.7 
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phealke ~ 35.3 Benson, 1976 82.5 82.5 

styryl ~ 94.2 BDE H aryle = 111 kcallmol 
. 

84.8 

C2lIt; -20.0 NASA,1997 54.8 54.8 

~H5 28.4 NASA,1997 58.9 

C2Rt \2.5 NASA,1997 52.4 52.4 

C3Hg -24.8 NASA,1997 64.6 64.5 

C3lIt; 4.8 NASA,1997 63.7 63.8 

\-C3H7 22.6 NASA,1997 67.9 

2-C3H7 \9.0 NASA,1997 66.7 

me2pey 001 25.5 Benson, 1976 103.0 

CH2-2pe 001 62.0 BDE H benzylique = 88,6 kcallmo\ 102.9 105.3 (1) 

me2pyl 00 -4.9 Benson, 1976 103.3 103.3 

m-2rp2 00. 38.9 BDE H secondaire = 95,9 kcal/mo\ 105.5 

m-2rpyl ru 42.5 Using BDE primary H = 99.5 kcal/mol 105.3 

CH2-2p 00 31.6 BDE H benzylique = 88,6 kcal/mol 103.1 
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toluene (0)- 12.0 T.D.D.C (Pedley et al., 1986) 76.5 76.6 

me-rphy (Ç}- 70.9 BDE H aryle = III kcal/mol 75.4 

diradic 00 79.0 
BDE H benzylique = 88.6 kcallmol and 
H primaire = 99.5 kcallmol 

79.0 

naftln 00 36.1 McMillen et al. 1987b 79.7 

indan 00 13.5 Benson, 1976 79.6 80.2 80 (2) 

indyl 00 46.4 BDE H benzylique = 88,6 kcal/mol 58.8 

etbenz U 7.1 Pedleyet al., 1986 

~~ . 

60.0 

CSH9 U' 54.5 BDE H primaire = 99.5 kcal/mol 86.2 86.1 

o-xylen ©C 4.6 Pedley et al., 1986 88.2 

o-xylyl ©C' 41.1 BDE H benzylique = 88,6 kcallmol 84.6 84.3 

o-xyldy ©C' 77.6 BDE H benzylique = 88,6 kcallmol 85.6 

C2oH22 ~ 19.1 BDE C-C = 72 kcal/mol ? 

C2oH21 ©C5OO 52.0 BDE H benzylique = 85 kcal/mol ? 

benzyl (0)-. 48.5 Benson, 1976 75.4 

C~ -17.9 NASA,1997 44.5 44.5 

CH) 35.0 NASA,1997 46.4 46.4 (1) 
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Annexe 4.4 

Annexe 4.4 

Mécanisme radicalaire de la transformation thermique des 
mélanges hexadécane-tétraline et hexadécane-toluène 

Unités: [A] = mOI,cm3,s [E] = cal/mol 

Les noms et formules développées des composés sont détaillés en Annexe 4.3 

F = k ajusté 1 k estimé k = A * exp( -E 1 RT ) 

A E 

n-hexadécane pur 

Amorçage 

n-C 16H34 => ralkyll + ralkyll 4.73E+17 83600 

Métathèses 

ralkane + C16H33. => ralkyll + n-C16H34 1.20E+12 18340 *2 

ralkane + C16H33. => ralkyl2 + n-C16H34 4.80E+12 16000 *2 

ralkyll + n-C 16H34 => ralkane + C16H33. 4.00E+ll 11200 /8 

ralkyl2 + n-C16H34 => ralkane + C16H33. 4.00E+ll 12200 /8 

dalkyl2 + n-C 16H34 => dalkane + C16H33. 3.20E+12 12200 

Décompositions 

C16H33. => ralkene + ralkyll 1.00E+14 29100 * 3,6 

dalkyl2 => ralkene + C16H33. 3.50E+13 29100 

Addition 

ralkene + C16H33. => dalkyl2 2.50E+ll 8000 

60 

F 
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Recombinaisons 

10 C'6H33. + C'6H33. => C32H66 1.60E+12 0 

. 
Toluène pur 

Amorçage 

11 toluene => benzyl +H. 3.10E+15 89200 

Métathèses 

12 H. + toluene => benzyl +H2 5.00E+14 12500 

13 benzyl + H2 => H. + toluene 2.82E+12 14500 

14 CH3· + toluene => benzyl +CH4 4.00E+11 9500 

15 CH3· + H2 => CH4 +H. 5.00E+11 10500 

16 H. + CH4 => CH3. +H2 1.20E+14 11900 

"'~ . 

Addition ipso 

17 H. + toluene => benzene +CH3. 1.20E+13 5120 

Recombinaisons 

18 benzyl + CH3. => etbenz 1.19E+13 220 

19 H. + benzyl => toluene 3.0IE+14 0 

20 benzyl + benzyl => dibzethane 1.26E+13 0 

Tétraline pure 

MECANISME PRIMAIRE 

Amorçages 

21 tetralin => 1-tetralyl +H. 1.30E+16 83900 

22 tetralin => 2-tetralyl +H. 1.30E+16 96400 

23 tetralin => diradic 6.30E+ 15 73800 /3,4 

Métathèses 

24 C'2H '5 + tetralin => C12H'6 + I-tetralyl 3.30E+ Il 10600 

25 C'3H 17 + tetralin => C'3H'8 + 1-tetralyl 3.30E+l1 10600 

26 H. + tetralin => H2 + I-tetralyl 4.00E+11 8450 *4 

27 H. + tetralin => H2 + 2-tetralyl 4.00E+ll 11175 

28 indylml + tetralin => meindane + I-tetralyl 3.00E+ll 10925 /1,3 
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29 indylm1 + tetralin => meindane + 2-tetralyl 3.00E+11 13700 /1,3 

30 indyl + tetralin => indan + 1-tetralyl 4.00E+11 16000 

31 phyylben + tetralin => phybuen + 1-tetralyl 4.00E+11 6900 

32 o-xylyl + tetralin => o-xylen + 1-tetralyl 4.00E+11 14740 

33 m-2rp2 + tetralin => me2pyl + 1-tetralyl 4.00E+11 12185 

34 me-rphy + tetralin => toluene + 1-tetralyl 4.00E+11 6900 

35 c2h4sty + tetralin => o-etsty + 1-tetralyl 4.00E+11 10925 

36 styryl + tetralin => phealke + 1-tetralyl 4.00E+11 6900 

37 o-xyldy + tetralin => o-xylyl + 1-tetralyl 4.00E+11 14740 

38 C2oH21 + tetralin => C2oH22 . + 1-tetralyl 4.00E+11 16000 

39 CH3• + tetralin => 1-tetralyl +CH4 4.00E+11 12185 

40 C3H7 + tetralin => 1-tetralyl +C3Hs 4.00E+11 12185 

41 C2Hs + tetralin => 1-tetralyl +C2H6 4.00E+11 10925 

42 ch2-2pe + tetralin => me2pey + 1-tetralyl 4.00E+11 14700 

43 diradic + tetralin => ch2-2p + 1-tetralyl 4.00E+11 10900 

44 diradic + tetralin => m-2rpyl + 1-tetralyl 4.00E+l1 14700 

45 ch2-2p + tetralin => me2pyl + 1-tetralyl 4.00E+11 14700 

46 m-2rpyl + tetralin => me2pyl + 1-tetralyl 2.00E+11 11900 /4 

47 phbutl + tetralin => butbz + 1-tetralyl 4.00E+11 14740 

48 phbut2 + tetralin => butbz + 1-tetralyl 4.00E+ll 12185 

49 phbut3 + tetralin =:,> butbz + 1-tetralyl 4.00E+11 12185 

50 phbut4 + tetralin => butbz + 1-tetralyl 4.00E+l1 10925 

Isomérisations 

51 tetralin + 1-tetralyl => tetralin + 2-tetralyl 4.00E+ll 23100 

52 tetralin + 2-tetralyl => tetralin + 1-tetralyl 1.00E+08 12200 

Contractions de cycle 

53 2-tetralyl => indylm1 2.00E+11 21400 /5 

54 indylm1 => 2-tetralyl 1.90E+ Il 14900 

Décompositions 

55 C2oH21 => 1-tetralyl + dhnaf 3.20E+13 29550 

56 1-tetralyl => dhnaf +H. 1.10E+14 44000 * 3,2 

57 2-tetralyl => dhnaf +H. 1.10E+14 35400 * 1,4 

58 CIOH13 => phbut4 1.00E+ 14 5000 

59 bC IOH\3 => phbut3 1.00E+14 5000 

60 bCIOH12 => toluene + C3H7. 1.00E+ 14 5000 

61 phbutl => phealke + C2Hs. l.50E+15 38200 

62 phbut2 => phealkplus +CH3• 1. 60E+ 13 29100 

63 phbut3 => C3H6 + benzyl 6.30E+14 28300 
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64 phbut4 => C2H4 + CSH9• 2.50E+13 26800 * 3,4 

65 diradic => me2pey 1.00E+ 12 1000 

66 diradic => c-c4bz +C2H4 3.16E+13 6000 . 
67 diradic => ch2-2pe +H. 3.16E+13 35000 

68 diradic => o-xyldy +C2H4 3.00E+13 26000 

69 2-tetralyl => ch2-2pe 3.50E+13 28200 /4,6 

70 m-2rpyl => o-xylyl +C2H4 7.00E+13 25100 * 2,3 

71 m-2rp2 => me-rphy + C3H6 3.00E+13 38900 

72 indy1m1 => phyylben 3.50E+13 35000 

73 phyylben => indy1m1 1.00E+12 6000 

74 1-tetralyl => c2h4sty 1.75E+13 36250 /2 

75 c2h4sty => styryl +C2H4 3.00E+13 34400 

76 2-tetralyl => phyylben 3.50E+13 38250 

Additions 

77 H. + tetralin => CIOH\3 " 3.00e+13 2850 Il,5 

78 H. + me2pyl => bCIOH12 2.00E+13 3850 /2 

79 c2h4sty => 1-tetralyl 2.29E+08 3450 *10 

80 c2h4sty => indy1m1 4.80E+11 13450 

81 phyylben => 2-tetralyl 4.60E+11 2150 

82 ch2-2pe => 2-tetralyl 3.30E+1O 12200 * 1,6 

Dismutations 

83 1-tetralyl + 1-tetralyl => tetralin + dhnaf 1.26E+ 12 1728 

84 1-tetralyl + 2-tetralyl => tetralin + dhnaf 1.26E+12 0 

85 1-tetralyl + indy1m1 => meindane + dhnaf 1.26E+ 12 0 

86 1-tetralyl + indy1m1 => meindene + tetralin 1.26E+12 0 

87 phbutl + phbut1 => butbz +phybuen 2.52E+12 1300 

88 1-tetralyl + phbutl => dhnaf + butbz 2.52E+12 1080 

Recombinaisons 

89 1-tetralyl + 1-tetralyl => C2oH22 1.70E+12 0 

90 1-tetralyl + 2-tetralyl => C2oH22 1.70E+12 

91 2-tetralyl + 2-tetralyl => C2oH22 1.70E+12 

MECANISME SECONDAIRE 

Amorçages 

92 C12H 16 => C2Hs. + 1-tetralyl 2.00E+16 73400 

93 C13H1S => C3H7• + 2-tetralyl 2.00E+16 73400 
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94 meindane => CH3• + indyl 4.00E+15 70400 /5 

95 dhnaf + dhnaf => 1-tetralyl + hnatyll 8.00E+11 37200 

96 tetralin + dhnaf => I-tetralyl + 2-tetralyl 1.60E+12 51100 

97 tetralin + dhnaf => 1-tetralyl + 1-tetralyl 1.60E+12 42100 
. 

98 naftln + dhnaf => hnatyll + hnatyll 1.60E+12 49400 

99 tetralin + meindane => 1-tetralyl +mindyl 1.60E+12 49400 

100 tetralin + phybuen => 1-tetralyl +phbut4 1. 60E+ 12 50000 

101 tetralin + phybuen => 1-tetralyl +phbut3 1.60E+12 46400 

102 tetralin + me2pey => 1-tetralyl + m-2rp2 1.00E+12 47000 

103 tetralin + me2pey => 1-tetralyl + m-2rpyl 1.60E+12 49000 

104 tetralin + C3H6 => 1-tetralyl + C3H7• 1.60E+12 47000 

105 tetralin + C2H4 => 1-tetralyl + C2Hs· 1.60E+12 47000 

106 butbz => C3H7• + benzyl 3.00E+14 65000 

107 tetralin + phealke => I-tetralyl + CgH9• 1.60E+12 51722 

Métathèses 

108 I-tetralyl + dhnaf => tetralin + hnatyll 1.00E+11 13900 

109 2-tetralyl + dhnaf => tetralin + hnatyll 1. OOE+ 11 10100 

110 1-tetralyl + dhnaf => tetralin + hnaty12 1.00E+ll 15600 

111 2-tetralyl + dhnaf => tetralin + hnaty12 1.00E+ll 11800 

112 indylml + dhnaf => meindane + hnatyll 2.00E+ll 8825 

113 indylm1 + dhnaf => meindane + hnaty12 2.00E+11 10575 

114 benzyl + meindane => toluene + indylml 3.00E+1l 23000 

115 benzyl + tetralin => toluene + 1-tetralyl 4.00E+11 14740 

116 butbz + 1-tetralyl => phbut4 + tetralin 9.00E+ll 25425 *3 

117 butbz + I-tetralyl => phbut3 + tetralin 7.00E+ll 23085 *3,3 

118 butbz + 1-tetralyl => phbut2 + tetralin 7.00E+ll 23085 * 3,3 

119 butbz + I-tetralyl => phbutl + tetralin 3.00E+ll 18340 * 1,5 

120 1-tetralyl + meindane => tetralin + mindyl 2.90E+09 16300 

121 CgH9 + tetralin => etbenz + 1-tetralyl 4.00E+11 10925 

122 1-tetralyl + phealke => dhnaf +CgH9 1.26E+ll 24105 

Décompositions 

123 dhnaf => hnatyll +H. 1.00E+16 77900 

124 hnatyll => naftln +H. 8.00E+14 29888 * 10 

125 hnaty12 => naftln +H. 8.00E+13 27000 

Additions 

126 I-tetralyl + dhnaf => C2oH21 1.26E+ll 10850 

127 C2H4 + 1-tetralyl => CI2H1S 1. 26E+ 11 13800 

128 C3H6 + I-tetralyl => C13H17 1.26E+ll 15100 
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129 H. + dhnaf => 1-tetralyl 2.00E+13 1500 

130 meindane + H. => bC IOH 13 4.00E+13 2850 

131 indylml => c2h4sty 3.50E+13 26950 

Dismutations 

132 1-tetralyl + hnatyll => dhnaf + dhnaf 1.26E+12 2808 

133 hnatyll + hnatyll => naftln + dhnaf 1.26E+12 126 

134 hnatyll + 1-tetralyl => naftln + tetralin 1.26E+12 0 

REACTIONS CROISEES ENTRE N-HEXADECANE, TETRALINE OU TOLUENE 

Amorçages 

135 ralkylltet => ralkyll + I-tetralyl 2.00E+16 73400 

136 n-C 16H34 + dhnaf => C16H33, + 1-tetralyl 1.28E+13 51300 

137 n-C 16H34 + dhnaf => C16H33. + 2-tetralyl 1.28E+13 62200 

138 ralkene + tetralin => ralky12 + I-tetralyl 
J:.~ 

1.60E+12 47000 

139 ralkene + tetralin => ralky12 + 2-tetralyl 1.60E+12 55900 

140 malkene + tetralin => C16H33. + I-tetralyl 3.20E+12 47000 

141 ralkene + n-C16H34 => ralky12 + C16H33. 1.28E+13 57200 

142 ralkene + dhnaf => ralky12 + hnatyll 8.00E+ll 42000 

143 n-C 16H34 + phybuen => C16H33. +phbut4 1.60E+12 60900 

144 n-C16H34 + phybuen => C16H33. + phbut3 1.28E+13 57300 

145 n-C16H34 + C3H6 => C16H33. + C3H7• 1.28E+13 57200 

146 n-Cl~34 + C2H4 => C16H33. + C2Hs. 1.28E+13 57200 

147 toluene + ralkene => benzyl + ralkyll 1.60E+12 50000 

Additions 

148 ralkene + I-tetralyl => ralktety12 1. 26E+ 11 15000 

149 ralkyll + dhnaf => ralktety12 1.26E+11 10200 

150 ralky12 + dhnaf => ralktety12 1.26E+11 12000 

151 ralkene + ralkyll => C16H33. 5.60E+l1 7000 

152 ralkene + ralky12 => C16H33. 2.50E+ll 8000 

153 C 16H33. + dhnaf => mutety12 1.26E+ 11 12000 

154 H. + ralkene => ralky12 2.00E+13 2237 

155 H. + ralkene => ralkyll 2.00E+13 2644 

Métathèses 

156 C 16H33. + dhnaf => n-C16H34 + hnatyll 1.00E+ll 10085 

157 C 16H33. + dhnaf => n-C16H34 + hnaty12 1.00E+11 11835 
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158 hnatyll + n-C,c;H34 => dhnaf + C'6H33. 3.20E+12 26985 

159 hnatyl2 + n-C'6H34 => dhnaf + C'6H33. 3.20E+12 23735 

160 C'6H33. + tetralin => n-C'6H34 + 1-tetralyl 2.0IE+08 12185 * 3,8 

161 C'6H33. + tetralin => n-C'6H34 + 2-tetralyl 4.00E+11 16000 *2 

162 ralkyl2 + dhnaf => ralkane + hnatyll 5.30E+11 10085 

163 ralkyll + dhnaf => ralkane + hnatyll 2.00E+11 8825 

164 ralkyl2 + dhnaf => ralkane + hnatyl2 1.30E+11 11835 

165 ralkyll + dhnaf => ralkane + hnatyl2 2.00E+11 10575 

166 hnatyll + ralkane => dhnaf + ralkyl2 1.60E+12 26985 

167 hnatyll + ralkane => dhnaf + ralkyll 6.00E+11 29325 

168 hnatyl2 + ralkane => dhnaf + ralkyl2 4.00E+11 23735 

169 hnatyl2 + ralkane => dhnaf + ralkyll 6.00E+11 26075 

170 ralkyl2 + tetralin => ralkane + 1-tetralyl 4.00E+11 12185 

171 ralkyll + tetralin => ralkane + 1-tetralyl 4.00E+11 10925 

172 ralkyl2 + tetralin => ralkane + 2-tetralyl 4.00E+11 16000 

173 ralkyll + tetralin => ralkane + 2-tetralyl 4.00E+11 14740 

174 n-C,c;H34 + 1-tetralyl => C'6H33. + tetralin 4.00E+11 23085 /8 

175 n-C'6H34 + 2-tetralyl => C'6H33. + tetralin 4.00E+11 16000 /8 

176 H. + n-C'6H34 => H2 + C'6H33. 1.60E+12 11175 *2 

177 ralktetyl2 + tetralin => ralkyll tet + 1-tetralyl 4.00E+11 12185 

178 ralktetyl2 + n-C,c;H34 => ralkyl1 tet + C'6H33. 3.20E+12 12200 

179 mutetyl2 + tetralin => mutet + 1-tetralyl 4.00E+11 12185 

180 mutetyl2 + n-C'6H34 => mutet + C'6H33. 3.20E+12 12200 

181 indylm1 + n-C'6H34 => meindane + C'6H33. 2.00E+11 14740 /1,6 

182 dalkyl2 + tetralin => dalkane + 1-tetralyl 4.00E+11 12185 

183 indyl + n-C'6H34 => indan + C'6H33. 3.20E+12 23085 

184 phyylben + n-C'6H34 => phybuen + C'6H33. 3.20E+12 10715 

185 o-xylyl + n-C'6H34 => o-xylen + C'6H33. 3.20E+12 20745 

186 m-2rp2 + n-C'6H34 => me2pyl + C'6H33. 3.20E+12 16000 

187 me-rphy + n-C'6H34 => toluene + C'6H33. 3.20E+12 10715 

188 c2h4sty + n-C'6H34 => o-etsty + C'6H33. 3.20E+12 14740 

189 styryl + n-C'6H34 => phealke + C'6H33. 3.20E+12 10715 

190 o-xy1dy + n-C'6H34 => o-xylyl + C'6H33. 3.20E+12 20745 

191 c20h21 + n-C'6H34 => c20h22 + C'6H33. 3.20E+12 23085 

192 CH3. + n-C'6H34 => C'6H33. +CH4 4.00E+11 12185 

193 c3h7 + n-C'6H34 => C'6H33. + C3Hs 3.20E+12 12200 

194 c2h5 + n-C'6H34 => C'6H33. +C2H6 3.20E+12 11200 

195 ch2-2pe + n-C'6H34 => me2pey + C'6H33. 3.20E+12 20700 
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196 diradic + n-C16H34 => ch2-2p + C16H33. 3.20E+12 14700 

197 diradic + n-C16H34 => m-2rpyl +Cl~33. 3.20E+12 20700 

198 ch2-2p + n-C16H34 => me2pyl + Cl~33. 3.20E+12 20700 

199 m-2rpyl + n-C 16H34 => me2pyl + C16H33. 3.20E+12 13700 

200 benzyl + n-C16H34 => toluene + C16H33. 4.00E+ll 20700 

201 butbz + C16H33. => phbut4 + n-C16H34 3.00E+ll 18340 

202 butbz + C16H33. => phbut3 + n-C16H34 2.00E+ll 16000 

203 butbz + C16H33. => phbut2 + n-C16H34 2.00E+ll 16000 

204 butbz + C16H33. => phbutl + n-C16H34 2.00E+l1 '13445 

205 phbutl + n-C16H34 => butbz + C16H33. 3.20E+12 20745 

206 phbut2 + n-C 16H34 => butbz + C16H33. 3.20E+12 16000 

207 phbut3 + n-C 16H34 => butbz + C16H33. 3.20E+12 16000 

208 phbut4 + n-C16H34 => butbz + C16H33. 3.20E+12 14740 

209 c8h9 + n-C16H34 => etbenz + C16H33. 3.20E+12 14740 

210 C16H33. + phealke => malkene +c8h9 
,,~ 

2.52E+ll 19750 

211 toluene + ralkyll => ralkane + benzyl 4.20E+ll 12200 

212 toluene + ralky12 => ralkane + benzyl 4.20E+l1 13400 

213 toluene + C16H33. => n-C16H34 + benzyl 4.20E+ll 13400 

214 toluene + dalky12 => dalkane + benzyl 4.20E+l1 13400 

215 n-C16H34 + benzyl => C16H33. + toluene 8.40E+ll 20800 

Terminaisons 

216 C 16H33. + I-tetralyl => n-Cl~34 + dhnaf 1. 26E+ 12 0 

217 C 16H33. + 2-tetralyl => n-C16H34 + dhnaf 1.26E+12 0 

218 C16H33. + I-tetralyl => malkene + tetralirt 2.52E+12 522 

219 C16H33. + hnatyll => n-C16H34 + naftln 1.26E+12 0 

220 C 16H33. + hnaty12 => n-C16H34 + naftln 1.26E+ 12 0 

221 C16H33. + phbutl => malkene + butbz 3.79E+12 0 

222 benzyl + C16H33. => malkene + toluene 1.30E+12 0 

223 benzyl + C16H33. => tolmu 1.60E+ll 0 

Décomposition 

224 ralktety12 => ralkene + I-tetralyl 3.80E+13 27000 



Annexe 5.1 

Annexe 5.1 

Mécanisme radicalaire de la transformation thermique du 
mélange hexadécane-di-isopropyl-di-sulfure 

Unités: [A] = mOI,cm3,s [E] = cal/mol 

k = A * exp( -E 1 RT) 

A E 

n-hexadécane pur 

Amorçage 

1 n-C16H34 ~ ralkyll + ralkyll 4.73E+17 83600 

Métathèses 

2 ralkane + Cl~33. ~ ralkyll + n-C16H34 1.20E+12 18340 

3 ralkane + C16H33. ~ ralky12 + n-C16H34 4.80E+12 16000 

4 ralkyll + n-C16H34 ~ ralkane + C16H33. 4.00E+11 11200 

5 ralky12 + n-C16H34 ~ ralkane + C16H33. 4.00E+11 12200 

6 dalky12 + n-C16H34 ~ dalkane + C16H33. 3.20E+12 12200 

Décompositions 

7 C16H33. ~ ralkene + ralkyll 1.00E+14 29100 

8 dalky12 ~ ralkene + C16H33. 3.50E+13 29100 

Addition 

9 ralkene + C16H33. ~ dalky12 2.50E+11 8000 

Recombinaison 

10 C16H33. + C16H33. ~ C32H66 1.60E+12 0 

Disulfure pur 

Amorçage 

68 
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11 C6HI4S2 """'" C3H7S. + C3H7S. 2.20E+14 46000 

12 C3HgS 
"""'" C3H7• + HS. 1.00E+16 75000 

Métathèses . 
13 C3H7S. + C~14S2 """'" C3HgS + C6H13S2. 2.00E+11 9000 

14 HS. + C6HI4S2 """'" H2S + C6H13S2• 3.20E+11 5000 

15 C9H19S3. + C6HI4S2 """'" C9H2OS3 + C6H13S2• 2.00E+11 9000 

Décomposition par j3-scission 

16 C6H13S2. """'" C3H7S. + C3H6S 2.00E+13 20000 

Addition 

17 C6H13S2. + C3H6S """'" C9H19S3. 2.00E+11 7000 

Terminaison 

18 C6H13S2. + C6H13S2• """'" Produits 2.00E+12 0 
.~~ . 

Réactions croisées entre n-hexadécane et disulfure 

Amorçages 
< 

19 n-C16H34 + C3H6S """'" C16H33. + C3H7S. 1.28E+13 51300 

20 ralkene + C6HI4S2 """'" 
ralkyl2 + C6H13S2. 1.28E+13 51300 

Métathèses 

21 C16H33. + C6HI4S2 """'" n-C16H34 + C6H13S2• 2.00E+11 10000 

22 C6H13S2. + n-C16H34 """'" C6HI4S2 + C16H33. 2.00E+11 11200 

23 HS. + n-C16H34 """'" H2S + C16H33. 3.20E+11 5000 

24 C3H7S. + n-C16H34 """'" C3HgS + C16H33. 2.00E+11 11200 

25 C19H39S. + C6HI4S2 """'" 
CI9H40S + C6H13S2• 2.00E+11 10000 

26 C19H39S. + n-C16H34 """'" CI9H40S + C16H33. 2.00E+11 11200 

27 radical + C6HI4S2 """'" sulfure + C6H13S2• 2.00E+11 10000 

28 radical + n-C16H34 """'" sulfure + C16H33· 2.00E+11 11200 

Additions 

29 C16H33. + C3H7S """'" C19H40S. 2.00E+11 8000 

30 ralkene + C6HI4S2 """'" radical 2.00E+11 8000 

Terminaison 

31 C16H33. + C6H13S2• """'" produit 2.00E+13 0 
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Annexe 5.2 

Mécanisme radicalaire de la transformation thermique du 
mélange hexadécane-décylbenzène 

Unités: lA] = mOI,cm\s lE] = cal/mol 

k=A * exp( -E/RT) 

A E 

n-hexadécane pur 

Amorçage 

n-C16H34 ...... ralkyll +ralkyll 4.73E+17 83600 

Métathèses 

ralkane + C16H33 • ...... ralkyll +n-C16H34 1.20E+12 18340 

ralkane + C16H33• ...... ralky12 +n-C16H34 4.80E+12 16000 

ralkyll + n-C16H34 ...... ralkane +C16H33• 4.00E+11 11200 

ralky12 + n-C16H34 ...... ralkane +C16H33• 4.00E+ll 12200 

dalky12 + n-C16H34 ...... dalkane +C16H33• 3.20E+12 12200 

Décompositions 

C16H33• ...... ralkene +ralkyll 1.00E+14 29100 

dalkyl2 ...... ralkene +C16H33• 3.50E+13 29100 

Addition 

ralkene + C16H33 • ...... dalkyl2 2.50E+ll 8000 

Recombinaisons 

C16H33• + C16H33 • ...... C32H66 1.60E+ 12 0 

Décylbenzène pur 

Amorçage 
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11 décylbenzène - radicaux + radicaux 9.00E+15 65000 

Métathèses 

12 radicaux + décylbenzène - alcanedecyl +mudecyl 7.90E+ll 10624 

13 mudecylplus + décylbenzène - alcanedecyl +mudecyl. 7.90E+1l 10624 

Décomposition par ~scission 

14 mudecyl - radicaux + styrène 7.60e+15 37300 

Addition 

15 mudecyl + styrène - mudecylplus 3.00E+1O 7000 

16 mudecyl + nonène - mudecylplus 3.00E+10 7000 

Réaction de rétroène 

17 décylbenzène - toluène +nonène 6.80E+12 54000 

~~ 

Terminaison 

18 mudecyl + mudecyl - Produits 2.00E+12 0 

Réactions croisées entre n-hexadécane et décylbenzène 

Métathèses 

19 C16H33· + décylbenzène - n-Cl~34 +mudecyl 7.90E+1l 10624 

20 C16H33. + toluène - n-C 16H34 +benzyl 2.00E+11 10000 

21 mudecyl + n-C 16H34 - décylbenzène +CI6H33. 4.00E+11 21000 

22 benzyl + n-C16H34 - toluène +CI6H33. 4.00E+11 21000 

23 mudecylplus + n-C 16H34 - alcanedecyl +C I6H33. 4.00E+11 21000 

24 mudecylplus.l + n-C16H34 - alcane.bis +CI6H33. 4.00E+ll 12200 

Additions 

25 C16H33. + styrène - mudecylplus 2.00E+ll 8000 

26 C16H33. + nonène - mudecylplus.1 2.00E+l1 8000 

27 mudecyl + ralkene - mudecylplus 2.00E+11 8000 

Terminaisons 

28 C16H33. + mudecyl - produit 2.00E+13 0 

29 C16H33. + benzyl - produit 2.00E+13 0 

30 benzyl. + benzyl - produit 2.00E+13 0 
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Annexe 5.3 

Mécanisme radicalaire de la transformation thermique du 
mélange hexadécane-butylbenzène 

Unités: [A] = mol,cm3,s [E] = cal/mol 

k = A * exp( -E 1 RT ) 

A E 

n-hexadécane pur 

Amorçage 

n-C 16H34 -+ ralkyll +ralkyll 4.73E+17 83600 

Métathèses 

ralkane + C16H33• -+ ralkyll +n-C16H34 1.20E+12 18340 

ralkane + C16H33• -+ ralky12 +n-C16H34 4.80E+12 16000 

ralkyll + n-C16H34 -+ ralkane +C16H33• 4.00E+ll 11200 

ralky12 + n-C 16H34 -+ ralkane +C16H33• 4.00E+ll 12200 

dalky12 + n-C16H34 -+ dalkane +C16H33 • 3.20E+12 12200 

Décompositions 

C16H33• -+ ralkene +ralkyll 1.00E+14 29100 

dalky12 -+ ralkene +C16H33 • 3.50E+13 29100 

Addition 

ralkene + C16H33 • -+ dalky12 2.50E+l1 8000 

Recombinaison 

C16H33• + C16H33 • -+ C32H66 1.60E+12 0 

Butylbenzène pur 
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Amorçage 

11 butylbenzène ~ ralkyll +benzyl 3.00E+14 65000 

Métathèses 

12 ralkyll + butylbenzène ~ alcanedecyl + butylbenzyl 7.90E+ll 10624 

13 butylbenzylplus + butylbenzène ~ alcanedecyl + butylbenzyl 7.90E+l1 10624 

Décomposition par P-scission 

14 butylbenzyl ~ radicaux + styrène 7.60e+15 37300 

Additions 

15 butylbenzyl + styrène ~ butylbenzylplus 3.00E+10 8000 

16 butylbenzyl + ralkene ~ butylbenzylplus 3.00E+10 8000 

Réaction de rétroène 

17 butylbenzène ~ toluène +ralkene 6.80E+12 54000 

Terminaison 

18 butylbenzyl + butylbenzyl ~ Produits 2.00E+12 0 

Réactions croisées entre n-hexadécane et décylbenzène 

Métathèses 

19 C16H33• + butylbenzène ~ n-C16H34 + butylbenzyl 7.90E+l1 10624 

20 C16H33• + toluène ~ n-C16H34 +benzyl 2.00E+11 10000 

21 butylbenzyl + n-C16H34 ~ butylbenzène +C16H33• 4.00E+ll 21000 

22 benzyl + n-C 16H34 ~ toluène +C16H33 • 4.00E+11 21000 

23 butylbenzylplus + n-C16H34 ~ alcanedecyl +C16H33• 4.00E+11 21000 

Addition 

24 C16H33 • + styrène ~ butylbenzylplus 2.00E+ll 8000 

Terminaisons 

25 C16H33• + butylbenzyl ~ produit 2.00E+13 0 

26 C16H33 • + benzyl ~ produit 2.00E+13 0 

27 benzyl. + benzyl ~ produit 2.00E+13 0 
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Modélisation cinétique de l'évolution thermique des pétroles dans les gisements 

RESUME 

Le but de ce travail est d'obtenir une meilleure compréhension des réactions impliquées dans le 
craquage thermique des huiles en bassins sédimentaires, et d'étudier leur cinétique en fonction de la 
température et de la pression. On s'intéresse à la cinétique de pyrolyse des alcanes à basse 
température, haute pression et conversion élevée; et on propose trois méthodes de réduction de la 
taille des mécanismes correspondants. L'effet inhibiteur ou accélérateur de divers composés sur la 
vitesse de décomposition des alcanes est également étudié. Ces recherches conduisent à la 
construction d'un modèle cinétique général de 5200 processus représentant la pyrolyse d'un mélange 
complexe de 52 molécules appartenant à diverses familles chimiques : 30 alcanes linéaires (de CH4 

à C30H62), 10 alcanes ramifiés (dont le pristane et le phytane), 2 naphthènes (propylcyclopentane et 
propycyclohexane), tétraline, l-methylindane, 4 composés aromatiques (benzène, toluène, 
butylbenzène et décylbenzène), 3 composés hétéroatomiques (un disulfure, un mercaptan et H2S). 
Ce modèle est testé à l'aide de données expérimentales provenant de la pyrolyse de deux huiles 
naturelles: une huile de la Mer du Nord et une huile de Pematang. Il permet de reproduire 
convenablement les résultats expérimentaux. On simule ensuite le craquage de ces deux huiles en 
utilisant le scénario thermique suivant : température de départ de 160°C puis vitesse 
d'enfouissement de 50 m par million d'années (ma) selon un gradient géothermique constant de 
30°CIkm, soit une vitesse de chauffage de l,5°C/ma. Dans ces conditions, notre modèle montre que 
ces deux huiles commencent à se craquer seulement vers 210-220°C et que leur temps de demi-vie 
correspond à des températures de 230-240°C. Le modèle permet également de simuler l'évolution 
des paramètres géochimiques tels que le GOR, le degré API ... 

Kinetic modeling of the thermal evolution of crude oils in sedimentary basins 

ABSTRACT 

The aim of this work is to obtain a better understanding of the reactions involved in the thermal 
cracking of crude oil in sedimentary basins, and to study its kinetics as a function of temperature 
and pressure. We study the kinetics of pyrolysis of alkanes at low temperature, high pressure and 
high conversion and we propose three methods of reduction of the corresponding mechanisms. 
Several compounds having an inhibiting or accelerating effect on the rate of decomposition of 
alkanes were also studied. This research led to the construction of a general kinetic model of 5200 
elementary steps representing the pyrolysis of a complex mixture of 52 molecules belonging to 
various chemical families: 30 linear alkanes (from CH4 to C30H62), 10 branched-chain alkanes 
(including pristane and phytane), 2 naphtenes (propylcyc1opentane and propycyclohexane), tetralin, 
l-methylindan, 4 aromatics (benzene, toluene, butylbenzene and decylbenzene), 3 heteroatomic 
compounds (a disulfide, a mercaptan and H2S). This model is compared to experimental data 
coming from the pyrolysis of two oils: one from the North Sea and the other from Pematang. The 
results obtained show a good agreement between the experimental and simulated values. Then, we 
simulated the cracking of these two oils by using the following burial scenario: initial temperature 
of 160°C, 50 m per million years (ma) in a constant geothermal gradient of 30°C/km, implying a 
heating rate of 1.5°C/ma. Under these conditions, our model shows that these two oils start to crack 
only towards 210-220°C and that their time ofhalf-life corresponds to a temperature around 230-
240°C. The model also makes it possible to simulate the evolution of geochemical parameters such 
as the GOR, the API degree ... 




