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Introduction générale 1

Les avancées dans le domaine du vol a grande vitesse ont progressées lentement au cours du
XX®™ sigcle. Trois types de moteurs ont permis de dépasser le mur du son : le turboréacteur qui
équipe de nombreux avions, le moteur fusée et le statoréacteur qui est beaucoup moins connu. Le
statoréacteur, qui a été inventé au début du XX°™ siécle par I'ingénieur frangais René Lorin, est
le plus simple des moteurs a réaction puisqu'il ne comporte aucune piéce mobile. Le Bell X-1 équipé
d'un moteur fusée (développé dans le cadre d'une collaboration entre 'US Air Force et Bell
Aircraft Corporation) fut le premier avion au monde a dépasser officiellement la vitesse du son,
le 14 octobre 1947 (Figure la). Dans les années 60, le SR-71 Blackbird (Lockheed), équipé de
deux turbo-statoréacteurs Pratt & Whitney, pouvait voler plusieurs heures a des vitesses de
I'ordre de Mach 3 (Figure 1b). En 2004, le concept de véhicule expérimental X43 équipé d'un
statoréacteur mixte développé par la NASA (Figure 1c) a effectué deux vols autonomes
propulsés et pilotés de plusieurs secondes : a Mach 6,83 avec une accélération et a Mach 9,68

avec un équilibre poussée/trdinée [Mc Clinton (2006)].

B ()

(b) - (0)
Figure 1 : (a) Le Bell X-1, premier avion a franchir le mur du son. (b) Le SR-71 Blackbird pouvait voler a Mach 3

pendant quelques heures. (c) Véhicule expérimental équipé dun statoréacteur développé par la NASA.
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Un des défis du vol a trés grande vitesse (au-deld de Mach 6)est lié d la mdfitrise des flux
thermiques rencontrés dans de telles conditions de vol. En effet, la température de I|'air en
entrée du moteur a Mach 6 est de I'ordre de 1650 K, et a Mach 12 elle est de 4950 K, ce
qui excéde largement les limites d'utilisation de tous les matériaux (métalliques ou composites)
utilisés pour ce type d'application. Pour limiter |'échauffement des structures d'un véhicule
hypersonique, il est envisagé de recourir a un refroidissement actif par utilisation du carburant
comme fluide caloporteur avant son injection dans la chambre de combustion (refroidissement
dit "régénératif"). Cette technique de refroidissement permet de combiner deux effets :
e un effet physique, au travers de la capacité calorifique du carburant, comme dans le cas
du refroidissement du circuit hydraulique et des piéces chaudes du turboréacteur du
SR-71 "Blackbird" (Figure 2).
e un effet chimique : la chaleur entrdine la décomposition thermique du carburant. Cette
réaction est un phénomeéne endothermique qui participe également au refroidissement du

moteur.

Figure 2 : Le turbo-statoréacteur J-58 qui équipe le SR-71. Ce turboréacteur a été développé
pour voler a Mach 3. En particulier 6 veines de dérivation ont été ajoutées entre le 4°™ étage du
compresseur et les chambres de combustion pour palier les problemes d'alimentation en air aux

nombres de Mach élevés.

Un modele cinétique détaillé de la décomposition thermique du carburant est nécessaire pour
estimer les capacités de refroidissement des hydrocarbures décomposés ainsi que la composition

du mélange qui entre dans la chambre de combustion.
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La construction d'un modeéle cinétique détaillé de la décomposition thermique du n-dodécane, un
alcane linéaire que I'on rencontre dans des carburants utilisés en aéronautique (kéroséne, JP-7,
JP-8, Norparl2), a été réalisée au DCPR a l'occasion de travaux qui ont précédé la thése [Dahm

et al. (2004)].

L'objectif de cette these est de construire un mécanisme cinétique détaillé de la décomposition
thermique dun second hydrocarbure, I'exo-tricyclo[5.2.1.0%¢]décane, qui est un alcane
tricyclique que l'on rencontre également dans des carburants de synthese utilisés en
aéronautique (RJ-6, JP-9 et JP-10). La thése peut étre divisée en deux parties: une étude
expérimentale de la décomposition thermique de I'exo-tricyclo[5.2.1.0°°]décane et une étude plus
théorique concernant la modélisation de la réaction.

Un pilote a été spécialement congu pour I'étude expérimentale de la décomposition thermique
de I'exo-tricyclo[5.2.1.0*®]décane. Le coeur du pilote est le réacteur auto-agité par jets
gazeux qui est un réacteur bien adapté pour la réalisation des études cinétiques. Ce pilote nous a
permis d'étudier la pyrolyse de l'exo-tricyclo[5.2.1.0?¢]décane dans un large domaine de
températures (673 - 1173 K) et de temps de passage (0,5 - 6 s), d pression atmosphérique et a
haute dilution (fraction molaire d’hydrocarbure en entrée du réacteur comprise entre 0,7 et 4%).
Le pilote expérimental nous a également permis d'étudier la pyrolyse d'autres alcanes. Une étude
de la pyrolyse du n-dodécane a été réalisée. Les nouveaux résultats, obtenus en réacteur
auto-agité par jets, ont été comparés au modeéle qui avait été principalement validé sur des
résultats obtenus avec un réacteur de type piston [Dahm et al. (2004)]. Le cyclopentane, le
cyclohexane et le bicyclo[2.2.1]heptane (ou norbornane) ont fait l'objet d'études a faible
conversion dans le but d'obtenir de nouvelles informations sur les mécanismes cinétiques mis en

jeu lors de la décomposition thermique des alcanes cycliques et bicycliques.

Les résultats acquis lors de [|'étude expérimentale de la  pyrolyse de
I'exo-tricyclo[5.2.1.0°%]décane ont permis de valider le modéle cinétique détaillé qui a été
développé au cours de la these. Un modéle cinétique détaillé est constitué de I'ensemble des
réactions élémentaires qui se déroule lors de la décomposition de I'hydrocarbure. Ce travail
nécessite la connaissance des parametres cinétiques de chacun des processus élémentaires du
mécanisme ainsi que des propriétés thermodynamiques des especes impliquées dans le modele.
Les parametres cinétiques sont le plus souvent tirés de la littérature. Lorsqu'ils ne sont pas

connus, ils ont été déterminés soit par des méthodes de calculs basées sur la mécanique
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quantique [Sirjean et al. (2006)], soit par des méthodes semi-empiriques. Les propriétés

thermodynamiques des espéces sont estimées a partir des méthodes de contribution de groupe

et des méthodes dérivées de la mécanique statistique proposées par Benson [Benson (1976)].

Le présent mémoire de thése a été divisé en six parties :

0

Le premier chapitre fait état des recherches bibliographiques concernant les études
réalisées sur l'exo-tricyclo[5.2.1.0°%]décane (oxydation et pyrolyse) ainsi que les
études de la pyrolyse des hydrocarbures cycliques et bicycliques.

Le dispositif expérimental (pilote, analyse) est décrit dans le second chapitre.

Les résultats obtenus au cours de [|'étude expérimentale de la décomposition
thermique de I'exo-tricyclo[5.2.1.0°¢]décane sont présentés dans le chapitre trois.
L'objet du quatriéme chapitre est de décrire la maniére dont a été entreprise la
construction du modéle cinétique détaillé de la pyrolyse de I'alcane étudié.

La confrontation du modéle avec les résultats expérimentaux est présentée dans le
cinquieme chapitre.

Le sixieme chapitre du mémoire regroupe l'ensemble des résultats expérimentaux
obtenus pour le cyclopentane, le cyclohexane, le bicyclo[2.2.1]heptane et le

n-dodécane.
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Etude bibliographique sur la pyrolyse des

hydrocarbures cycliques et polycycliques






Chapitre 1 : Etude bibliographique sur la pyrolyse les hydrocarbures (poly)cycliques 5

Dans la premiére partie de ce chapitre les résultats des recherches bibliographiques sur
I'oxydation et la décomposition thermique du tricyclodécane sont présentés, tandis que la
deuxiéme partie traite des principaux résultats expérimentaux et des études théoriques déja
réalisées sur la décomposition thermique des alcanes mono et polycycliques.

La nomenclature des hydrocarbures cycliques et polycycliques est particuliére et nous avons jugé

utile de la rappeler (Annexe 1-1).

I. Etude d'un hydrocarbure polycyclique de synthése :

I'exo-tricyclo[5.2.1.0*°]décane

L'exo-tricyclo[5.2.1.0*®]décane ou exo-tétrahydrodicyclopentadiéne est un alcane tricyclique
qui rentre dans la composition de plusieurs carburants utilisés en aéronautique (JP-9, JP-10,
RJ-4), en particulier pour des applications ol la quantité de carburant embarquée est limitée car
il posséde une énergie volumique plus importante que la plupart des carburants utilisés en

aéronautique.

I.1. Propriétés de I'exo-tricyclo[5.2.1.0%%]décane

Il existe deux isoméres du tricyclo[5.2.1.0°¢]décane : la forme exo et la forme endo. La forme
exo du tricyclo[5.2.1.0°%]décane est synthétisée a partir de la forme endo. La forme endo est
obtenue par dimérisation du dicyclopentadiene suivi d'une hydrogénation sur catalyseur. La
conversion de la forme endo vers la forme exo n'est pas fotale ce qui explique pourquoi

I'exo-tricyclo[5.2.1.0°]décane contient toujours des traces de la forme endo.

L'exo-tricyclo[5.2.1.0%¢]décane, dont la masse molaire est de 136,23 g.mol?, est un liquide
température ambiante. Il fond a 183,2 K [Chickos et al. (2002)] et sa température d'ébullition,
mesurée au laboratoire, est voisine de 453 K. Contrairement a la forme exo, la forme endo est
solide a température ambiante, sa température de fusion est voisine de 345 K [Kong et al.

(2003)]. La forme endo est soluble dans la forme exo.
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L'enthalpie de formation en phase gazeuse & 298 K de l'exo-tricyclo[5.2.1.0°]décane a été
mesurée par Boyd et al. (1970). Elle est égale a -14,4 kcal.mol™, ce qui conduit a une tension de
cycle de 23,8 kcal.mol™. La tension de cycle calculée par Boyd et al. (1970) est cohérente avec les
tensions de cycle du bicyclo[2.2.1]heptane (16 kcal.mol™) et du cyclopentane (6 kcal.mol™) dont on
retrouve les structures dans celle de I'exo-tricyclo[5.2.1.0°¢]décane. La masse volumique de

I'exo-tricyclo[5.2.1.0%®]décane est égale & 937 kg.m™ [Chung et al. (1999)].

La pression de vapeur saturante de I'exo-tricyclo[5.2.1.0°®]décane en fonction de la température
a été mesurée par Cooper et Shepherd (2002). Ces auteurs proposent la corrélation suivante

{1-1}, valable pour des températures comprises entre 278 et 588 K :

Popr = 4,46x1066xp(;—7f] {1-1}
1

avec R;=0,0146 kcal.kg™.K?, T exprimée en K et Psar exprimée en kPa.

I.2. Etudes réalisées sur la pyrolyse et [l'oxydation de

I'exo-tricyclo[5.2.1.0%%1décane

Les recherches bibliographiques réalisées dans le cadre de la thése montrent que fort peu de
travaux concernant I'exo-tricyclo[5.2.1.0°®]décane ont été publiés. Toutefois on trouve des
travaux concernant le JP-10, un carburant constitué essentiellement
d'exo-tricyclo[5.2.1.0°¢]décane. Les résultats expérimentaux, encore trés limités, ont
principalement été obtenus en tube a onde de choc et en réacteur tubulaire. Quelques essais
de modélisation ont été tentés. Les modeles créés permettent de reproduire les délais
d'auto-inflammation obtenus expérimentalement. Par contre ils ne permettent pas de rendre
compte de la distribution des produits de la réaction car certaines réactions qui constituent

ces deux modeles ont été écrites de maniere trop globalisée.
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v Oxydation de I'exo-tricyclo[5.2.1.0*¢]décane :

Les premiéres études concernent 'auto-inflammation du JP-10 [Davidson et al. (2000)], [Colket
et Spadaccini (2001)]. Des expériences réalisées en tube a onde de choc ont permis de mesurer
les délais d'auto-inflammation pour des mélanges JP-10/0,/Ar dans les conditions suivantes :
températures comprises entre 1100 et 1700 K, fractions molaires de carburant comprises entre
0,1 et 0,4%, pressions de 10° a 10° kPa et richesses de 0,5 a 2.

Les résultats obtenus par Colket et Spadaccini (2001) ont montré que le délai
d'auto-inflammation du JP-10 était plus court que celui du méthane, du méme ordre de grandeur

que celui du n-heptane, et plus important que celui de I'éthylene et de I'hydrogene.

Un essai de modélisation a été réalisé par Davidson et al. (2000) en ajoutant de nouvelles
stoechiométries a un modele de [lauto-inflammation du n-heptane pour tenir compte de
I'importance des espéces en C, dans la décomposition thermique du JP-10. Ce modeéle rend compte
des délais d'auto-inflammation de maniére satisfaisante surtout pour les pressions les plus

élevées.

Une étude de la modélisation de l'auto-inflammation du JP-10 a également été réalisée par Li et
al. (2001). Un modeéle cinétique détaillé impliquant 36 espéces a été construit en ajoutant 27
étapes semi globalisées a un modele de l'auto-inflammation de I'éthyléne (33 especes/147
réactions). Ce modele permet de représenter les résultats obtenus par Davidson et al. (2000) et
par Colket et Spadaccini (2001) de maniére acceptable. Les 27 étapes semi-globalisées ajoutées
par Li et al. (2001) ont été déterminées a partir de la structure méme de la molécule de JP-10.
Par exemple, il suppose que la liaison 5 est la premiére a se couper (Figure 1-1). Cette étape
serait suivie de deux réactions de B-scission des ligisons 6 et 7 conduisant & la formation
d'éthyléne et d'un carbene. Trois autres réactions de B-scissions successives meneraient a la
formation d'acétylene, d'éthyléne et de 1,3-butadiene. Ce schéma réactionnel est certainement
incomplet car rien ne permet de dire a priori que seule la ligison 5 se coupe lors de la premiere

étape de la décomposition de la molécule.

3 étapes /\/

+ CoHy + CoH,

2 étapes
—_—

Figure 1-1 : Schéma proposé par Li et al. (2001).
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v Décomposition thermique de I'exo-tricyclo[5.2.1.0*¢]décane :

Plus récemment, les résultats de plusieurs études concernant la décomposition thermique du
JP-10 ont été publiés. Une étude des produits de la décomposition du JP-10 a été réalisée par
Davidson et al. (2001). Les expériences ont été conduites dans un tube a onde de choc et une
méthode de caractérisation des produits par spectrophotométrie d'absorption UV a été
développée. Elle permet d'identifier les espéces suivantes: benzéne, cyclopenténe, propeéne,
éthyléne, acétylene, 1,3-butadiéne, cyclopentadiéne et JP-10. Cette méthode de caractérisation
des produits consiste a comparer le spectre d'absorption UV obtenu expérimentalement avec les
spectres d'absorption UV des molécules citées précédemment. Cette technique d'identification
des produits peut &étre moins précise que les techniques plus tfraditionnelles comme la
spectrométrie de masse. D'aprés les travaux de Davidson et al. (2001), le JP-10 se décompose
exclusivement en cyclopenténe dans les premiers instants de la réaction. Pour des temps plus
important, la formation de cyclopentadiéne et d'une espéce présentant une absorption semblable
a été observée. Par contre, la formation de 1,3-butadiene n'a pas été observée, ce qui est en
contradiction avec le mécanisme réactionnel proposé par Li et al. (2001) qui prédit une formation

de 1,3-butadiéne plus importante que celle de cyclopentadiene.

Une étude du caractére endothermique des réactions de pyrolyse de plusieurs carburants utilisés
en aéronautique (JP-7, JP-8 et JP-10) a été réalisée par Huang et al. (2002). La réaction de
pyrolyse est mise en ceuvre dans un réacteur tubulaire contenant un catalyseur (zéolithe) se
rapprochant des conditions de fonctionnement dun échangeur de chaleur au sein dun
statoréacteur @ combustion supersonique. Dans les conditions des expériences réalisées
(pressions supérieures a 40 bars et températures jusqu'a 1033 K) le carburant se trouve a I'état
supercritique. Les résultats expérimentaux ont montré qu'a I'effet physique (au travers de la
capacité calorifique des carburants étudiés) se superposait un effet chimique endothermique
relativement important. Sur un diagramme enthalpique (Figure 1-2), cet effet endothermique se
traduit par une augmentation importante de l'enthalpie de formation du flux en sortie du
réacteur lié a la réaction de décomposition thermique du carburant. Dans le cas du JP-10, le
caractére endothermique de la réaction est un peu plus faible que celui des réactions des deux
autres carburants. Ces travaux ont également permis de montrer que le JP-10 était plus stable
que le JP-7 et le JP-8. Seuls les produits légers de la réaction ont été identifiés : méthane,

éthylene, éthane, propéne, hydrogéne, propane et buténe. Une formation importante de coke a



Chapitre 1 : Etude bibliographique sur la pyrolyse les hydrocarbures (poly)cycliques 10

été observée surtout lors des expériences menées avec le JP-10 et le JP-7 (le JP-7 est
principalement constitué d'alcanes linéaires, mais il contient également des composés

aromatiques, comme le naphtalene, précurseurs de la formation de coke).

700 ’

600 P
- A= avec réaction
—— sans réaction

500

400

n w

o o

o o
| ]

Enthalpie de formation (kcal/kg)

I I I I [ I I I
373 473 573 673 773 873 973 1073
Température (K)

Figure 1-2 : Enthalpie de formation du flux en sortie du réacteur en fonction de la température

(valeurs calculées par rapport a I'enthalpie du JP-10 a 298,15 K) [Huang et al. (2002)].

Une étude de la décomposition thermique de différents carburants a haute énergie volumique,
dont le JP-10, d basse et moyenne températures (373-873 K), a haute pression (supérieure a
25x10° Pa) a été mise en ceuvre dans un réacteur tubulaire pour des temps de passage de I'ordre
de la seconde [Striebich et Lawrence (2003)]. La conversion du réactif et la formation des
produits est suivie par chromatographie en phase gazeuse. Striebich et Lawrence ont constaté
que des carburants tels que JP-10, RP-1, RG1, RJ-6 et RJ-7 sont tres stables thermiquement,
leur décomposition n'étant observée que pour des températures voisines de 873 K. Etant donné
les faibles conversions obtenues dans le domaine de cette étude, peu de produits de la réaction
ont été observés : alcanes, alcénes, cycloalcénes, cyclopentadiénes et alkyl-benzenes, les alcanes

et les alcénes étant les plus abondants.

La décomposition thermique conventionnelle et catalytique du JP-10 a été étudiée par Cooper et
Shepherd dans un réacteur cylindrique vertical pour des températures inférieures a 773 K
[Cooper et Shepherd (2003)]. Les caractéristiques géométriques du réacteur et la gamme de

temps de passage explorés ne sont pas spécifiées. L'analyse des produits est réalisée par
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chromatographie en phase gazeuse. Etant donné la proximité des pics chromatographiques, les
auteurs ont choisi de présenter les résultats des analyses en regroupant les produits possédant
le méme nombre d'atomes de carbone. Les conversions observées dans les conditions de leurs
expériences sont assez faibles (moins de 3,15%) et la classe de produits la plus importante (en

masse) est celle qui correspond aux espéces d 5 atomes de carbone.

Nakra et al. ont étudié la décomposition thermique du JP-10 dans un réacteur tubulaire de faible
diametre fonctionnant pour des temps de passage de l'ordre de la milliseconde et pour des
températures allant jusqu'da 1700 K [Nakra et al. (2006)]. Les produits de la réaction sont
analysés en ligne par spectrométrie de masse (ionisation chimique, CI et ionisation électronique,
EI). Dans les conditions de I'étude, le JP-10 commence a se décomposer vers 900 K et est
totalement décomposé vers 1300 K. A faible conversion, les principaux produits de la réaction
identifiés sont le cyclopentadiéne, le benzene, le propyne et des espéces en Ci. A plus forte
conversion, la décomposition du cyclopentadiéne est observée et les principaux produits de la
réaction sont le benzene, I'éthylene et l'acétylene (Figure 1-3). Les résultats expérimentaux
obtenus ont été confrontés au modele développé par Li et al. (2001) pour la prédiction des délais
d'auto-inflammation du JP-10. Ce modéle ne permet pas de représenter correctement les
résultats expérimentaux de Nakra et al. (2006) car les réactions qui le composent sont trop

globalisées.

El Breakdown (Corrected)

g 087 | —e— JP10

B Qe Benzene

2 ———%—— CPD

g‘ 064 | — = —-- CH,

8 — & —  Ethylene

- ——0——  Acetylene

o 0.4 4 —+— C:H.f
—{—— Residuals

0.2

0.0 O Cr
400 GO0 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temperature (K)

Figure 1-3 : Distribution des produits en fonction de la température [Nakra et al. (2006)].
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La derniére étude, publiée apres la campaghe expérimentale réalisée lors de la these, est de loin
la plus intéressante car de nombreux produits de la réaction ont été identifiés et dosés par
chromatographie en phase gazeuse [Nageswara Rao et Kunzru (2006)]. La décomposition
thermique du JP-10 pur a été mise en ceuvre dans un réacteur annulaire, a pression
atmosphérique, pour des températures comprises entre 903 et 968 K et pour des temps de
passage autour de la seconde.

Dans les conditions de cette étude, les conversions observées expérimentalement sont comprises
entre 10 et 60% (Figure 1-4). Une expression de la constante de vitesse globale de la réaction a
été calculée : k=AT"exp(-Ea/RT) avec A=2,4x10" (m®mol™)*'.s?, n=1,1 et Ea=61.3 kcal.mol™.

Les produits détectés lors de cette étude sont : le méthane, I'éthyléne, I'éthane, le propéne, le
propane, le 1-buténe, d'autres hydrocarbures a 4 atomes de carbone (2-buténe, isobuténe et
1,3-butadiene), le cyclopenténe, le cyclopentadiéne, le benzeéne, le toluene et un produit non
identifié « P1» (Figure 1-5). D'aprés I'étude de la sélectivité des produits de la réaction, les
produits vraisemblablement primaires sont: le méthane, I'éthyléne, I'éthane, le propene, le
cyclopentadiéne, le cyclopenténe, le benzéne, le toluéne et le produit non identifié «P1».
L'identification du cyclopenténe comme produit primaire est en accord avec l'observation de
Davidson et al. (2001) qui ont constaté la formation de cyclopenténe dans les tous premiers
instants de la réaction. Le cyclopentadiéne appardit également comme un produit primaire
important ; sa présence a également été détectée par Davidson et al. (2001) et Nakra et al

(2006).

70

60 4

Conversion, %o
.
[ —]
A
L

Space time, s

Figure 1-4 : Conversion duréactif (A903 K, A 923 K, 1948 K, B 968 K) /Nageswara Rao et Kunzru (2006)]



Chapitre 1 : Etude bibliographique sur la pyrolyse les hydrocarbures (poly)cycliques 13

T :
&
£ 64 E ?
‘-; Benene g 64
o 5 <
g 4 B
-II=°_ -
s L
o =
T 24 =
,E Methane = 2

=
k] 14 1
=]
ﬁ o . . . . . 0

0 20 30 40 =] i (] L] 10 20 30 40 S0 6l T
(a) Conversion, % (b} Conversion, %
0
124
= 8 =
z - s -
= 7 22 10 Cyclopentadiene »
s £E .
o ER
z L e 2 & J
£ - a o0 i :
Z 4 : E3-
£ = E
s . = 5 4 .
A il . Cydl
% 2 e - 2 —’,_‘S_,_..,—'—.-—I*'—?-c—l:gt_'f:e
R a ] . ) :
0 : : : : : : o : :
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 0 40 50 60 0

()

Conversion, %

(d)

Conversion, %

Figure 1-5 : Evolution des fractions massiques des produits de la réaction avec la conversion, (a)

benzene et méthane, (b) éthyléne, (c) propene et (d) cyclopenténe et cyclopentadiéne

(A 903 K, A 923 K, 0 948 K, B 968 K) [Nageswara Rao et Kunzru (2006)].
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II. Pyrolyse de molécules cycliques et polycycliques

Des études expérimentales de la décomposition thermique d'alcanes cycliques et polycycliques
ont été publiées. Les auteurs de ces recherches ont proposé un amorgage produisant des
biradicaux pour expliquer la formation de certains produits de la réaction. L'hypothese d'un
mécanisme biradicalaire au cours de |'étape d'amorgage unimoléculaire est corroborée par les
travaux théoriques menés par O'Neal et Benson (1968 & 1970). Plus récemment, la formation de
biradicaux a été observée expérimentalement [Pedersen et al. (1994)] Il est donc aujourdhui
admis que, dans le cas des alcanes cycliques et polycycliques, I'étape d'amorgage conduit a la
formation d'un ou plusieurs biradicaux qui peuvent réagir principalement par réaction de
dismutation interne (couramment appelée isomérisation) et par réaction de décomposition par -

scission.

IL.1. Pyrolyse des cycloalcanes

O'Neal et Benson ont constaté que I'approche biradicalaire permettait d'expliquer les cinétiques
de dissociation et d'isomérisation de hombreux composés cycliques comme le cyclopropane et le
cyclobutane [O'Neal et Benson (1968)]. Ces auteurs ont réalisé une étude théorique de la
décomposition thermique de petits composés cycliques (cycle d 3 et 4 atomes de carbone) et
proposent une méthode pour calculer les paramétres cinétiques des processus mis en jeu a partir
des estimations des propriétés thermodynamiques des états de transition. Les estimations
réalisées sont en accord avec de précédentes observations (Tableau 1-2). Dans le cas de la
décomposition du cyclopropane (Figure 1-6), l'approche biradicalaire conduit a un facteur pré-
exponentiel de 10 cm®mol™.s? et une énergie d'activation de 65,6 kcal.mol™. Ces valeurs sont
proches de celles observées expérimentalement : 10°'/65 [Chambers et Kistiakowsky (1964)]
et 10'*8%/65,2 [Corner et Pease (1945)]

PaNi LA
[ ]
AH® (kcal/mol) 0 63,6 54,4 64,8 -7.8

Figure 1-6 : Décomposition thermique du cyclopropane (approche biradicalaire). Les énergies

estimées sont données par rapport au cyclopropane.
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Tableau 1-2 : Paramétres cinétiques de réactions de décomposition de petits cycles.

Valeurs estimées

Valeurs
.. . [O'Neal et Benson, , .
Réactif Produit (1968)] expérimentales Source

Ig A Ea Ig A Ea
15,17 65 a

cyclopropane propéne 15,16 65,6 14,89 65,2
15,45 65,6 c

. . 14,62 66,0

isobuténe 144 65,8 14.06 643

1-buteéne 147 63,0 14.95 643

s 14,14 62,0

méthyl-cyclopropane doe,f

cis-2-buténe 14,3 63,0 14.59 63.9

) ) 13,97 61,9

N 15,49 63,1

trans-2-butene 145 63,0 1432 644

13,61 49,7

cyclopentene 13,8 49,7 13,50 496

vinyl-cyclopropane 1,4-pentadiéne 14,2 58,1 14,43 57.3 g.h

cis-1,3-pentadiéne 13,8 55,6 13,90 56,2

trans-1,3-pentadiéne 13,8 54,6 13,00 53,6
PR 15,6 625 i

1 . ,
cyclobutane éthyléne 5,6 63,3 15,62 625 i
méthyl-cyclopropane propéne + éthyléne 15,4 62,1 15,38 61,2 k
éthyl-cyclobutane 1-butene + éthylene 15,3 61,6 15,56 62,0 |
n-propyl-cyclobutane 1-pentene + éthyléne 15,3 61,6 15,53 61,6 m
iso-propyl-cyclobutane  2-méthyl-but-1-éne + éthyléne 15,3 61,4 15,63 62,6 m
iso-propényl- 2—meThyljbu’ra\—1,3—dlene + 142 493 14,64 51,03 o
cyclobutane éthyléne

@ Chambers et Kistiakowsky (1964). ® Corner et Pease (1945). € Falconer et al. (1961). ¢ Placzeck et Rabinovitch (1965). ¢ Chesick (1960).  Setzer et Rabinovitch
(1964). 9 Wellington (1962). ' Flowers et Frey (1961a). ' Genaux et al. (1953).§ Carr et Walters (1963). ¥ Das et Walters (1958). ' Wellmann et Walters (1957). ™
Kellner et Walters (1961). " Zupan et Walters (1963). ° Ellis et Frey (1963).

La décomposition thermique du cyclopentane a été étudiée en tube a onde de choc par Tsang
(1978a). Les produits de la réaction sont I'éthyléne, le propéne, l'alléne, le cyclopropane, le
1-pentene, le cyclopenténe et le cyclopentadiéne. Un mécanisme de la décomposition thermique
du cyclopropane a été proposé (Figure 1-7). La formation de 1-penténe et de cyclopropane a
partir du cyclopentane peut &tre expliquée grdace a l'approche biradicalaire : le cyclopentane
conduit au biradical n-pentyle qui, outre la réaction de recombinaison, va réagir par dismutation
interne pour donner le 1-penténe et par B-scission pour donner I'éthylene et le cyclopropane
(Figure 1-8). D'apres les résultats expérimentaux, la réaction de dismutation interne est

beaucoup plus facile que la réaction de B-scission du biradical n-pentyle.
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Figure 1-7 : Mécanisme global proposé par Tsang (1978a) pour la pyrolyse du cyclopentane.
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/N F
B-scission

Figure 1-8 : Détail des réactions d'amorgage du cyclopentane proposé par Tsang (1978a)

(approche biradicalaire).

Tsang (1978b) a réalisé une étude similaire sur le cyclohexane. Les produits de la réaction sont le
méthane, l'acétyléne, I'éthylene, l'allene, le propéne, le 1-buténe, le 1,3-butadiéne, le
t-1,3-pentadiene, le c-1,3-pentadiéne et le 1-hexene. Parmi ces produits, on peut remarquer la
présence de 1-hexéne dont la formation peut également &tre expliquée grdce a l'approche
biradicalaire. Les constantes de vitesses globales calculées par Tsang sont rassemblées dans le
Tableau 1-3.

Des travaux expérimentaux réalisés par Brown et al. (1986) confirment les résultats

expérimentaux de Tsang sur le cyclopentane et le cyclohexane.
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Tableau 1-3 : Paramétres cinétiques des constantes de vitesses globales de décomposition

d'alcanes cycliques [Tsang (1978a & 1978b)].

Réaction A (s Ea/R

cyclohexane — 1-hexéne 1017 44400
cyclopentane — 1-penténe 10! 42700
cyclopentane — cyclopropane + éthyléne 10%% 47840
cyclobutane — 2 éthyléne 1014 37500
cyclopropane — propéne 10%2 32700

II.2. Pyrolyse des polycycloalcanes

L'étude de la décomposition thermique du bicyclo[3.1.0]hexane a été réalisée par Frey et Smith
(1961). La formation de cyclohexene et de 1-méthyl-cyclopenténe a été observée (Figure 1-9). De
méme, Flowers et Penny (1973) ont réalisé la pyrolyse du bicyclo[4.1.0]heptane. Les auteurs de
ces recherches ont également constaté la formation de produits de méme masse molaire que le
bicycle de départ : 1-méthyl-cyclohexene, méthylene-cyclohexane et cyclohepténe (Figure 1-9).
La décomposition thermique de deux autres bicycloalcanes, le bicyclo[2.1.0]pentane et le
bicyclo[2.2.0]hexane a été étudié par Steel et al. (1964). Lors de ces expériences, la formation
de petites quantités de cyclopenténe, de 14-pentadiene (bicyclo[2.1.0]pentane) et de
1,5-hexadiene (bicyclo[2.2.0]hexane) a été observée. L'ensemble de ces auteurs explique

qualitativement la formation de ces produits par une approche biradicalaire (Figure 1-10).

bicyclo[3.1.0]hexane 1-méthyl-cyclopenténe cyclohexéne

bicyclo[4.1.0]heptane 1-méthyl-cyclohexéne  méthyléne-cyclohexane cyclohepténe

Figure 1-9 : Produits observés lors de la décomposition du bicyclo[3.1.0]hexane [Frey et Smith
(1961)] et du bicyclo[4.1.0]heptane [Flowers et Penny (1973)].
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dismutation

. /
” o > \ cyclopenténe

bicyclo[2.1.0]pentane p-scission /\/\

1,4-pentadiene

B-scission /\/\/

1,5-hexadiéne

bicyclo[2.2.0]hexane

Figure 1-10 : Mécanismes proposés par Steel et al (1964).

O'Neal et Benson (1970) ont également réalisé une étude théorique de la décomposition
thermique de nombreux polycycles. Ils ont constaté que l'approche biradicalaire permettait
d'expliquer les résultats observés (Tableau 1-4), sauf dans certains cas particuliers od il existe
un mécanisme concerté paralléle comme dans le cas des réactions de « rétro Diels-Alder »
observées pour le norbornene et le dicyclopentadiene par exemple (Figure 1-11). Les vitesses des
processus moléculaires sont généralement assez différentes des processus par voies
biradicalaires comme c'est le cas pour la décomposition du norbornéne en cyclopentadiene et

éthyléne (Figure 1-12) [Horn et al. (1996)].

Tableau 1-4 : Valeurs estimées et valeurs expérimentales de parametres cinétiques de

réactions globales de décomposition thermique d'alcanes polycycliques.

Réactif Produit Valeurs estimées Valeurs expérimentales Source
Ig A Ea Ig A Ea
. , N 15,86 57,57 b
spiropentane méthylene-cyclobutane 15,4 56,0 1520 55 5 b
bicyclo[2.2.0]hexane hexa-1,5-diéne 13,3 34,3 13,2 36,0 d
. cyclopenténe + éthylene 14,6 60,5 14,84 60,74
bicyclo[3.2.0]heptane hexa-1,6-diéne 15,5 62,0 15,40 63,97
. cyclohexéne 139 57,0 13,29 57 4
1. , N
bicyclo[3.1.0]hexane 1-méthyl-cyclopentene 13,7 63,0 13,89 61,17 f

@ O'Neal et Benson (1970). ° Flowers et Frey (1961b). ¢ Burkhardt et Swinehardt (1962). ¢ Steel et al. (1964). © Ellis et Frey (1964). f Frey et Smith (1961).

(P — ) =

norbornéne

j 2
dicyclopentadiéne

Figure 1-11 : Décomposition par réaction de rétro Diels-Alder (processus concerté).
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Figure 1-12 : Décomposition du norbornéne par voie biradicalaire et par voie moléculaire [Horm et al. (1996)]

Une étude de la décomposition thermique d'un mélange de décaline (bicyclo[4.4.0]décane) et de
n-décane a été réalisée dans un réacteur piston a 1083 K pour des temps de passage de l'ordre de
la milliseconde [Billaud et al. (1986)] Les auteurs de ces travaux affirment que les réactions
d'amorgage unimoléculaire de la décaline sont négligeables par rapport a celles du n-décane, ce
qui est probable étant donné la plus grande stabilité des alcanes polycycliques. Cependant, un
mécanisme d'amorgage unimoléculaire pour la décaline, qui fait appel a I'approche biradicalaire,
est proposé (Figure 1-13). Ondruscka et al. (1990a & 1990b), qui ont effectué une étude de la
pyrolyse de la décaline en réacteur, font remarquer que ce mécanisme est loin d'étre complet
puisque Billaud et al. (1986) n'envisagent la rupture que d'une seule liaison Csp3-Csp® alors que la

molécule en compte quatre différentes (Figure 1-14).
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Figure 1-13 : Mécanisme d'amorgage de la décaline proposé par Billaud et al. (1986).
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Figure 1-14 : Voies damorgage unimoléculaire de la décaline proposée par Ondruscka et al. (1990b).

II.3. Justification de |'approche biradicalaire

L'hypothése de la formation de biradicaux comme intermédiaire réactionnel au cours de certains
types de réaction (comme les réactions d'amorgage unimoléculaire des hydrocarbures cycliques) a
été formulée par de nombreux auteurs. Dans les paragraphes qui suivent, nous présentons les
résultats de travaux théoriques et expérimentaux qui permettent de justifier la validité de

cette hypothése.

II.3.1. Etudes théoriques de la formation de biradicaux

Quelques études théoriques des biradicaux triméthyléne (CsHg) et tétraméthylene (CsHg) ont
été réalisées. Ces études sont principalement basées sur des méthodes utilisant la
thermodynamique [Benson (1976)], [Hoffmann et al. (1970)] et/ou des méthodes reposant sur
la mécanique quantique [Segal (1974)], [Doubleday (1993)]. Deux types de mécanisme ont été
proposés pour les réactions d'ouverture des cycloalcanes. Le premier consiste en un processus
direct par l'intermédiaire d'une seule espece de transition (Figure 1-15a). Le second consiste en
un processus en deux étapes; la premiére étape conduit a la formation d'un biradical par
I'intermédiaire d'une espece de transition et la seconde étape conduit du biradical au produit

final par l'intermédiaire d'une deuxiéme espéce de transition (Figure 1-15b).
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Figure 1-15 : Réactions de décomposition du cyclobutane. (a) mécanisme direct par

I'intermédiaire d'une espeéce de transition. (b) mécanisme biradicalaire [Pedersen et al. (1994)].

Par des calculs de thermodynamique Benson (1976) a déterminé que I'enthalpie de formation du
biradical tétraméthyléne était inférieure de 4 kcal.mol? & I'énergie d'activation de la réaction
d'ouverture du cyclobutane (62,5 kcal.mol™). Ces résultats sont en accord avec le schéma b de la
Figure 1-15. Par contre, des travaux réalisés par Hoffmann et al. (1970) vont a I'encontre des
observations de Benson (1976). Hoffmann et al. (1970) ont étudié une surface d'énergie

potentielle pour la réaction « cyclobutane — 2 éthylene ». Au cours de cette étude, le biradical

tétraméthyléene n'est pas apparu comme une espéce intermédiaire stable.

Des calculs de mécanique quantique réalisés par Segal (1974) viennent corroborer I'hypothese
d'un mécanisme biradicalaire. D'aprés les travaux de cet auteur, le biradical tétraméthylene est
une espece thermodynamiquement stable. La barriére de dissociation du biradical (configuration
gauche) en deux molécules d'éthyléne et la barriere de recyclisation du biradical en cyclobutane
ont été estimées ; elles sont respectivement égales a 3,6 kcal.mol™ et 1,6 kcal.mol™. D'autres
études basées sur des calculs de mécanique quantique font apparditre la sensibilité de la
correction du point d'énergie zéro (ZPE) sur I'éventuelle stabilité du biradical tétraméthylene

[Doubleday (1993)].

Les résultats qui viennent d'étre présentés sont parfois contradictoires. Les valeurs d'énergie
associées au biradical et aux éventuelles espéces de transition sont trés proches: les
différences relatives entre les niveaux d'énergie sont inférieures a quelques kcal.mol™. Les
incertitudes sur les valeurs obtenues par les différentes méthodes de calcul (hypothéses
utilisées et corrections prises en compte) sont du méme ordre de grandeur et rendent difficile

toute conclusion définitive.
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I1.3.2. Observation expérimentale de la formation de biradicaux

La formation de biradicaux a été observée expérimentalement [Pedersen et al. (1994)] Le
dispositif utilisé pour observer ces espéces particuliéres permet de générer des biradicaux et de
les analyser /n situ avant qu'ils ne réagissent (réaction de recombinaison, de décomposition par
B-scission...). Les précurseurs utilisés pour les expériences sont des cétones cycliques comme la
cyclopentanone (CsHgO). Au cours de la réaction, la cyclopentanone subit une décarbonylation

(élimination d'une molécule de monoxyde de carbone) et conduit & la formation du biradical

O~—C -

Figure 1-16 : Formation du biradical tétraméthyléne a partir de la cyclopentanone [Pedersen et al. (1994)]

tétraméthylene (Figure 1-16).

Un dispositif couplant un laser femtoseconde et un spectrométre de masse a temps de vol
permet de déterminer la nature des produits de la réaction et de suivre I'évolution de leur
concentration en fonction du temps. Sur les spectres de masse obtenus au cours de ces
expériences réalisées avec le précurseur cyclopentanone, la présence de plusieurs pics a été
observée : le pic parent (84 amu) qui correspond a la cyclopentanone, un pic correspondant au
biradical (56 amu) et deux autres pics correspondants a d'autres fragments plus légers (26 et 41

amu). Le temps de vie du biradical tétraméthyléne a été estimé a 700+40 fs (Figure 1-17).

A B

[ Parent

\

Diradical \-/

1= 120220 fs

Time delay (fs)

Figure 1-17 : Temps de vie des biradicaux (A) tétra- et (B) triméthylene [Pedersen et al. (1994)]
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La formation du biradical triméthyléne (C3Hs) a également été observée avec cette technique
(précurseur : cyclobutanone). Le temps de vie de ce biradical est beaucoup plus court que celui du

biradical tétraméthylene ; il a été estimé a 120+20 fs.

L'influence de substituants (groupes méthyles) sur le temps de vie des biradicaux a également
été étudiée. Le précurseur utilisé pour cette étude est la 2,2,55-tétraméthyl-cyclopentanone
(CoH1,0) dont la décarbonylation conduit a la formation d'un biradical tétraméthyléne substitué
(Figure 1-18). Le temps de vie de ce biradical est plus important que celui du biradical
tétraméthylene ; il est de 1400:200 fs. D'aprés Pedersen et al. (1994) cette stabilité plus
importante pourrait tre due a la délocalisation des électrons et a des effets stériques liés aux

groupes méthyles.

O —» + CO

Figure 1-18 : Formation d'un biradical tétraméthyléne substitué [Pedersen et al. (1994)]

Le dispositif expérimental mis au point par Pedersen et al. (1994) a permis l'observation de la
formation de biradicaux a partir de précurseurs de type cétone cyclique. Les temps de vie
mesurés ont permis de comparer la stabilité relative des biradicaux observés
expérimentalement. Par contre, cette technique donne trés peu de renseignement sur les
réactions de consommation des biradicaux et il ne semble pas qu'elle permette d'accéder aux

parametres cinétiques des réactions mises en jeu.
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III. Bilan des recherches bibliographiques

Les recherches bibliographiques relatives au tricyclodécane ont montré qu'un intérét était porté
au JP-10 depuis les années 2000. Toutefois tres peu de résultats expérimentaux sont donnés
dans les articles publiés. Deux modéles de I'auto-inflammation du JP-10 ont été développés. Ces
modeéles sont basés sur les mécanismes de l'auto-inflammation du n-heptane et de |'éthyléne
auxquels ont été rajoutés des étapes semi-globalisées pour rendre compte des réactions du
JP-10. Ces modéles permettent de rendre compte des résultats expérimentaux de
l'auto-inflammation du JP-10 en fube a onde de choc, par contre ils ne permettent pas de
reproduire la distribution des produits lorsque les conditions expérimentales
(oxydation/pyrolyse, type de réacteur, gammes de température et de temps de passage)
s'éloignent de celles pour lesquelles les modéles ont été construits.

Etant donné l'impossibilité d'utiliser les modeéles déja existants dans le cadre de I'étude du
refroidissement des parois du moteur d'un statoréacteur par lintermédiaire du caractere
endothermique de la réaction de pyrolyse du carburant, la construction d'un modéle cinétique
détaillé de la décomposition thermique propre a l'exo-tricyclodécane appardit pleinement
justifiée. L'obtention de nouveaux résultats, acquis au moyen d'un dispositif permettant de

réaliser une étude cinétique fiable, est nécessaire pour valider le modéle.

Les recherches bibliographiques sur les réactions de pyrolyse des alcanes cycliques et
polycycliques ont permis d'obtenir des renseignements sur les phénomenes qui ont lieu lors de
I'amorgage de ce type de molécules et ont permis de rassembler des informations sur les

parametres cinétiques de telles réactions.
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Un pilote expérimental a été spécialement congu pour |'étude de la décomposition thermique du
tricyclodécane. Le coeur du pilote est constitué d'un réacteur auto agité par jets gazeux qui est
un réacteur bien adapté aux études cinétiques en phase gazeuse. La particularité de ce montage,
destiné a I'étude de la pyrolyse d’hydrocarbures liquides, réside dans le systeme spécifique qui a

été congu pour le contréle de I'alimentation du réactif.

I. Description du montage de pyrolyse d'hydrocarbures liquides

Le pilote expérimental (Figure 2-1) qui va tre décrit ici est constitué de 4 zones principales :

e Une premiere zone qui correspond a l'alimentation de I'hydrocarbure liquide.

e La seconde zone est constituée du dispositif de mélange et d'évaporation de I'aérosol
hydrocarbure-gaz diluant.

e La froisieme zone comprend le réacteur auto agité par jets gazeux et la partie de
préchauffage annulaire du mélange réactionnel.

e La quatrieme zone est relative au prélévement des produits de pyrolyse en vue de leur

analyse.

Azote

Hydrocarbure liquide Hélium Q_I—
11

1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
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1 1
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Vanne de régulation
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Figure 2-1 : Schéma du dispositif expérimental.
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I.1. Dispositif d'alimentation du réacteur

I.1.1. Alimentation de I'hydrocarbure liquide

L'hydrocarbure liquide est stocké dans un réservoir en pyrex (Figure 2-2) dont le volume est d'un
litre environ. Le volume du réservoir a été volontairement surdimensionné pour permettre
d'effectuer plusieurs séries d'expériences sans devoir le ré-alimenter.

Le réservoir est surmonté d'un dispositif de vannes et de tubes dont le rdle est explicité ci
apres :

Le tube plongeur (1) permet de dégazer le liquide par bullage d'azote pour éliminer les traces
d'oxygeéne dissous dans I'hydrocarbure. En effet, I'oxygene dissous pourrait avoir une influence
sur la cinétique de la réaction en réagissant avec |'hydrocarbure.

Le réservoir est relié a une pompe a palettes (2) qui permet de faire le vide au-dessus du liquide
et qui permet d'évacuer l'air présent dans le réservoir pendant son remplissage.

Le réservoir est mis sous pression (entre 1 et 2 bars relatifs) avec de I'azote (3) des que le

dégazage et le vide ont été réalisés pour alimenter le régulateur de débit massique liquide (4).

@

4)

Figure 2-2 : Réservoir d'alimentation de I'hydrocarbure.

I.1.2. Choix et dispositif d'alimentation du gaz diluant

Le gaz utilisé pour diluer I'hydrocarbure liquide est I'hélium. L'argon et l'azote ne peuvent pas
tre utilisés car leurs températures de liquéfaction sont respectivement supérieure et égale a

celle de l'azote liquide qui est utilisé pour piéger une partie des produits de la réaction.
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L'intérét de diluer fortement I'hydrocarbure (fraction molaire de I'hydrocarbure inférieure a 0,1)
dans un gaz inerte est double. D'une part le contrdle de la température dans le réacteur est plus
aisé (la décomposition thermique est un phénoméne endothermique). D'autre part, I'exploitation
des résultats est simplifiée car la variation du débit volumique due a la réaction peut Etre

négligée devant le débit volumique total.

Le débit de gaz inerte est contrdlé par un régulateur de débit massique de type Tylan-RDM 280
dont la gamme est 3 L.min™ en équivalent azote. Le gaz inerte rejoint ensuite la chambre de

mélange et d'évaporation.

I.1.3. Dispositif de mélange et d'évaporation

Le dispositif de mélange et d'évaporation (Figure 2-3) est un nouvel appareil mis sur le marché
par la société Bronkhorst en 2003 sous le nom de Controlled Evaporator and Mixer (CEM). Il
remplace le systéme plus traditionnel de barboteur dans lequel le gaz vecteur bulle dans le
liquide. L'avantage de ce nouveau dispositif par rapport a l'ancien est le contréle plus aisé du

débit d'hydrocarbure dans une gamme plus large.

® @

(3)

|

Figure 2-3 : Dispositif de mélange et d'évaporation.

Le fonctionnement de cet appareil est le suivant. Tout d'abord, le débit de I'hydrocarbure (dont
le réservoir est maintenu sous pression) est contrdlé par un régulateur de débit massique adapté
aux liquides (1). L'hydrocarbure pénétre ensuite dans la chambre de mélange dans laquelle il est
nébulisé par le jet de gaz diluant qu'il rencontre tangentiellement (2). Enfin I'aérosol obtenu est
évaporé lors de son passage dans un échangeur de chaleur (3) dont la température est maintenue

d une valeur supérieure a la température d'évaporation du mélange. L'hydrocarbure étant dilué
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dans un gaz inerte, la température d'évaporation du mélange est donc inférieure a la température
d'évaporation de I'hydrocarbure pur. D'aprés la corrélation de Cooper et Shepherd [Cooper et
Shepherd (2002)], la température d'évaporation de I'exo-tricyclo[5.2.1.0°¢]décane est d'environ
353K pour des expériences réalisées avec une fraction molaire de réactif égale a 0,04. Par
sécurité, la température de |'évaporateur a été fixée a 473K (la température de vaporisation du

réactif non dilué est de 453K).

I.2. Zone réactionnelle

La zone réactionnelle est constituée d'un réacteur agité par jets gazeux équipé d'une zone de

préchauffage du mélange gazeux provenant de la chambre de mélange et d'évaporation.

I.2.1. Description et fonctionnement du réacteur auto agité par jets gazeux

Le réacteur utilisé pour I'étude expérimentale est un réacteur auto agité par jets gazeux qui a
été congu par Matras et Villermaux [Matras et Villermaux (1973)] et qui a déja été utilisé au
laboratoire pour différentes études cinétiques en phase gazeuse [Chambon et al. (1987)] .
[Marguaire et al. (1999)] . [Ziegler et al. (2005a)]. C'est un réacteur sphérique en quartz au
centre duquel les gaz sont infroduits par un injecteur en forme de croix (Figure 2-4). Ce
réacteur a été dessiné de maniére a ce qu'il soit parfaitement agité (d'un point de vue matiere)
pour des temps de passage compris entre 0,5 et 5s. Le diametre du réacteur est d'environ 50 mm
et son volume est d'environ 92 cm®. Le diamétre intérieur des tuyéres de la croix d'injection est

de 0,3 mm et I'envergure de la croix est de 26 mm.

Figure 2-4 : Réacteur auto agité par jets gazeux.
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Le réacteur auto agité par jets gazeux peut €tre considéré comme un réacteur idéal, c'est a dire

que les concentrations sont homogenes en tout point du réacteur, si certains criteres sont

respectés [David et Matras (1975)]:

e Les jets gazeux a l'intérieur du réacteur doivent €tre turbulents, ce qui impose uhe vitesse
minimale pour les gaz.

¢ La vitesse des gaz dans les tuyéres de la croix d'injection ne doit pas dépasser la vitesse du
son, ce qui impose une vitesse maximale des gaz.

e Le taux de recyclage interne doit tre supérieur a 30 (ce qui signifie statistiquement qu'une
molécule qui entre dans le réacteur doit en faire 30 fois le tour avant d'en sortir).

Les deux premiers criteres fixent la gamme des temps de passage accessibles, tandis que le

troisiéme critére fixe le rapport géométrique entre le diametre interne du réacteur et le

diametre interne des tuyeres de la croix d'injection.

Les conditions qui permettent d'approcher de I'idéalité sont beaucoup plus faciles a mettre en
oeuvre avec un réacteur auto agité par jets gazeux qu'avec un réacteur tubulaire qui reste

généralement assez éloigné du réacteur piston idéal.

I.2.2. Zone de préchauffage annulaire

Le réacteur est précédé d'une zone de préchauffage annulaire, ayant un rapport surface/volume
important, dont le réle est d'amener progressivement le mélange réactionnel (hydrocarbure dilué
dans l'inerte) a la température de réaction avant qu'il ne pénétre dans le réacteur [Houzelot et
Villermaux (1977 & 1984)] Le but du préchauffage est d'éviter qu'il y ait un gradient de
température au sein de la phase gazeuse a l'intérieur de la sphére. En effet 'homogénéité de la
température au sein du réacteur est primordiale car la température a une influence tres
importante sur la cinétique de la réaction (encore plus importante que I'homogénéité des
concentrations au sein du réacteur). Il a été observé au cours des expériences réalisées dans le
cadre de hotre étude que dans certaines conditions une augmentation de température de 20 K
pouvait entrdiner un doublement voire plus de la cinétique de la réaction.

La zone de préchauffage annulaire est constituée de deux tubes concentriques en quartz dont
I'espace inter annulaire est de 0,5 mm. Le temps de passage des gaz dans la zone de

préchauffage est tres court devant le temps de passage des gaz dans le réacteur si bien que les
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réactions qui y ont lieu sont négligeables devant celles qui se déroulent au sein du réacteur

[Chambon et al. (1987)].

I.2.3. Chauffage du réacteur et mesure de la température

Le systéeme de chauffage de la zone réactionnelle est constitué de trois parties indépendantes
(Figure 2-5) : deux pour le préchauffage annulaire des gaz et une pour le chauffage du réacteur.
Pour amener progressivement les gaz a la température de réaction, la premiére partie du
préchauffage annulaire est chauffée a une température de 150 K inférieure a celle du réacteur
(Tr), tandis que la deuxieme zone de préchauffage annulaire est a la méme température que le
réacteur.

Dans chaque zone, I'apport de chaleur est réalisé par l'intermédiaire d'une résistance chauffante
(Thermocoax, @ = 2 mm) directement enroulée autour de la partie a chauffer. La température
est mesurée et contrdlée grdce a des thermocouples de type K. Un thermocouple supplémentaire,
glissé dans le doigt au centre de la partie annulaire de la zone de préchauffage, permet de

mesurer la température de la réaction au niveau de la croix d'injection.

Premiére zone de préchauffage annulaire
température T, - 150

Deuxieme zone de préchauffage annulaire
température T,

Réacteur
température T,

Figure 2-5 : Préchauffage annulaire et réacteur.

Le dispositif de chauffage du réacteur (résistances chauffantes) permet de réaliser des

expériences jusqu'a une température maximum de 1273 K. Au-dela de cette température, les
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résistances chauffantes peuvent se détériorer de maniére irréversible et le réacteur en quartz

peut se déformer.

I.2.4. Contrdle de la pression

Les expériences sont réalisées a une pression Py de 106 kPa (800 torr) légerement supérieure a
la pression atmosphérique. La pression dans le réacteur est contrdlée par l'intermédiaire d'une
vanne de précision Edwards placée aprés le piége utilisé pour récupérer les produits de la
réaction. La pression dans le réacteur est mesurée grdce a un capteur dont le piquage est placé

en dessous de la sortie de la sphere.

II. Description du dispositif d'analyse des produits de pyrolyse

La décomposition thermique des hydrocarbures conduit a la formation d'une large gamme de
produits constituée d’hydrogéne et d'hydrocarbures dont les masses molaires peuvent &tre plus
faibles mais aussi plus élevées que celle de I'hydrocarbure de départ. Deux types d'analyse sont
réalisés en fonction de la nature des produits: les espéces les plus |égéres sont analysées
directement en ligne par chromatographie en phase gazeuse. Par contre les espéces les plus
lourdes ne peuvent &tre analysées directement et un systéme de piégeage spécifique est

nécessaire.

II.1. Analyse en ligne des produits les plus légers

Les produits les plus Iégers, qui correspondent a I'hydrogéne et aux hydrocarbures possédant
moins de 6 atomes de carbone, sont analysés directement en ligne par deux chromatographes
placés en paralléle. Le piquage est effectué a quelques centimetres en dessous de la sortie du
réacteur. Les injections des échantillons de gaz sont réalisées par l'intermédiaire de vannes a six
voies munies de boucles d'échantillonnages.

Le premier chromatographe, de type HP 5890, possede deux détecteurs installés en série. D'une
part un catharométre (TCD) pour la détection des petites especes comme |'hydrogene et d'autre

part un détecteur a ionisation de flamme (FID) pour la détection des hydrocarbures a 1 et 2
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atomes de carbone. La colonne utilisée pour la séparation est une colonne remplie de type
carbosphére. L'argon a été choisi comme gaz vecteur et comme gaz de référence du TCD pour
détecter I'hydrogene avec la meilleure sensibilité. Deux analyses distinctes sont nécessaires :
I'une au cours de laquelle la température du four est réglée sur 473 K pour la séparation des
hydrocarbures (Figure 2-6) et I'autre a une température de 303 K pour pouvoir séparer le pic
d'’hydrogene du pic d'hélium qui est le gaz vecteur utilisé pour les expériences. Pour palier ce
probleme de séparation, I'hélium aurait pu étre utilisé en tant que gaz vecteur et gaz de
référence pour le TCD mais au prix d'une perte considérable de sensibilité du détecteur. Les
especes (et leurs temps de rétention tr respectifs exprimés en minutes) détectés au cours de
I'analyse a 473 K sont : le méthane (2,4), I'acétyléne (5,3), I'éthyléne (7,3), I'€thane (9,3) et le
propene (40,7).

1000000
900000 -
800000 -
700000 -
600000 -
500000 -
400000 -
300000 -
200000 -
100000 -

0 ]

méthane
éthyléne

Signal

acétyléne
éthane

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Temps de rétention (min)

Figure 2-6 : Chromatogramme obtenu lors d'une analyse des hydrocarbures Iégers effectuée
avec le chromatographe HP 5890 (colonne remplie : carbosphére).

Le second chromatographe, de marque Schimadzu 14A, est utilisé pour doser les hydrocarbures
possédant moins de cinqg atomes de carbone. Il est équipé d'un FID est d'une colonne remplie de
type Haysep D. Cette colonne ne permet pas de séparer |'éthylene de I'acétyléne (Figure 2-7) ce
qui explique pourquoi nous avons du utiliser un autre chromatographe (HP 5890) pour doser ces
deux produits. Le gaz vecteur est l'azote et la programmation de la température du four est :
313 K pendant 30 min, une rampe de 1 Kmin™ jusqu'd 473 K. Les espéces (et leurs temps de
rétention respectifs exprimés en minutes) détectés au cours de cette analyse sont: le
méthane (2,2), I'éthane (10,3), le propene (43,5), le propadiéne (54,4), le propyne (57,3), le
1-butene (91,3), le 1,3-butadiene (93,1) et le 1,3-cyclopentadiene (126,3).
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Figure 2-7 : Chromatogramme obtenu lors d'une analyse des hydrocarbures Iégers effectuée
avec le chromatographe Schimadzu 14A (colonne remplie : Haysep D).

IL.2. Dispositif d'analyse des produits les plus lourds

Les especes les plus lourdes, qui correspondent aux hydrocarbures possédant 5 atomes de
carbone et plus, sont accumulées directement en sortie du réacteur dans un piége en pyrex
(Figure 2-8) plongé dans de I'azote liquide. Le volume de ce piége est d'environ 300 cm®. Dans ces
conditions, toutes les espéces provenant du réacteur sont condensées sauf I'hydrogene et une
partie du méthane.

Lorsque l'accumulation des produits est terminée (typiquement entre 5 et 15 min selon le débit
d'hydrocarbure), le piege est déconnecté puis on y ajoute 5 mL de solvant environ et exactement
200uL d'étalon interne qui est l'octane dans notre cas. Lorsque la température du piege est
suffisamment élevée, on verse son contenu dans un flacon puis on procéde a l'analyse de

I'échantillon.

Figure 2-8 : Piege utilisé pour la récupération des produits lourds.
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e Analyse quantitative des produits

L'échantillon est analysé par chromatographie en phase gazeuse. Un injecteur automatique
permet de réaliser les injections avec une trés grande reproductibilité. Le chromatographe
(Agilent 6850) est équipé d'un FID. La colonne utilisée pour la séparation des hydrocarbures est
une colonne capillaire de type HP-1 (colonne apolaire) et le gaz vecteur est I'hélium. La
programmation du four est la suivante : 313 K pendant 30 min, puis une rampe de 5 K.min™ jusqu'a
453 K, puis une isotherme a 453 K pendant 62 min (durée totale : 120 min).

Le chromatogramme obtenu (Figure 2-9) permet de déterminer la masse de chacun des produits
contenus dans I'échantillon relativement a la masse d'étalon interne ajoutée avant l'analyse. Le

principe et les avantages d'un étalon interne sont détaillés en Annexe 2-1.

o Identification des produits

Les produits sont identifiés grdce a un appareil de chromatographie en phase gazeuse
(fonctionnant dans les mémes conditions que I'appareil utilisé pour la quantification) couplé & un
spectrometre de masse (HP G1800A GCD). Une bibliotheque de spectres de masse (NBS 75K),
incluse dans le logiciel d'exploitation des chromatogrammes, permet de déterminer a quels

produits correspondent les pics détectés.

L'ensemble du dispositif d'analyse des produits de la réaction est récapitulé sur le schéma de la

Figure 2-10.

II.3. Vérification de la cohérence des analyses chromatographiques

Pour vérifier la cohérence des analyses réalisées avec les différents appareils de
chromatographie, les fractions molaires de produits communs aux différents moyens d'analyses
ont été comparées. Par exemple, pour vérifier l'accord entre les analyses réalisées avec le
chromatographe Shimadzu GC 14A (dosage des légers) et le chromatographe Agilent 5890
(dosage des lourds), les fractions molaires du 1,3-cyclopentadiéne, qui est détecté avec les deux
chromatographes, ont été confrontées. L'écart observé entre les deux valeurs reste inférieure a

5%.
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Figure 2-9 : Chromatogramme obtenu lors d'une analyse des hydrocarbures lourds effectuée

avec le chromatographe Agilent 6850 (colonne capillaire : HP-1).
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Figure 2-10 : Schéma récapitulatif du dispositif d'analyse des produits.

II.4. Limite de détection des appareils de chromatographie

La limite de détection d'une espece dépend des caractéristiques de I'appareil de chromatographie
utilisé. Elle dépend plus particulierement du type de détecteur (les détecteurs de type TCD sont
moins sensibles que ceux de type FID), de la colonne (réglage hauteur des pics / bruit de fond),
des débits de gaz (oxygene et hydrogéne de la flamme du FID, gaz de référence du TCD). Dans
le cas particulier du TCD, la sensibilité dépend également de la nature (conductivité thermique)
du gaz utilisé comme gaz vecteur et gaz de référence.

Les limites de détection des especes que nous avons analysées avec les différents appareils de

chromatographies sont récapitulées dans le Tableau 2-1.
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Tableau 2-1 : Limite de détection des détecteurs équipant les chromatographes.

Chromatographes Injection Détecteur Espéces détectées Limite de détection
Hydrocarbures possédant au ~2x10° % molaire pour une masse
Agilent 6850 liquide FID
moins 5 atomes de carbone molaire de 136 g.mol™
Hydrocarbures possédant au
FID ~5x10™* % en volume
HP 5890 gaz plus 4 atomes de carbones
TCD Hydrogéne ~10* % en volume
Méthane, C2 et C3 ~3x10* % en volume
Shimadzu 14A gaz FID

c4

~3x103% en volume

II.5. Dépot de pyrocarbone

Au cours des expériences réalisées a haute température (au-dela de 1073 K), nous avons observé

la formation d'une mince couche de pyrocarbone sur la paroi interne du réacteur. Ce pyrocarbone

est un produit de la réaction qui n'a pas pu €tre dosé car la conception du réacteur ne permet pas

de le récupérer. Néanmoins, les quantités formées sont trés faibles et négligeables devant les

quantités des autres produits de la réaction. La formation de pyrocarbone n'est pas étonnante

car les produits de la réaction que nous observons sont de la méme nature que ceux observés par

Ziegler et al. [Ziegler et al. (2005b & 2005c)] lors de I'étude de la décomposition thermique du

propane A haute température.

Au cours d'une opération de décokage (oxydation des matiéres hydrocarbonées par balayage

d'oxygene), des lamelles de pyrocarbone qui se sont décrochées de la paroi du réacteur ont pu

€tre récupérées (Figure 2-11).

I

Figure 2-11 : Pyrocarbone récupéré lors d'une opération de décokage.
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III. Validation des techniques expérimentales

Dans un premier temps, une étude de la reproductibilité des expériences a été menée. Cette
étude nous a permis de réaliser une estimation de la précision des résultats expérimentaux. Dans
un deuxieme temps, des bilans de matiére (bilans massiques et bilans atomiques) ont été réalisés

pour vérifier leur fiabilité.

IIT.1. Reproductibilité des expériences

Une étude compléte de la reproductibilité des expériences a été réalisée avant de commencer la
campaghe expérimentale de la pyrolyse du tfricyclodécane. Cette étude, dont le détail est
présenté dans |'‘Annexe 2-2, a permis de montrer que la reproductibilité des résultats
expérimentaux obtenus avec le pilote était satisfaisante. Les valeurs des majorations des

erreurs relatives (calcul pessimiste) sont récapitulées dans le Tableau 2-2.

Tableau 2-2 : Précision des résultats expérimentaux.

Incertitude maximum sur la fraction
Chromatographes Détecteur Espéces détectées
molaire

hydrocarbures possédant au moins 5
Agilent 6850 FID <#8%
atomes de carbone

hydrocarbures possédant au plus 4 atomes

FID <+49%
HP 5890 de carbone
TCD hydrogene <44 %
hydrocarbures possédant au plus 4 atomes
Shimadzu 14A FID <+5%
de carbone

IIT.2. Bilans massiques

Il existe deux types de bilans massiques. Le premier, que nous appellerons bilan I {2-1}, est un
bilan global qui permet de comparer la masse totale des hydrocarbures en sortie du réacteur

(réactif non converti mg et produits de la réaction m3) @ la masse des hydrocarbures qui y

entre soit mg (Figure 2-12) :
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S S
BilanT = TR "% {2-1)
my

Le second, le bilan IT {2-2}, est un bilan partiel qui permet de comparer la masse de produits en

sortie du réacteur m5 d la masse de réactif ayant disparu. La masse de réactif ayant disparu est
obtenue par différence de la masse de réactif en entrée du réacteur mf et de la masse de

réactif non converti en sortie du réacteur mg (Figure 2-12) :

S
Bilan IIZ% {2-2}
MR — MR

v

AN

mg

Figure 2-12 : Représentation schématique du réacteur auto agité par jets gazeux.

Les deux bilans présentés ci-dessus ont été calculés pour plusieurs expériences correspondant a
un temps de passage de 2 s (Tableau 2-3). Pour avoir une idée de I'avancement de la réaction,
nous avons fait figurer dans le tableau la conversion du réactif calculée a partir des produits de

la réaction. Nous reviendrons plus en détail sur le calcul de la conversion dans le Chapitre 3.

On constate que les valeurs du bilan I fluctuent autour d'une valeur moyenne de 100% quelle que
soit la conversion du réactif. Par contre, les valeurs du bilan IT sont proches de 100% pour les
conversions supérieures a 30% mais s'en éloignent sensiblement lorsque la conversion est

inférieure a cette limite de 30%.

En effet, pour les conversions inférieures a 30%, la différence entre la masse de réactif qui

entre dans le réacteur et la masse de réactif non converti qui en sort ne peut pas étre



Chapitre 2 : Montage expérimental 40

déterminée de maniére suffisamment précise a cause des incertitudes expérimentales sur mf et

mg . Par conséquent le bilan IT n'a pas de signification & faible conversion.

Tableau 2-3 : Valeurs obtenues pour les deux types de bilans massiques (1=2s).

Température (K) 873 893 913 933 953 973 993 1013 1033 1053 1073

Conversion (%) 0,6 2 5 1 20 31 54 65 77 87 93
Bilan I (%) 103 105 106 95 96 98 103 101 100 97 97
Bilan IT (%) / / / (69) (85) 93 108 103 101 97 97

III.3. Rapport C/H (bilans atomiques)

Le rapport C/H permet de comparer le rapport des nombres d'atomes de carbone et d’hydrogéne
présents dans les produits de la réaction (le réactif non converti n'est pas pris en compte dans le
calcul) et le rapport des mémes atomes présents dans le réactif de départ. Comme les produits
de la réaction sont formés a partir du réactif, le rapport C/H des produits doit étre identique au
rapport C/H du tricyclodécane. Ce rapport, qui est donc une constante, a l'avantage de pouvoir
etre calculé quelle que soit la conversion du réactif.

Par contre, la valeur du rapport peut étre acceptable alors qu'un produit de masse molaire voisine
de celle du réactif a été omis. Par conséquent seul un écart a la valeur théorique a une
signification ; le rapport C/H et les bilans massiques sont donc complémentaires.

Le rapport a été calculé pour les mémes expériences que précédemment (Tableau 2-4). On
constate que les valeurs du rapport sont tres proches de la valeur théorique du rapport C/H de la

molécule de tricyclodécane qui est égal a 0,625 (Figure 2-13).

Tableau 2-4 : Valeurs du rapport C/H (t=2s).
Température (K) 873 893 913 933 953 973 993 1013 1033 1053 1073

Conversion (%) 0,6 2 5 n 20 31 54 65 77 87 93

Rapport C/H 0602 0606 0605 059% 0598 0597 0640 0627 0621 0,611 0,606
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Chapitre 3

Résultats expérimentaux de la pyrolyse de

I'exo-tricyclo[5.2.1.0%%]décane
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Dans ce chapitre, nous proposons d'étudier linfluence des conditions expérimentales
(température, temps de passage, dilution du réactif) sur la conversion et sur la distribution des
produits de la décomposition thermique de I'exo-tricyclo[5.2.1.0°¢]décane. Les résultats
expérimentaux concernant les autres alcanes cycliques et bicycliques étudiés au cours de la
thése se trouvent au Chapitre 6.

Une analyse de I'hydrocarbure que nous avons utilisé pour réaliser I'étude expérimentale a été
effectuée. Cette analyse a montré qu'il n'était pas pur et qu'il était constitué (composition
massique) de 96,6% d'exo-tricyclo[5.2.1.0°¢1décane (CioH1e), de 2,5%

d'endo-tricyclo[5.2.1.0°¢]décane et de quelques impuretés comme l'adamantane et la décaline

(Figure 3-1).

exo—‘rricyclo[5.2.1.02'6]décane endo—'rr'icyclo[5.2.1.02'6]décane

£

adamantane décaline

Figure 3-1 : Formule développée des principaux constituants de I'hydrocarbure étudié.

Pour simplifier les notations, |'hydrocarbure étudié au cours de la these sera appelé

tricyclodécane dans la suite du mémoire.

I. Domaine de I'étude expérimentale

L'étude expérimentale de la décomposition thermique du tricyclodécane a été réalisée en faisant
varier dans un large domaine plusieurs parameétres qui ont une influence sur la cinétique de la
réaction : le temps de passage des gaz dans le réacteur, la température de la réaction et la

fraction molaire de I'hydrocarbure en entrée du réacteur.
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v' Composition du mélange en entrée du réacteur :

Lors de I'étude expérimentale, la fraction molaire de I'hydrocarbure a été fixée a 0,04, la partie
complémentaire correspondant au gaz diluant (hélium). Toutefois, quelques expériences ont aussi
été réalisées avec des fractions molaires de carburant plus faibles (0,007 et 0,02) dans le but

d'étudier l'influence de la concentration de I'hydrocarbure sur la cinétique de la réaction.

v Température et temps de passage :

L'étude expérimentale (avec une fraction molaire de I'hydrocarbure égale a 0,04 en entrée du
réacteur) a été réalisée pour des temps de passage compris entre 05s et 6s et pour des

températures comprises entre 673 et 1173 K (400-900°C).

o Pour les températures inférieures a 873 K (étude a faible conversion), les expériences ont
été effectuées pour six temps de passage compris entre 0,5 et 6s uniqguement lorsque la

conversion n'était pas nulle.

e Entre 873 et 973 K, I'étude a été réalisée systématiquement pour 6 temps de passage

comprisentre 05et5s:05-1-2-3-4et 5s.

e Entfre 993 et 1073 K, les expériences ont été effectuées pour 5 temps de passage compris
entre 05s et 4s:05-1-2 - 3 et 4s. Les expériences n'ont pas été réalisées pour un temps

de passage de 5s car dans ces conditions, la production de goudrons était trop importante.

e Entre 1098 et 1173 K, I'¢tude a été limitée a 2 temps de passage : 0,5s et 1s, car la formation

de goudrons devenait trop importante au-dela de 1s.

Les séries d'expériences qui ont été effectuées avec des fractions molaires d'hydrocarbure en
entrée du réacteur plus faibles (0,007 et 0,02), ont été réalisées pour un temps de passage

unique de 1s et pour des températures comprises entre 873 et 1073 K.
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II. Conversion du réactif

Aprés avoir défini et expliqué les méthodes de calcul de la conversion du réactif, nous nous
intéresserons a son évolution en fonction de la température, du temps de passage et de la

dilution du réactif en entrée du réacteur.

IT.1. Calcul de la conversion

La conversion du réactif (hotée X) correspond au rapport de la masse de réactif converti et de la
masse de réactif qui entre dans le réacteur. Il existe deux moyens d'accéder a la masse de

réactif ayant réagi :

¢ La masse de réactif converti est obtenue par différence entre la masse de réactif qui entre
dans le réacteur mE et la masse de réactif qui en sort mg. Dans ce cas, I'expression de la

conversion, notée X1 {3-1}, est:

E_ S
_ MM

X1=—R R (3-1)
my

e Un bilan de matiere réalisé sur I'ensemble du réacteur montre que la masse de réactif
converti correspond également a la masse de produits en sortie du réacteur mg . Dans ce cas,

I'expression de la conversion, notée X2 {3-2}, est :

P

x2S
mg {3-2}

Les deux méthodes de calcul de la conversion devraient normalement donner les mémes résultats
ce qui n‘est pas le cas lorsqu'on regarde les valeurs obtenues pour les expériences réalisées avec
un temps de passage de 2s (Tableau 3-1). L'écart observé, comme dans le cas des bilans de
matiere présentés dans le chapitre précédent, est dii a l'impossibilité de déterminer avec une
précision suffisante la masse de réactif converti a partir de la différence des masses de réactif

entre l'entrée et la sortie du réacteur lorsque la conversion est faible (inférieure a 30%). Par
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conséquent, nous avons de choisi de présenter les valeurs de conversion obtenues a partir
des produits de la réaction {3-2}. Les valeurs de conversion obtenues au cours des différentes

expériences réalisées au cours de I'étude paramétrique se trouvent en Annexe 3-1.

Tableau 3-1 : Valeurs de conversion obtenues pour t=2s.

Température (°C) 873 893 913 933 953 973 993 1013 1033 1053 1073

Conversion I (%) (-2) -4 -1 16) (23) 34 50 63 76 87 93

Conversion IT (%) 0,6 2 5 1 20 31 54 65 77 84 90

II.2. Evolution de la conversion du réactif en fonction du temps de

passage et de la température

v" Evolution en fonction du temps de passage :

L'évolution de l'allure des courbes de conversion du réactif en fonction du temps de passage

dépend de la zone de température considérée :

e Pour les températures les plus faibles, c'est-a-dire inférieures a 933 K, I'évolution de la

conversion en fonction du temps de passage semble &tre linéaire (Figure 3-2).

e Pour les températures supérieures a 933 K, on observe I'apparition d'une |égére courbure
orientée vers le bas (Figure 3-2). Cette courbure est due a la diminution de la
concentration du réactif dont la consommation devient de plus en plus importante avec

I'avancement de la réaction.

e Pour les températures les plus importantes (993-1073 K), la courbure est de plus en plus
accentuée (Figure 3-3) : on observe une premiere zone qui correspond aux faibles temps
de passage ou la conversion augmente trés rapidement puis une deuxiéme zone ot la

conversion varie tres peu (temps de passage supérieurs a 2s).
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v" Evolution en fonction de la température :

La courbe représentative de I'évolution de la conversion en fonction de la température (Figure
3-4) présente une allure classique de courbe en « S ».

La premiére partie de la courbe présente lallure d'une exponentielle croissante, d mettre
directement en relation avec l'allure d'une courbe représentative de constante de vitesse en
fonction de la température.

L'allure de la derniere partie de la courbe, otl la conversion varie de maniere asymptotique pour se
rapprocher de la conversion totale, est la conséquence de la forte diminution de la concentration

du réactif au sein du réacteur.
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Figure 3-4 : Evolution de la conversion en fonction de la température (t=1s).

II.3. Influence de la concentration de I'hydrocarbure

Deux séries dexpériences supplémentaires ont été réalisées avec des fractions molaires

d'hydrocarbure en entrée du réacteur plus faibles (0,007 et 0,02) tout en maintenant la pression
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totale égale a 106 kPa (800 torr) de maniere a déterminer si la concentration de I'hydrocarbure
avait une influence sur la cinétique de la réaction.

Les résultats expérimentaux obtenus pour un temps de passage de 1s montrent que les valeurs de
conversion obtenues pour les trois fractions molaires (0,04, 0,02 et 0,007) ne sont pas
identiques (Figure 3-5, Tableau 3-2). La concentration du réactif a donc une influence sur la
cinétique de la réaction et I'ordre global de la réaction est donc différent de 1.

Nous avons vérifié que ces résultats expérimentaux étaient compatibles avec un ordre global de

la réaction proche de 1,5 a faible conversion.
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Figure 3-5: Influence de la concentration de I'hydrocarbure (t=1s).

Tableau 3-2 : Influence de la dilution de I'hydrocarbure (z=1s).

Température (K) 873 893 913 933 953 973
Xuct=0,04 0,22 0,58 1,90 5,03 10,74 19,05

Conversion (%) xnc2=0,02 0,30 0,51 1,04 2,55 6,77 13,42
Xuc°=0,007 0,09 0,20 0,60 1,76 466 9,64

A plus fort avancement (Figure 3-6), on constate que les conversions obtenues pour les
campagnhes réalisées avec des fractions molaires de réactif en entrée du réacteur égales a 0,02
et 0,04 ne sont pas identiques non plus. D'aprés ces résultats expérimentaux, l'ordre de la

réaction évolue avec la conversion ; il diminue lorsqu'elle augmente et semble se rapprocher d'une

valeur aux alentours de 1 (1,12 4 1073 K).
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Figure 3-6 : Influence de la concentration de I'hydrocarbure sur la conversion (t=1s).

III. Produits de la réaction de décomposition thermique du

tricyclodécane

Au cours de I'étude, 53 produits de la réaction ont été détectés et dosés. Parmi ces produits,
certains présentent des allures de produits intermédiaires dont la concentration passe par un
maximum lorsque la conversion augmente tandis que pour d'autres, la concentration ne cesse de
croitre dans le domaine de I'étude. Une étude de la sélectivité des produits de la réaction nous a

permis de déterminer quels pouvaient &tre les produits primaires de la réaction.

III.1. Nature des produits de la réaction

Les especes produites par la réaction de décomposition thermique du tfricyclodécane sont,
hydrogene mis a part, des hydrocarbures dont les masses molaires sont plus faibles mais aussi
plus importantes que celle du réactif initial (de C; a Cy4). Un tableau précisant la masse molaire et
les formules brute et développée de chaque espéce détectée lors de I'étude expérimentale est

donné en Annexe 3-2. Les principaux produits sont, par ordre décroissant: ['éthyléne,
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I'hydrogéne, le cyclopentadiene, le propéne, le méthane et le benzene (T=993K, t=1s, conversion

de 32,5%).

Les hydrocarbures détectés peuvent etre classés de la maniére suivante :

e Les hydrocarbures non cycliques (onze espéces) : méthane, acétylene, éthyléne, éthane,
propyne, propadiene, propéne, 1,3-butadiéne, 1-butyne, 1-butene et 1,5-hexadiéne.

e Les hydrocarbures cycliques et polycycliques non aromatiques (six especes) :
1,3-cyclopentadiene, cyclopentene, 5-méthyl-1,3-cyclopentadiéne, 1,3-cyclohexadiene,
1,4-cyclohexadiéne, dicyclopentadiéne et 3-cyclopentyl-cyclopenténe.

¢ Les hydrocarbures aromatiques cycliques et polycycliques (34 espéces), qui comportent :

0 un seul cycle : benzéne, foluene, phényl-acétylene, styréne, éthyl-benzéne, para-xylene,
ortho-xylene, 2-propényl-benzéne, 1-éthényl 2-méthyl-benzéne, 1-éthényl 3-méthyl-benzene.

0 deux cycles : indene, indare, naphtalene, 1-méthyl-indére, 2-méthyl-indere,
1106 6a-tétrdnydro-cycloprop[afindéne, 12-dihydro-naphtaléne, 1-méthyl-naphtdléne, 2-méthyl-naphtadléne,
biphényle, 1-éthényl-naphtalene, 2-€thényl-naphtaléne, méthyl-biphényle, diphényl-méthane.

0 trois cycles et plus : acénaphtyléne, acénaphtéene, 1H-phénaléne, fluoréne, phénanthrene,

anthracene, 9-éthényl-anthracéne, pyréne, fluorantheéne et 2-phényl-naphtaléne.

IIT.2. Evolution des fractions molaires des produits de la réaction

On peut observer que l'allure des courbes représentatives des fractions molaires des especes en
fonction du temps de passage évolue avec la température (rappelons que la fraction molaire de
I'hydrocarbure en entrée du réacteur est de 0,04) :

e Pour les températures les plus basses, la fraction molaire semble &tre une fonction
linéaire du temps de passage comme dans le cas de I'éthyléne a 873 K (Figure 3-7) et du
naphtalene a 913 K (Figure 3-8).

e Lorsque la température augmente, on constate l'apparition d'une légére courbure orientée
vers le bas. Cette courbure est déja visible pour une température de 873 K dans le cas du
3-cyclopentyl-cyclopentene (Figure 3-9). Elle appardit vers 933 K pour I'éthylene (Figure
3-7) et vers 993 K pour le naphtaléne (Figure 3-8). Plus la température augmente et plus

la courbure s'accentue : on observe une premiére zone correspondant au faibles temps de
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passage ou la fraction molaire croit tres rapidement puis une seconde zone pour les

temps de passages plus importants ou elle augmente moins vite.

Pour certaines espéces, comme le 3-cyclopentyl-cyclopenténe (Figure 3-9), on constate

lorsque la température est importante que la fraction molaire augmente tres rapidement,

passe par un maximum puis décroit avec le temps de passage.
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Figure 3-7 : Evolution de la fraction molaire d'éthyléne (x.°=0,04).
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Figure 3-9 : Evolution de la fraction molaire de 3-cyclopentyl-cyclopenténe (x.*=0,04).

Les fractions molaires des especes en sortie du réacteur pour un temps de passage de 1's, une
fraction molaire de réactif en entrée du réacteur égale a 0,04 et quatre températures (873,

973, 1073 et 1173 K) sont données a I'Annexe 3-3.

III.3. Distribution des produits de la réaction

L'étude de la distribution massique des espéces en sortie du réacteur montre que, dans les
conditions de notre étude, les produits les plus abondants & moyenne conversion (*50%)
correspondent 4 des especes légéres comme le méthane, I'éthylene, le propéne, le
cyclopentadiéne et le benzéne (Figure 3-10). Lorsque la conversion devient plus importante, on
peut observer que les pourcentages massiques de certaines espéces passent par un maximum
avant de décrottre (propene, cyclopentadiéne) ou continuent a décrottre (cyclopentéene et
3-cyclopentyl-cyclopentene), tandis que les pourcentages massiques d'autres espéces continuent
a croftre (éthylene, benzéne, naphtaléne et hydrocarbures aromatiques polycycliques). A
conversion quasi-totale (99,5%), les especes les plus importantes sont le benzeéne, I'éthyléne, le
naphtaléne et le méthane (Tableau 3-3). Le pourcentage massique d'hydrogene, en dépit de sa
tres faible masse molaire, est d'environ 2%. La somme des pourcentages massiques de I'ensemble

des composés aromatiques représente 57%.
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Pour les conversions les plus importantes, on observe que les pourcentages massiques d'éthylene

et de benzéne augmentent plus lentement (Figure 3-11). Ceci est certainement lié a la diminution

importante du pourcentage massique du réactif.
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: Evolution globale de la composition massique en fonction de la température.
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Tableau 3-3 : Pourcentage massique des principaux produits de la réaction (x4c°=0,04, t=1s).

conversion (%) 0,2 19,1 47,8 82,3 99,5
hydrogene 0,0 0,2 0,6 13 1,8
méthane 0,0 0,6 17 45 8,4
éthyléne 0,0 35 7.4 15,1 195
propéne 00 2,6 5,4 7.0 29
cyclopentadiéne 01 54 107 11,7 5.2

benzéne 0,0 2,3 8,1 18,6 27,0
naphtaléne 0,0 0,2 13 51 9.1

Parmi les especes minoritaires, dont les pourcentages massiques sont inférieures a 0,5% dans les
conditions de notre étude (Figure 3-12), on trouve de nombreux hydrocarbures aromatiques
substitués comme I'éthyl-benzene, les isomeres du xyléne et ceux du méthyl-indéne. On constate
que les pourcentages massiques des especes dont les substituants sont des groupes alkyles
passent par un maximum tandis que ceux des especes dont les substituants sont des groupes
insaturés (comme le phényl-acétyléne) augmentent lorsque la conversion crott. Cette observation
peut &tre généralisée aux hydrocarbures (poly)cycliques non totalement insaturés comme par
exemple lindane, les isoméres du cyclohexadiene et le 1,2-dihydronaphtaléene dont les

pourcentages massiques passent par un maximum.
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Figure 3-12 : Evolution de la composition massique en sortie du réacteur (produits minoritaires).
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IIT.4. Etude de la sélectivité des produits de la réaction

Un produit primaire est un produit qui est directement issu du réactif, tandis que les produits
non primaires (secondaires, tertiaires, etc..) sont des produits qui ne sont pas issus directement
du réactif mais de produits n-aires.

Un produit primaire est un produit dont la vitesse initiale est non nulle, alors que la vitesse
initiale des produits non primaires est rigoureusement nulle.

Parmi les produits primaires, on distingue les produits primaires importants dont les vitesses
initiales sont trés nettement différentes de zéro et les produits primaires mineurs dont les
vitesses initiales sont tres faibles. Par conséquent en ce qui concerne les produits primaires

mineurs il est parfois difficile d'estimer si leur vitesse initiale est nulle ou non nulle.

L'étude de I'évolution de la sélectivité des produits de la réaction en fonction du temps de
passage pour de faibles conversions est un outil qui peut permettre de déterminer si les produits
en question sont des produits primaires ou pas.

La sélectivité d'un produit est le rapport entre la quantité de ce produit et la quantité totale des
produits de la réaction. Un produit est vraisemblablement primaire lorsque I'extrapolation de la
sélectivité a temps de passage nul donne une valeur non nulle.

A la température de 873 K, la conversion du tricyclodécane est faible, elle n'excéde pas 2%. Les
dix produits détectés dans ces conditions sont I'hydrogéne, le méthane, I'éthyléne, I'éthane, le
propene, le cyclopentadiéne, le cyclopenténe, le benzéne, le 1,5-hexadiéne, le toluéne et le
3-cyclopentyl-cyclopenténe. La sélectivité de ces produits a été tracée en fonction du temps de

passage.

Sur les graphes de la Figure 3-13 et de la Figure 3-14, on peut observer que pour I'hydrogéne, le
méthane, I'éthylene, le propéne, le cyclopenténe, le cyclopentadiene et le
3-cyclopentyl-cyclopentene les extrapolations a temps de passage nul paraissent conduire a des
sélectivités non nulles. Par conséquent, il est fort probable que ces produits soient des produits
primaires.

En ce qui concerne I'éthane, le benzene, le 1,5-hexadiéne et le toluéne, leurs sélectivités ont
également une allure de produits primaires, cependant les extrapolations sont proches de

l'origine ce qui ne permet pas d'affirmer avec certitude qu'il s'agisse de produits primaires.
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Figure 3-13 : Sélectivité des produits « lourds » en fonction du temps de passage (température

de 873 K ; conversion < 2%).
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Figure 3-14 : Sélectivité des produits « légers » en fonction du temps de passage (température

de 873 K ; conversion < 2%).
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La valeur théorique de la somme des sélectivités a l'origine est 1. On constate que la somme
calculée a partir des résultats expérimentaux est |égérement supérieure a cette valeur
théorique (Tableau 3-4). Ceci peut &tre dii a I'extrapolation (on ne peut pas €tre certain de
I'évolution de la sélectivité dans la zone correspondant aux faibles temps de passage) et/ou aux
imprécisions expérimentales (certains points présentent une dispersion), d la prise en compte
d'un produit non primaire dans le calcul (un doute subsiste pour le benzéne, le toluéne). Si le
méthane est bien un produit primaire (il est issu des réactions impliquant les radicaux méthyles),

alors I'éthane en est un également.

Tableau 3-4 : Sélectivité extrapolée a 1=0s (873 K).

Especes Sélectivité a l'origine
Cyclopentadiene 0,24
Ethyléne 0,22
Propéne 0,15
Cyclopenténe 0,10
3-cyclopentyl-cyclopenténe 0,09
Hydrogéne 0,09
Méthane 0,07
Benzéne 0,03
1,5-hexadiéne 0,02
Toluéne 0,02
Ethane 0,01
Total 104

Pour essayer de lever le doute sur le caractéere primaire des produits dont les extrapolations de
la sélectivité a temps de passage nul passent prés de l'origine, la sélectivité des produits de la
réaction a également été tracée pour une température plus faible égale a 848 K. A cette
température, la conversion est tres faible (inférieure a 0,5%) et les produits détectés sont
toujours les mémes : 'nydrogene, le méthane, I'éthyléne, I'éthane, le propéne, le cyclopentadiéne,

le cyclopenténe, le benzéne et le toluéne.

En ce qui concerne I'hydrogéne, le méthane, I'éthylene, le cyclopenténe et le cyclopentadiéne,
I'extrapolation de la sélectivité a temps de passage nul donne a nouveau une valeur nettement
différente de zéro. Pour le propéne, I'éthane et le 15-hexadiene nous ne pouvons pas hous
prononcer en raison du manque de valeurs expérimentales pour les temps de passage les plus
courts. Par contre, l'allure des courbes de sélectivité du benzéne et du toluéne présentent a
cette température des allures de courbes de sélectivité de produits primaires (Figure 3-15). II
est donc fort probable que ces deux produits soient des produits primaires dont il faudra rendre

compte dans I'écriture du mécanisme primaire.
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Figure 3-15 : Sélectivité du benzene et du toluéne a 848 K (conversion < 0,5%).

III.5. Evolution de la distribution des produits a iso conversion

Au cours de la campaghe expérimentale de la décomposition thermique du tricyclodécane nous
avons constaté que pour certains couples « température de la réaction - temps de passage des
gaz dans le réacteur » les conversions calculées étaient trés proches. C'est notamment le cas des
4 expériences présentées dans le Tableau 3-5 pour lesquelles les conversions fluctuent autour de

30%.

Tableau 3-5 : Exemple d'expériences conduisant a des conversions trés proches.

Conditions expérimentales

Expérience n°® Conversion (%)
Température de la réaction (K) Temps de passage des gaz (s)
1 680 3 28,2
2 700 2 31,3
3 720 1 32,4
4 740 05 28,0

Les distributions des produits de la réaction obtenues pour chacune de ces 4 expériences qui

menent & des conversions trés proches ont été comparées (Figure 3-16). On constate que la
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distribution des produits varie tres peu d'une expérience a l'autre. La méme observation a été

réalisée pour 4 expériences menant a des conversions proches de 63%.
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Figure 3-16 : Evolution de la distribution des produits a iso conversion (30% environ).

Dans les conditions de notre étude, une augmentation de la température de la réaction peut étre
compensée par une diminution du femps de passage des gaz dans le réacteur pour obtenir une
conversion quasi-identique sans que la distribution des produits en soit affectée de maniere
sensible. Cependant, si les conditions expérimentales variaient dans une plus large gamme, la
distribution des produits de la réaction pourrait évoluer de maniere plus importante.

Dans le domaine de température de notre étude, I'importance relative des voies réactionnelles les

plus importantes est peu modifiée.

IV. Caractére endothermique de la réaction

Le caractére endothermique de la réaction de décomposition thermique du tricyclodécane peut

€fre mis en évidence en calculant I'enthalpie de formation moyenne du mélange obtenu en sortie
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du réacteur pour une température de réaction donnée. Les données nécessaires pour effectuer
ce calcul sont la composition du mélange en sortie du réacteur et les enthalpies de formation de
chaque espece a la température de réaction considérée. L'enthalpie de formation moyenne du

mélange en sortie du réacteur a la température T est donnée par la relation {3-3} :

AHg (mélange, T)= 3 (xi(T)x AH; (i, T) {3-3}

ol les fermes x; et AH¢(i, T) sont respectivement les fractions molaires et les enthalpies molaires

de formation apparente des especes dosées en sortie du réacteur a la température T.

Sur le diagramme enthalpie-température (Figure 3-17) on distingue deux zones (les valeurs sur
ce diagramme sont données par rapport a l'enthalpie de formation du tricyclodécane a 300K :
AH¢(tricyclodécane) = -104,5 kcal.kg™.

Dans la premiére zone (T < 873 K), l'augmentation de l'enthalpie est principalement due a
I'élévation de la température du tricyclodécane au travers de sa capacité calorifique (pompage
thermique physique) et I'effet de la réaction est négligeable (conversion trés faible voire nulle).
Dans la deuxieme zone (T > 873 K), on observe une augmentation trés importante de I'enthalpie
de formation du mélange qui est due a la réaction de décomposition de I'hydrocarbure (pompage

thermique chimique).

Dans le domaine de température de notre étude, deux produits de la réaction ont des enthalpies
de formation négatives alors que les enthalpies de formations des autres produits sont positives.
Il s'agit de deux alcanes : le méthane et I'éthane (AH¢(CH,) = -228,1 kcal.kg™, AH¢(C,Hs) = -67,7
kcal.kg™ & 1000 K). Par conséquent la formation de ces produits limite I'effet endothermique de

la réaction globale de décomposition du tricyclodécane.

Remarque : Pour éviter la formation de gradients de température au sein du réacteur auto agité
par jets gazeux utilisé pour réaliser les expériences, |'apport de chaleur extérieur (par les
résistances Thermocoax) doit &tre suffisant pour compenser |'effet endothermique de la
réaction. De plus la dilution importante de I'hydrocarbure dans un gaz inerte est un moyen

d'atténuer les effets endothermiques dus a la réaction.
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Figure 3-17 : Enthalpie de formation du mélange en sortie du réacteur et conversion du réactif
en fonction de la température de réaction.

L'évolution des enthalpies de formation des mélanges obtenus au cours des expériences de Huang
et al. (2002) et des expériences réalisées dans le cadre de la présente these en fonction de la
température ont été confrontée sur un méme graphe (Figure 3-18).

Les résultats expérimentaux proposés par Huang et al. (2002) ont été obtenus dans des
conditions différentes des notres (température, temps de passage, dilution, type de réacteur).
Pour que la comparaison ait un sens, il faudrait représenter les enthalpies calculées en fonction
de la conversion. Ceci n'est pas possible ici car les valeurs de conversion correspondant aux
différents résultats expérimentaux réalisés par Huang et al. (2002) ne sont pas données.
Cependant, on peut constater que les deux courbes ont une allure similaire et que les valeurs des
enthalpies de réaction obtenues au cours des deux études sont du méme ordre de grandeur. Le
décalage observé en fonction de la température entre les deux courbes signifie
vraisemblablement que pour une température donnée la conversion est plus importante pour les
expériences réalisées par Huang et al. (2002) que pour les expériences réalisées dans le cadre de

la these.
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Figure 3-18 : Comparaison avec les résultats obtenus par Huang et al. (2002).
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Mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane
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De nombreuses recherches concernant la décomposition thermique des alcanes non cycliques
(linéaires ou ramifiés) ont été réalisées et les réactions mises en jeu avec les parametres
cinétiques correspondants sont aujourd'hui assez bien connus. Les recherches qui concernent les
alcanes cycliques et polycycliques sont beaucoup plus rares. Les molécules les plus étudiées sont
les cycloalcanes tels que le cyclopropane, le cyclobutane, le cyclopentane et le cyclohexane.

La systématique utilisée pour la génération de mécanisme de pyrolyse d'alcanes non cycliques n'a
pu €tre que partiellement appliquée aux alcanes cycliques et polycycliques car certains types de
réactions (notamment les réactions d'amorgage unimoléculaire) font intervenir des intermédiaires
réactionnels particuliers comme les biradicaux. Par conséquent, le logiciel de génération
automatique Exgas [Warth et al. (1998)], modifié pour la construction de mécanisme de
pyrolyse d'alcanes non cycliques a basse température, n'a pas pu étre utilisé dans le cas du
tricyclodécane. L'objet de ce chapitre est de décrire la systématique employée pour I'écriture

« manuelle » du mécanisme de la décomposition thermique du tricyclodécane.

I. Espéces et réactions impliquées dans le mécanisme

Les processus élémentaires génériques mis en jeu lors de la construction du mécanisme de
pyrolyse d'un alcane quel qu'il soit sont les réactions d'amorgage (unimoléculaire, bimoléculaire),
les réactions de transfert et de propagation (B-scission, métathése, isomérisation
intramoléculaires, addition, addition ipso) et les réactions de terminaison. Le mécanisme he
saurait €tre complet sans la prise en compte de réactions moléculaires. L'ensemble des réactions
qui viennent d'étre citées fait intervenir des espéces moléculaires, radicalaires, mais également

biradicalaires dans le cas des alcanes cycliques et polycycliques.

I.1. Les réactions d'amorgage unimoléculaire

Dans ce paragraphe, il est nécessaire de faire la distinction entre les réactions d'amorgage
unimoléculaire des alcanes non cycliques et les réactions d'amorgage unimoléculaire des alcanes
cycliques et polycycliques. En effet, dans le cas des alcanes non cycliques les réactions
d'amorgage unimoléculaire conduisent directement a la formation de deux radicaux libres, tandis

que dans le cas des alcanes cycliques et polycycliques les réactions d'amorgage unimoléculaire
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menent a la création de biradicaux qui vont principalement conduire a la formation d'espéces
moléculaires : par conséquent la formation de radicaux libres est différée dans le cas des alcanes

cycliques et polycycliques.

v" Réactions d'amorgage unimoléculaire dans le cas des alcanes non cycliques

Les réactions d'amorgage unimoléculaire, qui constituent la premiere étape de tout mécanisme de
décomposition thermique d'un alcane, consistent d couper une liaison entre deux atomes de
carbone (liaison C-C). La rupture des liaisons C-H est rarement envisagée car elle est beaucoup
moins facile que la rupture des liaisons C-C.

Dans le cas des alcanes non cycliques, les réactions d'amorgage unimoléculaire conduisent a la

formation de radicaux libres comme dans I'exemple suivant : n-C4Hio — “CoHs + *CoHs

Les radicaux libres obtenus sont des espéces tres réactives qui vont réagir par des réactions de
transfert et de propagation (B-scission, métathese, isomérisation, addition) et des réactions de

terminaison. Ces réactions sont traitées dans la suite de ce chapitre.

v Réactions d'amorgage unimoléculaire dans le cas des alcanes cycliques et

polycycliques

L'étape d'amorgage dans le cas des alcanes cycliques et polycycliques est beaucoup plus
compliquée a traiter car elle ne conduit pas directement a la formation de radicaux libres. En
effet, dans ce cas, les réactions d'amorgage unimoléculaire menent a la formation d'espéces
appelées biradicaux qui, comme leur nom l'indique, portent deux points radicalaires. Par exemple,

I'ouverture du cyclopentane [Tsang (1978a)] conduit au biradical n-pentyle :

Les biradicaux formés par les réactions d'amorgage unimoléculaire sont des espéces trés
réactives qui vont pouvoir réagir par différents types de réactions: réaction de terminaison

(combinaison, dismutation interne) et réaction de B-scission.
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v'  Les réactions des biradicaux :

Les biradicaux obtenus par les réactions d'amorgage unimoléculaire peuvent réagir par des
réactions de terminaison par combinaison (aussi appelées réactions de recyclisation) qui
conduisent a l'alcane de départ.

Les biradicaux peuvent réagir par des réactions de terminaison par dismutation interne
(transfert intramoléculaire d'un atome d'hydrogene par l'intermédiaire d'une espece de transition
cyclique) qui ménent a la formation d'alcenes. Ce type de réaction est d'autant plus facile que les
biradicaux obtenus a la suite de l'ouverture de cycles se trouvent dans une conformation ou les
atomes qui interagissent sont proches.

Enfin, les biradicaux peuvent subir des réactions de B-scission (rupture d'une liaison C-C en
position B par rapport a un point radicalaire) pour donner un alcene et un biradical plus petit dans
le cas général.

Un mécanisme pour I'amorgage du cyclopentane (Figure 4-1) a été proposée par Tsang [Tsang
(1978a)]. Dans le cas particulier du cyclopentane, les deux réactions les plus importantes sont la
réaction de recombinaison du biradical et la réaction de dismutation intramoléculaire : I'amorgage
du cyclopentane conduit principalement a la formation de 1-penténe. En réagissant a son tour par
des réactions d'amorgage unimoléculaire, le 1-pentene va conduire a la formation de radicaux

libres qui vont pouvoir réagir par des réactions de transfert, de propagation et de terminaison.

dismutation e
intferne

ouverture
PEEE——
-

recombinaison

pecean [\
B-scission + CoHy

Figure 4-1 : Mécanisme d'amorgage du cyclopentane.

Remarque : c'est ce type de mécanisme mis en jeu lors de |'étape d'amorgage qui est en partie a
l'origine de la stabilité thermique des alcanes cycliques et polycycliques que nous avons pu
observer expérimentalement dans les conditions de nos travaux (cf. Chapitre 6). Les biradicaux
formés par les réactions d'amorgage unimoléculaire ont la possibilité de se recombiner trés

facilement pour redonner le réactif initial. Cette réaction concurrence les autres types de
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réactions des biradicaux a l'origine de la formation des espéces moléculaires menant da la

formation de radicaux libres.

I.2. Les réactions de transfert et de propagation

On appelle réactions de transfert les réactions au cours desquelles un radical réagit (avec
éventuellement une espece moléculaire) pour donner un autre radical (et éventuellement une
autre molécule). Il s'agit des réactions de B-scission, d'isomérisation, de métathese et d'addition.
Certains de ces processus peuvent former une boucle de propagation dans laquelle un radical qui

réagit par métathése sur le réactif et régénéré ensuite.

v Les réactions de B-scission

Les réactions de B-scission sont des réactions au cours desquelles les radicaux libres subissent la
rupture d'une liaison C-C ou d'une liaison C-H placée en position B par rapport au point radicalaire.
Dans le cas des espéces radicalaires linéaires ou ramifiées, la rupture des liaisons C-H et des
licisons C-C vinyliques est rarement envisagée car ces types de processus sont moins faciles que
la rupture des liaisons C-C alkyliques et allyliques.

Les réactions de B-scission des especes radicalaires cycliques ont souvent des énergies
d'activation qui s'éloighent assez sensiblement de celles des processus de B-scission des espéces
linéaires ou ramifiées. Les énergies d'activation des réactions de B-scission des radicaux
cycliques dépendent de la nature de la ligison coupée et également de la position du point
radicalaire (ce point sera développé dans la suite de ce chapitre).

Les radicaux cycloalkyles (comme les radicaux cyclopentyles et cyclohexyles) peuvent se
décomposer par B-scission d'une liaison C-C (ouverture du cycle et formation d'un radical
linéaire) et par p-scission dune ligison C-H (formation d'un cycloalcéene et d'un atome
d'hydrogeéne). Dans le cas du radical cyclopentyle les énergies d'activation des deux processus

sont du méme ordre de grandeur.

Remarque : Lors des réactions de P-scission menant a la rupture dune ligison C-C d'un

groupement cyclique, la double ligison formée et le point radicalaire sont portés par la méme
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espeéce. Les réactions inverses qui consistent en l'addition intframoléculaire du point radicalaire

sur l'un des deux atomes de carbone de la double liaison sont des actes unimoléculaires :

* B-scission \ B-scission
— i — .
addition > addition

v' Les réactions de métatheses

Ce type de processus correspond au transfert d'un atome d'hydrogéne d'une molécule vers un

radical ; une nouvelle molécule et un nouveau radical sont obtenus :

métathése

+ /\ —_— +

)

v' Les réactions de transfert d’hydrogéne intramoléculaire

Ces réactions, plus communément appelées réactions d'isomérisation, correspondent a un
transfert d'atome d'hydrogene d'un atome de carbone vers un autre par l'intermédiaire d'un état

de fransition cyclique :

NN ——

v' Les réactions d'addition

Les réactions d'addition des radicaux libres sur les molécules insaturées conduisent & la

formation de nouvelles espéces radicalaires :

+H T E>
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Les réactions d'addition dans le cas des radicaux portant a la fois un point radicalaire et une
double liaison C-C a déja été évoqué dans la partie concernant les réactions de B-scission des

radicaux cycliques et polycycliques.

v' Les réactions d'ipso-addition

Les réactions ipso sont des réactions de substitution (addition suivie d'une élimination) d'un

groupement porté par un noyau aromatique par un radical :

+H —_— +CH3

I.3. Les réactions de terminaison

Les réactions de terminaison sont des réactions au cours desquelles deux radicaux réagissent

entre eux pour former une ou deux espéces moléculaires :

réaction de terminaison par combinaison : *C3H7 + "CoHs — CsHypp

réaction de terminaison par dismutation : *C3H7 + "CoHs — C3Hg + CoHy

Le cas particulier de la recyclisation des biradicaux est traité dans le paragraphe relatif aux

réactions d'amorgage dans le cas des alcanes cycliques et polycycliques.

I.4. Les réactions moléculaires

Les réactions moléculaires prises en compte dans le mécanisme sont de plusieurs sortes : il s'agit
des réactions énes et rétroénes, des réactions de Diels-Alder et rétro-Diels-Alder et des
réactions d'élimination. Ces réactions ont une importance cinétique trés importante surtout a
basse température (773-973K).

v' réaction rétroéne (décomposition via une espece de transition cyclique a 6 centres) :

exemple du 1-pentene
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v' réaction d'élimination : exemple du cyclopentene

II. Architecture et construction du mécanisme

L'ensemble des processus d'amorgage, de transfert/propagation et de terminaison constitue un
mécanisme en chdine radicalaire dit primaire si et seulement si la seule espéce moléculaire
consommée est le réactif de départ. Les réactions des molécules formées dans le mécanisme
primaire (métathese, addition de radicaux, réactions moléculaires..) forment le mécanisme
secondaire.

Dans le cas des alcanes cycliques et polycycliques, les réactions d'amorgage unimoléculaire
conduisent principalement a la formation d'especes moléculaires par lintermédiaire de
biradicaux ; en réagissant a leur tour par amorgage unimoléculaire, ces produits primaires vont
conduire a la formation de radicaux libres pouvant réagir par métathese avec le réactif initial (la
formation de radicaux libres est « différée »).

La conséquence de cette particularité propre aux alcanes cycliques et polycycliques est qu'un
mécanisme primaire seul ne permet pas de reproduire les conversions observées

expérimentalement.



Chapitre 4 : Mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane 72

Le mécanisme de la décomposition thermique du tricyclodécane qui a été écrit a l'occasion de la

theése est constitué de deux parties : un mécanisme primaire et un mécanisme n-aire partiel.

v Mécanisme primaire. Cette partie du modéle est constituée :

(0]

0

des réactions d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane.

des réactions des biradicaux issus des réactions d'amorgage (B-scission, terminaison par
dismutation et par combinaison).

des réactions de métathése des radicaux sur le tricyclodécane (formation des radicaux
tricyclodécyles).

des réactions des radicaux tricyclodécyles et des nouveaux radicaux créés (B-scission,
isomérisation et addition intramoléculaire).

des réactions de terminaison des radicaux dont les concentrations sont importantes.

v Mécanisme n-aire partiel. Cette partie regroupe :

(0]

les réactions d'amorgage unimoléculaire du 3-cyclopentyl-cyclopenténe (nous verrons plus
loin qu'il s'agit de la principale espéce obtenue au cours de ['‘étape d'amorgage
unimoléculaire du tricyclodécane).

les réactions des radicaux et biradicaux issus des réactions d'amorgage unimoléculaire du
3-cyclopentyl-cyclopentene.

la base Co-Ci4, qui est constituée des réactions des petites espéces insaturées entre elles
et des réactions des hydrocarbures aromatiques cycliques et polycycliques du benzene
jusqu'au pyrene.

les réactions des produits primaires (présents en concentration importante) qui ne

seraient pas déja prises en compte dans la base Co-Ci.

Les réactions qui viennent d'étre énumérées sont présentées plus en détails dans les paragraphes

qui suivent.
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II.1. Les réactions d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane et du

3-cyclopentyl-cyclopenténe — devenir des biradicaux.

Dans cette partie sont présentées les réactions d'amorgage du tricyclodécane et du
3-cyclopentyl-cyclopenténe qui est la principale molécule formée au cours des réactions
d'amorgage du réactif.

La molécule de tricyclodécane posséde sept liaisons Csp3-Csp® différentes. Par conséquent les
réactions d'amorgage unimoléculaire sont susceptibles de conduire da la formation de sept
biradicaux (Figure 4-2).

La molécule de 3-cyclopentyl-cyclopenténe posséde six liaisons Csp*-Csp® différentes, dont cing
font partie de cycles. La rupture de ces cinq liaisons conduit a la formation de cing biradicaux. La
rupture de la sixieme liaison, qui ne fait pas partie d'un cycle, meéne a la formation de deux
radicaux (Figure 4-3). La rupture des ligisons vinyliques (cas particulier au
3-cyclopentyl-cyclopentene) n'a pas été prise en compte, car I'énergie d'activation de ce type de
réaction (102 kcal.mol?) est beaucoup plus importante que celle des réactions d'amorgage
unimoléculaire par rupture des liaisons alkyliques et allyliques (respectivement 85 et 71

kcal.mol™).

BR7

BR5

BR1

BR4
BR2

BR3

Figure 4-2 : Réactions d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane.
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Figure 4-3 : Réactions d'amorgage unimoléculaire du 3-cyclopentyl-cyclopenténe.

Les réactions de dismutation interne et de décomposition par B-scission des sept biradicaux
obtenus au cours des réactions d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane ont été
systématiquement envisagées. Par exemple, le biradical BR1 obtenu lors de [|'amorgage
unimoléculaire du tricyclodécane peut réagir par cing réactions de B-scission et quatre réactions
de dismutation (Figure 4-4). Les réactions de décomposition par B-scission, de recombinaison et

de dismutation des nouveaux biradicaux créés ont été ensuite écrites de maniere systématique.

B-scission B-scission BR11 ¢
B-scission 3 4
2

ﬂ‘ : B- sc:sswn : : B-scission : :\

. BR12

BR10
dismu 'rq‘non di\mumﬁon
a
E: : j dnsmu‘ra‘n dismu‘rak
b
MA110 [ : : ]

MA112 MA110

Figure 4-4 : Réactions du biradical BR1.
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La partie du mécanisme correspondant aux réactions d'amorgage du tricyclodécane et aux
réactions des biradicaux obtenus lors de I'étape d'amorgage fait intervenir 181 espéces (48
biradicaux, 6 radicaux et 127 molécules) impliquées dans 250 réactions. Le sous mécanisme
relatif aux réactions d'amorgage du 3-cyclopentyl-cyclopenténe est constitué de 49 réactions

impliquant 42 especes (10 biradicaux, 6 radicaux et 26 molécules).

II.2. Les réactions des radicaux tricyclodécyles :

La partie du mécanisme, qui concerne les réactions des radicaux obtenus par réactions de
métathése de radicaux sur le réactif (radicaux fricyclodécyles), a été écrite a l'occasion de
travaux préliminaires a la thése par Bounaceur et al. (2004) puis complétée lors de la these.
La molécule de tricyclodécane posséde six atomes de carbone différents: six radicaux
tricyclodécyles sont obtenus lors de ces réactions de métathése (Figure 4-5). L'écriture des
réactions de décomposition de ces radicaux (réactions de B-scission, d'addition intramoléculaire
et d'isomérisation) ainsi que des nouveaux radicaux créés (Figure 4-6) a été réalisées en suivant
les regles suivantes :
v les réactions de B-scission des liaisons Csp*-Csp® ont été systématiquement envisagées.
v sila réaction précédente est impossible, alors la rupture des ligisons Csp3-H a été écrite.
v' si ces derniéres ne sont pas possibles, alors le radical obtenu est un radical résonant
« pur » et la métathése de ce radical sur le réactif est considérée.
v' les réactions d'isomérisation a 3, 4, 5, 6, 7 et 8 centres donnant directement un radical
stabilisé par résonance ont été considérées.
v les réactions d'addition intramoléculaire par l'intermédiaire d'un état de transition

cyclique a 5 ou 6 atomes de carbone ont été prises en compte.

Les réactions de B-scission des ligisons vinyliques (Csp*-Csp?) n'ont pas été écrites car I'énergie
d'activation de ce type de réaction (35,5 kcal.mol™) est plus élevée que celle des réactions de
B-scission des liaisons alkyliques et allyliques (respectivement 28,7 et 22,5 kcal.mol™).

Les réactions de terminaison des radicaux dont les concentrations sont les plus importantes (en

particulier les radicaux stabilisés par résonance) ont été écrites de maniére systématique.
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Figure 4-5 : Les six radicaux obtenus par des réactions de métathese de radicaux sur le

réactif.
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Figure 4-6 : Les réactions du radical (6) de la Figure 4-5.

7
7

Les mémes regles ont été utilisées pour l'écriture des réactions des radicaux issus du

3-cyclopentyl-cyclopentene (Figure 4-7).

@_4@ metathéses avec R® @_@ @_@ @_@
el ) D)ol el

Figure 4-7 : Les six radicaux obtenus par des réactions de métathése de radicaux sur le

3-cyclopentyl-cyclopentene.
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II.3. Les réactions de la base Co-Cis

La base Co-Cys est constituée de trois parties : une base Co-C, [Barbé et al. (1995)], une base
C3-Co [Fournet et al. (1999)], [Belmekki et al. (2002)] et une base C;-Ci, [Ziegler et al.
(2005c)].

La base Co-C, comprend I'ensemble des réactions unimoléculaires et bimoléculaires impliquant les
espéces contenant jusqu'd deux atomes de carbone et dont les parametres cinétiques sont
disponibles. Ces parameétres cinétiques proviennent principalement des bases de données de

Tsang et al. [Tsang et Hampson (1986)] et de Baulch et al. [Baulch et al. (1994)].

La base C3-C, est constituée de réactions permettant d'expliquer la formation et la
consommation des hydrocarbures insaturés et de composés aromatiques comme le benzene. Cette
base a été constituée a partir de données tirées de la littérature [Westmoreland (1989)],
[Tsang (1991)], [Marinov et al. (1996)] et a partir de corrélations structure-réactivité [Da
Costa et al. (2003)], [Heyberger (2002)]. Cette base a été validée a partir de nombreux
résultats obtenus en flamme laminaire de prémélange et en tube a onde de choc. La base est
régulierement complétée. De nouvelles réactions permettant d'expliquer le passage des espéces

cycliques en Cs au benzéne y ont été ajoutées [Ziegler et al. (2005b)].

La base C7-Cy, qui a été proposée et validée lors de travaux récents portant sur I'étude de la
pyrolyse du propane & haute température [Ziegler et al. (2005c)], comprend des réactions
impliquant les hydrocarbures aromatiques cycliques et polycycliques du toluene au pyrene en
passant par le naphtaléne. Les parameétres cinétiques des réactions de la base proviennent de la
littérature et de corrélations structure-réactivité. Par exemple, les parametres cinétiques des
réactions de métathése des radicaux méthyles sur des hydrocarbures aromatiques polycycliques
ont été déduits de ceux de la réaction de métathése des radicaux méthyles sur le benzéne
(Tableau 4-1). L'énergie d'activation de la réaction est la méme dans chacun des cas. Le facteur
pré-exponentiel est corrigé en fonction du nombre d'atomes d’hydrogéne pouvant participer a la

réaction.
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Tableau 4-1 : Déduction de parametres cinétiques par corrélation structure-réactivité.

Réaction d.;‘;"r:\i":,_‘ A (mol.cm?.s™)
* 12
+CHy — = +CH, 6 2,0x10°" [Zhang et
al. (1989)]
+ CH, 4 %XZ,OXIOIZ
o :

CCO - & a e g
OOO +CH, 4 %XZ,OXIOIZ

II.4. Les réactions des produits primaires

Certaines voies réactionnelles du mécanisme conduisent a la formation de produits primaires dont
la simulation (cf. Chapitre 5) prédit la formation (comme le norbornéne et le
3-éthényl-cyclopentene par exemple). Les réactions de consommation de ces especes ont donc
été prises en compte. Il est intéressant de constater que ces produits sont souvent des especes
cycliques insaturées. Les voies de décomposition moléculaire de ces especes (lorsquelles

existent) ont été prises en compte.

v" Réactions du norbornéne

Le norbornéne est un alcene bicyclique. Les régles utilisées pour les réactions d'amorgage
unimoléculaire du norbornéne sont identiques a celles utilisées pour le 3-cyclopentyl-cyclopentene
(les réactions d'amorgage par rupture des liaisons C-C vinyliques n'ont pas été prises en compte
car ces réactions sont moins faciles que les réactions d'amorgage par rupture des liaisons C-C
alkyliques et allyliques). Les réactions d'amorgage unimoléculaire du norbornéne conduisent a la

formation de trois biradicaux (Figure 4-8).
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Figure 4-8 : Biradicaux formés au cours de |'étape d'amorgage unimoléculaire du norbornene.

Les réactions de ces biradicaux ont été détaillées comme pour le tricyclodécane et le
3-cyclopentyl-cyclopentene. Il est intéressant de constater que le biradical obtenu par la voie
d'amorgage unimoléculaire de la voie 2 de la Figure 4-8 se décompose facilement par B-scission en
1,3-cyclopentadiéne et en éthyléne (la ligison C-C coupée se trouve en position B de deux points
radicalaires).

La réaction concertée de décomposition du horbornéne en 1,3-cyclopentadiéne et en éthylene
(rétro-Diels-Alder) a également été prise en compte.

Les réactions de métathése de radicaux sur le norbornéne (actes bimoléculaires) conduisent d la
formation de trois radicaux (Figure 4-9). Seules les métathéses impliquant les atomes
d'hydrogéne alkyliques et allyliques ont été prises en compte. Les réactions de transfert de ces

radicaux ont été écrites de maniére systématique.

[UENGIGRG

norbornéne 1)

Figure 4-9 : Radicaux obtenus par métathéses de radicaux sur le nhorbornéne.
v' Réactions du 3-éthényl-cyclopenténe

Les réactions d'amorgage unimoléculaire du 3-éthényl-cyclopentéene ont été écrites de maniere
détaillée. Les ruptures des deux liaisons allyliques ont été prises en compte (Figure 4-10). La
molécule possede une liaison a la fois allylique et vinylique. La réaction d'amorgage unimoléculaire
par rupture de cetfte ligison a également été prise en compte (Figure 4-10) car [|'énergie
d'activation associée a ce processus (80 kcal.mol™) est plus faible que celle d'une coupure de

ligison vinylique pure (102 kcal.mol™).
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Figure 4-10 : Especes formées au cours de |'étape d'amorgage unimoléculaire du
3-éthényl-cyclopentene.

Les réactions de métathése de radicaux sur le 3-éthényl-cyclopenténe conduisent a la formation
de trois radicaux. Seules les métatheses impliquant les atomes d'hydrogéne alkyliques et
allyliques ont été prises en compte (Figure 4-11). Les réactions de transfert des nouveaux
radicaux ont été écrites. La réaction de décomposition rétroéne du 3-éthényl-cyclopenténe en

cyclopenténe et en acétyléne a également été écrite.

O — D O Oy

3-éthényl-cyclopenténe

Figure 4-11 : Radicaux obtenus par métathéses de radicaux sur le 3-éthényl-cyclopenténe.

II.5. Mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane

Le mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane qui vient d'étre présenté est conséquent ; il est
constitué de 2789 réactions impliquant 929 espéces (dont 414 molécules, 446 radicaux et 69
biradicaux). Ce mécanisme devrait rendre compte des produits formés au moins pour des

conversions faibles a modérées.

III. Données thermodynamiques et cinétiques

Cette partie du chapitre a pour objectif d'expliquer la maniére dont ont été obtenues les
propriétés thermodynamiques impliquées dans le modele et de rassembler les parametres
cinétiques des réactions qui constituent le mécanisme. Les relations qui existent entre les
parameétres cinétiques d'une réaction et les propriétés thermodynamiques des especes impliquées

lors de la réaction sont rappelées en Annexe 4-1.
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III.1. Données thermodynamiques

Aprés avoir développé les méthodes utilisées pour estimer les propriétés thermodynamiques des
espéces impliquées dans le mécanisme, la notion importante de tension de cycle des

hydrocarbures cycliques et polycycliques sera rappelée.

IIT.1.1. Estimation des propriétés thermodynamiques

Les données thermodynamiques requises pour la modélisation sont I'enthalpie de formation,
I'entropie et la capacité calorifique standard de chaque espéce impliquée dans le mécanisme. Le
formalisme de Chemkin II [Kee et al. (1993)] exige que ces propriétés soient rentrées sous
forme de développements polynomiaux a 14 coefficients appelés « polyndmes NASA ».

Les propriétés thermodynamiques des especes moléculaires et radicalaires proviennent de tables
lorsqu'elles existent [JANAF Thermodynamical Tables (1971)], sinon elles sont estimées grace
au logiciel Thergas [Muller et al. (1995)] qui est basé sur les méthodes de contribution de
groupe et les méthodes dérivées de la mécanique statistique proposées par Benson [Benson
(1976)] et Yoneda [Yoneda (1979)] Le traitement des biradicaux n'est pas directement
réalisable avec le logiciel Thergas. La méthode dite « par différence » a été utilisée pour estimer

les propriétés thermodynamiques des biradicaux.
0 Enthalpie de formation (298 K) :
L'enthalpie de formation du biradical ®Re est estimée a partir de I'enthalpie de formation de I'un

des deux radicaux HRe ou ®RH calculée a I'aide de Thergas. Par exemple si on part de HRe, la

réaction qui permet de passer de HRe a eRe est : HRe — eRe + H. On obtient I'équation {4-1} :

He“(sRe)=E(R-H)+H;*(HR®)-Hy°(H) @-1)

0  Entropie (298 K) :

D'apres Benson (1976), I'entropie d'une espéce S peut Etre estimée a partir d'une espece modele

M par la relation qui suit {4-2} :
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$°(8)=5°(M)+RIn(om/cs)+ RIin(ns/nu)+RIn[2(ss-sm)+1]+C {4-2}

om, Os, hm, Ns, Sm et ss sont respectivement les nombres de symétries totales, les nombres
d'isoméres otiques et les spins des especes M et S. C correspond aux autres corrections dues a la
perte d'un ou plusieurs atomes d’hydrogene dans l'espece S par rapport a I'espéce M (rotations
internes libres, corrections de barriére, vibrations des atomes d'hydrogéne, translations et
rotations externes).

Le spin s est égal d O pour une molécule et a 3 pour un radical libre. Le spin est nul pour un
biradical a I'état singulet et est égal a 1 pour un spin a I'état triplet. D'aprés Benson (1976), une

espéce biradicalaire est un mélange de biradicaux a I'état singulet (25%) et triplet (75%) et

I'entropie de mélange conduit a une correction de spin égale a -2RIn(2).

L'entropie du biradical ®Re est estimée a partir de la relation {4-2} en prenant comme modele la

molécule HRH (obtenue en ajoutant deux atomes d'hydrogene au biradical eRe).

So(.R.)=S°(HRH)+RIn(GHRH/G.R.)'FR'n(nG.R./n HrH)+2RIN(2)+C1+C2 {4-3}

Cl et C2 correspondent aux autres corrections. Ces corrections sont obtenues a partir de

I'estimation des entropies des deux radicaux HRe et ®RH par la méme méthode :

SO(HR.)=S°(HRH)+R|H(GHRH/GHR.)“'RIH(FIGHR./H HRH)"'RIH(Z)“‘C]. {4-4}

s°(°RH)=S°(HRH)+R|n(cHRH/G.RH)+RIn(nG.RH/n HRH)+R|H(2)+C2 {4-5}

En combinant les équations {4-3}, {4-4} et {4-5}, on obtient |'expression suivante {4-6} :

S (ORe)S (HROH{s (O RH}SHRH)FRIN|(0 o110 . ) /(0O i, )|-RIN|(. i, )/ (i, )] {4-6}

0 Capacité calorifique {4-7} :

C,°(*Re)= C,°(HRe)+[ C,°(*RH)- C,°(HRH)] {4-7}
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Pour valider la méthode d'estimation présentée ci-dessus, les propriétés thermodynamiques des
biradicaux n-pentyle .~ et BR1 [ )~ estimées par ces méthodes ainsi que par des
méthodes de calculs basées sur la mécanique quantique ont été comparées. L'accord entre les
valeurs obtenues par les deux méthodes est globalement satisfaisant (Tableau 4-2 et Tableau
4-3). Pour BR1, des écarts sont observés pour I'entropie et la capacité calorifique (Tableau 4-3).

Ils sont vraisemblablement liés a la méthode utilisée pour les calculs de mécanique quantique.
Pour le biradical n-pentyle : He(-~)=E(R-H)*H¢(-~)-H¢(H)

S(-)=s( S )-s()]-RIN[(18x8)/(6x6) 1-RIn[(1x1)/(1x1)]

CP (- ):CP(./\/\)+[CP(./\/\)-CP(/\/\)]

Tableau 4-2 : Propriétés thermodynamiques (298 K) du biradical n-pentyle.

Méthode par différence CBS-QB3 [Sirjean et al. ( 2006)]
Hs (kcal.mol™) 62,56 61,63
s (cal.mol.K™h) 86,34 86,79
C, (cal.mol.K?) 28,64 28,21

Pour le biradical BRI : Hy( T )=ER-H)rH{( - )-He(H)
s( Tyes( s Oys( D 1-RINI@x1)/(1x1)]-RIN[(1x1)/(1x1)]
¢, (e (L Oy, Oy

Tableau 4-3 : Propriétés thermodynamiques (298 K) du biradical BR1.

Méthode par différence CBS-QB3 [Sirjean et al. ( 2006)]
Hs (kcal.mol™) 57,41 58,25
s (cal.mol.K™h) 106,36 98,37¢
G (cal.mol™.K?) 39,60° 42,70°

¢ I'écart entre les deux valeurs est vraisemblablement du a la méthode utilisée pour les calculs ab initio. Le calcul a été
réalisé en considérant que le biradical était a I'état singulet.
® Iécart entre les deux valeurs est vraisemblablement du & la méthode utilisée pour les calculs ab initio.

IIT.1.2. Tension de cycle des hydrocarbures cycliques et polycycliques

Les composés cycliques et polycycliques présentent une particularité : ils possédent une tension
de cycle. Cette tension de cycle correspond a la différence entre l'enthalpie standard de
formation de I'espece cyclique considérée et |'enthalpie de cette espéce sans contrainte calculée

a partir de la méthode d'additivité de groupes proposée par Benson (1976), dont les contributions
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de groupes ont été estimées a partir d'especes sans tension de cycle. La tension de cycle dépend
entre autre des contraintes imposées par la structure cyclique aux angles et aux distances entre
les différents atomes et des interactions non liantes (effets stériques, interaction gauche). Plus

un cycle est tendu, plus la tension de cycle est importante.

Les tensions de cycle sont des données nécessaires pour estimer les propriétés
thermodynamiques des hydrocarbures cycliques et polycycligues a partir de la méthode
d'additivité de groupes de Benson (1976). De plus, nous aurons l'occasion de constater que les
tensions de cycle permettent également d'estimer les parametres cinétiques (énergies

d'activation) de certains types de réaction (§ IIIL.2).
Si on considere les cycloalcanes, du cyclopropane au cyclododécane, on constate que la tension de
cycle décroft, passe par un minimum pour le cyclohexane, augmente a nouveau, atteint un

maximum pour le cyclononane et le cyclodécane puis décrott a nouveau (Tableau 4-4).

Tableau 4-4 : Tension de cycle des cycloalcanes [Cohen (1996)].

Cycle Tension de cycle Cycle Tension de cycle
(kcal.mol ™) (kcal.mol ™)
cyclopropane 277 cyclooctane 10,3
cyclobutane 26,8 cyclononane 13,3
cyclopentane 71 cyclodécane 131
cyclohexane 0,7 cycloundécane 121
cycloheptane 6.8 cyclododécane 5

En ce qui concerne les alcanes bicycliques, on constate que le nombre d'atomes du pontage exerce
une influence sur la tension de cycle de I'espece. La tension de cycle du bicyclo[2.2.0]hexane est

de 50,53 kcal.mol™ tandis que celle du cyclohexane est quasiment nulle (Tableau 4-5).

Tableau 4-5 : Tension de cycle en fonction du nombre de carbone du pontage.

Espéce Tension de cycle (kcal.mol™) Référence
cyclohexane O 07 Cohen (1996)
bicyclo[3.2.2]octane 10,6 Cohen (1996)

bicyclo[2.2.1]heptane
(norbornane) 16 Cohen (1996)

bicyclo[2.2.0]hexane 50,53 Mayer (1981)
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Dans le cas des hydrocarbures bicycliques dont les deux cycles possedent une aréte commune,
I'estimation de la tension de cycle du composé a partir de la somme des tensions de cycle des

deux cycles est une approximation acceptable (Tableau 4-6).

Tableau 4-6 : Tension de cycle des bicycloalcanes constitués de deux cycles ayant une aréte
commune.

Bicycle Cycle n°1 Cycle n°2 Somme
bicyclo[2.2.0]hexane 50,23 (a) 26,8 (b) 26,8 (b) 53,6
bicyclo[3.2.0]octane 32,85 (a) 7.1 (b) 26,8 (b) 339
bicyclo[4.2.0]octane 28,5 (b) 0,7 (b) 26,8 (b) 275

7.1 (b) E> 71 (b) 14,2
0,7 (b) E> 71 (b) 78

0,7 (b) 0,7 (b) 14

(E) bicyclo[4.3.0]nonane 8,37 (c)

(E) bicyclo[4.4.0]décane 0(d)

Oi> bicyclo[3.3.0]octane 12,48 (a)

OOLOO

° Mayer et Schleyer (1981). ® Cohen (1996). ¢ Browne et Rossini (1960). ¢ Speros et Rossini (1960).

IIT.2. Paramétres cinétiques des réactions impliquées dans le

mécanisme

Les parametres cinétiques des réactions impliquées dans le mécanisme proviennent de la
littérature lorsque c'est possible, sinon ils ont été estimés a partir de méthodes semi-empiriques
ou a partir de méthodes basées sur la mécanique quantique [Sirjean et al. (2006)]. L'objectif de

cette partie est de présenter l'origine des valeurs utilisées pour la construction du mécanisme.

IIT.2.1. Réactions d’amorgage unimoléculaire et de terminaison

Dans le cas des espéces linéaires ou ramifiées, les parametres cinétiques des réactions
d'amorgage unimoléculaire sont déduites des parametres cinétiques de la réaction inverse qui
consiste en la réaction de terminaison de deux radicaux et des propriétés thermodynamiques des

especes mises en jeu au cours de la réaction. L'énergie d'activation des réactions de terminaison
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est considérée égale a zéro. Le facteur pré-exponentiel est estimé a partir de la théorie des
collisions modifiée. Toutefois, d'aprés les valeurs de la littérature [Boyd et al. (1995)], [Park et
Lin (1997)], il semble que la théorie des collisions modifiée sous-estime le facteur
pré-exponentiel dans le cas des radicaux importants (plus de deux atomes de carbone). Par
conséquent, le facteur pré-exponentiel est pris égal a 10" cm®mol™s™ dans le cas dune
terminaison avec H [Allara et Shaw (1980)], & 3x10" cm3.mol™.s dans le cas d'une terminaison

avec CH; et a 10 ecm3.mol™.s? dans le cas d'une terminaison de deux autres radicaux.

Pour les espeéces cycliques, la réaction d'ouverture du cycle a été considérée dans le sens direct.
Une valeur moyenne de 5,0x10™ cm®mol™.s™ a été prise pour le facteur pré-exponentiel. Cette
valeur est proche de celle utilisée par Exgas dans le cas des alcanes linéaires et est en accord
avec les valeurs expérimentales observées lors de la pyrolyse de nombreuses especes cycliques
et polycycliques [Benson (1976)]. L'énergie d'activation de la réaction d'amorgage unimoléculaire
par rupture d'une ligison C-C a été estimée a partir de la formule {4-8} proposée par O'Neal et

Benson [O'Neal et Benson (1968)] .

EF DH(C-C)-AETC+E_1 {4-8}

ol E; est I'énergie d'activation de la réaction d'ouverture du cycle, DH(C-C) est I'énergie de la
lisison C-C coupée, AE+r est la différence de tension de cycle entre la molécule (poly)cyclique
initiale et le biradical et E.; est I'énergie dactivation de la réaction de recombinaison du

biradical.

Il a été observé que la somme E;+AE+c est quasiment constante (autour de 87 kcal.mol™) pour de
nombreux hydrocarbures cycliques comme le cyclohexane, le cyclopentane et le cyclobutane
(Tableau 4-7). Les énergies dactivation des réactions d'amorgage unimoléculaire des alcanes

polycycliques ont donc été estimées a partir de la formule suivante {4-9} :
E1=87-AE+¢ (kcal.mol™) {4-9)
Pour I'ouverture d'un cycle par rupture de ligison Csp3-Csp® en position B d'une double ligison,

I'énergie d'activation a été estimée a partir de I'énergie d'activation de la réaction de coupure

d'une liaison allylique en position p d'une double liaison Csp>-Csp® dans le cas d'une structure
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linaire : Ea=71,2 kcal.mol™ [Tsang (1978b)] (la relation {4-9} devient dans ce cas particulier
Ei=71,2-AEt¢ en kcal.mol™). La coupure des liaisons vinyliques n'a pas été prise en compte car
I'énergie de ce type de liaison (102 kcal.mol™) est beaucoup plus élevée que celle des liaisons
alkyliques et allyliques. Le Tableau 4-8 rassemble les valeurs des énergies d'activation estimées a
partir de la formule proposée par O'Neal et Benson (1968) pour les réactions d'amorgage

unimoléculaire du tricyclodécane et du 3-cyclopentyl-cyclopentene.

Tableau 4-7 : Energies d'activation de réactions d'amorgage unimoléculaire d'alcanes cycliques.

Nombre d'atomes de

carbone de I'alcane Réaction modéle Energie d OC:IV:I tion E1+AET_61
. (cal.mol ™) (cal.mol™)
cyclique
6 _ 88,3 89,0
5 E> E E/ 80,5 87,3
4 — 61,1 87.9

¢ Sirjean et al. (2006)

Tableau 4-8 : Energie dactivation des réactions d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane (Evc =
22 kcal.mol™) et du 3-cyclopentyl-cyclopenténe (Evc = 12 kcal.mol™). Les valeurs en gras correspondent
aux voies d'amorgage unimoléculaire les plus importantes dans les conditions de notre étude.

Amorgage unimoléculaire Tension de cycle du Différence de tension de Energie d'activation E;
(Figure 4-2 et Figure 4-3) biradical (kcal.mol™) cycle Arc (keal.mol ™) (kcal.mol ™)
Réaction d'amorgage du tricyclodécane (Figure 4-2)

1 12° 10 77

2 6° 16 71

3 12¢ 10 77

4 12° 10 77

5 16¢ 6 81

6 16¢ 6 81

7 16¢ 6 81

Réaction d'amorgage du 3-cyclopentyl-cyclopenténe (Figure 4-3)

(1 - - 71.2f

2 6° 6 65.2f

3 6° 6 65.2f

4 6° 6 81

5 6° 6 81

6 6° 6 81

¢ Tension de cycle égale a deux fois celle du cyclopentane [Benson (1976)].

® Tension de cycle égale a la somme de celle du cyclopentane et de celle du cyclohexane [Benson, 1976].

¢ Tension de cycle égale a celle du norbornane [Benson (1976)].

4 Formation de deux radicaux (la liaison coupée est hors cycle).

¢ Tension de cycle égale a la somme de celle du cyclopentane et de celle du cyclopenténe [Benson (1976)].

f Energie d'activation pour une coupure de ligison Csp®-Csp® en position § d'une double liaison Csp?-Csp? prise égale a celle
de la réaction de décomposition du 1-penténe en radical allylique et en radical éthyle [Tsang (1978b)].



Chapitre 4 : Mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane 88

IIT.2.2. Réactions de B-scissions des radicaux et des biradicaux

Dans le cas des especes radicalaires linéaires et ramifiées, les parameétres cinétiques des
constantes de vitesse des réactions de B-scission sont ceux utilisés par le logiciel Exgas (Tableau
4-9). D'apres la littérature, les valeurs proposées dans Exgas ne peuvent pas tre généralisées a
I'ensemble des espéces cycliques. L'énergie d'activation de la constante de vitesse de la réaction
de B-scission du radical cyclohexyle (29,3 kcal.mol? [Handford-Styring et Walker (1995))) est
compatible avec celle communément admise dans le cas des espeéces linéaires et ramifiées (28,7
kcal.mol™). Par contre, pour le radical cyclopentyle, I'énergie dactivation (34,4 kcal.mol™

[Handford-Styring et Walker (1995)]) s'écarte sensiblement de la valeur de 28,7 kcal.mol™.

Les énergies d'activation de réactions modeles conduisant a la rupture par B-scission de cycles a
5 et 6 atomes de carbone et subsitués par des groupes alkyles ont été estimées par des
méthodes de calcul ab intio [Sirjean et al. (2006)] (Tableau 4-10 et Tableau 4-11). On peut
observer que les énergies d'activation des réactions de B-scission obtenues par ces méthodes de
calcul varient sensiblement selon la position relative du point radicalaire par rapport au groupe
méthyle.

Dans le cas des radicaux possédant un groupe cyclique a cing atomes de carbone (Tableau 4-10),
lorsque le point radicalaire est porté par un atome de carbone du cycle, I'énergie d'activation
dépend de la position du point radicalaire et de la liaison C-C coupée (elle est comprise entre 33,7
et 37,8 kcal.mol™). On observe également que I'énergie d'activation de la réaction de B-scission du
radical méthyléne-cyclopentane (réaction modéle n°2 du Tableau 4-10), égale a 24,1 kcal.mol™, est
sensiblement différente des énergies d'activation des réactions de B-scission des radicaux
méthyl-cyclopentyles.

Des observations similaires ont été réalisées avec les radicaux méthyl-cyclohéxyles et

méthyléne-cyclohexanes (Tableau 4-11).

Les énergies dactivation des réactions modeles présentées dans le Tableau 4-10 et dans le
Tableau 4-11 ont été utilisées dans le mécanisme par l'intermédiaire de corrélations structure-
réactivité. Les premiéres réactions de propagation du radical 6 de la Figure 4-6 sont données

comme exemple (Tableau 4-12).



Chapitre 4 : Mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane

89

Tableau 4-9 : Parameétres cinétiques des réactions de B-scission. Les constantes de vitesse sont

de la forme k=Axexp(-Ea/RT). Unités : cm*, mol, s, cal.

Produits A E

Source

v Liaisons Csp*-Csp® (radical non cyclique)
Radical alkyle ou alkényle

CHjs + alcéne 2,0x108 31000
Rp + alcéne 2,0x108 28700
Rs + alcéne 2,0x108 27700
Rt + alcéne 2,0x108 26700
Y. + alcéne 3,3x108 22500

Radical allylique
CHs + 1,3-diéne 1,3x108 38200
Rp + 1,3-diéne 1,3x108 35900
Rs +1,3-diéne 1,3x108 34900
Rt +1,3-diene 1,3x108 33900
Radical vinylique

CHj3 + diéne 2,0x108 32500
Rp + diene 2,0x108 31000
Rs + diéne 2,0x108 30000
Rt + diene 2,0x108 29000

Glaude (1999)
Glaude (1999)
Glaude (1999)
Glaude (1999)
Glerczak et al. (1988)

Perrin et al. (1988)
Perrin et al. (1988)
Perrin et al. (1988)
Perrin et al. (1988)

Tsang (1991)
Tsang (1991)
Tsang (1991)
Tsang (1991)

v Liaisons Csp*-Csp® (radical non cyclique)
Radical alkényle

Vs + alcene 2,0x10" 35500 Weissman et Benson (1984)

Vt + alcéne 2,0x10% 34500 Weissman et Benson (1984)
Radical allylique

R + diéne 2,0x10% 50000 Tsang (1973)

Radical vinylique

CH; + alcyne 2,0x108 31500 Baulch et al. (1992)

Rp + alcyne 2,0x10" 33000 Kerr et Parsonage (1972)

Rs + alcyne 2,0x10" 31000 Kerr et Parsonage (1972)

Rt + alcyne 2,0x10% 30000 Kerr et Parsonage (1972)

v Liaisons entre un atome de carbone et un atome d'hydrogéne alkylique
Radical alkyle, alkényle ou cycloalkyle

Hp + alcéne ou diéne 1,0x10" 39000

Hs + alcéne ou diéne 1,5x10% 38000

Ht + alcéne ou diéne 1,5x10% 37500
Radical allylique

Hp + diene 1,0x108 51500

Hs + diéne 1,5x10% 50500

Ht + diéne 1,5x10% 46000

Glaude (1999)
Glaude (1999)
Glaude (1999)

Tsang (1991)
Tsang (1991)
Tsang (1992)

v Liaisons entre un atome de carbone et un atome d'hydrogéne allylique
Radical alkényle

Hs + diéne 1,6x108 34800

Ht + diéne 1,6x10% 34300
Radical vinylique

Hp + diéne 1,0x10% 40000

Hs + diéne 1,5x108 38000

Ht + diéne 1,5x10" 35000

Weissman et Benson (1984)
Weissman et Benson (1984)

Tsang (1991)
Tsang (1991)
Tsang and Walker (1992)

v Liaisons entre un atome de carbone et un atome d'hydrogéne vinylique
Radical allylique

Ht + diéne 1,4x108 60000
Radical vinylique
Hs + alcyne 4,0x10% 38000

Ht + alcyne 4,0x10% 36500

Tsang (1992)

Dean (1985)
Dean (1985)
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Tableau 4-10 : Réactions modeles de rupture par B-scission de cycle a 5 atomes de carbone. Les
énergies d'activation ont été estimées par des calculs de mécanique quantique [Sirjean et al.
(2006).

Réactions modéles Energie d'activation (kcal.mol™)
335
1 - /\/\
= . 34,4 [Tsang (1978a)]
2 ‘ o /\/\/. 241
3 ‘ . /\)J\ 378
[ ]
4 ‘ - N 35,9
)
5 |:>7 — = Q + CH, 337
6 |:>7R —_— Q +Rp 31,4°
7 Q*R — Q +Rs 30,4°
8 ‘ ~ . 375
[ J
9 . N 348
[ ]
[ )
10 /\)\ 377
(d
s

26,3
+C,H,

12 ‘
27,7 [Warth et al. (1998)]

1 ‘ ) E>: +CHjs 343

¢ Valeur déduite par corrélation structure-réactivité a partir de la réaction 5.
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Tableau 4-11 : Réactions modeles de rupture par B-scission de cycle a 6 atomes de carbone. Les
énergies d'activation ont été estimées par des calculs de mécanique quantique [Sirjean et al.
(2006)].

Réactions modéles Energie d'activation (kcal.mol™)
. 31,0
1 R —— /\/\/
~ 29,3°
2 . /\/\/\ 19,2

353

4 Q - . /\/\/\. 33,4
OO
O-—On =
OO
<:>7 - m 35,0

9 <:>— — 32,3

/W
< >_ — > e 35,2

;
:

10

¢ Valeur déduite de I'énergie d'activation de la réaction inverse [Handford-Styring et Walker (1995)].

® Valeur déduite par corrélation structure-réactivité & partir de la réaction 5.
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Tableau 4-12 : Paramétres cinétiques des réactions de propagation (décompositions par
B-scission et isomérisation) du radical 6 de la Figure 4-6. Les énergies d'activation sont données
en kcal.mol™ et les facteurs pré-exponentiels en s™.

Produit Réaction A b Ea

Radical directement obtenu par metathéses sur le tricyclodecane (Figure 4-5)
1

B-scission par rupture de la
4,0x108¢° 0 34,80°
liaison 1

3

Radical obtenu par B-scission du radical précédant

4 . \

2 1 x
\ B-scission par rupture de la
3,3x108 0 25,20°
liaison 1
°
\ B-scission par rupture de la
2,0x108 0 35,90¢
ligison 2
[
\ B-scission par rupture de la
2,0x10" 0 35,90¢
liaison 3
[} ..
\ B-scission par rupture de la
2,0x108 0 35,90¢
liaison 4
Isomérisation par transfert de
\ I'atome d'hydrogéne x par
3,3x10° 1 32,50°
° l'intermédiaire d'une espéce de

transition cyclique & 4 atomes

“Deux liaisons identiques peuvent &tre rompues.

®Energie d'activation considérée éqale d celle de la réaction modéle 9 du Tableau 4-10.

¢ Energie d'activation considérée égale a celle de la réaction modéle 6 du Tableau 4-10. 6,2 kcal.mol™ ont été soustraits
pour prendre en compte la formation du radical allylique.

4 Energie d'activation considérée éqgale a celle de la réaction modéle 4 du Tableau 4-10.

¢ La présence de cycles latéraux a été négligée.
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Pour les espéces biradicalaires, les paramétres cinétiques utilisés sont les mémes que ceux
utilisés dans le cas des espéces radicalaires sauf dans le cas particulier ot la ligison Cps*-Csp?
coupée se trouve en position B de deux points radicalaires (Figure 4-12). Dans le premier cas (a),
la réaction conduit a la formation de deux alcenes. L'énergie d'activation de la réaction a été
estimée par des méthodes de calcul ab /nitio a partir de la réaction de B-scission du biradical
tétra-méthyléne en deux molécules d'éthyléne: Ea = 2,8 kcal.mol™. Dans le second cas (b), la
réaction conduit a la formation de deux radicaux dont un est le radical allyle. L'énergie
d'activation de cette réaction a été estimée a partir de I'enthalpie de réaction de la réaction
modéle de la Figure 4-12c et dune corrélation d'Evans-Polanyi: Ea = 225 kcal.mol™. La
corrélation d'Evans-Polanyi a été établie a partir de 12 réactions de décomposition de B-scission
(Tableau 4-13 et Figure 4-13) impliquant des espeéces radicalaires non cycliques.

Une énergie dactivation de 2,8 kcal.mol? a également été utilisée pour les réactions des
biradicaux cycliques dont les deux points radicalaires se trouvent en position 1,4 (biradical
1,4-cyclohexadiyle par exemple) excepté dans le cas particulier du biradical 1,3-cyclopentadiyle
pour lequel I'énergie d'activation est plus forte (22 kcal.mol™) & cause de ['inhibition stérique lors

de la formation des liaisons n [Benson (1976)].

Tableau 4-13 : Réactions utilisées pour |'établissement de la corrélation d'Evans-Polanyi.

Numéro sur le
graphe de la Type de réaction Réactions considérées
Figure 4-13

) ) radical pent-1-en-3-yle = radical méthyle + buta-1,3-diene
1 Rallylique => CH3 + 1,3-diéne
radical 4-méthyl-pent-1-en-3-yle = radical méthyle + penta-1,3-diene
2 Rallylique => Rp + 1,3-diéne  radical hexa-1-en-3-yle = radical éthyle + buta-1,3-diene
3 Rallylique => Rs + 1,3-diéne  radical 5-méthyl-hexa-1-en-3-yle = radical n-propyle + buta-1,3-diene
4 Rallylique => Rt + 1,3-diene  radical 5,5-diméthyl-hexa-1-en-3-yle = radical ter-butyle + buta-1,3-diéne
5 Rvinylique => CH3 + 1,2-diéne radical but-1-en-2-yle = radical méthyle + alléne
radical n-propyle = radical méthyle + éthyléne
6 Ralkényle => CH3 +Y radical but-2-yle = radical méthyle + propene
radical 2-méthyl-but-2-yle = radical méthyle + 2-methyl-propéne
7 Rvinylique => Rp + 1,2-diene  radical pent-1-en-2-yle = radical éthyle + allene

Rvinylique => Rs + 1,2-diene  radical 4-méthyl-pent-1-en-2-yle = radical iso-propyle + alléne

9 Ralkényle => Rp + Y radical but-1-yle = radical éthyle + éthyléne
10 Ralkényle => Rs + Y radical 3-méthyl-but-1-yle = radical iso-propyle + éthyléne
radical 3,3-diméthyl-but-1-yle = radical 2-méthyl-prop-2-yle + éthyléne
11 Ralkényle => Rt + Y 3 4 4 yrRropmeTy Y
radical 4,4-diméthyl-pent-2-yle = radical 2-méthyl-prop-2-yle + propene
, radical pent-1-en-5-yle = radical allyle + éthyléne
12 Ralkényle =>Y +Y

radical hex-1-en-5-yle = radical allyle + propéne
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Figure 4-12 : (a) et (b) cas particuliers de B-scission impliquant des biradicaux, (c) réaction

modele.
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Figure 4-13 : Corrélation d'Evans-Polanyi établie pour des réactions de B-scission de radicaux
acycliques.

III.2.3. Réactions de métatheses

Les paramétres cinétiques des réactions de métathése utilisés pour la construction du modele

cinétique de la décomposition thermique du tricyclodécane sont ceux utilisés par le logiciel Exgas.
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Il convient de différencier les réactions de métathese impliquant les atomes d'hydrogenes
alkyliques et alkényles (Tableau 4-14) et les réactions de métathése impliquant les atomes

d'hydrogénes allyliques (Tableau 4-15).

Tableau 4-14 : Parametres cinétiques des réactions de métathése impliquant les atomes
d'hydrogéne alkyliques et alkényles [Warth et al (1998)].

H primaire H secondaire H tertiaire
A n E. A n E. A n E.

radical hydrogéne 9,5x10° 2 7700 4 5x10° 2 5000 4,2x10° 2 2400
radical méthyle 1,1x10! 4 8200 1,0x10" 0 9600 1,0x10% 0 7900
radical éthyle 1,0x10" 0 13500 1,0x10" 0 11000 1,0x10" 0 9200
radical primaire 1,0x10" 0 13500 1,0x104 0 11200 1,0x10" 0 9000
radical secondaire 1,0x10" 0 14500 1,0x104 0 12200 1,0x10" 0 9000
radical tertiaire 1,0x10" 0 15000 1,0x10" 0 12700 1,0x10" 0 10000

radical allylique 39,8 33 19840 39,8 33 18170 39,8 33 17170

Les constantes de vitesses sont de la forme k = A T" exp(-E./RT). (unités : cm?, mol, s, cal).

Tableau 4-15 : Parametres cinétiques des réactions de métathése impliquant les atomes
d'hydrogéne allyliques [Heyberger (2002)].

H primaire H secondaire H tertiaire
A n E. A n E. A n E.
radical hydrogéne 5,8x10* 25 2510 2,7x10* 25 -1900 2,5x10* 25 -2790
radical méthyle 0,74 35 5670 5,0x10'° 0 7300 5,0x10'° 0 5600
radical éthyle 0,74 35 6640 2.2 35 4140 2.2 35 2340
radical allylique 39,8 33 19840 39,8 33 18170 39,8 33 17170

Les constantes de vitesses sont de la forme k = A T" exp(-Eo/RT). (unités : cm®, mol, s, cal).

IIT.2.4. Réactions de dismutation interne des biradicaux

Le facteur pré-exponentiel des réactions de dismutation interne est estimé a partir de la

relation proposée par O'Neal {4-10} [Brocard et al. (1983)]:

{4-10}

A=e! kaTx rpdx exp{M}

R



Chapitre 4 : Mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane 926

avec k la constante de Boltzman (1,38x1023 J.K?), h la constante de Planck (6,63x103* J.s), T la
température (K), rpd (« reaction path degeneracy») le nombre d'atomes dhydrogénes
transférables, An” la variation du nombre de rotations internes entre le réactif et le complexe
activé et Rla constante des gaz parfaits (1,987 cal.mol™K?). Le facteur 3,5 représente la
contribution d'entropie moyenne d l'entropie dactivation (AS*=3,5xAn*/R) pour une rotation

interne ajoutée ou supprimée.
L'énergie d'activation des réactions de dismutation interne des biradicaux est estimée a partir

de réactions modeles (Tableau 4-16) dont les données proviennent de la littérature ou de calculs

réalisés avec des méthodes ab initio [Sirjean et al. (2006)].

Tableau 4-16 : Energie d'activation de réactions d'isomérisation des biradicaux.

Nombre d'atomes de Energie
carbone du cycle dans Réaction modéle d'activation Source
I'état de transition (cal.mol™?)
6 ./\/\/° — 3850
Sirjean et al.
5 . . = 7750 (2006)
4 T = 16300
3 N N 9500 Benson (1961)

L'état de transition obtenu au cours de certaines réactions d'isomérisation possede une structure
cyclique ou polycyclique. Pour tenir compte de la tension de cycle de I'état de transition, une
correction est réalisée sur |'énergie d'activation de la réaction considérée : par exemple, si le
transfert de I'atome d'hydrogéne a lieu par l'intermédiaire d'une structure cyclique a n atomes
(dont le cycloalacne correspondant a une tension de cycle Erccn) imbriquée dans une structure
bicyclique [x.y.z] dont le bicycloalcane correspondant a une tension de cycle Er¢(xy.), I'énergie

d'activation de la réaction d'isomérisation est considérée égale a {4-11}:

Ea = Ea(iso n cenfres)'ETC(Cn)"'ETC([x.yAz]) {4- 1 1}

La structure des états de transition supposés au cours des réactions d'isomérisation du biradical

BR1 et le détail des calculs de I'énergie d'activation de ces réactions sont donnés dans le Tableau

4-17.
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Tableau 4-17 : Structure des états de transition lors des réactions d'isomérisation du biradical
BR1 et estimation de I'énergie d'activation de ces réactions (cal.mol™).

. d
b
aO_O Ea TC TC Ea
BR1

modéle  cycle bicycle  finale

Structure supposée de I'état de transition

Cycle & 6 membres

imbriquée dans une
—  MALl 3850 0 40000 43850
structure

()BRL —>

«bicyclo[3.2.1]nonane»®

Cycle a 5 membres

imbriquée dans une
—  mAWR 7750 6000 16000 17750
structure

(b)BRL —

«bicyclo[2.2.1]octane»®

(€)BR1 —>

" MAwO Cycle a 5 membres® 7750 - - 7750

Cycle a 7 membres®

imbriquée dans une
—=  MA110 7750 6000 26000° 27750
structure

(d)BR1 —>

«tricyclo[5.2.1.1%°Joctane»

¢ L'influence éventuelle des cycles latéraux (possédant un ou deux atomes de carbone en commun avec la structure
principale de I'état de transition) a été négligée [Benson (1976)].

® L'énergie d'activation de la réaction d'isomérisation par lintermédiaire d'un état de transition & 7 membres a été
supposée égale a celle de la réaction d'isomérisation par l'intermédiaire d'un état de transition d 5 membres comme c'est
le cas pour les isomérisations des radicaux libres.

¢ La fension de cycle du tricyclo[5.2.1.1%°Joctane n'est pas connue et a été estimée a partir de celle du
bicyclo[4.2.1]nonéne.

IIT.2.5. Réactions d'isomérisation des radicaux libres

Le facteur pré-exponentiel des réactions d'isomérisation des radicaux libres est également
estimé a partir de la relation proposée par O'Neal [Brocard et al. (1983)]. L'énergie d'activation
de ce type de réaction est le résultat de deux contributions. La premiere contribution
correspond a I'énergie d'activation de l'arrachage de lI'atome d'hydrogene (Tableau 4-18) et la
deuxiéme contribution est relative a la tension de cycle de I'état de transition obtenu au cours de
la réaction (Tableau 4-19). Si I'état de transition au cours de la réaction d'isomérisation posséde
une structure bicyclique, la tension du bicycloalcane correspondant est ajoutée a I'énergie de

I'arrachage de I'atome d'hydrogéne.
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Tableau 4-18 : Energie dactivation darrachage d'un atome d'hydrogéne (cal.mol?) [Heyberger (2002)]

H alkylique H allylique
Hp Hs Ht Hp Hs Ht
R alkylique 13500 11000 9000 8000 6500 5500
R allylique 23500 21000 19000 18000 15500 13500

Tableau 4-19 : Tension de cycle pour un état de transition cyclique (cal.mol™) [Heyberger (2002)].

Taille du cycle 3 4 5 6 7 8
Cycle saturé 27600 26000 6300 1000 6400 9900
Cycle insaturé 53700 29800 5900 1400 5400
III.2.6. Réactions d'addition

Les paramétres cinétiques des réactions d'addition de radicaux sur les doubles ligisons Csp>-Csp?
proviennent de travaux réalisés par Tsang [Tsang (1973 & 1991)], [Tsang et Walker (1992)]
(Tableau 4-20). Les réactions d'additions des radicaux C,Hs, iCsH; et 1C4Hs sur les doubles
ligisons Csp?-Csp® sont également utilisées comme réactions modéles pour les réactions d'addition

des radicaux primaires, secondaires et tertiaires dans le cas général.

Tableau 4-20 : Paramétres cinétiques des réactions d'addition.

C secondaire C tertiaire C quaternaire
radical
A n E A n E A n E
H 1,32x10% 0 1560 1,32x10"8 0 3260 1,20x10" 0,69 3000
CH; 1,69x10" 0 7400 9,64x10% 0 8000 1,58x10" 0 4970
CzHs (Rp) 1,00x10" 0 7250
iCsH7 (Rs) 1,30x10% 0 8700 -
tC4Hs (RY) 3,10x10% 0 5890

Les constantes de vitesses sont de la forme k = A T" exp(-E/RT). (unités : cm®, mol, s, cal).

IIT.2.7. Réactions moléculaires

Les réactions moléculaires (mécanisme concerté en une seule étape) prises en compte dans le
modele sont de plusieurs types : les réactions de décomposition par rétroéne (et les réactions

d'addition éne), les réactions de décomposition par rétro-Diels-Alder (et les réactions d'addition
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de Diels-Alder) et les réactions d'élimination. Ces réactions sont peu nhombreuses et leur
paramétres cinétiques sont tirés de la littérature ol déduits de réactions modeles (Tableau

4-21).

Tableau 4-21 : Exemples de réactions moléculaires présentes dans le mécanisme (unités : cm?,
mol, s, kcal).

Réaction type Ig A Ea source
1-penténe — propéne + éthyléne rétroéne 125 57,43 Tsang (1978a)
1-hexéne — 2 propene rétroéne 126 5743 Tsang (1978b)
éthyléne + (E) but-2-éne — 3-méthyl-pent-1-éne éne 106 37,00 Richard et al. (1978)
éthylene + (Z) but-2-éne — 3-méthyl-pent-1-éne ene 100 36,50 Richard et al. (1978)
cyclopentene — cyclopentadiene + hydrogene élimination 130 58,821 Rickborn et al. (1986)
cyclohexa-1,3-diene — benzene + hydrogéne élimination 13,7 61,603 Orchard et Trush (1974)
cyclohexa-1,4-diene — benzene + hydrogene élimination 124 43719 Benson (1967)
cyclohexéne — cyclohexa-1,3-diene + hydrogene élimination 16,3 71,142 Smith et Gordon (1961)
éthyl-benzéne — styréne + hydrogene élimination 12,7 63,988 Clark et Price (1970)
cyclohexéne — buta-1,3-diéne + éthyléne rétro-Diels-Alder 15,6 65,777 Kiefer et Shah (1987)
norbornene — cyclopentadiéne + éthylene rétro-Diels-Alder 150 46,302 Kiefer et al. (1993)

cyclopentadiene + acétyléne— norbornadiene Diels-Alder 105 24,24 Walsh et Wells (1975)
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Dans ce chapitre sont présentés les résultats de la confrontation du mécanisme de la pyrolyse du
tricyclodécane (2789 réactions/929 especes) avec nos résultats expérimentaux mais aussi avec
les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature. Les simulations ont été
principalement réalisées avec le logiciel « PSR » (perfect stirred reactor) de Chemkin IT dont le
fonctionnement est expliqué en Annexe 5-1. Le logiciel « piston» (cascade de réacteurs
parfaitement agités) a également été utilisé au cours de cette étude pour la confrontation du
modele avec les résultats provenant de la littérature. L'analyse cinétique du mécanisme sera
ensuite présentée. Cette analyse permettra de mettre en évidence les voies réactionnelles les
plus importantes et les réactions les plus sensibles. Elle permettra également de souligner

I'importance des réactions d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane.

I. Validations du mécanisme

Le mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane a été confronté da nos résultats obtenus en
réacteur auto-agité par jets gazeux, mais aussi aux résultats expérimentaux de Kunzru et
Nageswara Rao (2006) qui ont été obtenus dans des conditions assez éloignés des notres

(réacteur annulaire, sans dilution).

I.1. Comparaison du modele avec les résultats expérimentaux

Dans une premiere partie une comparaison entre modele et expérience a faible avancement
(conversions inférieures a 20%) est présentée. Cette premiere comparaison a permis de valider
le modéle dans des conditions ot les réactions n-aires jouent peu. Dans une deuxiéme partie,
modéle et expérience ont été confrontés pour des conversions plus importantes (approchant la
conversion totale). Dans une troisiéme partie nous abordons la prise en compte de I'effet de la

concentration du tricyclodécane en entrée du réacteur sur la conversion.

I.1.1. Comparaison a faible avancement

Pour les expériences réalisées a faible avancement (températures entre 873 et 933K, temps de

passage entre 0,5 et 5 s, fraction molaire d'hydrocarbure en entrée du réacteur égale a 0,04,
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conversions inférieures a 20%), l'accord entre les résultats expérimentaux et les fractions
molaires obtenues a partir du modéle est satisfaisant pour des produits tels que I'éthylene, le
cyclopentadiene, le cyclopentene, le 1,5-hexadiéne, le toluene et le 3-cyclopentyl-cyclopenténe

(Figure 5-1 et Figure 5-2) et pour le réactif (Figure 5-3).
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Figure 5-1 : Fractions molaires des produits légers en fonction du temps de passage, x1c*=0,04
(m 873 K, A 893K, 913 K, + 933 K).
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Les fractions molaires simulées de benzéne et des petites espéces telles que I'hydrogéne, le
méthane, |'éthane et le propene sont sous estimées pour les temps de passage les plus importants
(un facteur 3 pour I'éthane, un facteur 2 pour le méthane et le propéne, un facteur 1,5 pour le
benzéne et I'hydrogéne). Néanmoins, d'un point de vue qualitatif, on constate que pour la plupart

des produits de la réaction les profils expérimentaux sont correctement reproduits par le modéle.
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Figure 5-2 : Fractions molaires des produits plus lourds en fonction du temps de passage,
Xnc®=0,04 (m 873 K, A 893 K, ¢ 913 K, + 933 K).
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Conversion (%)

Temps de passage (s)

Figure 5-3 : Conversion du tricyclodécane en fonction du temps de passage.

I.1.2. Comparaison a plus fort avancement

Résultats expérimentaux et fractions molaires simulées ont été comparés en fonction du temps
de passage pour trois températures (873, 973 et 1073K) et une fraction molaire d’hydrocarbure
en entrée du réacteur égale d 0,04. Le modéle permet de reproduire les valeurs expérimentales

de la conversion avec un bon accord (Figure 5-4), méme lorsque I'avancement de la réaction est

important (a 1073 K la conversion totale est pratiquement atteinte).

100 —

-
.-

80 - ke

conversion

Conversion (%)

Temps de passage (s)

Figure 5-4 : Conversion du réactif en fonction du temps de passage (m 873 K, A 973 K, ¢ 1073 K).
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Dans le cas général, le modele permet de représenter les tendances des évolutions des fractions
molaires des produits de la réaction de maniére satisfaisante (Figure 5-5 et Figure 5-6) sauf
dans les cas particuliers de I'acétyléne et du cyclopenténe.

Les fractions molaires simulées de petites espéces telles que I'hydrogéne, le méthane, I'éthane et
le propéne sont sous-estimées.

La fraction molaire d'éthyléene paradit Iégerement surestimée (a mettre peut-€tre en rapport avec
I'importante sous-estimation de l'acétylene). En ce qui concerne les espéces plus lourdes, la
fraction molaire de cyclopentadiene est surestimée, alors que celle de benzéne est sous-estimée
(la sous-estimation de la fraction molaire de benzéne et la décroissance trop importante de celle
de cyclopentene sont peut-Etre liées a la surestimation de celle de cyclopentadiéne). La fraction
molaire de toluene obtenue par simulation est |égérement surestimée pour les températures les
plus importantes (peut-&tre a cause de réactions de consommation manquantes).

Pour les hydrocarbures aromatiques de masse molaire plus importante (styréne, indéne et
naphtaléne), on constate que le modéle sous-estime assez fortement la fraction molaire a la
température de 973 K. A 1073 K, c'est toujours le cas pour l'indéne tandis que les fractions
molaires simulées sont proches des fractions molaires expérimentales pour le styrene et le

naphtaléne.

Les écarts observés entre expérience et simulation peuvent éventuellement tre dus a plusieurs
causes. Une des causes principales est liée aux incertitudes sur les parameétres cinétiques des
réactions qui constituent le mécanisme. Le modeéle cinétique de la décomposition thermique fait
intervenir des réactions qui ont fait I'objet de peu d'études et dont les parametres cinétiques
sont mal connus (réactions impliquant les biradicaux, réactions de B-scission menant a I'ouverture
de cycle, passage des hydrocarbures a cing atomes de carbone a ceux a six atomes de carbone).
Les écarts observés peuvent aussi tre dus a I'absence de réactions n-aires qui ne seraient pas
prises en compte dans le mécanisme (par exemple pour expliquer la formation d'indéne a partir
d'espéce a cinq atomes de carbone).

La base Co-Ci, a été validée lors de I'étude de la pyrolyse du propane [Ziegler et al. (20056 &
2005c)] qui a été réalisée dans des conditions quelque peu différentes de celles de I'étude du

tricyclodécane (température : 1273K, pression totale : 2,6 kPa (20 torr)).
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Figure 5-5 : Fractions molaires des produits légers en fonction du temps de passage, x°=0,04
(m 873 K, A 973 K, ¢ 1073 K).
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Figure 5-6 : Fractions molaires des produits lourds en fonction du temps de passage, x1c°=0,04

(m 873 K, A 973 K, ¢ 1073 K).
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I.1.3. Influence de la dilution sur la conversion a faible avancement

Les valeurs de la conversion du tricyclodécane obtenues par simulation avec le modéle décrit
ci-dessus dépendent de la fraction molaire du réactif en entrée du réacteur. Cependant, pour les
expériences réalisées avec des dilutions de 0,7 et 2%, les valeurs obtenues par simulation sont
|égérement supérieures aux valeurs expérimentales (Figure 5-7). Les causes de |'écart observé
entre résultats expérimentaux et valeurs simulées pour ces deux dilutions n'ont pas encore été

identifiées.

5 ,m

Conversion en %

873 893 913 933
Température (K)

Figure 5-7 : Conversion du tricyclodécane (z=1s).

I.2. Comparaison des résultats de Kunzru et Nageswara Rao (2006)

avec le modéle

Kunzru et Nageswara Rao (2006) ont réalisé une étude de la décomposition thermique du
tricyclodécane avec un réacteur annulaire dans les conditions suivantes :

e Températures : 903, 923, 948 et 968 K. e Pression: 1bar.

e Temps de passage : de 0 a7 s. o Dilution : aucune, réactif pur.

e Volume du réacteur : 30,8 cm®.
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Le modéle décrit dans le Chapitre 4 a été confronté a ces résultats expérimentaux obtenus dans
des conditions sensiblement différentes de celles de I'¢tude expérimentale effectuée au DCPR.
Les simulations ont été réalisées avec le logiciel « piston » (cascade de réacteurs parfaitement

agités) dont le fonctionnement est décrit a I'Annexe 5-1.

I.2.1. Conversion du réactif

Les valeurs de conversion du tricyclodécane obtenues avec le modéle que nous avons développé
sont supérieures aux valeurs expérimentales obtenues par Nageswara Rao et Kunzru (2006). Par
exemple, pour une température de 968 K et un temps de passage de 3 secondes environ, |'écart

absolu entre les deux valeurs de conversion est d'environ 20%.

Il faut remarquer que les points expérimentaux de Nageswara Rao et Kunzru (2006) ne semblent
pas tres précis. Le modeéle conduit a un fuseau de courbes régulier (Figure 5-8), ce qui n'est pas

le cas des points expérimentaux de Nageswara Rao et Kunzru (2006).

80— -----I.- ----__-
* —--_’ ------ A 968K
--- & 948K
== + 923K

Conversion en %

0 1 2 3 4 5 6 7
Temps de passage (s)

Figure 5-8 : Conversion du réactif. Les points correspondent aux résultats expérimentaux de
Nageswara Rao et Kunzru (2006). Les courbes correspondent au modeéle développé au DCPR.
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D'apres la description du montage expérimental donnée dans l'article [Nageswara Rao et Kunzru

(2006)], plusieurs éléments pourraient concourir aux écarts observés :

v

v

I'¢tude est réalisée dans un réacteur annulaire qui n‘est pas un réacteur piston idéal.
le réacteur n'est pas précédé d'une zone de préchauffage.

la température mesurée dans le doigt de gant peut tre différente de la température
de la réaction (le réactif n'est pas dilué et la réaction présente une forte
endothermicité).
le réacteur n'est pas isotherme : I'existence d'un profil de température le long du
réacteur est mentionnée mais aucun profil de température n'est donné.
la paroi interne du réacteur (inconel) a été passivée. Les effets de la paroi ont été

négligés mais cette hypothése n'a pas été vérifiée.

Pour mettre en évidence la sensibilité de la réaction (et plus particulierement de la conversion du

réactif) a la température, deux simulations ont été réalisées avec des températures

respectivement supérieure et inférieure de 10 K d la température de 948 K (Figure 5-9).
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Figure 5-9 : Courbes obtenues par simulation pour des températures de 938, 948 et 958 K. Les
points expérimentaux correspondants a la température de « 948 K » ont également été placés

sur la figure.
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Cette étude montre qu'une erreur de 10 K sur la température de la réaction conduit a une erreur
absolue de 10% environ sur la conversion du réactif. Les résultats expérimentaux obtenus pour
une température de « 948 K » sont compatibles avec les résultats obtenus par simulation a la

température de 938 K (excepté pour le point correspondant a un temps de passage de 5,4 s).

I.2.2. Rendements des produits de la réaction

Les rendements calculés par Nageswara Rao et Kunzru (2006) pour le méthane, I'éthylene, le
propéne, le cyclopentadiéne, le cyclopenténe et le benzene ont été comparés avec les rendements
calculés a partir des résultats obtenus avec le modele (Figure 5-10). Le rendement d'un produit p

est calculé en divisant la masse de ce produit p par la masse de réactif entrant dans le réacteur.
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Figure 5-10 : Rendements des produits de la réaction. Les points correspondent aux résultats
expérimentaux de Nageswara Rao et Kunzru (2006). Les courbes correspondent aux résultats
obtenus par simulation avec le modele MBDA-DCPR.

Dans les conditions de I'étude (gammes de température et de temps de passage restreintes),
nous avons pu observer que, pour une conversion donnée, le rendement dépendait extrémement

peu de la température et du temps de passage. Les courbes présentées sur la Figure 5-10 sont
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celles qui correspondent a une température de 948 K. On constate que le modele n'est pas
incompatible avec les résultats expérimentaux, sauf pour un produit de la réaction : le méthane
(dont le rendement est fortement sous estimé par le modele). Ce bon accord général peut
parditre surprenant étant donné I'écart observé entre conversion expérimentale et conversion

obtenue par simulation.

Remarque : nous avons observé que, dans les conditions de I'étude, pour une conversion donnée,
le rendement dépendait trés peu de la température et du temps de passage. La méme
observation a été réalisée pour la sélectivité. Par exemple, dans le cas de I'éthyléne, pour une
conversion donnée, la sélectivité est quasiment égale dans les conditions de température et de
temps de passage de |'étude (Figure 5-11). L'évolution de la sélectivité avec le temps de passage
présente une allure similaire a celle que l'on observe sur la Figure 5-11b mais les courbes

obtenues pour différentes températures ne sont pas confondues (Figure 5-12).
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Figure 5-11 : Evolution de la sélectivité de I'éthyléne en fonction de la conversion. (a) échelle
normale. (b) zoom de la Figure 5-11a.
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Figure 5-12 : Evolution de la sélectivité de I'éthyléne en fonction du temps de passage.
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I.2.3. Conclusion

Dans leur article, Nageswara Rao et Kunzru (2006) proposent de nouveaux résultats de la
décomposition thermique du tricyclodécane. Cette étude a été réalisée dans un réacteur
annulaire en inconnel sans zone de préchauffage. La température de la réaction est mesurée
grdce a un thermocouple glissé dans la partie annulaire interne du réacteur. Cette température

peut etre différente de la température des gaz a l'intérieur du réacteur.

Le modéle développé au DCPR donne des valeurs de conversions plus importantes que celles
obtenues par Nageswara Rao et Kunzru (2006) sans toutefois &tre incompatibles. Les résultats
donnés par ces auteurs semblent présenter une imprécision importante :

¢ la dispersion des points est sensible.

e les points devraient former un fuseau de courbes régulier ce qui ne semble pas étre le

cas ici (Figure 5-8)

Par contre le modeéle permet de reproduire les rendements des produits avec un bon accord

général (un écart sensible entre modeéle et expérience est observé pour le méthane).
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II. Analyse cinétique du mécanisme

L'analyse du mécanisme a été réalisée grace a deux fonctions du logiciel Chemkin : I'analyse de
flux et l'analyse de sensibilité. L'analyse de flux permet de mettre en évidence les principales
voies de formation et de consommation des espeéces impliquées dans le mécanisme tandis que
l'analyse de sensibilité permet de souligner [linfluence d'une ou plusieurs réactions sur la
concentration d'une espéce donnée. La longueur de chdine, qui permet de comparer |'importance
relative des réactions d'amorgage du réactif et des réactions de propagation, a été calculée. Les

valeurs obtenues sont relativement faibles (inférieures a 10).

II.1. Analyse de flux

Une analyse de flux a été réalisée a 933 K pour un temps de passage de 1 s. Dans ces conditions
la conversion du tricyclodécane est de 5,25%. Les principales voies réactionnelles de
consommation du réactif sont représentées sur la Figure 5-13 et sur la Figure 5-14. Les
pourcentages qui figurent sur ces diagrammes représentent la part relative de chacune des

réactions de consommation de I'espece qui est consommée.
v Réactions d'amorgage unimoléculaire

L'analyse de flux permet de mettre en évidence limportance des réactions d'amorgage
unimoléculaire du réactif : 11,6% du tricyclodécane est consommé par ces réactions. On constate
que cette étape d'amorgage conduit majoritairement a la formation du biradical BR1, qui lui-méme
réagit quasi-exclusivement par une réaction de dismutation interne pour former le
3-cyclopentyl-cyclopentene (noté MA110 dans le mécanisme). Le fait que le tricyclodécane
conduise a la formation du 3-cyclopentyl-cyclopenténe par l'intermédiaire du radical BR1 pourrait
parditre surprenant car I'énergie d'activation de la réaction d'ouverture impliquée (77 kcal.mol™)
est de 6 kcal.mol™ plus élevée que la réaction d'amorgage unimoléculaire (2) de la Figure 4-2

(Chapitre 4):

@) ¢ (@)
BR1
BR2
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Si on considére le schéma cinétique suivant : ~ THDCPD =—— BR ——— M

et si on applique l'approximation de I'état quasi-stationnaire au biradical BR (i.e. ri=r.;+r; soit

k1
k—l + k2

ki[THDCPD]=k[BR]J+k,[BR], d'ot [BR]= [THDCPD] ), l'expression de la vitesse de

formation de I'espece M est donnée par {5-1} :

r =k?_[BR]=M[THDCPD]

k_1 +k2 {5'1}
e (ki xka)
dot kg B k_1 +k2 {5'2}

avec ki, ki, ko et k; les constantes de vitesse respectives de la réaction d'amorgage
unimoléculaire menant a l'ouverture du cycle, de la réaction de recombinaison du biradical, de la
réaction de décomposition ou de dismutation par laquelle réagit le biradical et de la réaction

globale de formation de M.

Les valeurs des constantes de vitesses (a 1000 K) des réactions impliquées lors des étapes
d'amorgage faisant intervenir les biradicaux BR1 et BR2 sont rassemblées dans le Tableau 5-1.
On constate que la constante de vitesse globale de formation de la voie impliquant le biradical

BR2 est 1500 fois plus faible que celle de la voie qui implique BR1.

Tableau 5-1 : Parameétres cinétiques et constantes de vitesse a 1000 K des réactions
d'amorgage unimoléculaire impliquant BR1 et BR2.

Réaction K100k (s™)
1 THDCPD — BR1 9 5x10°?
-1 BR1 — THDCPD 1,3x10°
2 BR1 — MA110 3,8x10"
globale THDCPD — MA110 9,5x1072
1 THDCPD — BR2 19
-1 BR2 — THDCPD 3,8x108
2 BR2 — MA114 1,3x10°

globale THDCPD — MA114 6,5x10°
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Les niveaux d'énergie associés aux réactions impliquées lors de I'étape d'amorgage du
tricyclodécane en 3-cyclopentyl-cyclopenténe sont représentés sur la Figure 5-15. Les enthalpies
de formation du tricyclodécane, du 3-cyclopentyl-cyclopenténe et du biradical BR1 ont été
calculées a partir des méthodes présentées dans le Chapitre 4. Les enthalpies de formation des
complexes activés [CA1T et [CA2] ¥ sont déduites des énergies d'activation de la réaction
d'ouverture du tricyclodécane (E;, dont la méthode d'estimation est présentée au Chapitre 4) et

de la réaction de dismutation interne du biradical BR1 (E,).

1 8He go00c) (keal.mol 1)
t
12318 | [caty * [cAz]
119,70 T iy N
E.[@427) E; |(7.75)
\%
115,43 + A X A\
BR1
E,
(66,97)
Ar‘HZ,-Z
E, (59,22
77,00
( ) Ar‘HI,—l
(72,73)
56,21 —+
3-cyclopentyl-cyclopentene
4270 < A 4
tricyclodécane

Figure 5-15 : Enthalpies de formation des especes associées aux principales réactions de
I'étape d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane en 3-cyclopentyl-cyclopenténe.
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v Réactions de métathése sur le tricyclodécane et réactions de propagation des

radicaux tricyclodécyles

Le tricyclodécane est principalement consommé par des réactions de métathése avec de petits
radicaux comme les radicaux hydrogénes, méthyles et allyles (88,4%). Les réactions de
métathése conduisent da la formation de six radicaux (Chapitre 4).

e Le radical R3 (voie n°1 sur le schéma de la Figure 5-13) conduit a la formation d'éthyléne et
d'un radical en Cg qui peut réagir par deux voies paralleles pour donner soit du toluéne et des
radicaux méthyles (45,6%), soit de I'éthyléne, du benzéne et des radicaux hydrogénes
(45,6%).

e Le radical R2 (voie n°2 sur le schéma de la Figure 5-13) réagit pour donner du
cyclopentadiéne et des radicaux méthyles (16,0%), des radicaux cyclopent-2-én-1-yles et
du 1,4-pentadiéne (8,7%) et du 3-éthenyl-cyclopenténe (75,2%).

e Le radical R4 (voie n°3 sur le schéma de la Figure 5-13) conduit a la formation d'éthyléne et
d'un radical en Cg qui réagit pour donner du cyclopentadiéne et des radicaux allyles.

e Le radical R5 (voie n°4 sur le schéma de la Figure 5-13) méne a la formation de cyclopenténe
et de radicaux cyclopent-3-én-1-yles. Ce dernier radical conduit facilement au
cyclopentadiéne par B-scission d'une liaison C-H.

e Le radical Rl (voie n°6 sur le schéma de la Figure 5-14) réagit par deux réactions de
B-scission successives pour donner du norbornéne et des radicaux allyles. Le norbornéne
réagit assez facilement par réaction rétro Diels-Alder pour donner de I|'éthylene et du
cyclopentadiene.

e Le radical R6 (voie n°7 sur le schéma de la Figure 5-14) réagit par deux voies paralléles pour
donner soit du cyclopenténe et des radicaux cyclopent-2-én-1-yles (62,5%), soit de

I'éthyléne, du benzéne et des radicaux hydrogenes (37,5%).

A la température de 873 K, parmi I'ensemble des réactions de métathése de radicaux sur le
tricyclodécane, se sont celles avec le radical allyle qui sont les plus importantes (47%), puis celles
avec les radicaux hydrogene (15%), cyclopent-2-én-1-yle (14%) et méthyle (9%). Lorsque la
température augmente, la part relative des radicaux allyle, méthyle et cyclopent-2-én-1-yle
diminuent au profit des radicaux hydrogéne et cyclopentadiényle (CsHs).

A 1073 K les réactions de métathése les plus importantes sont celles qui impliquent les radicaux

hydrogene (45%) et cyclopentadienyle (32%). Les réactions de métathese avec le radical allyle ne
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représentent plus que 9% de I'ensemble des réactions de métathése sur le tricyclodécane. Les
réactions de métathése du radical cyclopentadiényle (radical non primaire) sur le tricyclodécane

apparaissent lorsque la conversion devient supérieure a 20% environ.

v Importance relative des radicaux

Les concentrations des radicaux ont été étudiées pour deux températures (973 et 1073 K) et un
temps de passage de 1s (conversions respectives de 19,1 et 83,4%).

A 973 K, le radical dont la fraction molaire est la plus importante est le radical allyle : x=1,1x107
(pour comparaison, dans ces conditions la fraction molaire d'éthyléne, le produit moléculaire
stable dont la fraction molaire est la plus importante, est x=6,0x10°). Les autres radicaux
obtenus en concentration importante sont des radicaux stabilisés par résonance dont les
fractions molaires sont rassemblées dans le Tableau 5-2. Les fractions molaires des radicaux

hydrogéne, méthyle et propargyle sont respectivement égales a 4,3x107°, 8,9x108 et 2,4x107.

Tableau 5-2 : Fractions molaires de radicaux cinétiqguement importants.

Fraction molaire (t=1s)
Radical

T=973K T=1073K
hydrogéne H 43x10 9.6x10°
méthyle CH3 8,9x10 5,3x107
propargyle %\. 2,4x107 2,8x10°
allyle N, 1,1x10° 2,1x10°
cyclopentadienyle Q 7.5x10° 2,3x10*
cyclopent-2-én-1-yle E> 2,1x10°® 4.2x10°®
pentadiznyle AR 2,3x10° 6,4x10°
benzyle @- 2,0x10° 2,5x10°
cyclohex-2-én-1-yle @ 1,0x10° 9,5x107
indényle 7,6x107° 41x10°
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A 1073 K, le radical le plus important n'est plus le radical allyle mais le radical cyclopentadienyle
(x=2,3x10™%). A titre de comparaison avec des fractions molaires d'espéces stables en
concentration importante, la fraction molaire d'éthyléne dans les mémes conditions est égale a
2,8x10° Les autres radicaux présents en concentration importante sont également des radicaux

stabilisés par résonance (Tableau 5-2) comme les radicaux allyle et benzyle par exemple.

v" Longueur de chaine

La longueur de chdine correspond au rapport entre la vitesse des chdines de propagation et la
vitesse des réactions d'amorgage. Elle est calculée en divisant la vitesse de consommation du
réactif par métathese par la vitesse de consommation du réactif par amorgage. Son évolution
avec le temps de passage (O - 5 s) a été tracée pour une température de 973 K (Figure 5-16).
Une échelle logarithmique a volontairement été choisie pour l'axe des abscisses (temps de
passage) pour mieux mettre en évidence I'évolution de la longueur de chdine pour les temps de

passage les plus faibles.

6 — - 6x10°
longueur de chaine
=== fraction molaire de 3-cyclopentyl-cyclopenténe
5 =-= fraction molaire du radical allyle e/ 5
* N
N

247 R
] ° 3
T 3
: .
3 3
3 2 - — 2

1 -t BREN b

O_I 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIIII 1 1 II_O

0.0001 0.001 0.01 0.1 1
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Figure 5-16 : Evolution de la longueur de chaine avec le femps de passage pour T = 973 K.
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Dans ces conditions la conversion est comprise entre 0 et 55 %. Sur la Figure 5-16 on constate la
présence d'une « zone d'induction » ol la longueur de chdine varie sensiblement en passant de
quasiment O a 5,5 environ. Dans la zone suivante (temps de passage supérieur a 1) la longueur de
chdine semble tendre vers une valeur asymptotique. La valeur obtenue dans cette zone (5,5) est
relativement faible ce qui signifie que les chaines de propagation sont courtes.

Sur le graphe de la Figure 5-16 ont également été représentées les fractions molaires du
3-cyclopentyl-cyclopentene (espéce moléculaire obtenue lors de ['étape d'amorgage du
tricyclodécane) et du radical allyle (principale espéce avec laquelle le tricyclodécane réagit par
métathése a cette température). Il semble que I'augmentation de la longueur de chdine et de la
fraction molaire du radical allyle soit liée a celle de la fraction molaire du
3-cyclopentyl-cyclopentene. La longueur de chdine semble se stabiliser lorsque la fraction molaire

de 3-cyclopentyl-cyclopenténe commence a décroftre.

II.2. Analyse de sensibilité

Les analyses de sensibilité correspondant au tricyclodécane, au 3-cyclopentyl-cyclopenténe, au
cyclopentadiéne et au benzéne sont représentées sur la Figure 5-17.

L'analyse de la sensibilité réalisée sur le tricyclodécane (Figure 5-17a) montre que la conversion
est fortement influencée par trois types de réaction : la réaction d'amorgage unimoléculaire du
tricyclodécane qui conduit d la formation du biradical BRI, les réactions de métathése des
radicaux allyles sur le ftricyclodécane et la réaction d'amorgage unimoléculaire du
3-cyclopentyl-cyclopentene qui donne le biradical BR60.

La formation du 3-cyclopentyl-cyclopenténe est principalement contrdlée par la réaction
d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane vers le biradical BR1 (Figure 5-17b). D'aprés
I'analyse de sensibilité, la réaction de dismutation du biradical BR1 en 3-cyclopentyl-cyclopenténe
n'a presque pas d'influence sur la formation de cette derniére molécule. Deux réactions ont une
influence sur sa consommation : il s'agit des réactions d'amorgage unimoléculaire qui conduisent a
la formation du biradical BR60 et des radicaux cyclopentyles (R175) et cyclopentényles (R69). On
peut constater que les réactions de métathese des petits radicaux sur le
3-cyclopentyl-cyclopenténe ont trés peu d'influence sur sa consommation. Ceci s'explique par le
fait que la concentration de 3-cyclopentyl-cyclopenténe reste relativement faible quelles que

soient les conditions de température et de temps de passage.
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Figure 5-17 : Analyses de sensibilité pour le tricyclodécane (a), le 3-cyclopentyl-cyclopenténe
(b), le cyclopentadiene (c) et le benzene (d) (T=933 K, t=1s).

Comme pour la conversion du tricyclodécane, la formation de produits comme le cyclopentadiene
(Figure 5-17c) et le benzéne (Figure 5-17d) est fortement influencée par les réactions
d'amorgage du tricyclodécane et du 3-cyclopentyl-cyclopenténe menant aux biradicaux BR1 et
BR60 respectivement ainsi que par les réactions de métathése des petits radicaux (hydrogenes,

méthyles et allyles) sur le tricyclodécane. Dans le cas particulier du benzéne, la formation de
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cette espéce est influencée par les réactions notées (1.5), (1.6), (7.1) et (7.2) sur les Figure 5-13
et Figure 5-14. Les réactions (1.5) et (1.6) sont compétitives paralléles: l'une conduit a la
formation de toluene tandis que l'autre méne au benzéne. Il s'agit d'un cas de figure identique
pour les réactions (7.1) et (7.2) : la voie réactionnelle (7.1) conduit & la formation d'espéces en Cs

et la voie (7.2) a la formation de benzéne.

ITII. Conclusion

L'analyse cinétique du mécanisme a permis de souligner l'influence importante des réactions
d'amorgage unimoléculaire sur la conversion du réactif (réactions en chdines courtes). L'écriture
détaillée des réactions d'amorgage unimoléculaire représente donc une étape indispensable pour
la modélisation de la décomposition thermique du tricyclodécane.

D'un point de vue global, I'accord entre les fractions molaires obtenues par simulation et les
résultats expérimentaux est satisfaisant. Des écarts sensibles ont été observés pour des petites
especes comme |'hydrogene, le méthane, I'éthane et le propene. Cette difficulté a reproduire les
fractions molaires des petits produits peut parditre surprenante car généralement ils sont plutot
bien représentés par les différents modéles comme celui de la pyrolyse du propane par exemple.
Il ne faut pas perdre de vue que, lors de cette étude, le réactif est un hydrocarbure
relativement lourd (CioHi) qui va d'abord se décomposer en espéces de masse molaire
infermédiaire et ensuite en petites espéces. Par conséquent les voies de formation de ces petites

especes sont variées et peuvent &tre primaires mais aussi n-aires.
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Les réactions de décomposition thermique du cyclopentane, du cyclohexane et du norbornane ont
été étudiées a faible avancement dans le but de valider l'approche biradicalaire pour les
réactions d'amorgage unimoléculaire des hydrocarbures cycliques et polycycliques. La pyrolyse du
n-dodécane, que l'on rencontre dans des carburants utilisés en aéronautiques (JP7, JP8, Norpar
12), a également été étudiée et les résultats obtenus nous ont permis de comparer la réactivité

du tricyclodécane avec celle d'un alcane linéaire de masse molaire assez proche.

I. Etude de la décomposition thermique du cyclopentane

La premiere molécule étudiée dans le cadre de la compréhension des phénomeénes se déroulant au
cours de l'amorgage de la réaction de décomposition thermique des cycloalcanes est le
cyclopentane. Il s'agit d'un alcane cyclique dont la formule brute est CsHio, dont la structure est

beaucoup plus simple que celle du tricyclodécane.

)

cyclopentane

I.1. Etude expérimentale

Le cyclopentane est un hydrocarbure liquide a température ambiante. Sa température de fusion
est de 179 K et sa température de vaporisation est de 322 K. Par conséquent I'étude de la
décomposition thermique du cyclopentane a pu étre réalisée avec le pilote expérimental que nous
avons mis au point pour |'étude de la décomposition thermique du tricyclodécane. La
décomposition thermique du cyclopentane a été étudiée pour de faibles conversions et a été
réalisée dans les conditions suivantes :

e fraction molaire de cyclopentane en entrée du réacteur : 0,04.

e gamme de température : 873 a 953 K.

e gamme de temps de passage : 1d 5 s.

Une étude plus courte de la décomposition thermique du cyclopentane a également été réalisée

avec une concentration de réactif en entrée du réacteur plus faible (fraction molaire de
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cyclopentane en entrée de 0,007) de maniére a pouvoir comparer la stabilité du cyclopentane

avec celle du norbornane. Les résultats de cette étude sont présentés a la fin de cette partie.

I.1.1. Conversion du cyclopentane

La conversion du cyclopentane a été calculée a partir des produits de la réaction. Dans les
conditions de température et de temps de passage les plus sévéres (T=953 K, 1=5s), la conversion
atteint 6% (Figure 6-1). Les courbes représentatives de la conversion en fonction du temps de

passage semblent présenter une légere courbure orientée vers le haut.
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Figure 6-1 : Conversion du cyclopentane.

I.1.2. Nature des produits de la réaction

Outre le cyclopentane (réactif), 13 produits de la réaction ont été identifiés et dosés. Ces

produits de la réaction sont par masse molaire croissante :

o hydrogene 0 propéne o 1l-pentene

0 méthane o 1,3-butadiéne o 1,3-cyclopentadiene
0 acétyléne o 1-butene 0 benzéne

0 éthyléne 0 cyclopentene

o éthane o 1,3-pentadiéne
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Le seul composé aromatique détecté lors de cette étude est le benzéne qui est présent en tres

faible quantité : il s'agit trés probablement d'un produit secondaire.

I.1.3. Produits de la réaction

v" Evolution des fractions molaires et distribution des produits de la réaction

Les cing principaux produits de la décomposition thermique du cyclopentane sont I'hydrogéne,
I'éthyléne, le propéne, le cyclopenténe et le 1,3-cyclopentadiéne (Figure 6-2). Dans le domaine
de cette étude, les fractions molaires des principaux produits présentent une Iégére courbure
orientée vers le haut lorsque le temps de passage augmente, sauf dans le cas du cyclopenténe
dont la fraction molaire présente une l|égere courbure orientée vers le bas a partir de
953K (Figure 6-3) : le cyclopenténe, formé primairement a partir du cyclopentane, réagit a son
tour. L'évolution de la fraction molaire de 1-penténe en fonction du temps de passage a également
été représentée sur la Figure 6-3. Nous verrons lors de l'analyse cinétique du mécanisme que le
1-penténe est un produit important d'un point de vue cinétique méme si sa concentration reste
faible dans le domaine de I'étude. Les fractions molaires des espéces dosées en sortie du

réacteur sont données a I'Annexe 6-1.
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Figure 6-2 : Distribution des produits de la pyrolyse du cyclopentane (T=953 K, 1=3 s).
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Figure 6-3 : Evolution des fractions molaires des principaux produits de la réaction ; (a)

hydrogene, (b) éthyléne, (c) propéne, (d) cyclopenténe, (e) cyclopentadiéne et (f) 1-pentene
(w873 K, A 893K, ¢ 913K, + 933 K, * 953 K).

v' Détermination des produits primaires

Une étude de la sélectivité des produits de la réaction a été réalisée pour une température de

953K. Dans ces conditions la conversion est trés faible: inférieure a 1%. Six espeéces

apparaissent comme des produits primaires (Tableau 6-1). A noter que pour cette température,

I'extrapolation de la sélectivité de I'hydrogéne donne une valeur trés proche de zéro.
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Tableau 6-1 : Extrapolation des sélectivités a l'origine des produits primaires.

Produits Sélectivité a I'origine extrapolée

méthane 0,031

éthyléne 0,539

propéne 0,286

1-pentene 0,044
cyclopentene 0,103
1,3-pentadiene 0,048

Total 1,051 (valeur théorigue : 1)

I.1.4. Etude avec une fraction molaire de réactif égale a 0,07 :

Une étude a été réalisée avec une fraction molaire d’hydrocarbure en entrée du réacteur égale a
0,007 dans le but d'obtenir des résultats comparables a ceux obtenus pour le norbornane. Cette
étude a été réalisée pour un temps de passage unique de 1 s et pour des températures comprises
entre 873 et 973 K.

Expérimentalement, dans le domaine de notre étude, on remarque que les conversions obtenues
pour les deux dilutions étudiées sont tres proches (Tableau 6-2). Compte tenu des faibles
conversions observées et des erreurs expérimentales il est difficile de conclure quant a

I'influence éventuelle de la dilution sur la réactivité.

Tableau 6-2 : Valeurs de conversion du réactif pour deux dilutions (t=1s).

Température (K) xuc=0,007 Xuc2=0,04
873 0,02 0,01
893 0,11 0,04
913 0,27 0,11
933 0,51 0,32
953 0,90 0,90
973 1,80 2,35

I.2. Modélisation cinétique de la pyrolyse du cyclopentane

Un modéle cinétique détaillé de la décomposition thermique du cyclopentane & été écrit. Les
étapes de construction de ce modeéle sont détaillées dans une premiere partie puis la
confrontation du modéle avec les résultats expérimentaux et I'analyse cinétique du mécanisme

sont présentées dans une seconde partie.
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I.2.1. Construction du modéle cinétique détaillé de la décomposition thermique du

cyclopentane.

L'étape d'amorgage unimoléculaire du cyclopentane par rupture de ligison C-C a été écrite de

maniére détaillée en suivant |'approche biradicalaire déja présentée au Chapitre 4 dans le cas du

tricyclodécane.

Le modéle cinétique détaillé de la pyrolyse du cyclopentane peut €tre divisé en deux parties :

e un mécanisme primaire. Cette partie est constituée :

(0]

des réactions d'amorgage unimoléculaire du cyclopentane (par rupture de ligison
C-C et de liaison C-H).

des réactions du biradical n-pentyle qui est obtenu par amorgage unimoléculaire
du cyclopentane (B-scission et dismutation).

des réactions de métathese de radicaux sur le cyclopentane (formation du radical
cyclopentyle).

des réactions de propagation du radical cyclopentyle et des nouveaux radicaux

créés (B-scission et isomérisation).

* Un mécanisme n-aire. Cette partie regroupe :

(0]

les réactions d'amorgage du 1-penténe (principal produit moléculaire obtenu au
cours de |'étape d'amorgage du cyclopentane).

les réactions des radicaux créés par amorgage unimoléculaire du 1-penténe.

les réactions de métathese de radicaux sur le 1-pentene.

les réactions des radicaux obtenus par les réactions précédentes.

la base Co-C¢ qui prend en compte les réactions des petites espéces et les
réactions de certains produits primaires importants comme le cyclopenténe par

exemple.

v Les réactions d'amorgage unimoléculaire du cyclopentane. Devenir du radical

n-pentyle

La réaction d'amorgage du cyclopentane par rupture de liaison C-C a été écrite en utilisant

I'approche biradicalaire. Les réactions du biradical n-pentyle ont été détaillée (Figure 6-4). Ce

biradical peut réagir soit par recombinaison (pour former |'alcane de départ), soit par
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dismutation (formation de 1-penténe), soit par B-scission pour former le biradical n-propyle et
I'éthyléne. Le biradical n-propyle peut réagir par recombinaison pour former le cyclopropane et
par dismutation pour former le propene. Il est intéressant de remarquer que |'ensemble des
réactions qui viennent d'étre décrites conduit a la formation d'espéces moléculaires.

La réaction d'amorgage du cyclopentane par rupture de ligison C-H a également été écrite bien
que cette derniere réaction soit beaucoup moins facile que la réaction d'amorgage du
cyclopentane par rupture de ligison C-C. Les parametres cinétiques des réactions présentées

ci-dessus sont récapitulées dans le Tableau 6-3.
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Figure 6-4 : Réactions impliquées au cours de I'étape d'amorgage du cyclopentane.

Tableau 6-3 : Parametres cinétiques des réactions impliquées dans I'étape d'amorgage du
cyclopentane. Les constantes de vitesses sont de la forme k=AxT"xexp(-Ea/RT) (unités : mol, cm?,
s, cal).

voie de la Figure 6-4 Ig(A) n Ea source

1 18,8 -0,466 85180 [Sirjean et al. (2006)]
-1 9,8 0,311 1700 [Sirjean et al. (2006)]
2 6,8 1,480 7760 [Sirjean et al. (2006)]
3 9.8 11 26160 [Sirjean et al. (2006)]
4 15,8 0 63300 estimation formule {4-9}
5 12,2 0 9500 [Benson (1961)]

6 14 0 0 [Allara et Shaw (1980)]
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v" Réactions de métathése sur le cyclopentane et réactions de décomposition du radical

cyclopentyle

Les réactions de métathése de radicaux sur le cyclopentane vont conduire a la formation du
radical cyclopentyle (Figure 6-5). Les paramétres cinétiques utilisés pour ce type de réaction

sont ceux utilisés par le logiciel Exgas (Chapitre 4).

Le radical cyclopentyle peut réagir par des réactions de B-scission. La réaction de B-scission par
rupture d'une liaison C-C méne a |'ouverture du cycle et conduit a la formation du radical
pent-4-en-1-yle tandis que la réaction de B-scission par rupture d'une liaison C-H conduit a la

formation d'une molécule de cyclopenténe et d'un atome d'hydrogéne (Figure 6-5).

Le radical pent-4-én-1-yle peut réagir par B-scission (formation d'une molécule d'éthyléne et
d'un radical allyle). Les réactions d'isomérisation intramoléculaire par transfert d'un atome
d'hydrogéne ont été écrites de maniere systématique méme si la réaction qui conduit a la
formation du radical pent-4-én-3-yle stabilisé par résonance est la plus facile. Les réactions de
décomposition par B-scission et d'isomérisation des nouveaux radicaux créés ont également été

prises en compte.

Pour les réactions impliquant des espéces linéaires, les parameétres cinétiques utilisés sont ceux
proposés par Exgas (Chapitre 4). Les parametres cinétiques des réactions de P-scission du

radical cyclopentyle sont récapitulés dans le Tableau 6-4.

:> +Re —_— E> e +RH (métathése)

1
° L» /\/\ (B-scission C-C)
[ ]

O -
*« — +H (B-scission C-H)

Figure 6-5 : Réaction de formation et de consommation du radical cyclopentyle.
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Tableau 6-4 : Paramétres cinétiques des réactions de consommation du radical cyclopentyle. Les
constantes de vitesses sont de la forme k=AxT"xexp(-Ea/RT) (unités : mol, cm®, s, cal).

voie de la Figure 6-5 Ig(A) n Ea source
1 144 0 31990 [Gierczak et al., 1986]
2 146 0,08 36560 [Sirjean, 2006]

v" Les réactions d'amorgage unimoléculaire du 1-penténe

Le 1-pentene est une espece tres importante du point de vue cinétique (méme si sa concentration
reste faible quelque soient les conditions expérimentales) car il s'agit de |'espece moléculaire qui
va étre a |'origine de la formation des radicaux libres.

Les réactions d'amorgage unimoléculaire du 1-penténe par rupture de liaisons C-C ont été écrites
de maniére systématique (Figure 6-6). Mais pour les réactions d'amorgage uhimoléculaire par
rupture de liagison C-H nous avons considéré uniquement la réaction qui conduit au radical
pent-4-én-3-yle stabilisé par résonance (Figure 6-6). L'ensemble des réactions qui vient d'étre
cité conduit a la formation de radicaux dont les réactions sont traitées dans la base Cy-C.

La réaction moléculaire (mécanisme concerté) de décomposition du 1-pentene par rétro-éene a
également été écrite (Figure 6-6). Cette réaction conduit a la formation de deux produits
moléculaires : |'éthylene et le propéne. Cette voie concurrence les réactions d'amorgage par
voies radicalaires.

Les parametres cinétiques des réactions présentées ci-dessus sont récapitulés dans le Tableau

6-5.

@)

/\/\ - /\ + CoHy (rétro-éne)
/\/\ ) /\/ o (coupure C-C alkylique)
+ L3

(3) (coupure C-C allyligue)
/\/\ /\o * 0/
/\/\ i» /\/\ +H (coupure C-H allyligue)

[ ]

N i, P L PN (coupure C-C vinyligue)
= = °

Figure 6-6 : Principales réactions de consommation du 1-penténe.

Tableau 6-5 : Paramétres cinétiques des réactions d'amorgage du 1-penténe. Les constantes de
vitesses sont de la forme k=AxT"xexp(-Ea/RT) (unités : mol, cm?, s, cal).
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voie de la Figure 6-6 Ig(A) n Ea source
1 125 0 57430 Tsang(1978)
2 16,0 0 85097 Warth et al. (1998)
3 16,0 0 71341 Tsang (1978)
4 13,9 0 84970 Warth et al. (1998)
5 16,0 0 102000 Warth et al. (1998)

Remarque : Les réactions de métathése de radicaux sur le 1-pentene ont été écrites de maniére
systématique bien que ce type de réaction (acte bimoléculaire) soit défavorisé par la
concentration de 1-pentene qui reste faible quelque soient les conditions de température et de
temps de passage. Les parametres cinétiques utilisés sont ceux proposés par le logiciel Exgas.
Cette remarque est également valable pour les réactions « ene » et les réactions d'amorgage

bimoléculaire du 1-pentene (actes bimoléculaires) qui ont été prises en compte.

v Les réactions de la base Cy-Cq

Cette base est constituée des réactions des petites especes entre elles, des réactions des
hydrocarbures insaturés a trois et quatre atomes de carbone et des réactions de certains
hydrocarbures a cing et six atomes de carbone (réactions du cyclopenténe, réactions décrivant le
passage des hydrocarbures a cing atomes de carbone a ceux a six atomes de carbone).

Le cyclopenténe et le cyclopentadiéne sont des produits dont la formation a été observée. Au
cours des travaux de simulation, nous avons pu constater que dans les conditions de notre étude
la voie radicalaire seule ne permettait pas de rendre compte de la formation du cyclopentadiene
a partir du cyclopenténe. Ceci nous a amené a prendre en compte la réaction moléculaire
d'élimination par laquelle le cyclopenténe conduit a la formation de cyclopentadiéne et
d'hydrogéne par un mécanisme concerté.

Les réactions d'amorgage unimoléculaire du cyclopentene ont également été écrites en suivant
une approche biradicalaire et les réactions des biradicaux obtenus ont été détaillées en suivant

une approche similaire a celle utilisée pour le biradical n-pentyle.

I.2.2. Comparaison modele/expérience et analyse cinétique du mécanisme

Le modéle de la décomposition thermique du cyclopentane décrit dans la partie précédente est

constitué de 570 réactions impliquant 170 especes. Les résultats fournis par le modele ont été
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comparés aux résultats expérimentaux obtenus lors de I'étude expérimentale de la décomposition

thermique du cyclopentane a faible conversion.
v" Comparaison entre modéle et expérience

Le modele a été confronté aux résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto agité par jets
gazeux (températures : 873 - 953 K ; temps de passage : < 5 s ; fraction molaire en entrée du
réacteur : 0,04 pour |'hydrocarbure et 0,96 pour I'hélium ; pression atmosphérique).

L'accord entre les valeurs de conversions obtenues expérimentalement et les valeurs obtenues

par simulation est satisfaisant quelque soient les conditions de I'étude (Figure 6-7).
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Figure 6-7 : Comparaison entre conversion obtenue par simulation et conversion expérimentale
(XHce:0,04).

Les valeurs des fractions molaires des principaux produits de la réaction (hydrogéne, éthyléne,
propene, cyclopentadiéne, cyclopenténe et 1-pentene) qui ont été obtenues par simulation et qui
ont été obtenues au cours de I'étude expérimentale ont été confrontées (Figure 6-8).
Globalement I'accord entre simulation et expérience est satisfaisant. On peut observer que les
valeurs obtenues par simulation sont |égérement sous-estimées par rapport aux valeurs

expérimentales pour I'hydrogene et le cyclopenténe.
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Figure 6-8 : Comparaison des fractions molaires expérimentales et simulées des principaux
produits de la réaction.

v' Analyse cinétique du mécanisme

Une analyse de flux a été réalisée pour une température de 953 K et un temps de passage de 5 s.
Dans ces conditions la conversion du cyclopentane est de 6,75% (Figure 6-9).

Comme dans le cas du tricyclodécane, I'analyse de flux permet de souligner I'importance cinétique
de la réaction d'amorgage unimoléculaire du cyclopentane. Le cyclopentane est principalement
consommé par deux voies: la réaction d'amorgage unimoléculaire qui conduit au biradical n-
pentyle et les réactions de métathese de radicaux (principalement les radicaux allyles et les

atomes d’hydrogeéne) sur le cyclopentane qui conduisent a la formation du radical cyclopentyle.
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La réaction de consommation du biradical n-pentyle la plus facile est la réaction de recombinaison
qui reconduit au cyclopentane ; en effet c'est cette réaction qui posséde I'énergie d'activation la
plus faible (Figure 6-10). Le biradical réagit également par réaction de dismutation
inframoléculaire pour donner le 1-pentene. La réaction de B-scission du biradical appardit
négligeable par rapport aux réactions de recombinaison et de dismutation (énergie d'activation la
plus forte ; Figure 6-10). Le 1-penténe réagit par deux voies : la réaction moléculaire rétroene
(18%) et la réaction d'amorgage unimoléculaire par rupture de la liagison C-C allylique (81%). Cette
derniere réaction est trés importante car c'est elle qui est a l'origine de la formation de radicaux
libres (en particulier le radical allyle) qui vont pouvoir réagir par métathése sur le cyclopentane
et former des chdines de propagation. On observe également que la part de la voie moléculaire
dans la consommation du 1-penténe diminue au profit de la voie radicalaire lorsque la fempérature
augmente (pour T=873K et 1=bs, le rapport des vitesses de consommation des deux voies et de
2,5 il est de 4,7 pour T=953 K et 1=bs).

Dans le domaine de I'étude, la longueur de chaine varie tres peu : elle est égale a 63 pour T=873

K et 1=bs et est de 77 pour T=953 K et 1=5s.

R 99%
R / . HO /\.+
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Figure 6-9 : Diagramme de flux de la décomposition thermique du cyclopentane pour une

conversion de 6,75% (T=953K, 1=5s, xn°=0,04).

/

Le radical cyclopentyle (obtenue par métathése de radicaux sur le cyclopentane) réagit
principalement par deux voies. Le processus le plus important est la réaction de B-scission par

rupture de liaison C-C (ouverture du cycle) qui conduit a la formation du radical pent-4-en-1-yle.
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Ce radical se décompose tres facilement en radical allyle et éthyléne. Le second processus de
consommation du radical cyclopentyle est la réaction de B-scission par rupture de liaison C-H qui
conduit a la formation d'une molécule de cyclopenténe et dun atome d'hydrogene. Le
cyclopenténe réagit principalement par la réaction d'élimination qui conduit a la formation d'une
molécule de cyclopentadiéne et d'une molécule d'hydrogéne. Il réagit aussi par amorgage
unimoléculaire (rupture de la liaison allylique). Le nouveau biradical obtenu réagit principalement

par réaction de transfert d'atome d'hydrogene intramoléculaire pour former le 1,3-pentadiéne.
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Figure 6-10 : Enthalpies de formation associées aux processus d'amorgage du cyclopentane.



Chapitre 6 : Pyrolyse d'autres hydrocarbures 139

v Analyse de sensibilité

Des analyses de sensibilité ont été réalisées pour trois espéces : le cyclopentane (réactif), le

1-pentene et le cyclopentene (Figure 6-11).
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Figure 6-11 : Analyses de sensibilité réalisées pour (a) le cyclopentane (réactif), (b) le
1-penténe et (c) le cyclopenténe (T=953K, 1=5s, xc°=0,04).
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L'analyse de sensibilité réalisée sur le cyclopentane (Figure 6-11a) montre que les réactions ayant
le plus d'influence positive sur la consommation de cette espece sont : la réaction d'amorgage
unimoléculaire du cyclopentane menant au biradical n-pentyle, la réaction de dismutation du
biradical n-pentyle en 1-penténe, la réaction de métathese du radical allyle sur le cyclopentane et
la réaction d'amorgage unimoléculaire du 1-penténe par rupture de la ligison C-C allylique.
Quelques réactions exerce une influence négative sur la consommation du réactif : la réaction de
recombinaison du biradical n-pentyle, la réaction de décomposition du radical cyclopentyle en
radical pent-4-én-1-yle (cette réaction, qui conduit a la formation de radicaux allyliques,
concurrence l'autre voie de décomposition du radical cyclopentyle qui conduit a la formation
d'atomes d'hydrogene plus réactif par réaction de métathése sur le cyclopentane), la réaction de
décomposition « éne » du 1-penténe (réaction qui conduit a la formation d'espéces moléculaires et
qui concurrence la voie d'amorgage par rupture de la liaison C-C allylique générant les radicaux
allyle et éthyle), et par les réactions de terminaison (par combinaison et par dismutation) des
radicaux allyliques (réactions qui concurrencent la réaction de métathése du radical allylique sur
le cyclopentane).

D'aprés l'analyse de sensibilité sur le 1-penténe (Figure 6-11b), deux types de réactions ont une
influence positive sur la formation de cette espece: la réaction d'amorgage unimoléculaire du
cyclopentane et la réaction de dismutation du biradical n-pentyle. Les réactions qui exercent une
influence négative sur sa fraction molaire sont: la réaction de recombinaison du biradical
(concurrente de la réaction de dismutation), la réaction de métathése du radical allyle sur le
cyclopentane (qui concurrence la réaction d'amorgage unimoléculaire du cyclopentane), la réaction
de décomposition « éne » et la réaction d'amorgage unimoléculaire du 1-penténe par rupture de la
liaison C-C allylique.

La concentration de cyclopenténe (Figure 6-11c) est fortement influencée par les réactions de
I'étape d'amorgage (réaction d'amorgage unimoléculaire du cyclopentane et réactions de
recombinaison et de dismutation du biradical), la réaction de métathése du radical allyle sur le
cyclopentane (génération du radical cyclopentyle précurseur du cyclopentene) et les réactions du
1-pentene (réaction de décomposition « éne » et réaction d'amorgage unimoléculaire par rupture
de la ligison C-C allylique). Les réactions de consommation du radical cyclopentyle (par B-scission
de la liaison C-C et par p-scission de la liaison C-H) sont deux réactions concurrentes. La
réaction de décomposition par B-scission de la liaison C-H meéne directement a la formation de
cyclopenténe tandis que la réaction de décomposition par B-scission de la liaison C-C conduit d la

formation du radical allylique et de I'éthyléne.
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II. Etude de la décomposition thermique du cyclohexane

Une étude de la décomposition thermique d'un deuxieme alcane cyclique, le cyclohexane (C¢Hiz), a
été effectuée. Ces expériences ont été réalisées pour obtenir de nouvelles informations sur les
réactions d'amorgage unimoléculaire des alcanes cycliques. L'écriture d'un mécanisme de la

décomposition thermique de cet alcane n'a pas pu €tre réalisée dans le cadre de la these.

Les conditions de I'étude expérimentale de la pyrolyse du cyclohexane sont les suivantes :
e températures: 873,923,973, 1023 et 1073 K.

e fempsdepassage:1,2et4s.

e composition molaire de flux en entrée du réacteur : 0,04 pour le cyclohexane et 0,96 pour Ihélium.

II.1. Conversion du cyclohexane

L'évolution de la conversion semble tre linéaire pour les températures les plus basses de I'étude
(873 et 923 K). A partir de 973 K on observe l'apparition d'une courbure orientée vers le bas
(liée a la conversion importante) qui s'accentue lorsque la température augmente (Figure 6-12).

Les expériences réalisées a 1073K nous ont permis d'atteindre des conversions proches de 80%.
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Figure 6-12 : Conversion du cyclohexane.
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IT.2. Produits de la réaction

Au cours de cette étude, 26 produits de la réaction ont été identifiés et dosés. Il s'agit de
I'hydrogene, d’hydrocarbures légers (méthane, acétylene, éthyléne, éthane, propadiéne, propyne,
propene, vinyl-acétylene, 1-butyne, 12-butadiéne, 1,3-butadiéne, 1,3-cyclopentadiene,
cyclohexene et 1-hexéne) et de composés aromatiques (benzéne, toluéne, styrene, indéne,

naphtaléne, 1- et 2-méthyl-naphtaléne, acénapthalene, phénanthréne, anthracéne et biphényle).

v" Distribution des produits de la réaction

La distribution des produits de la réaction a été tracée pour une température de 973 K et un
temps de passage de 1 s (Figure 6-13). Dans ces conditions, la conversion du réactif est de l'ordre
de 13,6%.

Les produits dont les sélectivités molaires sont les plus importantes sont I'hydrogéne (27%), le
1,3-butadiéne (27%) et I'éthyléne (23%). Viennent ensuite le propéne (10%), le méthane (6%) et
I'éthane (3%). Parmi les espéces dont les sélectivités sont plus faibles (aux environs de 1%), on

trouve le 1,3-cyclopentadiene, le benzene et le cyclohexéne.
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Figure 6-13 : Distribution des produits pour un femps de passage de 1 s et une fempérature de
973 K (conversion égale a 13,6 %).
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v" Evolution des fractions molaires des produits de la réaction

Nous avons choisi de présenter I'évolution des fractions molaires de produits caractéristiques de
la décomposition thermique du cyclohexane : le 1-hexene qui d'aprés I'approche biradicalaire est
un produit obtenu lors de I'étape d'amorgage unimoléculaire, le cyclohexéne qui est un produit issu
du radical cyclohexyle et le 1,3-butadiene qui est un des produits de la réaction obtenu en
quantité importante.

On peut observer que la fraction molaire de 1-hexéne évolue de maniére sensible quand la
température augmente (Figure 6-14). A 873 K elle semble &tre une fonction linéaire du temps de
passage. A 923 K on distingue déja une courbure orientée vers le bas et a 973 K la fraction
molaire augmente trés rapidement pour les temps de passage les plus faibles puis passe par un
maximum avant de décroftre plus lentement.

On observe des évolutions similaires pour le cyclohexene et le 1,3-butadiéne a ceci pres que la
décroissance de leur fraction molaire a lieu pour des températures plus élevées, respectivement
1023 et 1073 K (Figure 6-15 et Figure 6-16).

Les fractions molaires des especes en sortie du réacteur se trouvent dans I'Annexe 6-2.
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Figure 6-14 : Evolution de la fraction molaire de 1-hexene avec la température et le temps de

passage.
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Figure 6-16 : Evolution de la fraction molaire de 1,3-butadiene avec la température et le temps
de passage.
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v" Etude de la sélectivité des produits de la réaction

Une étude de la sélectivité des produits de la réaction a été réalisée pour une température de
923 K (conversion inférieure a 5%). Les produits de la réaction vraisemblablement primaires
sont : I'hydrogéne, I'éthyléne, le propéne, le 1,3-butadiene (représentés sur la Figure 6-17), le
cyclohexene, le 1-hexene (Figure 6-18), le méthane et I'éthane. Les sélectivités extrapolées a
I'origine des produits vraisemblablement primaires sont rassemblées dans le Tableau 6-6. La
somme des sélectivités extrapolées a l'origine est I[égérement inférieure a 1.

Les autres produits, comme le 1,3-cyclopentadiéne et les aromatiques (benzene, toluene, etc...)

sont vraisemblablement des produits secondaires.

Tableau 6-6 : Sélectivité des produits de la réaction extrapolée a l'origine (T=973 K).

Produits Sélectivité a l'origine
éthyléne 0,354
hydrogene 0,322
1,3-butadiéne 0,109
cyclohexene 0,091
éthane 0,087
propéne 0,086
méthane 0,072
1-hexéne 0,008
total 1129
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Figure 6-17 : Evolution de la sélectivité de I'hydrogéne, de |'éthyléne, du propéne, et du
1,3-butadiéne (T=973 K).
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Figure 6-18 : Evolution de la sélectivité du 1-hexene et du cyclohexéne (T=973 K).
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III. Etude de la décomposition thermique du norbornane

Dans cette partie, nous présentons les résultats expérimentaux obtenus lors de I'étude de la
décomposition thermique du norbornane, un alcane bicyclique. La modélisation de la pyrolyse de
cet hydrocarbure n'a pas pu étre réalisée dans le cadre de la thése, cependant des pistes sont

données pour la construction du mécanisme.

III.1. Etude expérimentale

L'étude expérimentale de la décomposition thermique du norbornane, dont la structure est
présente dans la molécule de tricyclodécane, a été réalisée pour de faibles conversions
(inférieures a 25%) dans le but de mieux comprendre les phénomenes qui interviennent lors de

I'¢tape d'amorgage de la réaction : ouverture de cycles et devenir des biradicaux obtenus.

Le norbornane, de formule brute C;H;,, est un alcane bicyclique ponté dont le nom générique est
bicyclo[2.2.1]heptane. II s'agit d'un produit rare vendu au détail (200€ pour 100g) qui nous a été

fourni par la société Sigma-Aldrich.

norbornane

Contrairement a la plupart des hydrocarbures de masses molaires voisines, le norbornane est
solide & température ambiante. Sa température de fusion est 360 K [Burwell et al. (1957)] et
sa température d'ébullition est 381 K [Desty et Whyman (1957)]. Par conséquent, pour pouvoir
étudier la décomposition thermique de ce composé avec le dispositif expérimental prévu pour les
liquides, nous avons décidé de dissoudre le norbornane dans un solvant. Le solvant retenu pour
cette étude est le benzene car en dépit de sa toxicité il présente deux avantages majeurs :
e Premiérement, c'est un trés bon solvant pour de nombreux hydrocarbures et en
particulier pour le norbornane. Un mélange contenant environ 20% en masse de

norbornane et 80% en masse de benzéne a été réalisé dans le cadre de cette étude.
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Les résultats expérimentaux concernant I'étude de la décomposition thermique du horbornane

dissous

IIT.1.1.

La conversion du norbornane a été calculée a partir des produits de la réaction (Figure 6-19).

Dans le domaine de I'étude, la conversion atteint déja 23% pour une température de 973 K et un

Deuxiemement, le benzene est un hydrocarbure trés stable en raison de son caractere

aromatique et donc il est peu réactif a basse température, ce que nous avons vérifié

expérimentalement (cf. § TIL.1.4).

dans le benzéne ont été obtenus dans les conditions suivantes :

composition molaire du mélange réactionnel en entrée du réacteur :

o norbornane: 0,0,7
o benzéne: 0,036
0 hélium (gaz inerte diluant) : 0,957

gamme de températures : 873 a 973 K.

gamme de temps de passage : 1 d 4s.

Conversion du norbornane

temps de passage de 4s.

Conversion (%)
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Figure 6-19 : Conversion du norbornane.
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On constate que pour les températures les plus basses (873 - 933 K) la conversion évolue de
maniére linéaire avec le temps de passage. Pour les températures supérieures a 953 K, on
observe I'apparition d'une légere courbure orientée vers le bas. Cette courbure est la

conséquence de la diminution de la concentration du réactif.

III.1.2. Nature des produits de la réaction

Lors de cette étude, 25 produits de la réaction (en plus du norbornane et du benzene) ont été
identifiés et quantifiés par chromatographie en phase gazeuse. Ces produits sont par masse

molaire croissante :

o0 hydrogene o 1,3-butadiéne 0  4-méthylcyclohexéne

0 méthane o 1,3-cyclopentadiene 0 méthylene-cyclohexane

0 acétyléne o 1,3-cyclohexadiéne 0  Produit nonidentifié (traces)
0 éthyléne o 1,4-cyclohexadiéne o styréne

0 éthane 0 B5-méthyl-13-cyclopentadiéne o indene

o alléne o 1,3,5-hexadiéne 0 nhaphtaléne

0 propyne o toluéne o biphényle

0 propéne 0 3-ethyl-cyclopentene

o 1-butene 0 éthényl-cyclopentane

On retrouve de nombreux produits formés lors des réactions de pyrolyse du tricyclodécane, du
cyclopentane et du cyclohexane, mais parmi ces produits, quatre n'ont été observés que pour le
norbornane : il s'agit du 3-ethyl-cyclopenténe, de I'éthényl-cyclopentane, du 4-méthylcyclohexéne et

du méthylene-cyclohexane (Figure 6-20).

O~ 0~

3-éthyl-cyclopenténe éthényl-cyclopentane
méthyléne-cyclohexane 4-méthylcyclohexene

Figure 6-20 : Espéces propres a la décomposition thermique du norbornane.

Le benzene fait peut tre parti des produits de la réaction. Cependant I'éventuelle quantité de

benzéne produite par la réaction est masquée par la quantité importante de benzéne présent
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dans le mélange réactionnel en entrée du réacteur en tant que solvant du norbornane. Le benzene
va principalement conduire a la formation de radicaux phényles. Ces radicaux sont a l'origine de la
formation du toluéne, du styréne, de l'indéne, du naphtaléne et du biphényle que nous avons pu
observer expérimentalement. Par conséquent, nous n‘avons pas tenu compte de ces espéces pour

le calcul de la conversion du norbornane.

IIT.1.3. Produits de la réaction

v'  Distribution des produits de la réaction

Les produits dont les fractions molaires sont les plus importantes dans le domaine de I'étude sont
I'hydrogéne, I'éthyléne et le 1,3-cyclopentadiéne (Figure 6-21). Des quantités notables de
méthane, de propéne et de 1,3-butadiéne ont également été détectées, mais dans des

proportions moins importantes que pour les trois principaux produits de la réaction.
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Figure 6-21 : Distribution des produits de la réaction (T=973 K - t=1s).

Dans le domaine de notre étude, la distribution des produits varie trés peu avec la température

et le temps de passage. Les trois produits principaux de la réaction de décomposition thermique
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du norbornane sont formés en quantité quasi équimolaire et les courbes représentatives de
I'évolution de leur fraction molaire en fonction du temps de passage et de la température ont des
allures trés similaires (Figure 6-22). L'ensemble des résultats expérimentaux (évolution des
fractions molaires des produits de la réaction en fonction de la température et du temps de

passage) se frouve en Annexe 6-3.
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Figure 6-22 : Fractions molaires des principaux produits de la réaction ; (a) hydrogene, (b)
éthylene et (c) cyclopentadiene (873K, A 893K, @ 913K, + 933K, 953K, A 973 K).

v' Détermination des produits primaires et secondaires

Une étude de la sélectivité des produits de la réaction a été réalisée pour une température de
953 K (conversion inférieure a 15%). Dans ces conditions 15 produits semblent &tre primaires
(Tableau 6-7). Un doute subsiste cependant en ce qui concerne le méthane, I'éthane et le
1,5-hexadiene. Notons que le toluéne et le biphényle apparaissent comme des produits primaires
(Figure 6-23), ce qui peut &tre expliqué par la présence de radicaux phényles provenant du
benzéne présent dans lalimentation du réacteur. Le styréne, lindéne et le naphtalene

apparaissent quant a eux comme des produits secondaires (Figure 6-24).
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Tableau 6-7 : Extrapolation des sélectivités a I'origine des produits primaires® (T=953K).

Produits Sélectivité a l'origine extrapolée
hydrogene 0,346
méthane 0,011
éthylene 0,314
éthane 0,004
propéne 0,020
1-butene 0,006
1,3-butadiéne 0,035
1,3-cyclopentadiéne 0,184
1,3-cyclohexadiene 0,013
toluéne 0,004
3-éthyl-cyclopentene 0,028
4-méthyl-cyclohexene 0,009
méthyléne-cyclohexane 0,007
1-méthyl,3-méthylene-cyclopentane 0,004
biphényle 0,012

Total 0,997 (valeur théorigue : 1)

¢ le 1,3,5-hexadiéne présente une allure de sélectivité de produit primaire mais I'extrapolation de la sélectivité a l'origine

est trés faible (<0,001).

ITI.1.4. Contribution du benzéne

Quelques expériences ont été réalisées pour déterminer si la présence de benzéne au sein du
mélange réactionnel exergait une influence sur la décomposition thermique du norbornane. Une
courte étude de la pyrolyse du benzéne (seul) a donc été réalisée dans les conditions suivantes :

e fraction molaire de I'hydrocarbure : 0,036 (0,964 pour I'hélium).

e étude pour un temps de passage de 1s et pour 4 fempératures entre 913 et 973 K.

e ¢étude pour une température de 933 K et 4 temps de passage entre 1 et 4s.
La fraction molaire de benzéne en entrée du réacteur a été fixée a 0,036 comme c'était le cas

lors de I'étude de la décomposition thermique du norbornane dissous dans le benzéne.

Dans ces conditions, nous avons pu observer que le benzene était un hydrocarbure trés stable et
qu'un seul produit était formé : le biphényle (I'nydrogéne est vraisemblablement un produit de la
réaction mais non détecté en raison des trés faibles quantités formées dans les conditions de
I'¢tude). La conversion du benzéne est tres faible (Figure 6-25) ; par exemple, pour un temps de
passage de 1s et une température de 973 K, la conversion du benzéne est de 2,7x107% alors que
la conversion du norbornane (dissous dans le benzéne) dans les mémes conditions de température
et de temps de passage est d'environ 10%.

Les fractions molaires de biphényle, obtenues dans les deux situations (benzéne seul et benzene

& norbornane), ont été comparées a la fois en fonction du temps de passage et de la température
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(Figure 6-26). On observe que la fraction molaire de biphényle est légérement plus importante
dans le cas de I'étude benzéne/norbornane que dans le cas de I'étude benzene seul. Il semble que
I'écart observé augmente avec la conversion. La formation de toluéne, de styrene, d'indéne et de
naphtaléne n'a pas été observée au cours de I'¢tude de la pyrolyse du benzéne. Ces produits, que
nous avons observés en faible quantité lors de I'étude de la pyrolyse du binaire
norbornane/benzene a faible avancement, sont vraisemblablement des produits de couplage.

Il y a donc des interactions entre les deux hydrocarbures, néanmoins, dans le domaine de notre
étude (températures inférieures a 973 K), celles-ci sont tres faibles et par conséquent on peut
supposer que la présence de benzéne dans le mélange réactionnel modifie peu la chimie de la
décomposition thermique du norbornane. Au cours d'une étude de l'oxydation d'un mélange
équimolaire de n-heptane et de benzéne [E/ Bakali et al. (2006)], il a également été observé que

le benzéne modifiait trés peu la réactivité a basse température.

8x10”
+
'
'
’
N LA
! td
6 — ) s
. . o
’ L4
’ . 4
g ; .4
< ' .-
=3 ’ * .*
g 47 N . e’
> ’ ’ td
% ' . "A'
v I . + 973K
I -7 * 953k
S ar’ A 933K
dS Lt B 913K
l’l' .’ . L]
v L. -
w,%.°
o—m~
_LI' I I I I
0 1 2 3 4
Temps de passage (s)
Figure 6-25 : Conversion du benzéne.
ox10 I benzéne 3.0x10° .
3.0x B benzéne & norbornane -Ox 2 EEHZ?Y\Q& X
i T=933 K | enzéne & norbornane —
o 25 - p 25 (1)
3 20 S 20
2 20 ° |
S <
2 154 S 154
S Q
£ g
w1049 w 1.0
0l | mm N
0.0 T T — _ 1 0.0 D T : .
0.99 196 2.96 392 913 933 953 973

Temps de passage (s)

Temperature (K)

Figure 6-26 : Comparaison des fractions molaires de biphényle obtenues dans les deux situations.
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IIT.2. Etude préliminaire de la modélisation cinétique de la
décomposition thermique du norbornane

La construction d'un modele cinétique détaillé de la décomposition thermique du norbornane
(dissous dans le benzene) est un travail conséquent qui n'a pas pu €tre réalisé dans le cadre de la
thése. Par conséquent, dans cette partie du chapitre, nous nous bornons a donner les bases qui
permettront de poursuivre les travaux de modélisation. Le norbornane possede 7 atomes de
carbones et deux axes de symétrie (le tricyclodécane possede 10 atomes de carbone et un axe
de symétrie). Le modele de la décomposition thermique du norbornane devrait &tre moins

volumineux que celui du tricyclodécane.

IIT.2.1. Les réactions d'amorgage unimoléculaire du norbornane

L'étude expérimentale de la décomposition thermique du benzéne a montré que cet hydrocarbure
aromatique était trés stable. Par conséquent pour modéliser la décomposition thermique du
mélange norbornane - benzéne il est nécessaire de détailler les réactions d'amorgage
unimoléculaire du norbornane. Etant donné la structure de la molécule, ces réactions vont
conduire a la formation de 3 biradicaux (Figure 6-27). Les énergies d'activation des trois
réactions d'amorgage unimoléculaire du norbornane ont été estimées a partir de la relation {4-9}

présentées dans le Chapitre 4.

Figure 6-27 : Les réactions d'amorgage unimoléculaire du norbornane.
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Tableau 6-8 : Energie dactivation des réactions d'amorgage uhimoléculaire du norbornane
(tension de cycle de 16 kcal.mol™).

Différence de tension de

Voie d'amorgage Tension de cycle du Energie d'activation
3 cycle entre le norbornane .
unimoléculaire biradical (kcal.mol™!) (kcal.mol™)
et le biradical (kcal.mol™)
1 0 16 71
2 6 10 77
3 6 10 77

Les trois biradicaux obtenus par les réactions d'amorgage unimoléculaire du norbornane vont
pouvoir réagir par réaction de dismutation interne et par réaction de B-scission. Par exemple, le
biradical obtenu par la voie 2 peut réagir par 3 réactions de B-scission et par 3 réactions de
dismutation interne (Figure 6-28). Les paramétres cinétiques de ces réactions ont été
rassemblés dans le Tableau 6-9.

On peut remarquer que deux des produits moléculaires obtenus par réaction de dismutation
interne du biradical sont observés expérimentalement. Il s'agit de I'éthényl-cyclopentane (obtenu
par dismutation interne par transfert de l'atome noté z sur la Figure 6-28) et du
3-éthyl-cyclopenténe (obtenu par dismutation interne par transfert de I'atome noté x sur la
Figure 6-28). L'expérience montre que le 3-éthyl-cyclopenténe est obtenu en concentration plus
importante que I'éthényl-cyclopentane (Figure 6-21) ; cette observation est cohérente avec les

constantes de vitesse présentées dans le Tableau 6-9.
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atome z atome y

Figure 6-28 : Les réactions de B-scission et de dismutation du biradical obtenue par amorgage
unimoléculaire du norbornane (voie 2 de la Figure 6-27).
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Tableau 6-9 : Paramétres cinétiques des réactions de B-scission et de dismutation du biradical
obtenu par la voie d'amorgage unimoléculaire n° 2 de la (unités : mol, cm?, s, cal).

Structure de |'état de

Produit(s) Voie transition supposé A n Ea
(dismutation)
X °
* 1
2
z
Y 3
N -scission liaison 1 2,0<10° 0 34800°

E>- + C2HAZ B-scission liaison 2 20x108 0 26300°

B-scission liaison 3 2,0x108 0 37700¢

dismutation par transfert de
I'atome y par I'intermédiaire d'une
structure a 5 atomes imbriquées
dans une structure [3.2.1]

3,3x10° 1 17750¢

dismutation par transfert de
I'atome z par l'intermédiaire d'une
structure a 5 atomes imbriquées
dans une structure [2.2.1]

19x10° 1 17750°

/Y\/
H-.
dismutation par transfert de -
I'atome x par l'intermédiaire d'une . 3,3x10° 1 7750¢
structure & 5 atomes

¢ énergie d'activation de la réaction modele 9 du Tableau 4-10 (Chapitre 4).
® énergie d'activation de la réaction modéle 12 du Tableau 4-10 (Chapitre 4).
¢ énergie d'activation de la réaction modele 10 du Tableau 4-10 (Chapitre 4).
4 énergie d'activation d'une dismutation interne & 5 centres (Tableau 4-15, Chapitre 4).

¢ énergie d'activation d'une dismutation interne a 5 centres (Tableau 4-15, Chapitre 4), corrigée en fonction de la tension
de cycle du bicycle dans I'état de transition.

IIT.2.2. Les réactions de propagation des radicaux norbornyles

Le norbornane va conduire a la formation de trois radicaux norbornyles par réaction de

métathése avec les radicaux du milieu (Figure 6-29).

2 °
UG IVIV!
6)) () 3)

Figure 6-29 : Radicaux norbornyles obtenus par métathése de radicaux sur le norbornane.
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Les réactions de B-scission de ces radicaux vont conduire a la formation de nouveaux radicaux
par rupture de liaison Csp3-Csp® qui font partie de structures cycliques (Figure 6-30). Au
Chapitre 4 il a été montré que les énergies d'activation des réactions de B-scission qui entrdainent
la rupture dune liaison Csp3-Csp® faisant partie d'un cycle varient dun radical & l'autre et
s'éloignent dans certains cas sensiblement de la valeur communément admise pour les espéces
radicalaires linéaires et ramifiées. Dans |'état actuel de nos connaissances nous ne connaissons

pas les énergies d'activation des réactions de B-scission des radicaux norbornyles.

J— 70
Q— 0

Figure 6-30 : Réactions de B-scission des radicaux norbornyles.

III.2.3. Réactions de couplage avec le benzéne

Une quantité importante de benzéne (utilisé pour dissoudre le norbornane) est présente dans
l'alimentation du réacteur. Cet hydrocarbure est trés stable. Cependant, s'il réagit peu par
amorgage unimoléculaire dans les conditions de notre étude, il va pouvoir réagir par métathese
avec des radicaux provenant de la décomposition thermique du norbornane pour former des
radicaux phényles (Figure 6-31). Ces radicaux phényles vont pouvoir réagir par terminaison avec
eux-mémes (formation du biphényle) et avec les autres radicaux du milieu et par addition avec

des molécules insaturées du milieu.

() =

Figure 6-31 : Formation du radical phényle par réaction de métathese sur le benzéne.

|
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III.2.4. Perspectives

Les parametres cinétiques de certaines réactions importantes impliquées dans le modéle
cinétique détaillé de la décomposition thermique du norbornane ne sont actuellement pas connus.
Il s'agit notamment des paramétres cinétiques des réactions de B-scission des radicaux
norbornyles.

Des calculs reposant sur la mécanique quantique sont actuellement réalisés au DCPR [Sirjean et
al. (2006)] pour déterminer les parametres cinétiques de ces réactions (Figure 6-30) ainsi que

les parametres cinétiques des réactions d'amorgage unimoléculaire du norbornane (Figure 6-27).
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IV. Comparaison de la décomposition thermique des quatre
hydrocarbures (poly)cycliques étudiés au cours de la these

L'objectif de cette partie est de comparer les résultats expérimentaux obtenus pour les quatres
hydrocarbures cycliques : norbornane, cyclopentane, cyclohexane et tricyclodécane. Lors de
I'étude de la décomposition thermique du tricyclodécane, nous avons montré que la conversion
dépendait de la fraction molaire de I'hydrocarbure en entrée du réacteur. Par conséquent, pour
pouvoir comparer la stabilité des différents hydrocarbures, des études ont été réalisées avec

des fractions molaires en entrée du réacteur identiques.

IV.1. Stabilité relative des quatre hydrocarbures

Les conversions du cyclopentane, du norbornane et du tricyclodécane, obtenues pour un temps de
passage de 1s, pour des températures comprises entre 873 et 973 K et pour une fraction molaire
de réactif en entrée du réacteur de 0,007, sont représentées sur un méme graphe (Figure 6-32).
Dans le domaine de notre étude, on constate que les conversions du nhorbornane et du
tricyclodécane sont quasiment identiques aux erreurs expérimentales prés. Par contre, le
cyclopentane est beaucoup moins réactif que les deux hydrocarbures cités précédemment. En
effet, a 973 K, la conversion du cyclopentane est environ 5 fois plus faible que celles du

norbornane et du tricyclodécane.
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Figure 6-32 : Comparaison de la stabilité du tricyclodécane, du norbornane et du cyclopentane (t=1s ; x=0,007).
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Les conversions du cyclopentane, du cyclohexane et du tricyclodécane, obtenues pour des
expériences réalisées avec une fraction molaire de réactif en entrée du réacteur égale a 0,04,
sont représentées sur la Figure 6-33. Dans ces conditions, on observe que le cyclopentane et le

cyclohexane sont beaucoup moins réactifs que le tricyclodécane d'un facteur proche de 4 pour le

cyclohexane et 8 pour le cyclopentane.

20
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Figure 6-33 : Comparaison de la stabilité du tricyclodécane, du cyclohexane et du cyclopentane
(z=1s ; x4c°=0,04).

IV.2. Comparatif des produits de décomposition thermique du
norbornane, du cyclopentane et du tricyclodécane

Les études expérimentales réalisées ont permis de détecter de nombreux produits dont certains
sont communs aux trois hydrocarbures et d'autres pas. La comparaison des produits de la

réaction est un indice permettant de comprendre de quelle partie de la molécule de

tricyclodécane semble provenir tel ou tel produit.
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Tableau 6-10 : Principaux produits détectés lors des trois études expérimentales.

Espéces communes au cyclopentane Espéces communes aux trois Espéces communes au norbornane et
et au THDCPD hydrocarbures au THDCPD
cyclopentene hydrogene 1-butene
méthane 1,3-butadiéne
éthyléne cyclopentadiéne
propéne toluéne (benzéne ?)

D'apres la comparaison des produits expérimentaux (Tableau 6-10), il semble que les C4, le
cyclopentadiéne et les aromatiques proviendraient plutot du motif « norbornane » tandis que le
cyclopentene proviendrait du motif « cyclopentane ». Rappelons que le benzéne n'a pas pu étre
détecté lors de I'étude de la décomposition thermique du norbornane, mais qu'il fait certainement
parti des produits de la réaction. Les petites especes (hydrogene, méthane, éthyléne et
propene), que l'on observe généralement dans la plupart des études de pyrolyse et d'oxydation,

sont communes aux trois hydrocarbures.
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V. Décomposition thermique du n-dodécane

La pyrolyse du n-dodécane, une molécule que I'on rencontre dans de nombreux carburants utilisés
en aéronautique (Norpar 12, JP7 et JP8), a été étudiée avec le pilote expérimental utilisé lors de
I'étude de la décomposition thermique du tricyclodécane. Cette étude nous a permis de comparer
la réactivité du tricyclodécane avec celle d'un alcane linéaire de masse molaire voisine et
d'obtenir de nouveaux résultats dans des conditions différentes de ceux utilisés pour la
validation d'un modeéle cinétique détaillé de la pyrolyse du n-dodécane écrit lors de travaux qui

ont précédé la these [Dahm et al. (2003)].

V.1. Etude expérimentale

L'étude de la pyrolyse du n-dodécane a été réalisée avec une fraction molaire de n-dodécane en
entrée du réacteur égale a 0,02. Une série d'expériences a été effectuée pour un temps de
passage de 1 s et pour différentes températures comprises entre 848 et 1073 K. Deux autres
séries d'expériences ont été réalisées pour deux températures (873 et 973 K) en faisant varier

le femps de passage entre 1 et 5 s.

V.1.1. Conversion du n-dodécane

v" Evolution de la conversion avec la température et le temps de passage

L'évolution de la conversion avec le temps de passage dépend de la température. Elle semble
plutdt linéaire pour les températures les plus faibles, puis lorsque la fempérature augmente on
observe l'apparition d'une courbure orientée vers le bas (Figure 6-34). La courbe représentative
de I'évolution de la conversion avec la température présente une allure classique de courbe en

« S» (Figure 6-35).
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Figure 6-34 : Evolution de la conversion du n-dodécane en fonction du temps de passage et de la

température.
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Figure 6-35 : Comparaison des réactivités du n-dodécane et du tricyclodécane.



Chapitre 6 : Pyrolyse d'autres hydrocarbures 165

v' Comparaison de la réactivité du n-dodécane et du tricyclodécane

Les valeurs de conversion obtenues lors des études de la pyrolyse du tricyclodécane et du
n-dodécane ont été confrontées. Nous avons vu que la concentration du réactif en entrée du
réacteur exergait une influence sur la cinétique de la réaction dans le cas du tricyclodécane
(Chapitre 3). Pour que la comparaison ait un sens, les valeurs de conversion confrontées ont été
obtenues au cours de campagnes réalisées avec des fractions molaires d’hydrocarbures en entrée
du réacteur identiques (0,02).

On constate que dans les conditions de I'étude, le tricyclodécane est beaucoup plus stable que le
n-dodécane (Figure 6-35). A la température de 973 K, la conversion du fricyclodécane est de

13,4% tandis que celle du n-dodécane est de 56,8%.

V.1.2. Produits de la réaction

Dans les conditions de I'étude, les principaux produits de la réaction observés sont |'éthyléne, le
propéne et le méthane (Figure 6-36). On observe également la présence de 1-alcénes, du 1-butene
jusqu'au 1-undécéne, ainsi que celle d'hydrocarbures aromatiques cycliques et polycycliques

(principalement représentés par le benzéne) pour les conversions les plus importantes.
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Figure 6-36 : Distribution des produits de la réaction (T=998K, t=1s, X=73%).
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Les fractions massiques des especes dosées en sortie du réacteur sont données dans I'Annexe

6-4.

v" Evolution des fractions molaires en fonction de la température et du temps de

passage

Certains produits, tels que I'éthylene et le benzéne, voient leurs fractions molaires augmenter
avec le temps de passage (Figure 6-37). Dans le cas de |'éthyléne, on observe la présence d'une
courbure orientée vers le bas, tandis que pour le benzéne, la courbure est orientée vers le haut.
Dans le cas des 1-alcénes, du 1-penténe au 1-undécéne, la fraction molaire croit trés rapidement
pour les courts temps de passage, passe par un maximum, puis décroit beaucoup plus lentement
lorsque le temps de passage augmente.

Pour un temps de passage donné de 1 s, les fractions molaires d'éthyléne et de benzéne croissent
avec la température (Figure 6-38). Dans le cas de I'éthyléne, on observe un changement de
concavité pour les températures les plus élevées. Les courbes représentatives de |'évolution des
fractions molaires des 1-alcénes (du 1-penténe au 1-undécene) présentent une allure de courbe en

cloche avec un maximum vers 948 K.
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Figure 6-37 : Evolution des fractions molaires des trois produits avec le temps de passage (T=973K).
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Figure 6-38 : Evolution des fractions molaires des trois produits avec la température.

v' Détermination des produits primaires de la réaction

Une analyse de la sélectivité réalisée a 873 K (conversion inférieure a 20%) a permis d'identifier
les produits de la réaction probablement primaires. D'aprés cette analyse, 13 produits de la
réaction sont probablement primaires. Il s'agit de I'nydrogéne, d'hydrocarbures légers comme le
méthane, I'éthylene et le propéne et de 1-alcénes (du 1-buténe au 1-undécéne). Les valeurs de
sélectivités a l'origine obtenues par extrapolation sont rassemblées dans le Tableau 6-11. Sur la
Figure 6-39 figurent la sélectivité de deux produits primaires (éthylene et 1-hexene) et d'un

produit non primaire, le benzéne, dont I'extrapolation de la sélectivité passe par l'origine.

Tableau 6-11 : Sélectivité a I'origine des produits obtenues par extrapolation.

Produit Sélectivité a l'origine
hydrogéene 0.101
méthane 0.135
éthyléne 0.322
éthane 0.030
propéne 0.124
1-buténe 0.065
1-penténe 0.040
1-hexéene 0.050
1-hepténe 0.035
1-octéne 0.030
1-nonéne 0.026
1-decéne 0.024
1-undecéne 0.009

total 0.991
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Figure 6-39 : Sélectivités de I'éthyléne, du 1-hexene et du benzéne en fonction de t (T=873 K).

V.1.3. Caractére endothermique de la réaction

Le diagramme enthalpie-température de la réaction de pyrolyse du n-dodécane met en évidence
I'effet endothermique de la réaction (Figure 6-40). Les enthalpies de formation données sur ce
graphe ont été calculées par rapport a I'enthalpie de formation du n-dodécane a 300 K (-409,3
kcal.kg™). Comme pour le tricyclodécane on observe deux zones : une premiére zone ol il n'y a pas
de réaction et ol I'augmentation de I'enthalpie de formation en sortie du réacteur est uniquement
due a I'élévation de température du n-dodécane par sa capacité calorifique (effet physique), et
une deuxiéme zone ot I'effet endothermique de la réaction se superpose a l'effet physique.
L'effet endothermique de la réaction appardit pour une température plus basse que dans le cas
du tricyclodécane (vers 823 K). Ce phénoméne est lié a la stabilité plus importante du
tricyclodécane (Figure 6-35).

Sur le graphe de la Figure 6-41 sont représentées les courbes représentatives des enthalpies de
formation en sortie du réacteur obtenues pour le n-dodécane et le tricyclodécane en fonction de
la conversion. A faible conversion (inférieure a 20%), les enthalpies de formation ont des valeurs
trés proches. Lorsque la conversion devient plus importante, on observe que le pompage de

chaleur du a la réaction est plus fort dans le cas du n-dodécane que dans celui du tricyclodécane.
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Ces observations sont en accord avec celles réalisées par Huang et al. (2002) lors de I'étude de

I'endothermicité des JP7 et JP8 (carburants essentiellement constitués d'alcanes linéaires dont

le n-dodécane) et du tricyclodécane.
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Figure 6-40 : Diagramme enthalpie-température pour le n-dodécane.
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fonction de la conversion (t = 1 s).
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V.2. Modélisation cinétique de la pyrolyse du n-dodécane

Un premier modeéle cinétique détaillé de la décomposition thermique du n-dodécane a été réalisé
au DCPR a l'occasion d'une étude préliminaire a la thése. Ce modele, qui est constitué de 1175
réactions impliquant 154 espéces radicalaires et moléculaires, a été construit avec le logiciel de
génération automatique Exgas selon des regles qui ont été décrites dans un article [Dahm et al.
(2004)]. Ce modéle a été principalement validé sur les résultats expérimentaux présentés dans
cet article.

Quelques évolutions ont été apportées au modele au cours de la thése : les parameétres cinétiques
de réactions tres sensibles ont été modifiés d'aprés les valeurs tirées de la littérature et un
sous mécanisme permettant d'expliquer la formation et la consommation des hydrocarbures

aromatiques polycycliques a été ajouté au modéle.

V.2.1. Evolutions du modele

v" Réactions d’amorgage unimoléculaire.
Les valeurs disponibles dans la littérature montrent que dans le cas des réactions de terminaison
de deux radicaux importants (possédant plus de deux atomes de carbone), les valeurs des
facteurs pré-exponentiels estimés a partir de la théorie des collisions modifiées sont sous
estimées. Les facteurs pré-exponentiels des réactions d'amorgage unimoléculaire, déduits des
facteurs pré-exponentiels des réactions de terminaison (processus inverse) et de la
thermodynamique sont donc également sous estimés. Ils ont été multipliés par un facteur 4 pour

étre en accord avec les valeurs de la littérature.

v" Réactions de décomposition rétroene.
Le mécanisme mis en jeu au cours de ce type de réaction a déja été expliqué au Chapitre 4. Le
facteur pré-exponentiel utilisé dans le mécanisme précédent était celui de la réaction de
décomposition du décyl-benzéne soit A = 8,010 cm®mol™.s™ [Burklé-Vitzthum et al. (2003)]
La comparaison avec les valeurs de la littérature montre que cette valeur est supérieure a celle
proposée par Tsang [Tsang (1978a)] et King [King(1979)] pour les 1-alcénes, soit A = 4,0x10%

cm®mol™s™. Cest cette derniére valeur qui a ét¢ utilisée dans le nouveau modéle.
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v Ajout de la base HAP.
La base HAP, déja décrite dans ce mémoire (Chapitre 4), a été ajoutée au mécanisme dans le but
de rendre compte de la formation et de la consommation des hydrocarbures aromatiques

cycliques et polycycliques observés lors de I'étude expérimentale.

V.2.2. Validation du modéle

Les simulations ont été réalisées avec le logiciel Chemkin II a partir du modele dont les
évolutions ont été décrites dans le paragraphe précédent. Les fractions molaires des produits de
la réaction ont été simulées en fonction du temps de passage et de la température.

L'accord entre simulation et expérience en fonction du temps de passage est satisfaisant pour la
conversion (Figure 6-42a) et pour les fractions molaires d'hydrogéne, de méthane, d'éthylene, de
1,3-butadiene, d'indéne, de naphtalene et des 1-alcenes (Figure 6-43). La fraction molaire de
benzéne est sous estimée pour les temps de passage les plus courts. Les fractions molaires de
cyclopentene, toluene, styréne, propyne et alléne sont |égérement sous estimées. Les fractions
molaires de cyclopentadiéne et d'acétyléne sont légerement sur estimées a faible temps de
passage et |égerement sous estimées pour les temps de passage les plus grands.

Les valeurs de conversion obtenues par simulation en fonction de la température pour un temps
de passage de 1 s sont en accord avec les valeurs expérimentales (Erreur ! Source du renvoi
introuvable.). L'accord entre fractions molaires simulées et expérimentales est satisfaisant sauf
pour I'hydrogéne, I'éthane, le benzéne, le cyclopentadiéne (dont les fractions molaires simulées
sont légérement sur estimées) et pour I'anthracéne dont la fraction molaire est sous estimée d'un
facteur 5 (Figure 6-44). Le modéle permet de rendre compte de I'‘évolution des fractions
molaires des 1-alcenes (courbe en cloche) de maniere tout a fait satisfaisante.

Le modele permet de mieux rendre compte de I'évolution des fractions molaires des produits
dosés lors de I'étude de la pyrolyse du n-dodécane en réacteur piston réalisée par Dahm et al.
(2004) pour des températures entre 950 et 1050 K (Figure 6-45). Par contre il conduit a des
conversions plus importantes que celles observées expérimentalement et que celles obtenues par

simulation avec le modele initial.
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Figure 6-42a : Comparaison des valeurs de conversion expérimentales et simulées. Evolution en
fonction du temps de passage.
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Figure 6-42b : Comparaison des valeurs de conversion expérimentales et simulées. Evolution en
fonction de la température (t=1s).
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Chapitre 6 : Pyrolyse d'autres hydrocarbures

174

N~

Mole Fractions

Fractions molaires

Fractions molaires,

Fractions molaires

[

Fractions molaires

-2
0x10"H m — hydrogene
A - - [l-buténe
15— ® — - 13-butadiéne -
4 B — l-hexéne
6x10 - & - - 1-nonéne
4 @& — - toluéne
4 -
2 4
T ]
0 —u=EZ. _ . _ “a
4 B — 1|-décéne
S5x10° — A - - l-undécene, g
€ — - indéne
4 A — - cyclopentadi¢ne 7
8x10 " — B — l-octéne ,
& - - alléne /
6— , .
/
-5 -
0x10" < m — méthylnaphtaléne
A - - phénanthréne
1.5— ® — - pyrene
1.0
0.5
0.0

773 823 873 923 973 1023 1073

Température (K)

Fractions molaires

Fractions molaires to

Fractions molaires

2
5x10" -1 m — éthyléne .
A - - méthane
4 o —- propéne
3 -
2
1 ‘oii -
0 -
5X10_3 —| M —ecthane
A - - I-pentene
20— & — - styréne
1.5
1.0 —
0.5 —
0.0 —
B — acétyléne ,
3 A - - benzéne /
X107 o —- cyclopenténe //
/
2 /
/
/ A
/ A
1 / ]
Vi A
g A
0 — e o—0o
6X10_4 — W — l-hepténe
A - - propyne
5 ¢ — - naphthaléne
4 -
3
2
1 - .-
0— ______..--A‘..':’-r"/ .
-5
0x10 " —| ® — acenaphthaléne =
A - - biphényl
1.5 - ¢ — - anthracéne
1.0 —
0.5 —
0.0 —

773 823 873 923 973 1023 1073

Température (K)

Figure 6-44 : Comparaison des fractions molaires expérimentales et simulées. Evolution en
fonction de la température (temps de passage de 1s).



Chapitre 6 : Pyrolyse d'autres hydrocarbures 175

1.0+ 0.12 z
0.8 — . 0.10
—
g £ 0.08 -
2 0.6 g
o = 0.06 -
g§ 04— /- ~ g
3 Y a conversion S 0.04 - , méthane
| / i3 , s
0.2 0.02 [,
0.00 —
3.5x107 ‘
3.0
£ g
= < 2.5 1 - =
Q c rq7 00 _ae==--
& g 2.0
g g
5 02 ,° ¢thyléne £ 15
S / g 104 éthane
= , = L
0.1/,
0.0 —
0.20 —
=
= 0.15
@]
g
§ 0.10
9 y propéne
— /
~ 0054/,
/
0.00 —
| | | | |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Temps de passage (s) Temps de passage (s)

Figure 6-45 : Confrontation des résultats expérimentaux obtenus en réacteur piston a une
température de 1050K [Dahm et al. (2004)] (représentés par des points) avec le modele
précédent (ligne pointillée) et le nouveau modéle (lighe continue).

V.2.3. Analyse cinétique du mécanisme.

L'analyse de flux concernant le n-dodécane et les produits principaux de la réaction a déja été
présentée a l'occasion de la publication d'un article [DahAm et al. (2004)]. Cette analyse, réalisée a
1050 K et pour un temps de passage de 0,04 s (conversion de 50%), montre que le n-dodécane est
principalement consommé par les réactions d'amorgage unimoléculaire (10%) et par les réactions de
métathése avec les radicaux hydrogene et méthyle (90%). Les radicaux 1-alkyles réagissent

principalement par isomérisation : leur décomposition en éthyléne et en un radical 1-alkyle plus
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petit représente 20% de leur consommation. Les autres radicaux alkyles réagissent principalement
par B-scission pour former des alcenes et des radicaux 1l-alkyles. Les 1-alcenes réagissent par
amorgage unimoléculaire pour donner le radical allyle et un radical primaire (13% pour le 1-octene),
par métathése avec les radicaux H, CH; et C;Hs (52% pour le 1-octéne) et par rétroéne pour
donner le propene et un alcéne (35% pour le 1-octéne).

Une nouvelle analyse de flux, relative aux hydrocarbures aromatiques cycliques et polycycliques, a
été réalisée pour une température de 973 K et un temps de passage de 1 s (ce qui correspond a une
conversion de 55% environ). Cette analyse de flux met en évidence le réle important des radicaux

cyclopentadienyle, phényle et benzyle dans la formation des composés aromatiques (Figure 6-46).
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Figure 6-46 : Diagramme de flux relatifs a la consommation des composés aromatiques.
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Le radical cyclopentadiényle, qui est principalement obtenu par addition du radical propargyle sur
l'acétylene, conduit essentiellement au benzene par la voie appelée voie Cs. Ce radical conduit
également a la formation du radical benzyle par addition sur l'acétylene et a la formation de
naphtalene par réaction de terminaison avec lui-méme suivie de plusieurs réarrangements. Le
radical phényle réagit principalement par métathese pour redonner le benzéne. Il réagit
également par addition avec [‘éthyléne et l'acétylene pour former le styrene et le
phényl-acétylene. Le radical benzyle réagit par terminaison avec les radicaux hydrogéne et
méthyle pour donner le toluene et I'éthyl-benzéne et par addition sur l'acétylene pour conduire a
I'indene. Le radical indéne méne au radical indényle par métatheése, puis le radical indényle réagit
par terminaison avec les radicaux cyclopentadiényle et méthyle pour former le phénanthréne et
le méthyl-indene qui conduit au naphtaléne. Le naphtaléne réagit par métathese ; les radicaux
obtenus meénent a l'acénaphtyléne (par addition sur l'acétyléne) et au méthyl-naphtaléne (par
terminaison avec CH;). Le phénanthréne réagit pour donner de l'anthracéne (isomérisation) et le

pyréne (métathese suivi d'une addition sur l'acétyléne).

Des analyses de sensibilité (Figure 6-47) ont été réalisées pour le n-dodécane, le 1-hexéne et le
benzene pour un temps de passage de 1 s et trois températures (873, 973 et 1073 K). Ces
analyses montrent que la conversion du n-dodécane est principalement contrdlée par les réactions
de métathése du n-dodécane avec les radicaux méthyles a basse température et avec les
radicaux hydrogéne a haute température. La réaction de terminaison de deux radicaux méthyles
exerce une influence a basse température car cette réaction est compétitive avec les réactions

de métathese de radicaux méthyles sur le n-dodécane.

La formation des 1-alcénes, comme le 1-hexéne, est principalement contrdlée par les réactions de
décomposition par B-scission des radicaux alkyles obtenus par réactions de métathése de
radicaux sur le n-dodécane. Deux types de réaction exercent une influence sur la consommation
de ces l-alcenes : la réaction de décomposition unimoléculaire (qui conduit a la formation d'un
radical allyle et d'un radical primaire) et la réaction de décomposition rétroene (qui conduit a la
formation du propéne et d'un alcéne). L'importance relative des réactions d'amorgage
unimoléculaire (énergie d'activation de 70,7 kcal.mol™) par rapport aux rétroénes (énergie

d'activation de 57,5 kcal.mol™) augmente avec la température.
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n-C12H26=>2 C6H13

n-C12H26=>C5H11+C7H15
n-C12H26=>C4H9+C8H17
n-C12H26=>C3H7+C9H19

n-C12H26=>C2H5+C10H21

n-C12H26=>CH3+C11H23

métathéses de H sur nC12H26
2
métathéses de CH3 sur nC12H26

1-C5H10=>aC3H5+C2H5

1-CAH8+H=>aC4H7+H2

CH3+CH3(+M)=>C2H6(+M)

aC3H5+H=C3H6

C3H6Y+H:aC3H5+H2_

4-C12H25=>1-C7H15+1-C5H10

4-C12H25=>C2H5+1-C10H20

5-C12H25=>1-C6H13+1-C6H12

6-C12H25=>1-C5H11+1-C7H14

6-C12H25=>1-C4H9+1-C8H16 |
3-C7TH15=>CH3+1-C6H12 |
4-C8H17=>C2H5+1-C6H12

5-C9H19=>nC3H7+1-C6H12

nC12H26+H=>H2+5-C12H25

1-C6H12=>aC3H5+nC3H7

1-C6H12+H=>C2H4+CH3+C3H6

1-C6H12+H=>H2+1,3-C4H6+C2H5

1-C9H18=C3H6+1-C6H12

1-C6H12=2 C3H6
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Figure 6-47 : Analyses de sensibilité pour le n-dodécane (a), le 1-hexeéne (b) et le benzene (c).
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La formation de benzéne est tres influencée par les réactions de métathése qui ménent du
méthyl-cyclopentadiéne au radical méthyl-cyclopentadiényle quel que soit le domaine de
température. A basse température (873 K), les réactions d'amorgage unimoléculaire du n-
dodécane, la réaction de terminaison de deux radicaux CHs (réaction compétitive avec la réaction
de terminaison des radicaux méthyles et cyclopentadienyles) et les réactions de métathese des
radicaux C;Hs sur le n-dodécane (les espéces en C; sont précurseurs de la formation de benzéne)

ont une influence importante sur la formation de benzéne.
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L'objectif de cette thése était de construire un mécanisme cinétique détaillé de la décomposition
thermique du fricyclodécane et d'obtenir des résultats expérimentaux permettant de valider le

modéle.

Un pilote a été congu pour I'étude expérimentale de la pyrolyse du tricyclodécane. Le coeur de ce
pilote est un réacteur auto-agité par jets gazeux qui est un réacteur bien adapté pour réaliser
des études cinétiques. Une étude paramétrique de la décomposition thermique du tricyclodécane
a été réalisée a pression atmosphérique et d haute dilution en faisant varier les paramétres
suivants : la température de la réaction (673-1173 K), le temps de passage des gaz dans le

réacteur (0,5-6 s) et la fraction molaire du réactif en entrée du réacteur (0,007-0,04).

Les résultats expérimentaux obtenus ont permis de montrer que dans les conditions de |'étude le
tricyclodécane commengait a se décomposer de maniére sensible au-dela de 873 K et qu'a 1073 K
la conversion totale était quasiment atteinte. Les expériences réalisées avec différentes
fractions molaires de réactif en entrée du réacteur ont permis de mettre en évidence l'influence
de la concentration du réactif sur la cinétique de la réaction. L'ordre global de la réaction est

donc différent de 1.

Les analyses chromatographiques des produits de la réaction ont permis d'identifier et de doser
jusqu'a 53 especes dont beaucoup sont présentes sous forme de traces. Les produits de la
réaction présents en concentration importante sont des espéces légéres comme I'hydrogene, le
méthane, I'éthyléne et le propéne, des espéces de masses molaires moyennes comme le
cyclopentadiene et le benzéne et des hydrocarbures aromatiques polycycliques comme le
naphtaléne. Nous avons pu constater que la formation des hydrocarbures aromatiques
polycycliques augmentait sensiblement avec la conversion du réactif. Une étude de la sélectivité
des produits de la réaction nous a permis de déterminer quels pouvaient €tre les éventuels
produits primaires et non-primaires de la réaction. Ces nouvelles informations, a considérer avec
prudence, nous ont permis de réfléchir aux voies de formation a prendre en compte dans le

modéle.
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Le diagramme enthalpie-température de la réaction de pyrolyse du tricyclodécane a été tracé et
a permis de mettre en évidence le caractére endothermique de ce type de réaction. Les résultats
obtenus sont en accord, d'un point de vue qualitatif, avec ceux de la littérature [Huang et al.

(2002)].

Le mécanisme primaire réalisé lors de I'étude qui a précédé la these [Bounaceur et al. (2004)] a
servi de base pour la poursuite des travaux de modélisation de la décomposition thermique du
tricyclodécane. Le mécanisme initial, s'il permettait de reproduire I'évolution de la conversion du
réactif avec un bon accord, ne permettait pas de reproduire la distribution des produits de la
réaction. Les difficultés rencontrées a ce niveau nous ont amenés a apporter des modifications

importantes a ce premier mécanisme.

Les réactions d'amorgage unimoléculaires, auparavant écrites de maniére globales, ont été
détaillées en suivant une approche biradicalaire, approche qui a été proposée par quelques
auteurs et qui a été validée pour de petits alcanes cycliques et polycycliques. Les paramétres
cinétiques des réactions d'amorgage unimoléculaire ont été déterminés grace a des méthodes
semi-empiriques proposés par O'Neal et Benson [O'Neal et Benson (1968 & 1970)] Les
parameétres cinétiques des réactions impliquant les biradicaux formés au cours des réactions
d'amorgage unimoléculaire du tricyclodécane (dismutation interne et B-scission) proviennent de
travaux d'une these en cours au DCPR concernant I'estimation de parametres cinétiques par des
calculs de mécanique quantique [Sirjean et al. (2006)].

Suite d des observations réalisées a partir de données disponibles dans la littérature, les
paramétres cinétiques des réactions de décomposition par B-scission menant a l'ouverture de
cycle (réactions impliquées dans les réactions de propagation des radicaux tricyclodécyles) ont
€té mis a jour. Les nouveaux parametres cinétiques utilisés pour ce type de réactions proviennent
de la littérature, mais aussi de calculs de mécanique quantique réalisés au DCPR [Sirjean et al.

(2006)].

Les méthodes de calculs reposant sur la mécanique quantique ont été d'un grand secours pour la
construction du modéle car les parametres cinétiques de nombreuses réactions sont encore mal

connus. Cependant, étant donné la taille de la molécule (10 atomes de carbone), le nhombre de
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réactions et la variété des espéces impliqués dans le mécanisme, il était impossible de déterminer
I'ensemble des parametres cinétiques méconnus avec ces méthodes car elles nécessitent des
temps de calcul trés importants. Par conséquent, les parameétres cinétiques obtenus par Sirjean
et al,, 2006 pour des réactions modeéles ont été appliquées aux réactions du mécanisme en

utilisant des corrélations structure-réactivité.

Un sous mécanisme qualifié de Co-Cis, développée lors de I'étude de la pyrolyse du propane a
haute température [Ziegler et al. (2005b & 2005c] a été ajouté au mécanisme primaire. Cette
base prend en compte les réactions des petites espéces entre elles, ainsi que les différentes

voies de formation du benzéne et les réactions impliquant les autres hydrocarbures aromatiques

(poly)cycliques.

Un ftravail important a également été réalisé au niveau de I'estimation des propriétés
thermodynamiques des espéces biradicalaires car le logiciel Thergas ne permet pas de les traiter

directement.

Au final, le mécanisme de la pyrolyse du tricyclodécane qui a été construit au cours de la thése
est constitué d'un peu plus de 2600 réactions impliquant environ 900 espéces (moléculaires,

radicalaires et biradicalaires).

Le mécanisme ainsi constitué a été testé et confronté aux résultats obtenus lors de I'étude
expérimentale. En ce qui concerne I'étude systématique réalisée avec une fraction molaire de
réactif en entrée du réacteur égale a 0,04, le mécanisme permet de reproduire avec un bon
accord la conversion du réactif quelle que soit 'avancement de la réaction. Le modeéle permet de
reproduire |'évolution des fractions molaires des principaux produits de la réaction avec un
accord satisfaisant en particulier d faible conversion. Lorsque la conversion devient importante
(>25%), des écarts entre expérience et simulation sont observés pour certains produits. Par
contre, pour les expériences réalisées avec une fraction molaire de tricyclodécane en entrée du
réacteur plus faible, si le modéle rend compte d'une certaine variation de la conversion avec la
concentration du réactif, un écart subsiste entre les valeurs expérimentales et les valeurs

fournies par le modéle.
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L'analyse cinétique du mécanisme permet de souligner l'importance des réactions d'amorgage
unimoléculaire du tricyclodécane. Ces réactions d'amorgage, avec les réactions de métathése sur
le tricyclodécane, sont les principales voies de consommation du réactif. D'apres l'analyse
cinétique du mécanisme, I'étape d'amorgage du tricyclodécane (réaction d'ouverture de cycle suivi
d'une dismutation interne) conduit quasi exclusivement a la formation d'une seule molécule, le
3-cyclopentyl-cyclopentene (détecté lors de I'étude expérimentale). Ceci rejoint ce qui a été

observé expérimentalement pour de nombreux petits alcanes cycliques et polycycliques.

Le modele cinétique détaillé de la pyrolyse du tricyclodécane doit €tre encore amélioré. Les
parameétres cinétiques de certains types de réactions sont encore mal connus. C'est le cas des
paramétres cinétiques des réactions de pB-scission menant da l'ouverture de la structure
« norbornane » que l'on rencontre en particulier dans les radicaux tricyclodécyles. Les
paramétres cinétiques actuellement utilisés pour ces réactions sont ceux des réactions de
B-scission des espeéces radicalaires cycliques a 5 atomes de carbone, mais il est fort probable
qu'en réalité ces parameétres cinétiques soient différents.

Les réactions (et les parametres cinétiques) impliquées dans la voie de formation du benzéne a
partir des hydrocarbures a 5 atomes de carbones (comme le cyclopentadiéne) sont encore mal
connues. Cette partie du mécanisme devra &tre mise d jour et complétée en fonction des

nouvelles données qui seront publiées dans la littérature.

Le mécanisme proposé (2600 réactions/900 espéces) est conséquent. Ceci posera certainement
des difficultés pour son utilisation ultérieure. La simplification du mécanisme, ou tout du moins
de certaines parties du mécanisme, ne pardit pas étre évidente au premier abord. En effet,
certaines réactions, pas ou tres peu importantes a faible conversion, peuvent devenir sensibles

lorsque la conversion augmente et réciproquement.

Les résultats expérimentaux obtenus a faible conversion et la description de la construction du

mécanisme primaire ont fait I'objet d'une publication intitulé « Primary mechanism of the thermal
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decomposition of tricyclodecane ». Cet article a été accepté et sera publié dans le « Journal of

Physical Chemistry A (ACS) » en Septembre 2006.

De courtes études expérimentales portant sur la pyrolyse du cyclopentane, du cyclohexane, du
norbornane et du n-dodécane ont été réalisées au cours de la thése. Les résultats expérimentaux
obtenus ont permis de comparer la stabilité relative des hydrocarbures. De plus ces résultats
sont cohérents avec l'approche biradicalaire car pour chacune des molécules étudiées il a été
possible de détecter la formation de molécules isomeres de l'alcane de départ (par exemple le

1-penténe dans le cas du cyclopentane).

Un modele cinétique de la pyrolyse du cyclopentane a été développé et la réaction d'amorgage
unimoléculaire du cyclopentane a été écrite de maniere détaillée en suivant une approche
biradicalaire. Les parameétres cinétiques des réactions impliquant le biradical n-pentyle et les
réactions de B-scission du radical cyclopentyle sont issus de travaux reposant sur la mécanique
quantique [Sirjean et al. (2006)] Le modele obtenu (570 réactions/170 espéces) a été
confronté aux résultats expérimentaux obtenus au cours de la these. Globalement l'accord entre
modélisation et expérience est satisfaisant.

Un modeéle cinétique détaillé de la décomposition thermique du n-dodécane avait déja été écrit
lors d'une étude qui avait précédé la these [Dahm et al. (2003)]. Ce modele a été complété par
l'ajout des réactions de formation et de consommation des hydrocarbures aromatiques
polycycliques et les parametres cinétiques de certains types de réaction ont été mis a jour suite
a des observations réalisés a partir de données trouvées dans la littérature. Le nouveau modéle a
été confronté aux nouveaux résultats expérimentaux obtenus en réacteur auto-agité par jets
gazeux ainsi qu'aux résultats expérimentaux de Dahm et al. (2003) qui avaient été obtenus dans
des conditions différentes de celles de notre étude. L'accord entre le modele et les différents
résultats expérimentaux est satisfaisant. Ce travail a fait I'objet de I'écriture d'un article qui a

été soumis au Journal of Analytical and Applied Pyrolysis (JAAP) au mois de février 2006.

La modélisation de la pyrolyse du cyclohexane et de celle du norbornane n'a pas pu étre réalisée

au cours de la thése. Toutefois, dans le cas du norbornane, des pistes pour la modélisation sont



Conclusion générale et perspectives 186

données et les réactions dont les parametres cinétiques ne sont pas connus ont été identifiées.
Des travaux sont actuellement en cours au DCPR pour déterminer les parametres cinétiques de

ces réactions [Sirjean et al. (2006)]
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Deux cas sont a distinguer pour les cyclanes. Si la chdihe carbonée du cycle est la principale,
alors le nom de la molécule est formé du préfixe « cyclo» et du nom de l'alcane linéaire
correspondant. Par contre si la chdine carbonée du cycle n'est pas la principale chdine de la
molécule, alors le cycle est considéré comme une ramification et le nom de la molécule est formé
comme suit : (position du groupe)-cyclo(racine alcane méme nombre carbone)yl(nom chdine

principale). Cette nomenclature est également valable pour les composés cycliques insaturés.

Il existe deux catégories de bicycles selon que les deux cycles partagent un ou plusieurs atomes
de carbone (Tableau 1-1). Les hydrocarbures saturés comportant seulement deux cycles ayant en
commun un seul atome de carbone sont appelés hydrocarbures monospiranniques. L'atome de
carbone commun est appelé carbone spirannique. Les hydrocarbures saturés monospiranniques
portent le nom de |'hydrocarbure saturé linéaire ayant le méme nombre d'atomes de carbone
(nombre total d'atomes de carbone des deux cycles) précédé du préfixe spiro. Pour compléter la
nomenclature de ces composés, la taille des deux cycles est utilisée pour les différencier. Les
nombres d'atomes de carbone de chacun des deux ponts reliant I'atome de carbone spirannique
sont indiqués dans |'ordre croissant, séparés par des points, |'ensemble étant mis entre crochets
[..]. Les atomes d'un hydrocarbure saturé monospirannique sont numérotés consécutivement a
partir d'un atome cyclique immédiatement voisin de |'atome de carbone spirannique, en
numérotant d'abord le plus petit cycle (si cette distinction est possible), puis I'atome spirannique,

et enfin le second cycle.

Quand les deux cycles d'un composé bicyclique ont deux atomes de carbone en commun, il y a
trois chemins différents entre ces deux atomes communs appelés tétes de pont. Le nom
générique pour de tels composés est : bicyclo[x.y.z]alcane, ot x, y, et z sont les hombres d'atomes
de carbone intervenant sur les trois chemins entre les deux tétes de pont cités dans l'ordre
décroissant, le nom de |'alcane est celui de I'alcane linéaire ayant le méme nombre d'atomes de
carbone. Les régles pour numéroter les cycles sont différentes de celle des composés
spiranniques :

e la numérotation des atomes de carbone se fait en commengant par une téte de pont,

numérotée 1.
e on continue ensuite le long de la plus longue chdine jusqu'd l'autre téte de pont.

e puis on continue sur la plus longue branche restante vers I'atome de départ.
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e enfin, en repartant de la premiére téte de pont (le numéro 1) et le long de la chdthe la plus

petite jusqu'a la seconde téte de pont.

Tableau 1-1 : Nomenclature des alcanes polycycliques. Les chiffres entre parenthéses
indiquent le nombre d'atomes de carbone sur la chaihe. Les autres chiffres correspondent a la

numérotation des atomes de carbone.

Formule développée de I'espéce Non de I'espéce

2 spiro[2.3]hexane

( )|><> ®
3 1
4 & 8 bicyclo[4.3.0]nonane
4
6
1
2 6 .
@ @ bicyclo[2.2.1]heptane
3 5
4

(ou norbornane)

tricyclo[5.2.1.0%¢]décane

Cette nomenclature est également valable pour les hydrocarbures bicycliques insaturés. Le nom
du bicycloalcene est celui de l'alcéne linéaire correspondant. La position des doubles liaisons est
indiquée au niveau de l'alcéne en indiquant si besoin le numéro du deuxiéme atome de carbone de

I'insaturation entre parenthése.

La nomenclature peut &tre étendue aux hydrocarbures possédant plus de deux cycles. Dans le cas
des hydrocarbures tricycliques, un quatrieme chiffre est nécessaire pour caractériser le
quatriéme chemin qui ne partage pas forcément les deux tétes de pont communes aux trois
autres chemins. Ce quatrieme chiffre est suivi de deux autres chiffres placés en exposant et
séparés par une virgule pour indiquer entre quels atomes de carbone se trouve ce quatrieme

chemin.
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Les analyses des produits lourds avec le chromatographe 6850 d'Agilent ont été réalisées grdce
d la méthode de I'étalonnage interne. Cette méthode consiste a rapporter chacune des aires des
pics du mélange a analyser a l'aire du pic obtenu par l'introduction d'une quantité connue dans le
mélange d'une substance de référence. Cette méthode est particulierement bien adaptée a

I'analyse des mélanges liquides, dont le volume n'est a priori pas connu.

Dans un mélange de constituants a analyser, on introduit une masse connue m. d'une substance
étalon. De maniere générale, la masse d'un constituant i dans le mélange, notée m;, est
proportionnelle a laire du pic A; sur le chromatogramme. On note k; le coefficient de

proportionnalité entre la masse et l'aire du pic du constituant i {2-1}.

m =k A {2-1}
La relation {2-1} est également valable pour la substance étalon {2-2}.

m, =k.A, {2-2}
En combinant les deux relations précédentes {2-1} et {2-2}, on peut obtenir directement la masse

du constituant i a partir de la masse d'étalon ajoutée et du rapport des aires des pics du

constituant i et de I'étalon {2-3}.

=Ml A {2-3)

Les coefficients de proportionnalité k; et k. sont déterminés grdce & un étalonnage préalable du

chromatographe avec des substances étalons.

Remarque : Cette méthode procure I'avantage de s'affranchir de la connaissance du volume du

mélange a analyser.
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Précautions a prendre :

e Le pic correspondant a la substance étalon introduite dans le mélange ne doit pas
interférer avec les pics des autres constituants du mélange a analyser.

o Il est recommandé de choisir un étalon dont le pic n'est pas trop éloigné des pics que l'on
souhaite lui rapporter. Si les pics sont étalés, il est possible d'introduire une deuxieme
substance étalon.

e La quantité d'étalon ajoutée doit tre dans une gamme proche de celles des produits a

analyser.
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Une étude a été réalisée pour estimer la précision de nos résultats expérimentaux. La précision
dépend de plusieurs facteurs comme les moyens mis en ceuvre pour |'analyse des produits (type

de chromatographe utilisé) par exemple.

I. Analyse des produits lourds :

Dans le cas de l'analyse chromatographique des produits lourds, la méthode de I'étalonnage
interne donne directement la masse des constituants du mélange a partir de la relation {2-3} de
I'Annexe 2-1. Une majoration de |'erreur relative de la masse d'un constituant i est donnée par la

relation {2-4} qui est déduite de la relation {2-3} de I'Annexe 2-1:

Am,  Am, +Ake +A_ki+A_Ai+AAe
m m, k., k A A {2-4}

Nous présentons dans les paragraphes suivant une évaluation de chaque source d'erreur.

I.1. Précision de la masse d'étalon interne introduite (Am./m.) :

Apres chaque expérience, un volume de 200 uL d'étalon interne est introduit dans le piege a l'aide
d'une micro-pipette Nichiryo (gamme : 0-200uL). Une analyse de la reproductibilité du volume
d'étalon interne a été réalisée par pesée. L'erreur relative obtenue est + 0,14%. Par conséquent,

1 . . N4 . m
I'erreur relative commise sur la masse d'étalon interne, e

, est également + 0,14%.

e

I.2. Précision des analyses chromatographiques (AA./A.) :

La précision des analyses chromatographiques (GC 6850 d'Agilent) a été calculée en effectuant
plusieurs injections successives de la méme solution. L'erreur relative des aires obtenues avec le

GC 6850 est £ 1,1%.
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I.3. Précision du coefficient de proportionnalité (Aki/k; et Ak./k.) :

Le coefficient de proportionnalité entre la masse d'un constituant i et I'aire du pic correspondant
est déterminé au préalable par un étalonnage du chromatographe. Dans le cas général, la
concentration d'un constituant i dans le mélange est reliée a l'aire du pic obtenue par analyse

chromatographique par I'expression {2-5} :

Ci = kiAi {2 _5}

Par conséquent, une majoration de Ierreur relative commise sur le coefficient de

proportionnalité k; est donnée par I'expression {2-6} :

ki Ci Ai {2 '6}

“=v (2-7)

ol m; est la masse du constituant i.

et Vr est le volume total (solvant et constituant i).

L'erreur relative commise sur la concentration du constituant i lors de I'étalonnage est donnée

par {2-8} :

AC _Amy  AVy
Ci - m; VT {2-8}

Le volume de constituant i est prélevé avec la micro-pipette Nichiryo de 200 pL dont I'erreur
relative est + 0,14%. Le volume de solvant est prélevé avec une micro-pipette Nichiryo de 5 mL
dont l'erreur relative est de + 0,15%. L'erreur relative commise sur la concentration est + 0,29%.

Ainsi l'erreur relative commise sur le coefficient de proportionnalité k; est + 1,39%.
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I.4. Reproductibilité des expériences (AA/A):

La reproductibilité des expériences a été vérifiée en réalisant plusieurs fois (10 fois) la méme
expérience dans les mémes conditions. Les conditions des expériences sont les suivantes :

e temps de passage : 2s.

o dilution : 4% d'hydrocarbure ; 96% d'hélium.

e température : 750°C.

La reproductibilité des expériences montre que l'aire du pic d'un constituant i (A;) est connue a +
4 %. Cette erreur relative prend en compte les erreurs dues a l'analyse chromatographique, au
piégeage des produits de la réaction, a la réaction (température, agitation, effets de paroi..), au

RDM liquide et au RDM gaz.

La reproductibilité des expériences a également été vérifiée lorsqu'aucune réaction n'a lieu
(préchauffage annulaire et réacteur maintenu d la température de 300°C). Dans ce cas, la
précision des aires des pics obtenus par chromatographie est + 3,4 %. Ceci montre que

I'alimentation du réacteur, le prélévement et I'analyse ont une légére influence sur la précision

des résultats obtenus.

I.5. Bilan de I'étude pour les produits lourds :

Compte tenu de ce qui précéde, dans le cadre de I'analyse des produits lourds, la masse d'un

constituant i est déterminée avec une erreur qui devrait tre inférieure a + 8 %.

II. Analyse des produits légers :

Dans le cas de I'analyse des produits Iégers, la fraction molaire d'un constituant i est directement

obtenue lors de I'analyse chromatographique a l'aide de I'expression {2-9}.

X =X i
[ eAe {2-9}
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ol x. est la fraction molaire du constituant i dans la bouteille étalon et ol A; et A, sont les aires

respectives du constituant i dans le mélange a analyser et dans la bouteille étalon.

La fraction molaire x. étant donnée par le fabricant du mélange étalon, une majoration de I'écart

relatif de la fraction molaire d'un constituant i est donnée par {2-10} :

hx DA DA,
x A A

{2-10}

e

II.1. 6C HP5890 :

v Analyse des hydrocarbures (FID) :

L'écart relatif des aires des pics obtenus par analyse chromatographique est de 0,9%.
L'étude de la reproductibilité des expériences montre que I'écart relatif des aires est de 4%. Par
conséquent, l'erreur relative (Axi/x;) commise sur la fraction molaire d'un constituant i est + 4,9

%o.

v" Analyse de I'hydrogéne (TCD) :

Dans le cas de I'analyse de I'hydrogéne avec le TCD, I'écart relatif des aires des pics est

de 0,41%. L'erreur relative de la fraction molaire d’hydrogéne est de 4,4%.

II.2. GC Shimadzu 14A (hydrocarbures uniquement):

La précision des aires des pics obtenus avec le Shimadzu 14A est de 1%. La précision de

la fraction molaire d'un constituant analysé par le Shimadzu 14A est connue a +5%.
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III. Récapitulatif :

Les résultats de I'étude de la précision et de la reproductibilité des expériences ont été

rassemblés ci-apres (Tableau 2-1). Dans tous les cas, I'incertitude maximum sur nos résultats

expérimentaux est inférieure a 8%.

Incertitude maximum sur la

Chromatographes Détecteur Espéces détectées
fraction molaire
Hydrocarbures possédant au
Agilent 6850 FID +8 %

moins 5 atomes de carbone
Hydrocarbures possédant au

FID +49 %

HP 5890 plus 4 atomes de carbones
TCD Hydrogéne +4,4 %

Shimadzu 14A

Hydrocarbures possédant au
FID 5%
plus 4 atomes de carbones

Tableau 2-1 : Précision des résultats expérimentaux.
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v Expériences réalisées avec une fraction molaire de réactif égale a 4%.
Températrure en °C Temps de passage et conversion
400 temps de passage en s 6.42
conversion en % 7.60E-04
425 temps de passage en s 6.19
conversion en % 3.20E-03
450 temps de passage en s 598
conversion en % 3.40E-03
475 temps de passage en s 578
conversion en % 4.90E-03
500 temps de passage en s 559
conversion en % 8.40E-03
525 temps de passage en s 232 3.25 464 541
conversion en % 5.50E-03 180E-02 1.80E-02 2.70E-02
550 temps de passage en s 112 225 315 45 525
conversion en % 1.20E-02 4.20E-02 4.00E-02 6.40E-02 8.00E-02
575 temps de passage en s 052 109 218 3.06 437 51
conversion en % 190E-02 3.70E-02 110E-01 1.60E-01 3.30E-01 3.80E-O1
600 temps de passage en s 053 106 212 316 424 53
conversion en % 0.09 0.2 0.6 1.2 17 2.1
620 temps de passage en s 052 104 207 3.09 415 518
conversion en % 0.2 0.6 18 3.3 5 5.1
640 femps de passage en s 0.51 101 203 3.02 4.05 507
conversion en % 0.7 1.9 5.2 8.3 11.6 13
660 temps de passage en s 049 0.99 198 2.96 397 4.96
conversion en % 2.1 5.0 109 16.2 214 24.6
680 temps de passage en s 048 097 194 289 3.88 4.86
conversion en % 5.3 10.7 19.9 28.3 35.1 375
700 temps de passage en s 047 095 19 283 3.8 476
conversion en % 10.6 19.1 314 40.8 47 4 50.9
720 temps de passage en s 052 103 207 311 4.08
conversion en % 18.5 325 50.2 58.3 60.4
740 temps de passage en s 0.51 101 203 3.05 4
conversion en % 28.2 47.8 65.3 69.4 72.4
760 temps de passage en s 05 099 199 299 392
conversion en % 39.2 62.6 76.8 80.9 82.1
780 temps de passage en s 049 097 195 293 385
conversion en % 52.5 75 83.9 88.2 89.2
800 temps de passage en s 048 095 192 2.88 3.78
conversion en % 64.4 82.3 90.1 910 92.4
825 temps de passage en s 0.51 103
conversion en % 78.6 89.2
850 temps de passage en s 05 7
conversion en % 88.6 94.3
875 temps de passage en s 049 098
conversion en % 94 97.8
900 temps de passage en s 048 0.96
conversion en % 97.5 99.5
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v' Expériences réalisées avec une fraction molaire de réactif égale a 2%.

Température en °C 600 620 640 660 680 700 720 740 760 780 800
Temps de passage ens 106 103 101 099 097 095 103 101 0.99 097 0.95
Conversion en % 03 05 10 26 68 134 231 367 523 675 756

v' Expériences réalisées avec une fraction molaire de réactif égale a 0,7%.

Température en °C 600 620 640 660 680 700
Temps de passage ens 106 103 101 099 0.97 095
Conversion en % 009 02 06 176 466 9.64
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Masse molaire

Nom de la molécule Formule développée Formule brute "
(g.mol™?)
hydrogene H. 2
méthane CH4 16
acétylene — CoH. 26
éthyléne _— CoH, 28
éThane - CzHa 30
propadiéne X C3Ha 40
propyne %\ CsH, 40
propéne PN CsHs 42
1,3-butadiéne NS CiHe 54
1-butyne %\/ CiHo 54
1-buténe v CiHs 56
1,3-cyclopentadiene D CsHe 66
cyclopenténe E> CsHs 68
benzene © CeHe 78
1,3-cyclohexadiene @ CeHs 80
1,4-cyclohexadiene @ CoHs 80
1,5-hexatriéne /\/\/ CeHs 80
5-méthyl-1,3-cyclopentadiene @7 CeHs 80
toluéne Q C7Hs 92
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phényl-acétylene @—// CsHe 102
styrene @—/ CsHs 104
éthyl-benzene @—/ CgHio 106
para-xyléne O CsHio 106
ortho-xyléne C{ CgHio 106
indéne CoHs 116
indane ©i> CoHio 118
2-propényl-benzéne @I CoHio 118
1-éthényl,2-méthyl-benzene Cg_/ CoHio 130
1-éthényl,3-méthyl-benzéne @J CsHio 130
naphtaléne “ CioHs 128
dicyclopentadiene m CioH12 132
1-méthyl-indéne CioHz2 132
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2-méthyl-indéne CioHre 132
cycloprop[a]indéne,1,1a,6,6a,tétrahydro Oiy CioH12 132
1,2-dihydro-naphtaléne “ CioHr 132
3-cyclopentyl-cyclopentane |;>—<:| CioHie 136
1-méthyl-naphtaléne “ CuHio 142
2-méthyl-naphtaléne “/ CitHio 142
acénaphtyléne *I CioHs 152
biphényle CioHio 154
=
1-éthényl-naphtaléne CizHio 154
X
2-éthényl-naphtaléne CieHio 154
acénaphténe * CieHio 154
1H-phénaléne ‘ CisHio 166
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fluoréne CizHio 166
=\
méthyl-biphényle @—@ CisHiz 168
diphényl-méthane ‘/\‘ CisHr 168
phénanthrene CiHuo 178
anthracéne ~ CisHio 178
/
9-éthényl-anthracéne O O O CuHr 180
pyréne ‘ CigHio 202
fluoranthéne ‘g CieH1o 202
2-phénylnaphtaléne “/‘ CieHrz 204
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Pourcentages molaires des espéces en sortie du réacteur pour un temps de passage de 1s environ
et une fraction molaire en entrée du réacteur : 4%.

Température (K) 873 973 1073 1173

Temps de passage (s) 1.06 0.95 0.95 0.96

Hydrogéne 2.59E-03 5.30E-01 3.11E+00 4.37E+00
Méthane 1.31E-03 1.84E-01 1.28E+00 2.17E+00
Acétyléne 0.00E+00 3.81E-03 6.36E-02 4.09€E-01
Ethyléne 4.26E-03 6.28E-01 2.49E+00 2.89E+00
Ethane 3.33E-04 3.01E-02 1.10E-01 4.76E-02
Propyne 0.00E+00 3.49E-03 3.26E-02 2.35E-02
Propadiéne 0.00E+00 1.27€-03 3.59E-02 4.49E-02
Propene 3.66E-03 3.19E-01 7.68E-01 2.17E-01
Buténe-1 0.00E+00 2.36E-02 7.30E-02 3.14E-03
Butadiéne-1,3 0.00E+00 3.18E-02 2.45E-01 7.96E-02
Butyne-1 0.00E+00 1.17€-03 5.19E-03 1.36E-02
Cyclopentadiene 4.80E-03 4.14E-01 8.14E-01 3.25E-01
Cyclopenténe 1.94E-03 7.38E-02 3.04E-02 1.36E-03
Benzene 6.37E-04 1.46E-01 1.10E+00 1.44E+00
Toluéne 3.31E-04 5.93E-02 2.46E-01 1.95€-01
Styréne 0.00E+00 1.34E-02 7.50E-02 1.08E-01
Indéne 0.00E+00 1.21E-02 7.62E-02 1.02E-01
Naphtaléne 0.00E+00 6.58E-03 1.82E-01 3.23E-01
3-cyclopentyl-cyclopentane 1.12E-03 454E-03 1.48E-03 4.14E-05
2-méthylnaphtaléene 0.00E+00 5.69E-04 8.70E-03 1.23E-02
1-méthylnaphtaléne 0.00E+00 6.43E-04 1.03E-02 1.08E-02
Biphényle 0.00E+00 2.46E-04 8.60E-03 2.19E-02
Acénaphtyléene 0.00E+00 1.12E-03 2.16E-02 4.62E-02
Fluoréne 0.00E+00 3.13E-04 6.78E-03 1.92E-02
Phénanthrene 0.00E+00 1.67E-04 1.50€E-02 4.35E-02
Anthracene 0.00E+00 7.43E-05 7.97E-03 1.94E-02
2-phénylnaphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 2.46E-03 6.14E-03
Pyréne 0.00E+00 0.00E+00 2.12E-03 1.06E-02
Fluoranthéne 0.00E+00 0.00E+00 1.47€E-03 5.14E-03
1,5-hexadiene 4.66E-04 1.37E-02 1.18E-02 2.98E-03
5-méthyl-1,3-cyclopentadiéne 0.00E+00 8.82E-03 2.37E-02 5.09E-03
1,4-cyclohexadiéne 0.00E+00 6.80E-03 1.81E-02 4.35E-03
1,3-cyclohexadiéne 1.33E-04 9.19E-03 9.44E-03 2.07E-03
éthylbenzene 0.00E+00 6.08E-03 1.02E-02 2.43E-03
para-xyléne 0.00E+00 2.67E-03 1.04E-02 5.67E-03
phénylacétyléne 0.00E+00 1.16E-03 5.47E-03 1.84E-02
ortho-xyléne 0.00E+00 1.57E-03 5.49E-03 3.47E-03
prop-2-énylbenzéne 0.00E+00 2.11E-03 2.18E-03 9.33E-04
1-éthényl,3-méthylbenzéne 0.00E+00 7.33E-04 5.10E-03 5.49E-03
dicyclopentadiene 0.00E+00 7.53E-04 2.64E-03 0.00E+00
1-éthényl,2-méthylbenzéne 0.00E+00 0.00E+00 1.67E-03 1.73E-03
indane 1.40E-04 6.58E-03 6.22E-03 1.91E-03
1-méthylindéne 0.00E+00 2.69E-03 8.21E-03 3.48E-03
2-méthylindéne 0.00E+00 2.08E-03 9.71E-03 5.34E-03
cycloprop[alindéne,1,1a,6 6a,tétrahydro 0.00E+00 1.75E-03 6.21E-03 2.59E-03
1,2-dihydronaphtaléne 0.00E+00 3.31E-03 9.90E-03 3.58E-03
2-éthénylnaphtaléne 0.00E+00 3.75E-04 5.75E-03 1.14€-02
acénaphténe 0.00E+00 1.95E-04 1.76E-03 2.09E-03
méthylbiphényl 0.00E+00 1.03E-04 1.17€-03 1.71E-03
diphénylméthane 0.00E+00 0.00E+00 5.34E-04 8.67E-04
9-éthénylanthracéne 0.00E+00 0.00E+00 1.14E-03 3.18E-03
1-éthénylnaphtaléene 0.00E+00 2.57E-04 1.96E-03 3.11E-03
1H-phénaléne 0.00E+00 2.23E-04 1.19€-03 1.31E-03
exo-THDCPD 3.95E+00 2.90E+00 5.16E-01 1.59€-02
Adamantane 1.57E-02 1.13E-02 2.32E-03 1.59€E-04

endo-THDCPD 1.16E-01 6.91E-02 7.18E-03 2.53E-04







Annexe 4-1

Relation entre grandeurs cinétiques et thermodynamiques






Annexe 4-1 : Relation entre grandeurs cinétiques et thermodynamiques 215

Les parametres cinétiques de deux processus élémentaires inverses (1) et (-1) et les grandeurs
thermodynamiques de la réaction directe (1) sont reliés. Ainsi il existe des relations qui
permettent de déduire les parameétres cinétiques de la réaction indirecte a partir des

parametres cinétiques et des grandeurs thermodynamiques de la réaction directe.

1)
(-1)

Soit Kic la constante d'équilibre thermodynamique du processus directe (1). Ki¢ s'écrit sous la
forme suivante {0-1} :

[Blygx[Clg

~ [Alsg xCo -1}

1.C

avec [Alsq, [Bliq et [Cls les concentrations des especes A, B et C a I'équilibre.

Soit ry et r les vitesses respectives des processus directs et indirects. Dans le cas des
processus élémentaires, les ordres par rapport aux composés A, B et C sont égaux aux
coefficients stoechiométriques et on peut écrire ri=kix[A] et r=kx[B]x[C]. A I'équilibre, il y a
égalité entre les vitesses des deux réactions, ce qui se traduit par kix[Alsq = k.1x[Blsq x[Clsq, d'oll

I'équation {0-2} :

k _ [Bleg x[Cle

= 0-2
ki [Alg {0-2}
avec k; et k. les constantes de vitesse des réactions directe et indirecte.
En rapprochant les équations {0-1} et {0-2} on peut écrire {0-3} :
ky
Ky » = -
1,C k1 xCo {0-3}

L'équation {O-3} permet de relier les parametres cinétiques des réactions directe et indirecte

aux grandeurs thermodynamiques de la réaction directe {0-4} et {0-5}/Scacchi (1996)] :

Ei-E.1=A-H:°-AnxRT {0-4}
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A ASC RchoJ
In(AJ——R Anx{1+ln( b {0-5}

avec E; et E.; les énergies d'activation des réactions directe et indirecte, A; et A.; les facteurs
pré-exponentiels des réactions directe et indirecte, A.H;° I'enthalpie de formation de la réaction
directe, A.S:° I'entropie de la réaction directe, An la variation du nombre de moles au cours de la
réaction, R la constante des gaz parfait, Ri=0,082 L.atm.mol™.K?, ¢°=1 molL?, P°=1 atm et T la

température en K.
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Les simulations ont été réalisées avec le programme PSR (perfect stirred reactor) de Chemkin IT
[Kee et al. (1993)] qui permet de résoudre numériquement le systeme d'équation constitué des
bilans de matiére et d'énergie en réacteur parfaitement agité.

Le bilan de matiére pour une espece j {5-1} et le bilan énergétique global {5-2} sont donnés par :

mix$ —x¢ )-r MV =0 (5-1)

m Y (s -xhs [+ Q=0 (5-2)
J

ol x;, h;, rj et M correspondent respectivement a la fraction massique, I'enthalpie massique de
formation, la vitesse nette de production par unité de volume et la masse molaire de I'espece j.

Les exposants « e» et «s» désignent lI'entrée et la sortie du réacteur. V est le volume du

réacteur, r;\ est le débit massique total dans le réacteur et Q est la chaleur échangée entre le
réacteur et 'extérieur.

Le systeme obtenu est constitué de n+l équations (n équations de bilan de matiere et une
équation de bilan énergétique) et de n+1 inconnues (n fractions massiques en sortie du réacteur
et fempérature de la réaction).

En réacteur isotherme (température constante, Q=0), le syteme se rameéne a un syteme a nh
équations (bilans de matiére) n inconnues (les fractions massiques des especes en sortie du

réacteur).

Pour fonctionner, le programme PSR nécessite deux fichiers: un premier fichier binaire
correspondant au mécanisme cinétique détaillé et un fichier dans lequel sont spécifiées les
conditions de fonctionnement du réacteur (fraction molaire en entrée du réacteur, température
de la réaction, femps de passage des gaz dans le réacteur, pression au sein du réacteur). Le

schéma de la Figure 5-1 illustre la maniere dont fonctionne le logiciel Chemkin IT.

Le logiciel propose deux outils complémentaires permettant de réaliser une analyse cinétique du
mécanisme : l'analyse de vitesse et l'analyse de sensibilité.

L'analyse de vitesse permet d'extraire du mécanisme les réactions conduisant aux flux de
production et de consommation les plus importants pour une espece donnée. Le logiciel indique la
vitesse nette de chaque processus ainsi que sa part relative dans la production ou la
consommation de l'espéce considérée. C'est a partir de ces données que sont construits les

diagrammes de flux.
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L'analyse de sensibilité permet de mettre en évidence les réactions qui exercent une influence
importante sur la fraction molaire d'une espece donnée, quelle que soit l'importance de ces

réactions en termes de flux de production et de consommation.

Fichier mécanisme
+données thermodynamiques .| Interpréteur au format
‘réactions & parameétres Chemkin
cinétiques correspondants

A

Fichier binaire

Programme de résolution
numérique Chemkin
(PSR, senkin, piston)

Fichier parametre de
fonctionnement du réacteur

A

Fichier résultat
(fractions molaires, analyses
de flux et de sensibilité)

Figure 5-1 : Schéma de fonctionnement du logiciel Chemkin II.

Les simulations correspondant aux résultats obtenus en réacteur piston ou avec des réacteurs
s'approchant du réacteur piston (réacteur tubulaire, réacteur annulaire) ont été réalisées a l'aide
du logiciel « piston». Ce logiciel, basé sur le programme PSR, consiste en une cascade de
réacteurs parfaitement agités de méme volume et dont le temps de passage global est identique
a celui du réacteur piston correspondant. Pour chaque réacteur de la cascade le logiciel calcul les
fractions molaires des produits de la réaction en sortie du réacteur. La composition du mélange
gazeux sortant du réacteur précédent est réutilisée comme valeur initiale pour le calcul de la
composition du mélange en sortie du réacteur suivant. Le nombre de réacteurs est considéré
comme suffisant lorsque son augmentation n'entrdine plus de changement significatif de la

composition du mélange gazeux en sortie de la cascade.
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Résultats obtenus pour une fraction molaire de réactif en entrée du réacteur égale a 0,04

et une température de 873 K.

Temps de passage (s) 1.06 2.13 3.17 4.2 5.35
conversion (%) 0.01 0.03 0.05 0.09 0.11
cyclo-pentane 4.10E+00 4.06E+00 4.55E+00 3.92E+00
hydrogéne

méthane

acétyléne

éthyléne 5.24E-04 9.59E-04 1.46E-03 2.41E-03 3.55E-03
éthane

propéne 3.09E-04 6.04E-04 9.48E-04 1.72E-03 2.86E-03
1-buténe

1,3-butadiéne

1-penténe 8.32E-05 1.16E-04
cyclo-penténe 1.28E-04 4.78E-04 8.38E-04 1.39E-03 9.88E-04
methyl-cyclobutane 3.38E-04 2.33E-04

cyclopentadiéne
benzéne
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Résultats de la pyrolyse du cyclohexane obtenue pour une fraction molaire de réactif en
entrée du réacteur égale a 0,04 et une température de 973 K.

temps de passage (s) 1.00 1.99 3.98

conversioh (%) 5.2 13.6 224

cyclohexane 3.81E+00 3.94E+00 3.00E+00
hydrogene 1.83E-01 4.52E-01 8.05E-01
méthane 2.04E-02 1.01E-01 2.53E-01
acétyléne 1.66E-03 5.11E-03 9.37E-03
éthylene 1.56E-01 3.77E-01 5.87E-01
éthane 1.27E-02 4.91E-02 9.34E-02
propéne 5.57E-02 1.62E-01 2.42E-01
propadiene 8.04E-04 1.64E-03 2.39E-03
propyne 1.99E-04 1.25E-03 2.83E-03
1,3-butadiene 1.58E-01 4.50E-01 5.59E-01
1-butyne 5.85E-03 1.22E-02
1,2-butadiene 4.24€E-03 8.54E-03
vinylacétyléne 6.95E-04 7.06E-04
1,3-cyclopentadiene 6.28E-03 1.90E-02 6.03E-02
benzene 5.53E-03 1.70E-02 7.60E-02
cyclohexéne 1.51E-02 2.49E-02 3.08E-02
1-hexene 1.39E-03 1.62E-03 1.41E-03
toluéne 2.75E-04 1.28E-03 1.03E-02
styréne 2.39E-04 2.38E-03
naphtaléne 6.68E-04

indéne 2.77E-03
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Résultats de la pyrolyse du norbornane (dissous dans le benzéne) obtenus pour une

température de 973 K.

Composition molaire en entrée du réacteur :
(a) norbornane : 0,007
(b) benzene : 0,035
(c) hélium: 0,958

temps de passage (s) 0.95 1.90 2.83 3.75

conversion (%) 9.65 14.62 19.97 22.63

norbornane 6.53E-01 5.28E-01 4.83E-01 4.64E-01
benzene 3.73E+00  3.30E+00 3.71E+00 3.42E+00
hydrogene 7.96E-02 1.13€-01 1.39E-01 1.46E-01
méthane 6.81E-03 1.47E-02 2.13E-02 2.65E-02
acétyléne 4.56E-04 6.52E-04 1.31E-03 1.02E-03
éthyléne 6.24E-02 9.41E-02 1.20€-01 1.32E-01
éthane 1.25E-03 2.86E-03 4.15€E-03 5.82E-03
propéne 4.92E-03 9.07E-03 1.25E-02 1.40E-02
propadiéne 4.89E-04  7.72E-04 6.03E-04
propyne 4 85E-04 7.66E-04 7.24E-04
1-butene 7.93E-04 1.02E-03 1.37E-03 1.50E-03
1,3-butadiene 7.25E-03 1.25E-02 1.58E-02 1.62E-02
1,3-cyclopentadiéne 5.04E-02 7.49E-02 9.66E-02 1.12€-01
1,3,5-hexadiéne 1.34E-04 1.93E-04 2.30E-04 2.96E-04
1,4-cyclohexene 1.15E-03 1.93E-03 2.58E-03 3.54E-03
5-methyl-1,3-cyclopentadiene 9.27E-04 1.67E-03 2.14E-03 2.54E-03
1,3-cyclohexene 2.12E-03 2.34E-03 2.50E-03 1.96E-03
toluéne 1.33E-03 2.41E-03 3.67E-03 5.10E-03
3-éthyl-cyclopenténe 3.36E-03 3.98E-03 5.15E-03 5.21E-03
éthényl-cyclopentane 6.15E-04 1.23E-03 1.19€-03 2.15E-03
4-méthyl-cyclohexéne 1.13E-03 1.37E-03 1.96E-03 2.21E-03
méthyléene-cyclohexane 1.67E-03 2.74E-03 3.43E-03 4.32E-03
1-méthyl,3-méthyléne-cyclopentane  5.20E-04 7.80E-04 9.34E-04 1.15E-03
styrene 6.85E-04 1.70E-03 2.91E-03 4.15E-03
indéne 2.69E-04  7.28E-04 1.53E-03 2.44E-03
naphtaléne 4.35E-04 1.54E-03 3.25E-03 5.17E-03

biphényle 3.35E-03 5.26E-03 7.42E-03 8.87E-03
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Expériences complémentaires avec le benzéne :

Composition molaire en entrée du réacteur :
(a) benzéne : 0,035
(b) hélium : 0,965

o Température de 933 K :

temps de passage (s) 0.99 1.96 2.96 3.92
conversioh (%) 0.02 0.03 0.05 0.07
benzéne 3.68E+00 3.72E+00 3.51E+00 3.66E+00
biphényle 6.26E-04 1.23E-03 1.75E-03 2.43E-03
0 Temps de passage de 1 s :
temperature 640 660 680 700
temps de passage réel (s) 1.01 0.99 0.97 0.95
conversion (%) 0.01 0.02 0.04 0.08
benzéne 3.56E+00 3.68E+00 3.44E+00 3.50E+00
biphényle 3.22E-04 6.26E-04 1.43E-03 2.69E-03




Annexe 6-4

Pourcentages massiques des espéeces dosées en sortie du

réacteur lors de la pyrolyse du n-dodécane
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Pyrolyse du n-dodécane (fraction molaire de réactif en entrée du réacteur égale a 0,02)

v" Fractions massiques des especes en sortie du réacteur (T=873 K) :

temps de passage (s) 0.97 1.94 3.17 4.28 5.28

conversion (%) 5.5 10.7 143 16.8 19.6

hydrogene 2.37E-02 3.20E-02 5.18E-02 5.49E-02 6.11E-02
méthane 2.46E-01 3.72E-01 6.23E-01 7.58E-01 9.08E-01
acétylene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
éthyléne 1.17E+00 2.03E+00 3.40E+00 3.99E+00 4.46E+00
éthane 1.16E-01 2.00E-01 3.66E-01 4.53E-01 5.63E-01
propene 573E-01 8.69E-01 147E+00 1.85E+00 2.38E+00
propadiéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
propyne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-butene 3.90E-01 5.80E-01 9.33E-01 1.12E+00 1.42E+00
1,3-butadiene 3.09E-02 5.92E-02 140E-01 259E-01 4.66E-01
cyclopentadiéne 0.00E+00 6.36E-03 8.69E-03 1.27E-02 2.52E-02
cyclopenténe 0.00E+00 4.40E-03 8.69E-03 1.27E-02 1.94E-02
1-penténe 3.82E-01 6.63E-01 109E+00 123E+00 1.24E+00
benzene 0.00E+00 4.83E-03 1.86E-02 2.99E-02 3.89E-02
1-hexéne 4.88E-01 8.14E-01 128E+00 153E+00 1.75E+00
toluéne 0.00E+00 1.16E-03 2.75E-03 5.87E-03 1.10E-02
1-hepténe 3.95E-01 6.62E-01 1.04E+00 1.24E+00 1.42E+00
styrene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-octene 3.88E-01 6.43E-01 100E+00 1.16E+00 1.34E+00
indene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-nonene 3.72E-01 6.09E-01 9.27E-01 1.06E+00 1.23E+00
naphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-décéne 3.85E-01 6.22E-01 9.35E-01 1.07E+00 1.24E+00
2-méthylnaphtaléene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-méthylnaphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-undécene 1.56E-01 2.47E-01 3.63E-01 4.24E-01 5.02E-01
biphényl 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
acénapthyléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
fluorene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
phénanthréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
anthracéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
2-phénylnaphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
pyréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
fluoranthéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
éthylbenzéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
para-xyléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
phénylacétylene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
ortho-xyléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
5-méthyl-1,3-cyclopentadiéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1,4-cyclohexadiene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
hexatriéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1,3-cyclohexadiene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-méthylindéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
2-méthylindéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
cycloprop[alindene,1,1a,6 6a,tétrahydro  0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1,2-dihydronaphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00

n-dodécane 9.49E+01 9.16E+01 8.63E+01 8.37E+01 8.09E+01
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v" Fractions massiques des espéces en sortie du réacteur (T=973 K) :

temps de passage (s) 0.98 1.94 2.84 3.84 4.74

conversion (%) 56 64.3 718 80.3 84.6

hydrogéne 3.36E-01 452E-01 551E-01 6.12E-01 6.42E-01
méthane 3.30E+00 4.91E+00 6.17E+00 7.32E+00 8.26E+00
acétylene 8.51E-02 128E-01 149E-01 163E-01 1.82E-01
éthyléne 2.10E+01 2.63E+01 295E+01 3.12E+01 3.14E+01
éthane 8.67E-01 135E+00 171E+00 2.05E+00 2.29E+00
propéne 9.45E+00 1.38E+01 159E+01 173E+01 179E+01
propadiene 421E-02 5.42E-02 6.94E-02 7.42E-02 9.00E-02
propyne 435E-02 656E-02 818E-02 9.07E-02 110E-O1
1-buténe 486E+00 6.36E+00 7.25E+00 7.16E+00 7.06E+00
1,3-butadiéne 2.30E+00 3.31E+00 3.95E+00 4.39E+00 4.93E+00
cyclopentadiéne 3.39E-01 6.74E-01 1.14E+00 144E+00 1.64E+00
cyclopentene 8.87E-02 146E-01 3.04E-01 3.62E-01 3.49E-01
1-penténe 191E+00 2.22E+00 1.95E+00 158E+00 1.41E+00
benzéne 3.30E-01 108E+00 170E+00 2.61E+00 3.46E+00
1-hexeéne 1.63E+00 137E+00 125E+00 1.09E+00 8.74E-01
toluéne 8.63E-02 2b51E-01 4.12E-01 6.16E-01 8.11E-01
1-hepténe 113E+00 9.45E-01 8.66E-01 7.40E-01 6.02E-01
styréne 2.19E-02 9.04E-02 152E-01 259E-01 3.72E-01
1-octéne 9.70E-01 8.02E-01 7.18E-01 6.02E-01 4.93E-01
indéne 8.08E-03 255E-02 4.10E-02 6.51E-02 9.48E-02
1-nonéne 8.76E-01 7.12E-01 6.08E-01 4.92E-01 4.03E-01
naphtaléne 471E-03 3.20E-02 6.52E-02 1.09E-01 1.89E-01
1-décéne 8.63E-01 6.98E-01 570E-01 4.45E-01 3.63E-01
2-méthylnaphtaléne 0.00E+00 5.97E-03 8.21E-03 1.38E-02 2.19E-02
1-méthylnaphtaléne 0.00E+00 4.53E-03 7.04E-03 9.79E-03 1.65E-02
1-undécéne 3.91E-01 3.18E-01 245E-01 1.87E-01 155E-01
biphényl 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.35E-03 5.98E-03
acénapthylene 0.00E+00 0.00E+00 3.46E-03 8.15E-03 1.39E-02
fluoréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
phénanthréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
anthracene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
2-phénylnaphtalene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
pyréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
fluoranthéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
éthylbenzene 147E-02 4.24E-02 6.87E-02 101E-01 1.32E-01
para-xyléne 407E-03 108E-02 196E-02 3.18E-02 3.53E-02
phénylacétylene 2.66E-03 6.49E-03 1.10E-02 145E-02 2.33E-02
ortho-xyléne 3.45E-03 9.19E-03 147E-02 2.10E-02 2.84E-02
5-méthyl-1,3-cyclopentadiéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1,4-cyclohexadiéne 7.23E-02 161E-01 2.15E-01 2.67E-01 3.13E-01
hexatriéne 5.36E-02 127E-01 1.68E-01 2.21E-01 2.43E-01
1,3-cyclohexadiene 8.07E-02 146E-01 2.09E-01 252E-01 2.76E-01
1-méthylindéne 3.45E-03 1.27E-02 2.03E-02 3.11E-02 4.46E-02
2-méthylindéne 1.88E-03 5.69E-03 102E-02 183E-02 2.47E-02
cycloprop[aJindéne,1,1a,6,6a,tétrahydro  2.51E-03 8.94E-03 1.35E-02 2.07E-02 3.04E-02
1,2-dihydronaphtaléne 2.83E-03 5.42E-03 9.48E-03 159E-02 2.18E-02

n-dodécane 4.88E+01 3.34E+01 2.39E+01 180E+01 1.47E+01
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v" Fractions massiques des espéces en sortie du réacteur (t=1s, T=823-948 K) :

Température en °C 823 848 873 898 923 948

Conversion en % 2,0 43 77 129 24,0 38,4

hydrogéne 2.65E-03 7.68E-03 2.37E-02 5.86E-02 117E-01 2.03E-01
méthane 3.70E-02 107E-01 246E-01 6.24E-01 123E+00 2.13E+00
acétylene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.82E-03 6.09E-03 2.17E-02
éthyléne 149E-01 456E-01 117E+00 3.06E+00 6.51E+00 1.20E+01
ethane 2.70E-02 6.12E-02 1.16E-01 2.48E-01 4.25E-01 6.33E-01
propéne 758E-02 2.64E-01 5.73E-01 155E+00 3.51E+00 6.23E+00
propyne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.66E-02
alléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.47E-02
1-buténe 5.47E-02 2.26E-01 3.89E-01 9.48E-01 2.15E+00 3.54E+00
1,3-butadiene 1.86E-03 4.00E-02 3.09E-02 1.24E-01 574E-01 1.26E+00
cyclopentadiene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 1.33E-02 5.61E-02 1.29E-01
cyclopentéene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 7.51E-03 2.37E-02 4.58E-02
1-penténe 8.97E-02 2.13E-01 3.82E-01 8.58E-01 157E+00 1.98E+00
benzéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 173E-02 8.35E-02
1-hexéne 7.21E-02 2.02E-01 4.88E-01 997E-01 151E+00 1.72E+00
toluéne 0.00E+00 0.00E+00 O0.00E+00 5.48E-03 1.13E-02 2.91E-02
1-hepténe 6.36E-02 1.67E-01 3.95E-01 799E-01 115E+00 1.26E+00
styréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 2.75E-03 6.78E-03
1-octéne 6.36E-02 1.69E-01 3.88E-01 7.66E-01 106E+00 1.12E+00
indéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-nonéne 5.88E-02 1.63E-01 3.72E-01 7.27E-01 9.89E-01 1.04E+00
naphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-décéne 6.16E-02 1.71E-01 3.85E-01 7.40E-01 9.93E-01 1.04E+00
2-méthyl-naphtalene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-méthyl-naphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-undécéne 2.32E-02 6.64E-02 156E-01 3.07E-01 4.25E-01 4.60E-01
biphényl 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
acénaphtylene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
fluoréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
phénanthréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
anthracéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
2-phénylnaphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
pyrene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
fluoranthéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
éthyl-benzene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 4.37E-03
para-xyxléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
phényl-acétylene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
ortho-xyléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
5-méthyl-1,3-cyclopentadiene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1,4-cyclohexadiene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 2.02E-02
1,3,5-hexatriéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 8.96E-03
1,3-cyclohexadiéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.89E-02
prop-2-énylbenzéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-éthényl,3-méthylbenzéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
dicyclopentadiene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-éthényl,2-méthylbenzene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
indane 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-méthyl-indene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
2-méthylindene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
cyclopropl[alindéne,1,1a,6,6a,tétrahydro ~ 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1,2-dihydronaphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
2-éthénylnaphtaléene 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00
1-éthénylnaphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00

n-dodécane 9.92E+01 9.77E+01 9.49E+01 8.82E+01 7.77E+01 6.50E+01
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v" Fractions massiques des especes en sortie du réacteur (t=1s, T=973-1073 K) :

Température en K 973 998 1023 1048 1073

Conversion en % 56,8 73,0 86,9 935 97,2

hydrogéne 3.36E-01 4.95E-01 7.10E-01 8.71E-01 1.07E+00
méthane 3.30E+00 5.14E+00 7.20E+00 0.00E+00 0.00E+00
acétylene 851E-02 2.22E-01 4.88E-01 8.73E-01 1.45E+00
éthyléne 2.10E+01 3.02E+01 4.00E+01 4.54E+01 4.90E+01
ethane 8.67E-01 120E+00 150E+00 0.00E+00 0.00E+00
propene 9.45E+00 1.27E+01 141E+01 0.00E+00 0.00E+00
propyne 4.21E-02 9.42E-02 166E-01 0.00E+00 0.00E+00
alléne 435E-02 114E-01 214E-01 0.00E+00 0.00E+00
1-butene 486E+00 5.83E+00 5.68E+00 0.00E+00 0.00E+00
1,3-butadiene 2.30E+00 3.81E+00 5.02E+00 0.00E+00 0.00E+00
cyclopentadiene 3.39E-01 5.70E-01 8.68E-01 1.18E+00 1.35E+00
cyclopentene 8.87E-02 107E-01 116E-01 107E-01 7.77E-02
1-penténe 1.91E+00 1.65E+00 1.32E+00 0.00E+00 0.00E+00
benzene 3.30E-01 110E+00 197E+00 3.47E+00 4.67E+00
1-hexéne 1.63E+00 128E+00 7.25E-01 4.79E-01 2.39E-01
toluéne 8.63E-02 2.30E-01 3.54E-01 5.19E-01 6.53E-01
1-hepténe 113E+00 8.39E-01 4.77E-01 297E-01 1.34E-O1
styréne 2.19E-02 9.17E-02 2.17E-01 4.41E-01 6.94E-01
1-octéne 9.70E-01 6.97E-01 4.03E-01 244E-01 1.08E-01
indéne 8.08E-03 2.89E-02 5.95E-02 128E-01 2.33E-01
1-nonene 8.76E-01 6.10E-01 3.53E-01 2.06E-01 8.75E-02
naphtaléene 471E-03 3.23E-02 112E-01 3.03E-01 6.31E-01
1-décéne 8.63E-01 5.89E-01 3.37E-01 1.89E-01 8.22E-02
2-méthyl-naphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 1.61E-02 3.31E-02 5.64E-02
1-méthyl-naphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 1.27E-02 2.72E-02 4.82E-02
1-undécene 3.91E-01 2.74E-01 162E-01 9.46E-02 4.20E-02
biphényl 0.00E+00 0.00E+00 6.79E-03 177E-02 3.57E-02
acénaphtylene 0.00E+00 4.48E-03 135E-02 4.49E-02 1.12E-01
fluorene 0.00E+00 0.00E+00 4.12E-03 1.15E-02 2.62E-02
phénanthréne 0.00E+00 2.43E-03 1.26E-02 2.63E-02 7.34E-02
anthracéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 7.12E-03 2.18E-02
2-phénylnaphtaléne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 2.60E-03 7.74E-03
pyréne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 3.55E-03 1.33E-02
fluoranthéne 0.00E+00 0.00E+00 0.00E+00 2.79E-03 9.72E-03
éthyl-benzene 147E-02 4.69E-02 7.79E-02 111E-01 114E-01
para-xyxléne 407E-03 107E-02 148E-02 2.27E-02 3.13E-02
phényl-acétylene 2.66E-03 6.45E-03 105E-02 2.07E-02 4.06E-02
ortho-xyléne 3.45E-03 7.88E-03 9.38E-03 1.41E-02 1.98E-02
5-méthyl-1,3-cyclopentadiene 0.00E+00 0.00E+00 2.43E-02 3.61E-02 2.94E-02
1,4-cyclohexadiene 7.23E-02 158E-01 204E-01 2.52E-01 2.46E-01
1,3,5-hexatriéne 5.36E-02 116E-01 167E-01 2.06E-01 1.89E-01
1,3-cyclohexadiéne 8.07E-02 144E-01 154E-01 178E-01 153E-01
prop-2-énylbenzene 0.00E+00 4.42E-03 8.09E-03 147E-02 1.79E-02
1-éthényl,3-méthylbenzene 0.00E+00 1.44E-02 2.80E-02 4.60E-02 6.33E-02
dicyclopentadiene 0.00E+00 2.69E-02 3.28E-02 4.02E-02 4.68E-02
1-éthényl,2-méthylbenzene 0.00E+00 2.87E-03 2.63E-03 2.13E-03 2.07E-03
indane 0.00E+00 1.98E-03 5.17E-03 8.36E-03 1.15E-02
1-méthyl-indene 3.45E-03 0.00E+00 2.21E-02 3.87E-02 5.50E-02
2-méthylindéne 1.88E-03 0.00E+00 1.08E-02 2.00E-02 3.34E-02
cycloprop[alindene,1,1a,6,6a,tétrahydro  2.51E-03 0.00E+00 1.48E-02 2.87E-02 4.14E-02
1,2-dihydronaphtaléne 2.83E-03 0.00E+00 1.08E-02 2.00E-02 2.79E-02
2-éthénylnaphtaléne 0.00E+00 2.88E-03 9.34E-03 2.86E-02 6.26E-02
1-éthénylnaphtaléene 0.00E+00 1.60E-03 4.51E-03 1.14E-02 2.23E-02

n-dodécane 4.88E+01 3.15E+01 166E+01 8.13E+00 3.48E+00
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Etude expérimentale et modélisation de la décomposition thermique de
I’exo-tricyclo[5.2.1.0%°]décane

RESUME

La décomposition thermique de I’exo-tricyclo[5.2.1.0%°]décane, un alcane tricyclique qui
rentre dans la composition de carburants utilises en aéronautique, a été étudiée aux DCPR
dans le cadre du développement du systeme de refroidissement du moteur de véhicules
hypersoniques.

L’etude expérimentale de la décomposition thermique de cet alcane a été réalisée avec un
réacteur auto agité par jets gazeux, a pression atmosphérique, a haute dilution, pour des temps
de passage compris entre 0,5 et 6s et sur une large gamme de température (673-1173 K). Cette
étude a permis de mettre en évidence la formation de 53 produits de la réaction.

Un mécanisme de la pyrolyse de I’exo-tricyclo[5.2.1.0*%]décane a été développé (2789
réactions ; 929 especes moléculaires, radicalaires et biradicalaires) et a été validé a partir des
résultats expérimentaux. L’analyse cinétique du mécanisme a permis de souligner
I’importance des réactions d’amorcgage unimoléculaire sur la consommation du réactif.

Mots clefs : Décomposition thermique, Tricyclodécane, Modélisation cinétique, Mécanisme
radicalaire, Biradical.

Experimental study and modeling of the thermal decomposition of the
exo-tricyclo[5.2.1.0®]decane

ABSTRACT

The thermal decomposition of the exo-tricyclo[5.2.1.0>°]decane, a tricyclic alkane which is
part of some fuels used in aeronautics, was studied at the DCPR in the scope of the
development of the cooling system of the engine of hypersonic aircrafts.

The experimental study of the thermal decomposition of this alkane was performed with a jet
stirred reactor, at atmospheric pressure, at high dilution, at residence times between 0.5 and 6s
and for a wide range of temperatures (673-1173 K). The formation of 53 products of the
reaction was observed during this study.

A mechanism of the pyrolysis of the exo-tricyclo[5.2.1.0>°]decane was developed (2789
reactions ; 929 molecular, radical et biradical species) and was validated from experimental
results. The kinetic analysis of the mechanism highlighted the importance of the reactions of
unimolecular initiation on the consumption of the reactant.

Keywords: Thermal decomposition, Tricyclodecane, Kinetic modeling, Radical mechanism,
Diradical.
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