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INTRODUCTION

La compréhension de la dégradation des hydrocarbures dans les 

gisements constitue un enjeu majeur pour l’industrie pétrolière. Pour des raisons 

économiques, il est important de pouvoir prédire la composition et la quantité de 

pétrole présent dans un réservoir, ce qui nécessite de comprendre ses 

transformations thermiques. Il y a donc lieu d'élaborer un modèle cinétique. 

Pour ce faire deux types de démarche sont habituellement utilisés. La 

première consiste à étudier directement la dégradation d’une huile naturelle. 

Cette démarche présente l’avantage de prendre en compte l’ensemble des 

constituants de l'huile. Par contre, étant donné la complexité de sa composition, 

il n’est pas possible d’établir un modèle cinétique détaillé et donc l’extrapolation 

des conditions expérimentales aux conditions géologiques est alors pour le moins 

hasardeuse. De plus il est nécessaire de renouveler l’étude pour chaque huile. 

La deuxième démarche, celle que nous utilisons, consiste à travailler avec 

un mélange dit «synthétique» de quelques hydrocarbures choisis de manière à 

représenter les différentes familles réactives constitutives d’un pétrole. Le 

mécanisme cinétique de dégradation thermique de ce mélange est alors plus 

simple à élaborer et l’extrapolation aux conditions géologiques paraît plus 

crédible d’un point de vue scientifique. Une difficulté réside dans le choix des 

composés modèles censés représenter l’huile naturelle et dans l'écriture de leurs 

mécanismes de décomposition. 

Le but de cette étude est de poursuivre et de compléter les travaux 

réalisés depuis plusieurs années sur les composés modèles (Dominé, 1989 ; 

Dominé et al., 1990 ; Dominé, 1991 ; Kressmann, 1991). Cette démarche s’inscrit 

plus particulièrement dans la continuité des thèses réalisées par Roda

Bounaceur (2001) et Valérie Burklé-Vitzthum (2001). Ainsi R. Bounaceur s’est 

attaché à construire un modèle cinétique unique représentant la pyrolyse d’un 

mélange complexe de molécules. Il a été aidé en cela par les travaux de V. Burklé

au G2R qui ont permis de valider les modèles numériques et de préciser la 
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réactivité d’un certain nombre de composés. Elle a, notamment, mis en évidence 

l’effet inhibiteur des alkylaromatiques dont la chaîne latérale comporte plus de 4 

atomes de carbone (tel le décylbenzène impliquant 10 atomes de carbone) alors 

que ces composés étaient considérés jusqu’à présent comme des accélérateurs. 

Même si la banque de données expérimentales ainsi que le modèle cinétique 

commencent à être relativement bien fournis, la réactivité d’un certain nombre 

de composés est encore mal connue : c’est le cas des petits alkylaromatiques dont 

la chaîne latérale est en C1 à C3. Ce travail vise donc à progresser dans la 

compréhension de leur comportement et, en particulier, à préciser leur action, 

inhibitrice ou non, en mélange avec d’autres hydrocarbures, en fonction de la 

pression et de la température. 

Après avoir décrit les origines et la composition des pétroles, la 

méthodologie retenue pour ce travail est définie précisément, et le choix des 

composés étudiés – n-octane et toluène – et des conditions expérimentales 

(hautes pressions 100-700 bar) sont justifiés (chapitre 1 : Contexte de l’étude). 

La description des techniques expérimentales et analytiques retenues fait l’objet 

du chapitre 2 (Techniques expérimentales et analytiques). La méthodologie à 

suivre pour établir dans le cas général, les mécanismes de pyrolyse des alcanes 

est explicitée au chapitre 3 (Pyrolyse du n-octane), puis appliquée, dans ce 

même chapitre, au n-octane et validée par son étude expérimentale. Le toluène 

(chapitre 4 : Pyrolyse du toluène pur) est étudié de manière exhaustive, tant du 

point de vue expérimental que du point de vue mécanistique et de la 

modélisation. L’objet du chapitre 5 (Pyrolyse du mélange n-octane/toluène) est 

d'étudier et de modéliser l’influence cinétique de l’ajout de toluène sur le 

craquage thermique du n-octane. Le chapitre 6 (Applications aux conditions 

géologiques) analyse les conséquences de ces nouveaux résultats dans les 

conditions de température et de pression des bassins sédimentaires. 
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CHAPITRE 1 

1CONTEXTE DE 

L'ETUDE

Ce premier chapitre vise à situer le contexte dans lequel l’étude a été réalisée. 

Nous présenterons en premier lieu les processus et les conditions qui conduisent à la 

formation d'un gisement pétrolier puis l'évolution et la composition de la matière 

organique au cours de son enfouissement. Une troisième partie exposera l’intérêt 

d'une modélisation cinétique du craquage thermique des produits pétroliers ainsi que 

les différentes approches employées. Enfin nous préciserons la méthodologie utilisée 

tout au long de ce travail. 
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1.1. Genèse d’un gisement pétrolier 

Cette première partie a été réalisée en s'appuyant sur des ouvrages 

relativement généraux auxquels le lecteur pourra se référer pour plus de détails 

(Tissot et Welte, 1984 ; Ungerer et Durand, 1987 ; Hunt, 1996 ; l'Industrie, 2004 ; 

Testard-Vaillant, 2004 ; Auzanneau et Serina, 2005 ; Jancovici, 2006). 

1.1.1. Formation du pétrole 

Sur notre planète, il y a, en permanence, des organismes qui meurent. Ces 

organismes (nous inclus !) sont composés pour l'essentiel de carbone, d'hydrogène, 

d'azote et d'oxygène. La vie a notamment pour caractéristique de maintenir ces 

éléments sous forme de molécules complexes (protéines par exemple) et, à la mort 

des organismes, ces délicats assemblages sont "cassés" - on parle de décomposition - 

et l'essentiel est recyclé et réutilisé rapidement par la biosphère. 

Toutefois une faible fraction de ce "sirop de cadavre" (moins de 1% de la 

biomasse) sédimente, c'est à dire qu'elle se retrouve incluse dans des roches ou 

couches minérales sédimentaires en formation. Le processus de sédimentation est un 

processus permanent au fond des océans et des lacs, qui produit certes peu d'effets à 

l'échelle d'une vie humaine, mais est d'une importance capitale à l'échelle des temps 

dits "géologiques" (quelques millions d'années). 

Tous les sédiments formés, s'ils sont minéraux en apparence, comportent 

donc une fraction de matière organique (on parle de matière organique 

sédimentaire), plus ou moins importante, qui se retrouve "piégée" dans le sédiment 

minéral en formation. Au sein de ce milieu les conditions deviennent très rapidement 

dépourvues d'oxygène : on parle de milieu anaérobie. La matière organique, 

composée de carbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote (CHON) se trouve protégée 

de l'oxydation, mais non de l'action des bactéries anaérobies. Ces bactéries, présentes 

dans les premiers mètres des sédiments, sont celles qui n'ont pas besoin d'oxygène 

libre, mais qui viennent chercher, dans les molécules organiques, l'oxygène et l'azote 

dont elles ont besoin pour leur métabolisme ; elles soustraient donc des CHON, les O 

et les N, préservant les carbones (C) et les hydrogènes (H). En début de 

sédimentation, la matière organique va subir alors une première transformation par 

les bactéries, dite dégradation biochimique, et conduire à la formation d'un 
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composé solide appelé kérogène (du grec : "qui génère de la cire"), disséminé sous 

forme de petits filets dans la partie minérale. Lorsqu'on observe la structure du 

kérogène (voir figure 1.1), on retrouve une partie des molécules constituantes des 

êtres vivants, qu'ils soient végétaux ou animaux (membranes cellulaires, protéines...). 

figure 1.1 : Modèle structural d'un kérogène de type II au stade de début de diagenèse (d'après 
Behar et Vandenbroucke, 1986).

Au fil des millénaires, ce mélange, constitué du kérogène et de minéraux 

prenant l'aspect d'une boue noirâtre, va sous l'action conjuguée de la tectonique des 

plaques et de la charge sédimentaire qui s'accumule progressivement (l'action 

conjuguée de ces deux phénomènes est appelée subsidence), s'enfouir 

progressivement dans la croûte terrestre. La température augmentant au cours de la 

descente du fait de la géothermie (de l'ordre de 15 à 40°C par kilomètre), la matière 

organique va subir, à partir de 50 à 120°C, un deuxième type de transformation : une 
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décomposition d'origine thermique. Dans un premier temps, cette décomposition 

expulse de l'eau et du CO2. Ensuite, la température augmentant avec le temps et la 

profondeur d'enfouissement, elle va provoquer la coupure des liaisons chimiques (on 

parle de craquage) : le kérogène expulse alors des hydrocarbures liquides, le fameux 

pétrole (le mot pétrole vient du latin petroleum qui signifie littéralement huile de 

roche) et du gaz naturel. Plus le sédiment a été profondément enfoui et plus la 

fraction de gaz est importante car il fait plus chaud et la pyrolyse a duré plus 

longtemps, décomposant plus fortement le kérogène ainsi que les hydrocarbures 

liquides en espèces chimiques de masses molaires de plus en plus petites. Compte 

tenu de la vitesse d’enfouissement, il faut quelques millions d'années pour que le 

kérogène se transforme partiellement, sous l'effet de la chaleur, en pétrole, gaz, 

dioxyde de carbone et eau. 

1.1.2. Formation d'un gisement pétrolier 

Le pétrole se forme continuellement sur une très grande partie de la planète. 

Mais seule une très faible proportion des systèmes pétroliers donne lieu à des 

gisements pétroliers exploitables. Pour cela il faut la réunion d'un ensemble de 

conditions indépendantes les unes des autres. 

Le transport du lieu de production biologique jusqu'au site de dépôt doit 

tout d'abord être bref et le milieu de sédimentation dépourvu d'oxygène.

Sinon, les bactéries aérobies et les organismes benthiques1 prolifèrent et consomment 

la matière biologique produite. 

Il faut ensuite que l'ensemble des constituants géologiques nécessaires à la 

formation et à la rétention du pétrole soient rassemblés : une roche mère, une 

roche réservoir et un piège.

Une roche mère : 

Pour qu'une roche soit qualifiée de roche mère, il faut que la matière 

organique qu'elle contient représente au moins 1 à 2% du poids de la roche. Ce 

type de sédiments riche en matière organique est rare, car il requiert des conditions 

particulières de formation, notamment un écosystème produisant une importante 

                                                           

1
 L’adjectif benthique dérive de benthos et s’emploie pour préciser qu’une espèce vit dans la zone de fond marin. S’oppose à 

pélagique qui dérive de pelagos pour préciser qu’une espèce vit en pleine mer. 
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biomasse dont les restes, ayant échappé à la décomposition, sont incorporés dans les 

sédiments qui se déposent. 

Maturité de la roche mère : 

Pour que la roche mère produise du pétrole, il faut qu'elle ait atteint une 

maturité suffisante, c'est-à-dire que le craquage se soit déroulé pendant un laps de 

temps et à une température adéquats. Les hydrocarbures formés finissent par être 

expulsés de la roche mère sous l'effet de la pression. On appelle cette expulsion la 

migration primaire. Ils se déplacent alors vers la surface du bassin le long de 

drains : c'est la migration secondaire. Leur faible densité (généralement 

inférieure à la densité de l'eau) les entraîne vers la surface. Si aucune barrière 

naturelle ne s'oppose à cette migration, les hydrocarbures finissent par parvenir près 

du sol, où ils sont dégradés par l'action des bactéries et aboutissent à la formation de 

bitumes, d'où la nécessité d'une roche réservoir et d'une roche couverture. 

Une roche réservoir : 

La condition pour que le pétrole puisse s’accumuler en quantités 

significatives est la présence d’un piège. Ce dernier est formé d’une couche réservoir 

et d’une couche imperméable (argile, sel par exemple). Une configuration 

géométrique favorable permet alors l’accumulation de pétrole dans le piège. 

1.2. Evolution chimique de la matière organique 

au cours de l’enfouissement. Composition 

des pétroles 

1.2.1. Nature de la matière organique sédimentaire 

Dans les premiers mètres de sédiment, on assiste successivement à des 

processus biochimiques anaérobies et à des processus chimiques (perte de certaines 

fonctions, réarrangements...). L'ensemble de ces transformations complexes va 

aboutir à un édifice macromoléculaire dans lequel les molécules qui constituaient les 

êtres vivants sont liées les unes aux autres par de nouvelles liaisons chimiques. 
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A ce stade, la matière organique sédimentaire est très largement insoluble 

dans les solvants usuels (alcool, chloroforme, benzène...) et on la désigne sous le nom 

de kérogène (voir figure 1.1) par opposition à la partie extractible par les solvants, 

très peu importante en proportion tant que l'enfouissement reste faible. A mesure de 

l'augmentation de la température avec la profondeur, la fraction insoluble dans les 

solvants (le kérogène) va progressivement s'appauvrir au profit de la fraction soluble. 

L'analyse élémentaire du kérogène est un premier moyen de caractériser son 

origine en même temps que les transformations qui vont aboutir à la formation du 

pétrole. La façon usuelle d'indiquer schématiquement la composition élémentaire 

d'un kérogène consiste à reporter le rapport atomique H/C en fonction du rapport 

atomique O/C (McIver, 1967 ; Durand et Espitalié, 1972). Ce diagramme (voir figure 

1.2) a été utilisé pour la première fois par Van Krevelen (Van Krevelen, 1961) pour 

caractériser les charbons. 

figure 1.2 : Diagramme de Van Krevelen indiquant la composition élémentaire des trois 
principaux types de kérogènes au début de la diagenèse et leurs évolutions chimiques jusqu'au 

stade de métagenèse. 
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Selon leur origine, les kérogènes montrent des compositions très différentes. 

Trois types principaux se détachent, sans que cela exclue des types intermédiaires 

correspondant à des mélanges de ces types : 

Le kérogène de Type I est caractérisé par des valeurs H/C élevées, de l'ordre 

de 1,5 et des teneurs en oxygène faibles. Ce type correspond à des milieux de dépôt 

très confinés, en particulier lacustres, où les conditions de préservation sont très 

bonnes. Il est principalement formé de restes de membranes bactériennes et d'algues 

unicellulaires vivant dans les lacs. Peu répandu, il est d'excellente qualité puisque 70 

à 80 % du poids de la matière organique préservée dans les sédiments est susceptible 

de se transformer en hydrocarbures, quand les conditions sont favorables. 

Le kérogène de Type II, plus commun, se rencontre surtout dans les milieux 

de sédimentation marins confinés. Les roches-mères de la mer du Nord, du 

Venezuela et d'Arabie Saoudite en sont des exemples. Les chaînes carbonées linéaires 

sont moins longues et les structures cycliques plus nombreuses que dans le type I. Ce 

matériel organique tire son origine d'une biomasse planctonique marine représentant 

jusqu'à 40 à 60 % du poids de matériel. 

Le kérogène de Type III, dont une forme particulière est le charbon, 

provient de restes de végétaux supérieurs terrestres. Ces molécules sont riches en 

structures cycliques et portent de nombreuses fonctions oxygénées. Il est, par 

exemple, caractéristique des roches-mères des deltas fossiles. Le potentiel pétrolier 

de cette matière organique est relativement faible puisque 10 à 30 % seulement du 

poids de leur contenu organique peut se transformer en hydrocarbures. 

1.2.2. Evolution de la matière organique sédimentaire 

Durant les stades qui suivent l'incorporation de la matière organique dans le 

sédiment, l'évolution chimique et physique de cette matière organique est 

essentiellement contrôlée par la dégradation bactérienne puis par la température. 
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Trois stades principaux sont distingués en fonction de l'intensité du stress 

thermique subi par la matière organique : 

- la diagenèse, qui consiste en une altération biologique, chimique et 

physique de la matière organique. 

- la catagenèse, qui se manifeste par une altération thermique à des 

températures modérées. 

- la métagenèse caractérisée par une altération thermique à haute 

température.

Nous allons détailler les caractéristiques de chacune de ces phases et leurs 

conséquences sur les évolutions successives du kérogène et du pétrole. 

1.2.2.1. Evolution du kérogène 

La diagenèse 

La première étape d'évolution de la matière organique, la diagenèse, se 

déroule en deux phases. A proximité de l'interface eau-sédiment, l'activité 

microbienne va provoquer la dégradation des biopolymères tels que les 

carbohydrates, les protéines ou les lipides, en leurs constituants individuels que sont 

les acides aminés et les sucres. Les résidus non utilisés par les microbes vont se 

recombiner par polycondensation et polymérisation pour former un 

géopolymère de haute masse moléculaire appelé humine, composé d'un 

enchevêtrement de noyaux aromatiques, de chaînes aliphatiques et de fragments de 

molécules organiques. La deuxième phase de la diagenèse qui se déroule dans les 10 à 

100 premiers mètres, se caractérise par la rupture des liaisons faibles et en particulier 

les fonctions oxygénées, la perte des groupes fonctionnels conduisant à la formation 

de méthane, de dioxyde de carbone et d'eau (figure 1.3).

En analyse élémentaire, cela se traduit par la diminution du rapport O/C 

dans le diagramme de Van Krevelen sans que le rapport H/C en soit notablement 

affecté. Comme la matière organique continentale de type III est riche en fonctions 

oxygénées, c'est surtout elle qui montre une évolution importante dans le diagramme 

de Van Krevelen, à ce stade. 
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Au terme de cette phase l'acide humique s'est entièrement transformé en 

kérogène.

La catagenèse 

A mesure que les sédiments s'enfoncent, la température et la pression 

augmentent considérablement. La matière organique va alors subir une altération 

très importante : cette étape est appelée catagenèse, également qualifiée de 

craquage primaire. Dans ces conditions, le craquage thermique induit la rupture 

des liaisons carbone-carbone ce qui se traduit par la formation d'huile et de gaz. La 

production d'hydrocarbures ainsi que la libération de molécules polaires est 

accompagnée de l'élimination des liaisons oxygènes résiduelles (figure 1.3).

La métagenèse 

Au cours de l'ultime étape de l'évolution des sédiments, nommée 

métagenèse, le kérogène continue de s'appauvrir en hydrogène et sa structure tend 

progressivement vers celle du graphite. Les produits formés au cours du craquage 

sont essentiellement du méthane et de l'azote. 

figure 1.3 : Modèle structural d'un kérogène de type II au début de la diagenèse (a) et à la fin 
de la catagenèse (b). Le kérogène mature (b) se distingue du kérogène immature (a) par la 

disparition des structures biologiques reconnaissables (pigments, saccharides...), la perte des 
groupements fonctionnels et une structure plus aromatique (d'après Béhar et 

Vandenbroucke, 1986). 
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1.2.2.2. Formation du pétrole 

La diagenèse 

Durant la phase de diagenèse, seule une faible proportion de la matière 

organique sédimentaire est extractible par les solvants usuels. Il s'agit principalement 

de molécules dont la structure est très proche de celle de la matière organique vivante 

(voir figure 1.1). En géochimie organique, ces composés sont désignés sous le nom de 

biomarqueurs. Ils constituent de véritables fossiles moléculaires qui, au même titre 

que les fossiles conventionnels étudiés en paléontologie, sont susceptibles d'apporter 

des informations d'ordre sédimentologique (paléoclimatologie, paléoenvironnement 

de dépôt...) et d'ordre diagénétique (pH du milieu interstitiel, thermicité...) (pour de 

plus amples informations, le lecteur se reportera à la thèse de Hautevelle

(Hautevelle, 2005)). A mesure que la profondeur et la température augmentent, les 

liaisons hétéroatomiques au sein du kérogène se coupent progressivement. Les 

premiers produits pétroliers à se former sont majoritairement des composés 

hétéroatomiques (N, S, O) de haute masse molaire tels que les asphaltènes et les 

résines.

La catagenèse

La phase de catagenèse est la principale étape de formation de pétrole 

(Vassoevich et al., 1970 ; Tissot et Welte, 1984). Des molécules hydrocarbonées et, en 

particulier, des chaînes aliphatiques de masses molaires moyennes voire faibles sont 

produites à partir du kérogène et des composés N, S, O, préalablement générés. Ces 

molécules ne possèdent pas de structures caractéristiques ou de distribution 

spécifique contrairement aux fossiles géochimiques qui sont progressivement dilués 

dans ces nouveaux hydrocarbures. 

La métagenèse

Après que les éléments les plus labiles ont été éliminés au cours de la 

catagenèse, plus aucune quantité significative d'hydrocarbures n'est générée pendant 

la métagenèse. Le craquage du pétrole aboutit à la formation de gaz secs (alcanes 

ayant 1 à 4 atomes de carbone). La composition des produits issus du craquage tend 

progressivement vers celle du méthane. 
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Evolution du pétrole au cours de la migration et dans le réservoir pétrolier : 

L'accroissement de l'enfouissement compacte la roche mère et, sous l'effet de 

la pression, le pétrole va être expulsé et va migrer vers une roche réservoir. Le 

pétrole subit au cours de cette migration et dans le réservoir une nouvelle altération 

thermique appelée craquage secondaire. Les composés hydrocarbonés composant 

le pétrole tendent alors à devenir de plus en plus légers. 

1.2.3. Composition chimique des pétroles 

Comme il n'y a pas 2 êtres sur terre en tout point identiques, on ne trouve pas 

2 huiles ayant une composition strictement semblable : certaines huiles, 

complètement opaques, sont presque aussi denses que l'eau et sont tellement 

visqueuses à température ambiante qu'elles ne coulent pas quand on renverse la 

bouteille qui les contient ; d'autres, à l'opposé, légères, transparentes et peu 

visqueuses, ont l'aspect d'une essence ou d'un gazole. La plupart de ces différences 

s'expliquent par l'origine, l'évolution et l'histoire thermique propres à chaque huile. 

Ainsi, une huile formée par une roche mère assez peu évoluée peut être extrêmement 

lourde et visqueuse. A l'opposé, une roche mère très évoluée aura formé 

successivement des huiles lourdes puis légères et enfin du gaz au cours de son 

histoire géologique. Il est toutefois possible de distinguer des traits communs, des 

similarités dans la composition. 

Une huile pétrolière est constituée d'un mélange de plusieurs milliers voire 

de centaines de milliers de composés hydrocarbonés différents. Le chromatogramme 

ci-après (voir figure 1.4) d'une huile brute rend compte de la grande diversité des 

composés que l'on peut y trouver : chaque pic représente un composé donné. Et 

encore, sur ce chromatogramme, ne figure qu'une partie des molécules constituant 

l'huile, les techniques chromatographiques couramment utilisées en géochimie 

organique permettant seulement d’identifier les composés ayant un nombre de 

carbones inférieur à 40. 
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figure 1.4 : Exemple de chromatogramme d'une huile brute (analyse de l'huile du gisement 
iranien de Kushk, d’après Ashkan, 1998). 

Il est très difficile de trouver dans la littérature la composition exacte d’une 

huile, ces données étant gardées jalousement par les pétroliers. Le tableau 1.1 suivant 

donne la composition d’une huile "H" de la Mer du Nord. 

Par souci de simplification, les géochimistes ont choisi de classer l'ensemble 

de ces composés, selon leur structure, en différents groupes. 

Ainsi, l'ensemble des huiles est-il constitué, dans des proportions plus ou 

moins importantes, par 4 grandes familles de composés (la figure 1.5 montre des 

exemples de molécules de chacune de ces familles) : 

- les hydrocarbures aromatiques 

- les hydrocarbures aliphatiques 

- les résines 

- les asphaltènes 
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tableau 1.1 : Composition de l'huile "H" de la Mer du Nord.

Les hydrocarbures aliphatiques comprennent les normal-alcanes, les 

alcanes ramifiés ainsi que les cycloalcanes (les naphtènes).

Dans le groupe des hydrocarbures aromatiques, on trouve les aromatiques

purs, les cycloalcanes aromatiques, ainsi que les composés

hétéroatomiques (dérivés du benzothiophène). 

Enfin les familles des résines et des asphaltènes, sont constituées de 

composés chimiquement mal définis. Il s'agit de molécules polycycliques très 

complexes de haute masse molaire, comprenant des atomes N, S et O et des atomes 

métalliques. Asphlatènes et résines ont des structures relativement proches. Seule la 

procédure de séparation permet de les distinguer : les asphaltènes ne sont pas 

solubles dans le n-heptane alors que les résines le sont. 
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figure 1.5 : Exemples de molécules rencontrées dans les huiles brutes. 
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Le diagramme ternaire suivant (voir figure 1.6) représente le pourcentage en 

masse des 4 grandes familles d'hydrocarbures au sein de 636 huiles différentes : 

hydrocarbures saturés, hydrocarbures aromatiques et résines plus 

asphaltènes.

figure 1.6 : Diagramme ternaire montrant la composition de 636 huiles (en % massique). 
D'après Tissot et Welte, 1984.

On s'aperçoit que les hydrocarbures saturés constituent généralement la 

famille de composés la plus abondante dans les huiles, exception faite des huiles 

dégradées et des huiles immatures riches en composés lourds. 

Les aromatiques sont la deuxième classe de composés la plus importante, 

leur proportion variant entre 20 et 45% en masse. 

Les quantités de résines et d'asphaltènes varient généralement entre 0 et 40% 

en masse des huiles brutes non dégradées. Leur proportion est importante pour les 

huiles peu profondes immatures et diminue avec la profondeur et l'avancement des 

réactions de craquage. 
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1.2.3.1. Hydrocarbures aliphatiques 

n-alcanes

Tous les n-alcanes de C1 à C100 ont été identifiés dans les huiles. Leur 

proportion varie généralement entre 15 et 20% en masse parmi les composés de 

structure définie (l'ensemble des hydrocarbures à l'exception des asphaltènes et des 

résines) mais leur quantité peut être très faible, comme dans le cas des huiles 

biodégradées, ou plus importante (jusqu'à 35%). Certains n-alcanes de faible masse 

molaire (généralement entre C5 et C7), peuvent être présents individuellement en 

grande quantité (jusqu'à 5%). Les composés au-dessus de C10 voient leur abondance 

décroître de manière régulière avec le nombre de carbones dans la plupart des huiles.  

Isoalcanes

Les isoalcanes sont des alcanes présentant un ou plusieurs groupements 

alkyles. Une très grande partie de ces composés sont des biomarqueurs très 

spécifiques. C’est le cas du pristane et du phytane (voir figure 1.5) qui comptent parmi 

les composés les plus étudiés par les géochimistes organiciens. Ces isoalcanes 

dérivent essentiellement de la chaîne phytol qui est soit associée à la chlorophylle-a

soit présente à l’état libre dans le phytoplancton. Le rapport Pristane/Phytane 

(Pr/Ph) est souvent utilisé comme traceur des conditions rédox du milieu de 

sédimentation et du milieu interstitiel. 

Cyclo-alcanes

Le cyclopentane, le cyclohexane et leurs dérivés de faible masse molaire, sont 

présents en quantité notable dans les pétroles. Les dérivés méthylés (les 

méthylcycloalcanes) sont, en général, beaucoup plus importants que leur parent 

respectif, les cycloalcanes. Le méthylcyclohexane et le méthylcyclopentane sont les 

cycloalcanes les plus abondants. 

Les monocycles et les bicycles représentent habituellement 50 à 55% de la 

totalité des cycloalcanes. Les autres composés de plus haute masse molaire portent 

une longue chaîne ainsi qu'un certain nombre de substituants méthyles ou éthyles. 
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1.2.3.2. Hydrocarbures aromatiques 

On distingue deux types d'aromatiques : les aromatiques dits "vrais" ne 

contenant que des noyaux aromatiques et des chaînes aliphatiques latérales et les 

cycloalkylaromatiques (ou naphthènoaromatiques) composés de noyaux aromatiques 

associés à des cycles saturés. 

Parmi les aromatiques "vrais", les molécules prédominantes sont le benzène, 

le naphtalène, le phénanthrène ainsi que leurs dérivés alkylés comprenant 1 à 3 

atomes de carbone (toluène, xylènes...). 

Les cycloalkylaromatiques, sont, eux, particulièrement abondants dans les 

huiles immatures alors que les purs aromatiques deviennent prédominants après une 

longue évolution thermique. Les molécules de base sont l'indane, la tétraline 

(tétrahydronaphtalène) ainsi que leurs dérivés méthylés. 

1.2.3.3. Composés soufrés, nitrés et oxygénés 

Les huiles comprennent également des composés hétéroatomiques légers 

comme les composés soufrés (thiols, sulfides, disulfides et des dérivés du thiophène), 

les composés oxygénés (dibenzofurane, crésol...) dont le groupe le plus fréquent est 

celui des acides carboxyliques et enfin les composés azotés (pyridine, quinoline, 

carbazoles, indoles...) présents en quantité moindre. 

1.2.3.4. Résines et asphaltènes 

La masse molaire des résines est comprise entre 300 et 1000 g.mol-1, alors 

que celle des asphaltènes est très supérieure et dépasse les 10000 g.mol-1. Les 

asphaltènes et les résines représentent en général une quantité, en masse, de 10 à 

40% de l'huile totale. 

1.3. Intérêt d'un modèle cinétique de 

dégradation des hydrocarbures en 

exploration pétrolière 

1.3.1. Problématique 

Au tout début de l'exploration pétrolière, les forages étaient réalisés à 

l'endroit où en surface des affleurements d'huile indiquaient la présence de pétrole. 
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Puis, avec les progrès de la géologie pétrolière, et tout particulièrement avec les 

avancées de la géophysique, la présence de certaines structures géologiques, tels que 

des plis anticlinaux2, permirent de préciser les lieux de forage. Mais, même avec ces 

données, la décision de forer restait plus basée sur une intuition ou une expérience 

générale que sur des informations pertinentes. 

De nos jours, une étude systémique utilisant les nouvelles connaissances de la 

génération et de la migration des pétroles permet de limiter les incertitudes liées à la 

découverte d'un gisement et, de ce fait, les risques financiers inhérents au forage d'un 

puits.

Ceci est d'un intérêt crucial, tout particulièrement dans les régions 

d'exploration hostiles comme les forages en mer, où forer est très coûteux. 

L'évaluation du potentiel en huile et en gaz d'un bassin ainsi que les zones les 

plus favorables à l'accumulation de pétrole sont aujourd'hui déterminées en grande 

partie par simulation numérique. Cette simulation nécessite au préalable un certain 

nombre de données sur l'histoire et la nature du bassin sédimentaire. Il s'agit de 

connaître : 

- la nature des différentes couches sédimentaires qui composent le 

bassin.

- l'histoire de l'enfouissement du bassin (la subsidence), c'est-à-dire 

l'évolution de la profondeur des différentes couches de sédiments avec 

le temps, depuis la formation de la roche mère jusqu'à aujourd'hui. 

- l'histoire thermique du bassin, plus précisément l'évolution de la 

température à différentes profondeurs au cours du temps. 

- la manière dont se transforme le pétrole et sa vitesse de décomposition 

en fonction de la température. 

Pour cette raison, les géochimistes ont cherché à construire un modèle 

cinétique qui puisse rendre compte de manière réaliste de la dégradation de la 

matière organique. 

                                                           

2
 En géologie, on appelle anticlinal un pli dont le centre est occupé par les couches géologiques les plus anciennes. 
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1.3.2. Types de modèles cinétiques 

Comme nous venons de le voir, prédire la composition et la quantité de 

pétrole présent dans un réservoir est d'un intérêt capital en exploration pétrolière. 

Pour cette raison, il est important de comprendre ses transformations thermiques. Il 

est très largement admis que ces transformations sont essentiellement le résultat de 

réactions impliquant des radicaux libres (Ford, 1986 ; Weres et al., 1988 ; Jackson et 

al., 1995 ; Domine et al., 1998). Toutefois, d'autres types de réactions sont 

susceptibles d'intervenir dans certains cas, telles que des réactions 

d'oxydation-réduction, de catalyse par les argiles (Johns et Ulkus, 1993) et de 

réaction avec l'eau (Hesp et Rigby, 1973). Leur importance relative fait l’objet d’âpres 

discussions.

Différentes méthodes sont utilisées en géochimie pour déterminer un modèle 

cinétique de craquage secondaire des pétroles. Ces méthodes, bien que différentes, 

ont en commun d'évaluer les paramètres cinétiques à partir d'expériences de pyrolyse 

permettant de reproduire en laboratoire l'évolution naturelle des hydrocarbures dans 

les gisements. Ces expériences souffrent toutefois d'un écueil : elles sont réalisées à 

des températures bien supérieures aux températures naturelles (350 à 450°C au lieu 

de 150-200°C), de manière à ramener les temps de réaction de plusieurs millions 

d'années (conditions de gisement) à quelques semaines voire quelques heures. Cette 

phase expérimentale est donc suivie d'une phase de simulation, de manière à 

extrapoler les résultats obtenus au laboratoire aux conditions de gisement. 

Par contre, ces méthodes diffèrent au niveau du choix du système réactif. 

Deux types de démarche sont habituellement utilisés par les différents auteurs. La 

première, dite "empirique", très répandue en géochimie classique, consiste à 

étudier directement la dégradation d’une huile naturelle. La deuxième démarche, dite 

"mécanistique", consiste à travailler avec un mélange dit "synthétique" de 

quelques hydrocarbures choisis de manière à représenter les différentes familles 

réactives constitutives d’un pétrole. Ces hydrocarbures purs sont alors désignés par le 

terme de "composés modèles". Nous allons préciser les caractéristiques de ces 

différentes démarches. 
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1.3.2.1. Modèles géochimiques classiques 

Cette méthode, introduite par Tissot (Tissot, 1969) est encore très largement 

utilisée par la communauté géochimique (Behar et al., 1988 ; Ungerer et al., 1988 ; 

Braun et Burnham, 1990 ; Burnham et Braun, 1990 ; Behar et al., 1991 ; Behar et al.,

1992 ; Kuo et Michael, 1994 ; Vandenbroucke et al., 1999) Elle consiste à déterminer 

les paramètres cinétiques à partir de la pyrolyse expérimentale d'une huile brute. 

L'huile étudiée est subdivisée en un certain nombre de fractions, déterminées le plus 

souvent en fonction de leur masse molaire. La vitesse de craquage de chacune de ces 

fractions est définie par une réaction stœchiométrique globale (voir figure 1.7).

L'évolution des quantités respectives de ces différentes classes au cours de la pyrolyse 

est mesurée et une optimisation numérique sur les résultats expérimentaux permet 

de déterminer les paramètres cinétiques globaux (voir figure 1.8).

figure 1.7 : Schéma cinétique de Behar et al., 1992.
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figure 1.8 : Classes chimiques et paramètres cinétiques du modèle Behar et al., 1992. 

Cette démarche, si elle présente l’avantage de prendre en compte l’ensemble 

des constituants d’une huile, soulève toutefois un certain nombre de remarques : 

- Tout d'abord, on est en droit de s’interroger quant à son sens physique. 

Regrouper des molécules de structure voisine peut poser problème si leur 

comportement cinétique est différent. 

- Les paramètres cinétiques globaux peuvent varier avec la température 

et l'avancement de la réaction, ce qui rend incertain toute extrapolation en dehors 

du champ expérimental. 

- Le choix d'un ordre constant égal à 1 pour l'expression des lois de 

vitesse n'a aucun fondement scientifique. Différents travaux ont montré (Bril et 

al., 1950 ; Baronnet et al., 1971 ; Savage et Klein, 1988 ; Savage et al., 1989) que 

l'ordre global de la pyrolyse des alcanes varie non seulement avec la température 

(il est généralement égal à ½ aux environs de 350°C pour atteindre 3/2 aux 

environs de 450°C) mais aussi avec le temps par suite de la formation d'espèces 

(Scacchi et al., 1996) qui tendent soit à augmenter la vitesse globale de pyrolyse 

(autoaccélération), soit à la diminuer (autoinhibition). 

- Cette méthode ne prend pas en compte les interactions mutuelles entre 

les différentes classes réactives. 
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- Elle n'est pas généralisable : il est nécessaire de renouveler l'étude pour 

chaque composition d’huile. 

Cette démarche reproduit fidèlement la pyrolyse expérimentale d'une huile 

précisément parce que ses paramètres sont ajustés par rapport aux expériences. Par 

contre, du fait de toutes les remarques précédentes, l’extrapolation des conditions 

expérimentales aux conditions géologiques est pour le moins discutable. 

Pour pallier ces insuffisances, certains auteurs ont proposé une deuxième 

démarche nommée "méthode mécanistique". 

1.3.2.2. Modèles cinétiques déterminés à partir d'hydrocarbures purs 

Les insuffisances de la démarche précédente ont conduit certains auteurs à 

travailler non pas avec des huiles naturelles mais avec des huiles artificielles 

composées d'hydrocarbures contenus dans un pétrole. Dans cette démarche, les 

molécules sont regroupées non pas par structure comme dans les modèles 

géochimiques classiques, mais par famille de réactivité chimique. Et, au sein de 

chaque famille de réactivité, un composé dit "modèle" est choisi pour représenter et 

modéliser l'ensemble de la famille. Par exemple, les alcanes linéaires, qui du propane 

au n-C40H82, ont une réactivité similaire, peuvent être représentés par l'octane ou 

l'hexane.

La difficulté de cette démarche réside dans le choix des familles réactives et 

des composés modèles. Par contre, elle présente comme avantage de réduire le 

nombre d'espèces à étudier de plusieurs milliers dans le cas d'une huile à quelques 

dizaines. L'écriture d'un modèle cinétique radicalaire détaillé est alors possible et 

l'extrapolation aux basses températures géologiques des résultats expérimentaux 

apparaît beaucoup plus rigoureuse. 

1.3.2.3. Méthodologie retenue 

Notre méthodologie s'inspire directement de cette dernière démarche. Le but 

de la présente étude est de poursuivre et de compléter les travaux réalisés depuis 

plusieurs années sur les composés modèles. Elle s’inscrit dans la continuité des 

travaux initiés par Dominé (Domine, 1989 ; Domine et al., 1990 ; Domine, 1991 ; 
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Domine et Enguehard, 1992 ; Domine et al., 1998 ; Domine et al., 2002) et 

Kressmann (Kressmann, 1991) et des thèses réalisées par Roda Bounaceur

(Bounaceur, 2001) et Valérie Burklé (Burklé-Vitzthum, 2001). Ainsi Roda

Bounaceur s’est-il attaché à construire un modèle cinétique unique représentant la 

pyrolyse d’un mélange complexe de molécules. Il a été aidé en cela par les travaux 

expérimentaux de V. Burklé au G2R qui ont permis de valider les modèles 

numériques et de préciser la réactivité d’un certain nombre de composés. Elle a 

notamment mis en évidence, modélisé et expliqué l’effet inhibiteur des 

alkylaromatiques dont la chaîne latérale comporte plus de 4 carbones (tel le 

décylbenzène composé d’une chaîne latérale à 10 carbones) alors que ces composés 

étaient considérés jusqu’à présent comme des accélérateurs. Même si la banque de 

données expérimentales ainsi que le modèle cinétique commence à être relativement 

bien fournis, la réactivité d’un certain nombre de composés est encore mal connue : 

c’est le cas des petits alkylaromatiques dont la chaîne latérale est en C1 à C3. Ce 

travail vise donc à progresser dans la compréhension de leur comportement et, en 

particulier, à préciser leur action, inhibitrice ou non, en mélange avec d’autres 

hydrocarbures.
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CHAPITRE 2 

2TECHNIQUES & 

PROTOCOLES

EXPERIMENTAUX

De manière à étudier la pyrolyse des hydrocarbures, deux dispositifs expéri-

mentaux ont été utilisés, le premier permettant de travailler à haute pression, au 

G2R, et le second à basse pression, au DCPR.

Nous présentons ici les caractéristiques de chacun de ces deux dispositifs, à 

travers d’une part les techniques expérimentales permettant la pyrolyse des échantil-

lons et d’autre part les techniques analytiques réalisant l’analyse des effluents de ces 

pyrolyses. Pour ce qui est du dispositif haute pression utilisé au G2R, le protocole ex-

périmental utilisé ici est très similaire à celui pratiqué par Valérie Burklé dans sa 

thèse. Toutefois certaines étapes de ce protocole ont été adaptées ou modifiées. Nous 

allons préciser les différents points. 
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2.1. Dispositif haute pression du G2R 

2.1.1. Techniques expérimentales 

2.1.1.1. Choix de la technique de pyrolyse 

Différentes techniques de pyrolyse ont été développées pour étudier la matu-

ration thermique des kérogènes et des pétroles en laboratoire et reproduire au mieux 

les transformations naturelles : 

- la pyrolyse en milieu semi-ouvert, 

- la pyrolyse en milieu fermé, 

- la pyrolyse en milieu confiné. 

Chacune de ces techniques présente des avantages et des inconvénients que 

nous allons résumer. 

Pyrolyse en milieu semi-ouvert 

Dans ce type de pyrolyse, le milieu réactionnel est balayé par un gaz inerte 

(Ar, He, N2) ou par un gaz réactif (H2, CO2) de façon à entraîner les effluents générés 

vers un système analytique. Cette méthode permet 2 types d'investigations. La pre-

mière vise à caractériser le kérogène (nature de la matière organique, potentiel pétro-

lier, paramètres de maturité...). Ce sont essentiellement des techniques de pyrolyse-

chromatographie en phase gazeuse et de pyrolyse-flash. Ces analyses sont largement 

répandues dans le domaine de l'exploration pétrolière du fait de leur simplicité et 

surtout de leur rapidité. L'autre type d'investigation vise à simuler la maturation de la 

matière organique. Le principal avantage de ce type de pyrolyse réside dans l'analyse 

en continu des effluents. 
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Pyrolyse en milieu fermé 

La pyrolyse en milieu fermé se différencie de la pyrolyse en milieu ouvert par 

le fait que les effluents générés au cours de la pyrolyse restent piégés dans le milieu 

réactionnel. Trois types de pyrolyse en milieu fermé peuvent être distingués : 

- la pyrolyse en tubes de verre, 

- la pyrolyse en autoclave, 

- la pyrolyse sous pression d'eau. 

La pyrolyse en tubes de verre ne reproduit pas correctement l'évolution natu-

relle de la matière organique au cours de la pyrolyse : décroissance trop rapide du 

rapport H/C dans le diagramme de Van Krevelen (Van Krevelen, 1961), présence de 

H2 et CO dans la fraction gazeuse et de composés insaturés dans les fractions légères 

et bitumineuses que l'on n'observe pas dans le milieu naturel. Néanmoins ces résul-

tats sont plus satisfaisants que ceux obtenus en milieu ouvert, notamment du point 

de vue de la production plus faible d'alcènes. 

La technique de pyrolyse en autoclave est plus satisfaisante que la pyrolyse en 

milieu ouvert ou la pyrolyse en tubes de verre. Cependant elle ne reproduit pas com-

plètement le milieu naturel, la quantité d'alcènes générée étant trop importante.  

La technique de pyrolyse sous pression d'eau est une technique très utilisée. 

Elle permet l'étude de la genèse et de l'expulsion des hydrocarbures par pyrolyse 

d'échantillons de roche mère immergée dans l'eau. Les pyrolyses sont réalisées à des 

températures variant de 200 à 360°C mais n'excédant jamais 374°C, valeur au-delà 

de laquelle l'eau atteint l'état supercritique, état très rarement atteint dans les condi-

tions de genèse de pétrole. La pression de pyrolyse est la pression d'équilibre liquide-

vapeur à la température considérée. Au cours de la pyrolyse, la fraction expulsable 

des produits de pyrolyse migre à la surface de l'eau tandis que la fraction dite bitumi-

neuse reste piégée dans le kérogène.  

La pyrolyse sous pression d'eau est une technique satisfaisante car elle repro-

duit la majorité des réactions ayant lieu dans le milieu naturel. La quantité d'huile 

produite est cependant plus importante que dans les conditions naturelles. 
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Pyrolyse confinée 

Cette technique initialement utilisée en géochimie minérale pour les syn-

thèses hydrothermales et la simulation du métamorphisme (Poty et al., 1972 ; 

Nguyen-Trung et al., 1980) a trouvé par la suite des applications en géochimie orga-

nique (Hryckowian et al., 1967 ; Marsh et al., 1971 ; Bostick, 1973 ; Monthioux et al.,

1985 ; Landais et al., 1989 ; Ungerer, 1989 ; Behar et al., 1991). 

La pyrolyse en milieu confiné permet d'appliquer une pression externe à la 

capsule en or dans laquelle est placé l'échantillon. Cette pression, qui varie dans une 

gamme (100 à 1300 bar) analogue à celle que l'on peut mesurer dans les bassins sé-

dimentaires, est transmise à l'intérieur de la capsule par sa propre déformation, l'or 

étant très malléable. Le volume mort dans la capsule est réduit à son minimum, la 

capsule étant complètement écrasée par la pression imposée. 

La pyrolyse en milieu confiné a été validée par comparaison avec la série na-

turelle du delta de la Mahakam (Monthioux et al., 1985 ; Monthioux, 1986 ; Mon-

thioux et Landais, 1987 ; Monthioux, 1988 ; Monthioux et Landais, 1988, 1989 ; 

Benkhedda et al., 1992). 

Cette technique est un outil bien adapté à la simulation de la maturation de la 

matière organique, les résultats tant qualitatifs que quantitatifs étant globalement sa-

tisfaisants. L'utilisation de cette technique présente cependant l'inconvénient de ne 

pas pouvoir analyser les effluents en continu. 

Choix de la technique 

Pour notre étude, le choix de la technique de maturation artificielle de la ma-

tière organique s'est porté sur la pyrolyse en milieu confiné. Ce choix a été conforté 

par les travaux de Monthioux (Monthioux, 1986). Celui-ci a comparé, pour les mêmes 

degrés de maturité, les pertes en C, H, N, O mesurées sur la matière organique rési-

duelle des 3 types de pyrolyse et les mêmes pertes mesurées sur la série naturelle de 

la Mahakam. Le tracé des chemins d'évolution dans un diagramme de Van Krevelen 

de la série naturelle et des échantillons expérimentaux pour chacune des 3 techniques 

de pyrolyse (figure 2.1,figure 2.2,figure 2.3) montre que seule la pyrolyse confinée 

permet de reproduire correctement l'évolution naturelle de la matière organique, à la 

fois d'un point de vue qualitatif et quantitatif. 
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figure 2.1 : Comparaison des maturations naturelle et artificielle en milieu ouvert dans un dia-
gramme de Van Krevelen (d’après Monthioux, 1986). 

figure 2.2 : Comparaison des maturations naturelle et artificielle en milieu fermé dans un dia-
gramme de Van Krevelen (d’après Monthioux, 1986). 
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figure 2.3 : Comparaison des maturations naturelle et artificielle en milieu confiné dans un 
diagramme de Van Krevelen (d’après Monthioux, 1986). 

2.1.1.2. Description de la technique de pyrolyse confinée 

Les capsules sont introduites dans des autoclaves supportant une pression de 

1,5 kbar et une température maximale de 650°C (figure 2.4). L’ensemble du système 

est placé dans un four. 

figure 2.4 : Coupe d'un autoclave. 
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Le contrôle de la température est assuré par un thermocouple de type K, situé 

dans l’enceinte même de l’autoclave et en contact direct avec les capsules. Il est se-

condé par un deuxième thermocouple externe. 

La pression est générée par une pompe hydraulique et transmise à l’autoclave 

par un mélange eau-huile qui circule dans une ligne hydrostatique connectée à 

chaque autoclave par un système de vannes (figure 2.5).

figure 2.5 : Dispositif de pyrolyse confinée. 



Techniques et Protocoles expérimentaux 34

2.1.1.3. Préparation des échantillons 

a- Préparation des capsules 

Les capsules sont coupées dans un tube d’or de 50 cm et présentent un dia-

mètre de 5 mm et une longueur de 5 cm. Afin d’améliorer leur malléabilité, elles su-

bissent ensuite un recuit à 700°C durant une heure, puis sont soudées à une extrémi-

té par un arc électrique et numérotées. Les capsules sont lavées au dichlorométhane, 

rincées à l'hexane puis placées à l’étuve pour évaporer le solvant. 

b- Préparation des réactifs 

Dans tout ce protocole expérimental il s’agit de se prémunir contre la pré-

sence d’oxygène. En effet, il a été montré que des traces d’oxygène résiduel accélèrent 

la pyrolyse jusqu’à consommation complète de l’oxygène et modifient les bilans quan-

titatifs (Engel et al., 1957 ; Martin et al., 1964 ; Niclause et al., 1965). 

La présence d’oxygène dissous dans toute solution constitue une première 

source de pollution. Il s’agit donc de l’éliminer. Pour cela, il est nécessaire de dégazer 

chaque solution par bullage sous un flux d’argon, dans une enceinte hermétique 

(boîte à gants) sous atmosphère d’argon. 

On prépare alors les échantillons qui seront pyrolysés, constitués soit par des 

composés seuls, soit par des mélanges. Ainsi, après quelques minutes de bullage, on 

vient prélever une certaine quantité de solution que l’on introduit dans une fiole. 

Cette fiole est ensuite fermée hermétiquement de manière à prévenir toute contami-

nation par l’oxygène. A noter qu’il est primordial de faire buller chaque composé in-

dividuellement. Si l’on faisait buller les mélanges, cela fausserait les quantités rela-

tives des deux espèces en présence, les deux composés n’ayant pas la même pression 

de vapeur saturante. 

Afin d’homogénéiser les différents mélanges, les fioles sont introduites dans 

une cuve à ultrasons. 

c- Remplissage des capsules 

Le remplissage s’effectue sur une ligne de verre (figure 2.6) reliée à une 

pompe à palettes réalisant un vide primaire. La capsule est connectée à cette ligne par 

l’intermédiaire d’un septum. En général, trois vides primaires suivis de remplissages 

à l’argon 6.0 – pureté : 99.9999%, gaz fourni par la Société PRODAIR - sont réalisés 
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pour limiter la présence d’oxygène. Il est alors possible de remplir les capsules. Pour 

cela on maintient une pression constante d’argon dans la ligne de verre à une valeur 

légèrement supérieure à la pression atmosphérique pour se prémunir, là encore, de la 

présence d’oxygène. L’échantillon est prélevé avec une seringue dans l’une des fioles 

préparées précédemment et est déposé au fond de la capsule par perçage du septum 

supérieur. La charge d'une capsule a été déterminée selon la capacité du système 

d'analyse et est de l’ordre de 30 L.

figure 2.6 : Ligne de verre pour le remplissage des capsules. 

Après introduction de l’échantillon et sertissage de la capsule à l’aide d’une 

pince, la deuxième extrémité est soudée en veillant à refroidir constamment la cap-

sule par un brouillard d’azote liquide. Ceci permet de ne pas altérer les réactifs pré-

sents dans la capsule portée à la température de fusion de l’or, ce qui a été vérifié par 
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plusieurs essais. Les soudures aux deux extrémités sont nécessaires pour assurer 

l’étanchéité des capsules lors de la pyrolyse. 

2.1.2. Techniques analytiques 

2.1.2.1. Analyse quantitative 

L’analyse quantitative des échantillons pyrolysés est effectuée par un système 

de thermodésorption (figure 2.7). Cet appareil est constitué de 2 éléments : un four 

de thermodésorption muni d’un perceur dans lequel est placée la capsule à analyser 

et d’un chromatographe en phase gazeuse permettant l’analyse d’une gamme de 

composés de C1 à C20. Cette technique permet l’analyse de tous les effluents gazeux et 

liquides vaporisables à 250°C, sans perte et en une seule fois. 

a- Four de thermodésorption 

Le four, thermostaté à 250°C par des panneaux radiants, assure la désorption 

des hydrocarbures volatilisables à cette température (C1-C20) et des gaz (CO2, H2O, 

H2S…) dans un circuit parfaitement hermétique relié à un perceur de capsule. La 

température dans l’ensemble du système doit être homogène pour éviter toute zone 

de condensation des effluents. Le prélèvement d’un volume constant d’échantillon à 

analyser est effectué grâce à la boucle d’échantillonnage de 0,5 mL d’une vanne Valco

haute température-haute pression. La pression des effluents dans le système de per-

çage est mesurée par un capteur de pression calibré de 0 à 6 bar. 

Le four de thermodésorption est couplé aux chromatographes par une ligne 

de transfert thermostatée à 280°C. 

b- Système chromatographique 

Le système chromatographique est constitué d’un chromatographe de type 

Hewlett-Packard HP 5890 série II équipé d’un détecteur à ionisation de flammes 

(FID). Il permet l’analyse des hydrocarbures de C1 à C20. La séparation de ces compo-

sés est assurée par une colonne capillaire DB5 J&W Scientific (longueur : 60 m, dia-

mètre : 0,32 mm, épaisseur de film : 0,45 µm). 
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figure 2.7 : Système de thermodésorption. 

c- Programmation du chromatographe 

La programmation du chromatographe a été déterminée après de multiples 

essais. Le FID permet l’analyse de tous les composés hydrocarbonés mais la colonne 

ne résout pas les co-élutions de la gamme C1-C2.

Programmation de la température du four : 

d- Calibrage du détecteur 

Le FID a été calibré par l’injection de mélanges de composés de compositions 

connues. La nature des différents mélanges est présentée ci-après. Ces différents mé-

langes ont été introduits dans le four de thermodésorption dans des quantités va-
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riables. Les composés sont alors injectés en chromatographie et la pression 

d’injection est notée. 

La connaissance des fractions molaires ainsi que des pressions d’injection 

permet alors de relier l’aire de chacun des pics obtenus en chromatographie à la pres-

sion partielle des différents composés dans le mélange et ainsi de déterminer des 

courbes de calibrage (figure 2.8).

Tous les composés n’ont pas été calibrés mais la réponse d’un FID étant sen-

siblement linéaire avec le nombre d’atomes de carbone de la molécule (Tranchant et 

al., 1995), les facteurs de réponse ont été interpolés par famille de composés. 

figure 2.8 : Exemple de courbe de calibrage du FID.

Nature des différents mélanges utilisés pour le calibrage du FID : 
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Bouteille fournie par Prodair de composition :

Produits Pourcentage molaire 

n-pentane 0,987 %

n-butane 6,97 %

Propane 8,97 %

Ethane 12,95 %

Méthane 24,95 %

CO2 30,16 %

N2 en complément 15,01%

tableau 2.1 

Mélange SUPELCO n°48884 : 

Produits Pourcentage

molaire 

n-propane 5,34 %

2-méthylpropane 2,33 %

n-butane 6,50 %

2-méthylbutane 12,62 %

n-pentane 9,50 %

2-méthylpentane 5,70 %

n-hexane 5,70 %

2,4-

diméthylhexane 
4,90 % 

n-heptane 8,88 %

Toluène 10,66 %

n-octane 4,30 %

p-xylène 11,18 %

n-propylbenzène 3,31 %

n-décane 2,08 %

n-butylbenzène 2,21 %

n-dodécane 1,74 %

n-tridécane 1,05 %

n-tetradécane 0,98 %

n-pentadécane 0,91 %

tableau 2.2 
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e- Mode opératoire 

La capsule en or contenant la matière organique pyrolysée est introduite dans 

le perceur chauffé à 250°C. Après fermeture du perceur, dont l’étanchéité est assurée 

par un joint en Kalrez, le vide est réalisé dans l’ensemble du système de thermovapo-

risation. La capsule est percée puis, après un temps de stabilisation de 2 minutes, les 

effluents thermovaporisables à 250°C sont injectés dans le système chromatogra-

phique.

2.1.2.2. Analyse qualitative 

Par chromatographie en phase gazeuse il est possible de quantifier les diffé-

rents produits de pyrolyse mais cette technique est insuffisante pour déterminer la 

nature chimique des différents pics. Il s’agit donc de caractériser les effluents de py-

rolyse. On utilise pour cela la technique de GC-MS (Chromatographie en phase Ga-

zeuse – Spectrométrie de Masse) avec une colonne identique à celle du GC-FID. 

a- Principe 

Les différents composés du mélange sont d’abord séparés par chromatogra-

phie en phase gazeuse. Ils passent ensuite, par l’intermédiaire d’une ligne de trans-

fert, dans le spectromètre de masse. Les molécules arrivant au fur et à mesure pas-

sent dans une chambre d’ionisation où elles sont bombardées par un faisceau 

d’électrons, ce qui provoque leur fragmentation en ions moléculaires qui à leur tour 

se fragmentent ou se réarrangent en ions plus petits ou en molécules neutres. Les 

ions sont ensuite accélérés par un champ électrique, déviés par un champ magnétique 

et frappent le détecteur selon leur rapport masse/charge. Le spectre de masse est ca-

ractéristique de la molécule qui est alors soit identifiée par une bibliothèque de 

spectres, soit par interprétation du mode de fragmentation. 

b- Mode opératoire 

Les capsules sont remplies de la même façon que pour l’analyse quantitative 

et elles subissent les mêmes conditions de pyrolyse. Une fois la pyrolyse terminée, 

chacune des capsules est placée dans un bécher contenant du dichlorométhane. Elle 

est alors percée et on place le bécher dans une cuve à ultrasons afin d’extraire les ef-
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fluents de la capsule. Cette opération terminée, il est alors possible d’analyser le con-

tenu du bécher : 1 ml de solution est prélevé et est analysé en GC-MS. 

Une analyse par spectrométrie de masse est réalisée pour chacun des réactifs 

étudiés ainsi que pour chacun des différents mélanges réactionnels. 

2.1.3. Choix des conditions expérimentales 

2.1.3.1. Choix de l’alcane de référence 

Pour étudier l’effet cinétique des aromatiques à chaînes courtes sur la pyro-

lyse des hydrocarbures, il est nécessaire d’étudier leur effet sur un alcane de réfé-

rence. Valérie Burklé avait pris comme référence dans sa thèse l’hexadécane. Ce 

composé présente l’avantage d’avoir déjà été étudié et de nombreuses données le con-

cernant existent. Par contre, il a l’inconvénient de générer, au cours de la pyrolyse, 

des composés relativement lourds, jusqu’à C31. Dès lors, l’analyse des effluents de py-

rolyse de l’hexadécane ne peut se faire en une seule étape avec notre système, les 

composés les plus lourds n’étant pas totalement thermodésorbables à 250°C. Il faut 

alors procéder en deux étapes : la première consistant à analyser les composés légers 

par thermodésorption et la deuxième à extraire les composés lourds restant dans la 

capsule par ultrasons puis à les injecter dans un GC-FID. L’analyse se faisant en 2 

étapes, elle apparaît plus lourde à mettre en œuvre et elle multiplie les sources 

d’erreur.

Nous avons donc choisi de prendre comme référence un alcane plus léger, 

générant des composés thermodésorbables. Notre choix s’est porté sur le n-octane

qui, par pyrolyse à des avancements modérés, ne devrait générer que des composés 

inférieurs à C16.

2.1.3.2. Choix de la température 

Il est communément admis que les réactions de craquage des hydrocarbures 

dans les bassins sédimentaires ont lieu à des températures pouvant aller de 80°C à 

200°C et, plus généralement, de 100°C à 150°C, pour des temps de réaction de 20 à 

350 millions d’années (Tissot et Welte, 1984 ; Pepper et Dodd, 1995 ; McNeil et Be-

ment, 1996 ; Brigaud, 1998). 
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Les réactions de craquage thermique des pétroles qui ont lieu dans ces condi-

tions au sein des gisements pétroliers demandent des millions d’années. On se rend 

bien compte que ces conditions ne sont pas directement applicables en laboratoire où 

les temps d’expériences sont de quelques jours à quelques mois. Il faut donc choisir 

des températures supérieures à celles régnant dans le milieu naturel. Par modélisa-

tion cinétique, il est ensuite possible d’extrapoler les résultats obtenus aux conditions 

naturelles.

La température d’expérience doit être choisie de manière à obtenir des avan-

cements ni trop élevés ni trop faibles afin de pouvoir étudier les réactions. Valérie

Burklé a travaillé à une température de 330°C. Cette température représente un bon 

compromis. Nous avons réalisé les premières expériences à cette température mais, 

compte tenu de nos réactifs, les avancements obtenus semblaient trop faibles. Nous 

avons donc décidé d’augmenter quelque peu cette température et de la porter à 

350°C. Quelques expériences ont été réalisées à 400°C et 450°C pour obtenir des 

conversions plus importantes. 

2.1.3.3. Choix de la pression 

La pression a un rôle non négligeable sur la pyrolyse des hydrocarbures en 

augmentant la concentration molaire des différents composés ainsi que la viscosité et 

en modifiant les constantes de réaction par l’intermédiaire du volume d’activation. 

Notre volonté est de travailler le plus possible dans les conditions représenta-

tives du milieu naturel. Or des pressions de 600 bar sont communément observées 

dans les gisements de grandes profondeurs et les pressions sous lesquelles le pétrole 

se forme dans les bassins sédimentaires peuvent être très supérieures (Tissot et 

Welte, 1984 ; Pepper et Dodd, 1995 ; McNeil et Bement, 1996 ; Brigaud, 1998). 

Valérie Burklé avait choisi de réaliser ses expériences à une pression de 

700 bar car elle considérait qu’il s’agissait d’un bon compromis entre les pressions 

observées lors du craquage primaire et celles mesurées lors du craquage secondaire. 

Par cohérence entre ses expériences et les nôtres, nous avons choisi de conserver 

cette pression. 
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2.1.3.4. Quantité de réactif introduite dans les capsules 

Cette quantité de réactif à pyrolyser a été déterminée expérimentalement se-

lon la capacité du système d’analyse. 

Ainsi, pour tous les composés étudiés seuls, une quantité de 30 µL est placée 

dans chaque capsule. Pour ce qui est des mélanges constitués d’octane et d’un autre 

composé, nous avons décidé d’introduire systématiquement 30 µL d’octane et le co-

réactif dans une teneur variable de 10% à 50% molaire. 

2.2. Dispositif basse pression du DCPR 

Les expériences à basse pression ont été réalisées en collaboration avec No-

roanja Razafinarivo, doctorante au DCPR, travaillant également sur l’évolution 

thermique des pétroles (Razafinarivo, 2006). 

2.2.1. Montage expérimental et conditions opératoires : 

La figure 2.9 présente le montage expérimental, dont le cœur est un réacteur 

fermé, isotherme, à volume constant, environné d’une part par le système de mélan-

geage et d’introduction et, d’autre part, par le système d’analyse. 

Le réacteur, en pyrex et de volume 1 L, est chauffé par des résistances chauf-

fantes de type Thermocoax. Il travaille de façon isotherme, entre 100°C et 500°C 

grâce à un régulateur de température, piloté par un thermocouple au contact des 

spires.

L’introduction des gaz dans le réacteur se fait à partir d’un mélangeur (figure

2.10). Ce ballon d’un volume de 2 L, maintenu à température ambiante, permet le 

mélangeage, en phase gazeuse, du ou des réactifs et du gaz inerte (argon). Les réactifs 

liquides sont introduits à la seringue à travers un double septum, avec balayage à 

l’argon entre les deux septa, de façon à éviter toute entrée de traces d’air (il est impé-

ratif que les pyrolyses se fassent en absence d’oxygène). Le liquide se vaporise dans le 

mélangeur préalablement vidé. Pour être certain d'une vaporisation totale, ne sont in-

jectés à la seringue que des volumes liquides faibles (quelques dizaines de µL). Un 

piège à azote liquide permet le piégeage et le dégazage par pompage des réactifs in-

troduits, de façon à éliminer définitivement toute trace d’oxygène. 
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figure 2.9 : Schéma du montage expérimental basse pression.
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figure 2.10 : Schéma du mélangeur. 

Une croix permet l’introduction du gaz inerte (argon) au centre du mélan-

geur, grâce à quatre tuyères qui assurent l’homogénéité du mélange. La pression to-

tale dans le mélangeur est de l’ordre de 2 à 3 bar, ce qui autorise, ensuite, une détente 

vers le réacteur. 

Le pompage de l’installation est assuré par une pompe à palettes double étage 

(vide de l’ordre de 10-4 mbar). 

Trois capteurs de pression, de gamme, respectivement, 5000 torr, 1000 torr 

et 10 torr permettent la maîtrise des pressions dans les différentes sections du mon-

tage, en particulier le mélangeur et le réacteur. 

Le déroulement d’une manipulation est, succinctement, le suivant : 

- pompage sur l’ensemble de l’appareillage, 

- mise en température du réacteur et mise sous vide, 

- réalisation du mélange réactif dans le mélangeur, 

- attente du mélangeage (10 minutes), 

- détente du mélange gazeux dans le réacteur et début de la réaction 

thermique. 
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2.2.2. Techniques analytiques 

Le suivi de la pyrolyse en réacteur fermé se fait par chromatographie en 

phase gazeuse, grâce à deux chromatographes : un Schimadzu et un Hewlett-Packard

HP 6850.

Pour connaître la composition du système à un temps de séjour donné, on dé-

tend le mélange gazeux réactionnel dans les deux vannes d’introduction, placées en 

série, des deux chromatographes connectés en ligne. La pression totale dans le réac-

teur étant de l’ordre de 1000 torr, il est possible de bien balayer les deux vannes en 

admettant une chute de pression de 30 torr dans le réacteur. Ce faible P permet de 

faire ainsi des prises d’échantillons à plusieurs temps de séjour, au cours d’une même 

expérience. On notera que la sortie du réacteur vers les vannes chromatographiques 

se fait par un tube plongeant jusqu’au centre du réacteur, de façon à prélever un 

échantillon bien homogène, au cœur du mélange gazeux (effets éventuels de mauvais 

mélangeage dans certains volumes morts). 

Le chromatographe Schimadzu GC 17 est équipé d’une colonne remplie (All-

tech, longueur 3,66 m, phase stationnaire : 35% BCEF – 10% OV 101), maintenue, en 

isotherme, à 50°C. Le détecteur (FID) et l’injecteur sont maintenus à 150°C. 

Le chromatographe HP 6850 est muni d’une colonne semi-capillaire 

(GS-Alumina, longueur 30 m, diamètre 0,53 mm). Le détecteur (FID) est maintenu à 

250°C tandis que l’injecteur est à 150°C. La programmation de température de four 

est la suivante : 40°C pendant 10 minutes, puis rampe de 10°C/min jusqu’à 190°C, 

cette dernière température étant maintenue pendant encore 20 minutes. 

L’étalonnage des deux détecteurs FID est réalisé grâce à des mélanges : com-

posé étudié j - argon, de teneurs connues , fabriqués dans le mélangeur et détendus 

dans les boucles d’échantillonnage des chromatographes. 

jx

La figure 2.11 donne un exemple de courbes d’étalonnage pour le n-octane. La 

teneur  (en %) est représentée en fonction de l'aire d'intégration. jx
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figure 2.11 : Courbe d’étalonnage du n-octane sur le chromatographe HP 6850.

Notons que la nature de certains produits de réaction a été déterminée par 

couplage chromatographie gazeuse – spectrométrie de masse. 
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CHAPITRE 3 

3PYROLYSE DU 

n-OCTANE

Comme beaucoup de réactions impliquant des radicaux, comprendre la 

manière dont se dégradent les alcanes, n’est pas chose aisée : si les produits de la 

réaction sont accessibles par analyse, il est par contre très difficile de déterminer la 

nature et la réactivité des espèces intermédiaires gouvernant la réaction. L’objet de ce 

chapitre est justement de tenter d’élucider le comportement de ces espèces et leur 

influence sur la pyrolyse de l’octane. 

Nous présenterons tout d’abord les principes permettant de décrire la 

pyrolyse des alcanes. Nous détaillerons ensuite l’étude expérimentale réalisée 

puis nous modéliserons la pyrolyse de l’octane par un mécanisme radicalaire. 

Nous terminerons par une analyse cinétique de la dégradation thermique de cet 

hydrocarbure.
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3.1. Mécanisme de décomposition d'un 

hydrocarbure saturé 

3.1.1. Description des processus élémentaires impliqués 

Les réactions mises en jeu dans la pyrolyse des alcanes sont des réactions de 

type radicalaire. Un radical est une espèce non chargée possédant un électron 

célibataire. Ceci confère aux radicaux une très grande réactivité, rendant leur 

concentration généralement négligeable devant celles des réactifs et des produits. 

Rice (Rice, 1931), le premier, a expliqué la dégradation des hydrocarbures par 

un mécanisme de réaction en chaîne propagé par des radicaux libres. Nous allons 

préciser ce que l’on entend par réaction en chaîne, son principe et les différents 

processus élémentaires qui la composent. 

Les différents processus élémentaires intervenant dans la pyrolyse d'alcanes 

sont présentés ci-dessous : 

- Amorçages monomoléculaires 

La première étape de la dégradation d’un alcane, appelée étape d’amorçage,

consiste en la formation de 2 radicaux par rupture homolytique d’une liaison. Un 

alcane possède des liaisons C-H et C-C. Les données thermodynamiques indiquent, 

pour C-C, une énergie de liaison moyenne de 80 kcal.mol-1 et pour C-H de 96 

kcal.mol-1, rendant la rupture d’une liaison C-C 1 300 000 fois plus probable que la 

rupture d’une liaison C-H, à 300°C. 

Cette différence se réduit lorsque la température augmente, les 2 constantes 

de vitesse tendant vers une même valeur (en admettant que les facteurs 

préexponentiels ont des valeurs voisines). Dans les conditions géologiques ainsi que 

dans nos conditions expérimentales (entre 330°C et 450°C), la figure 3.1 montre que 

k C-C >> k C-H.
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figure 3.1 : Evolution du rapport des constantes d’amorçage avec la température.

Par conséquent, on considérera, dans toute la suite de ce travail, que l’étape 

d’amorçage des alcanes se produit seulement par rupture de la liaison C-C. Si on 

prend l’exemple de l’octane, cela conduit aux différentes possibilités suivantes : 

- Décompositions par -scission 

Une -scission consiste en la coupure d'une liaison située en  du centre 

radicalaire. Elle conduit à la formation d'un radical plus petit et d'un alcène. 
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- Métathèses 

Les réactions de métathèse sont des réactions de transfert d'un hydrogène 

d'une molécule vers un radical. Elles génèrent une nouvelle molécule ainsi qu'un 

nouveau radical. 

- Isomérisations 

Ces réactions correspondent au transfert d'un atome d'hydrogène, de 

manière intramoléculaire, par l'intermédiaire de la formation transitoire de cycles à 

5, 6, 7 centres : 

- Additions

Ces réactions consistent en l'addition d'un radical sur la double liaison d'un 

alcène préalablement formé, conduisant à de nouveaux radicaux de plus grande taille. 

- Terminaisons : recombinaisons et dismutations 

Les réactions de terminaison sont des réactions au cours desquelles deux 

radicaux réagissent entre eux pour former une ou deux espèces moléculaires : 
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Terminaison par recombinaison : 

Terminaison par dismutation : 

3.1.2. Ecriture du mécanisme 

L'ensemble de ces cinq types de processus peut conduire à une réaction 

(radicalaire) en chaîne qui permet de décrire la pyrolyse des hydrocarbures saturés. 

Ce mécanisme est dit primaire si et seulement si les seules espèces moléculaires 

consommées sont les réactifs. Ce mécanisme primaire permet de décrire la réaction 

de pyrolyse jusqu'à des avancements modérés et se révèle rapidement insuffisant 

pour rendre compte de la réaction globale. Pour des avancements plus importants, il 

faut ajouter un mécanisme secondaire faisant intervenir les mêmes types de 

processus élémentaires mais appliqués aux molécules formées au cours du 

mécanisme primaire (produits primaires). Puis, si l'on souhaite décrire le système 

pour des avancements encore plus importants, il faut ajouter des mécanismes 

tertiaires, quaternaires... 

3.1.2.1. Mécanisme primaire 

Le mécanisme de pyrolyse des hydrocarbures saturés fait intervenir deux 

types de radicaux : des radicaux qui se décomposent monomoléculairement et des 

radicaux qui réagissent bimoléculairement. De manière à représenter la pyrolyse 

homogène d’une substance organique d’une manière schématique, Goldfinger, Letort 

et Niclause (Goldfinger et al., 1947-1948) ont proposé de nommer : 

- radical µ  un radical qui se décompose monomoléculairement

- radical un radical qui réagit bimoléculairement. 

En utilisant cette représentation symbolique “ , µ” ainsi que les processus 

élémentaires présentés précédemment, il est alors possible d’écrire le schéma d’un 

mécanisme radicalaire primaire de pyrolyse d’un alcane µH : 
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Dans ce schéma, µH représente l’alcane pyrolysé, alcane-moins et alcène, les 

produits primaires. Alcane-moins est un alcane de taille inférieure au réactif µH. Les 

radicaux  peuvent provenir soit de l’étape d’amorçage (radicaux libres), soit de la 

décomposition des radicaux µ  (étape (2)). 

On parle de réaction en chaîne car dans chacun des processus (2) et (3) qui 

constituent la boucle de propagation, µ  est consommé dans (2) puis régénéré dans 

(3). Il en est de même pour . Les processus (2) et (3) peuvent « tourner » ensemble 

indépendamment de tous les autres processus (voir figure 3.2). La séquence (2) + (3) 

est susceptible de se reproduire identique à elle-même un grand nombre de fois, d’où 

le nom de réaction en chaîne donné à ce type de réaction. 

figure 3.2 : Schéma du mécanisme primaire de pyrolyse d’un alcane µH. 
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Il s’ensuit que la composition des produits peut être, sous certaines 

conditions (température modérée), indépendante du processus d’amorçage et 

déterminée exclusivement par la boucle de propagation. 

Dans ce cas, la pyrolyse d'un alcane conduit alors à la stœchiométrie primaire 

principale suivante (en additionnant les processus (2) et (3)) : 

L’ensemble de ce mécanisme reste valable pour un avancement de la réaction 

faible (de l’ordre de 5%). Dans ces conditions, les radicaux produits ne réagissent 

qu’avec le réactif initial, rendant le problème relativement simple. On parle alors de 

mécanisme primaire.

3.1.2.2. Mécanisme secondaire partiel 

Pour des avancements moyens, voire grands, les radicaux réagissent non 

seulement avec le réactif initial mais aussi avec les produits de la réaction 

(alcane-moins et alcène), rendant la modélisation de la réaction par l’unique 

mécanisme primaire de moins en moins compatible avec les résultats expérimentaux. 

Il faut alors ajouter au mécanisme primaire décrit plus haut un mécanisme

secondaire. En général l’écriture d’un mécanisme secondaire exhaustif est d’une 

complexité inextricable mais un mécanisme secondaire partiel, judicieusement 

construit, permet de rendre compte de la réaction jusqu’à un avancement modéré (de 

l’ordre de 20%). 

Dans le cas de la pyrolyse d'alcanes, ce mécanisme secondaire partiel 

comprend tout d'abord des réactions d'addition des radicaux prépondérants sur les 

alcènes produits primairement. 
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Il s'ensuit : 

- soit, des réactions de métathèse entre les radicaux issus de ces réactions 

d'addition (radical-lourd) et le réactif, conduisant à un alcane-plus 

- soit des réactions de décomposition des radicaux-lourds issus de ces 

réactions d’addition 

Alcanes-plus désigne ici un alcane linéaire ou ramifié de masse molaire 

supérieure à celle du réactif. Ces deux groupements de réactions forment deux 

nouvelles chaînes de propagation nommées propagations secondaires.

Apparaissent alors deux nouvelles stœchiométries dites stoechiométries 

secondaires ou d'alkylation qui s'écrivent : 

et 
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Un exemple de chaîne de propagation secondaire est présenté ci-dessous : 

En utilisant la représentation “ , µ”, le schéma symbolique d’un mécanisme 

radicalaire de pyrolyse d’un alcane s'écrit alors : 

Les radicaux tels que radical-lourd et ’  sont également susceptibles de 

participer à des terminaisons. Mais leur concentration dans le milieu réactionnel sont 

très inférieures à celles de µ  et , c’est pour cette raison que nous les avons négligés. 
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Ou sous forme schématique : 

figure 3.3 : Schéma des mécanismes primaire et secondaire partiel de pyrolyse d’un 

alcane. 

3.1.3. Modélisation 

Dans ce paragraphe, nous présentons le mécanisme radicalaire détaillé 

proposé (voir 

figure 3.5) pour rendre compte du craquage de l’octane et les principes de son 

écriture ainsi que l’origine des paramètres cinétiques associés. 

Le mécanisme de pyrolyse de l’octane a été généré par l’écriture systématique 

de l’ensemble des réactions élémentaires décrites précédemment. Dans le cas de 

l’octane, cela est possible "manuellement". Mais pour des molécules plus 

importantes, cette tâche peut s’avérer relativement fastidieuse, le nombre de 

réactions croissant de façon exponentielle avec la taille des composés. Dans ce cas, on 

utilise des logiciels, permettant la génération automatique de mécanismes 

radicalaires détaillés, tels que EXGAS développé au DCPR initialement pour les 
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réactions d’oxydation d’hydrocarbures (Warth et al., 1998) et adapté aux pyrolyses 

(Bounaceur et al., 2002). 

Le principe du "lumping" d’espèces 

Le mécanisme utilisé dans ce travail pour décrire la pyrolyse de l’octane n’est 

pas un mécanisme détaillé, mais "lumpé". Cela signifie que les réactions qui ne 

diffèrent que par un isomère de position ont été remplacées par une seule réaction 

rendant compte de l’ensemble. La constante de vitesse attribuée à cette réaction est 

moyennée selon la distribution interne des isomères (Bounaceur, 2001). Ce principe 

dit de "lumping", permet de réduire le mécanisme tout en ne perdant que très peu 

d’informations chimiques. La figure 3.4 suivante présente un exemple de ce principe : 

figure 3.4 : Exemple de lumping d’une série de métathèses.

Pour que le processus (M) soit l'équivalent des processus (1) à (8), il faut que 

sa vitesse soit égale à la somme des vitesses des processus (1) à (8) : 

rM =  kM.[C3H7•].[C8H18]
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rM = k1.[1-C3H7•].[C8H18] + k2.[1-C3H7•].[C8H18] + k3.[1-C3H7•].[C8H18] +  k4.[1-

C3H7•].[C8H18] + k5.[2-C3H7•].[C8H18] + k6.[2-C3H7•].[C8H18] + k7.[2-C3H7•].[C8H18] + 

k8.[2-C3H7•].[C8H18]

Bounaceur (2001) a montré qu'il était possible d'accéder simplement à la 

distribution des différents isomères. Connaissant la proportion des différents 

radicaux C3H7•, on peut alors noter : 

[1-C3H7• %] = 
][C3H7

]C3H7-[1
  [2-C3H7• %] = 

][C3H7

]C3H7-[2

On obtient : 

- Constante cinétique de métathèse :
8

5
i

4

1
iM k.%]C3H7-[2k.%]C3H7-[1k

ii

Détails du mécanisme 

Le mécanisme de pyrolyse de l’octane comprend 91 processus élémentaires 

faisant intervenir 21 molécules et 27 radicaux. Il est présenté en Annexe 1. A chaque 

réaction est associée une constante cinétique, de paramètres cinétiques A et Ea (en 

mole, cm3, s, cal) ainsi que, le cas échéant, un facteur d’ajustement (noté ka/ke). Les 

paramètres cinétiques utilisés sont ceux proposés par le logiciel EXGAS (Warth et al.,

1998) à partir de valeurs de la littérature, pour chaque famille de réactions. 

Le mécanisme comprend deux parties : le mécanisme primaire et un 

mécanisme secondaire partiel. La majorité des réactions sont écrites sous forme 

irréversible (notée =>) mais quelques unes sont réversibles (notées =) et, dans ce cas, 

les paramètres de la réaction inverse sont calculés à partir des grandeurs 

thermodynamiques. La  

figure 3.5 synthétise l’ensemble du mécanisme. 
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Le mécanisme primaire comprend 54 réactions avec les terminaisons. Il est 

composé de : 

- 4 réactions d’amorçage (réactions 1 à 4), 

- 16 réactions de décomposition par -scission C-C, impliquant les 

radicaux C3 à C8. Les radicaux se décomposent pour donner un radical 

plus petit et un 1-alcène (réactions 5 à 20), 

- 6 réactions de métathèse, correspondant aux réactions des radicaux 

formés précédemment avec l’octane (réactions 21 à 26), 

- 28 réactions de terminaison par recombinaison (réactions 27 à 54), 

comprenant les réactions des différents radicaux apparus 

précédemment entre eux ainsi qu’avec le radical issu de l’octane 

(terminaisons µµ, µ, et ).

Le mécanisme secondaire partiel comprend 37 réactions. Il est composé de : 

- 6 réactions d’addition du radical µ• (C8H17•) sur les alcènes formés 

dans le mécanisme primaire (réactions 55 à 60). On aboutit à un 

radical, plus lourd que le réactif de départ, dénommé précédemment 

"radical-lourd", 

- 25 réactions de décomposition de ces radicaux lourds (réactions 61 à 

85), conduisant, chaque fois, à un alcène et à un nouveau radical, 

- 6 réactions de métathèse de ces radicaux avec l’octane (réactions 86 à 

91).
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figure 3.5 : Schéma du mécanisme de pyrolyse de l’octane.
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3.2. Etude expérimentale de la pyrolyse de 

l'octane

La pyrolyse des hydrocarbures saturés a fait l'objet de nombreuses études 

dans des conditions expérimentales très variées et pour différents domaines 

d'application. Nous l'avons vu, Rice et al. (1931, 1933) puis Rice et Herzfeld (1934)

ont été les premiers à proposer un mécanisme de type réaction en chaîne pour 

expliquer la dégradation thermique des hydrocarbures. 

Cette réaction a été également très largement étudiée dans le cadre de la 

géochimie pétrolière, ces composés représentant une fraction très importante des 

huiles naturelles. On peut citer les travaux de Dominé (1987, 1989, 1990) qui a choisi 

le n-hexane comme composé modèle et dont il a proposé un mécanisme radicalaire 

de craquage comprenant 156 réactions ainsi que les travaux de Behar et 

Vandenbrouk (1996) sur le pentacosane (n-C25).

L'alcane linéaire sans aucun doute le plus étudié est l'hexadécane à travers les 

travaux de Khorasheh et Gray (1993), Wu et al. (1996), Watanabe et al. (2000) et 

Burklé (2001). Ceci s'explique par la longueur relativement importante de sa chaîne 

carbonée, permettant d'étudier sa dégradation, et sa facilité de manipulation en 

laboratoire. 

Pour les raisons invoquées au § 2.1.3.1, nous avons retenu, dans le cadre de ce 

travail, le n-octane comme molécule modèle. La longueur de la chaîne carbonée de ce 

composé permet d'observer les réactions de craquage sans toutefois générer des 

composés de masse molaire trop importante comme pour l'hexadécane. L'ensemble 

des produits de pyrolyse de l'octane est ainsi accessible par thermodésorption. De 

plus, l'octane est aisément manipulable au laboratoire. 

3.2.1. Conditions opératoires 

L'étude expérimentale de la pyrolyse du n-octane a été réalisée dans des 

conditions de haute pression, à l’aide du dispositif expérimental présenté dans le 

chapitre 2. Le tableau 3.1 suivant résume l'ensemble des conditions expérimentales 

de pyrolyse de cet alcane. 
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tableau 3.1 : Ensemble des conditions opératoires de pyrolyse du n-octane. 

3.2.2. Validité des résultats expérimentaux 

La comparaison du rapport C/H moyen de l’ensemble des produits et du 

rapport C/H du réactif permet de valider la cohérence des résultats expérimentaux. 

C’est ce que nous avons fait pour chacune de nos conditions expérimentales. Les 

résultats sont indiqués en Annexe 2. 

Le rapport C/H global des produits dosés est compris entre 0.41 et 0.45. Ceci 

est compatible avec la valeur théorique de 0,44. 

3.2.3. Produits de la réaction 

Un exemple de chromatogramme des produits de réaction est présenté figure 

3.6. 

Les produits de réaction majoritaires sont les n-alcanes légers (de masse 

molaire plus faible que l'octane) : CH4, C2H6, C3H8, C4H10, C5H12 et C6H14. Au pied de 

ces composés, on observe toute une série de petits pics qu'il est très difficile 

d'identifier précisément. Il s'agit principalement d'alcènes et de cyclanes. 

Les produits lourds, en quantité plus faible, sont composés d'alcanes 

ramifiés. Concernant ces composés, on remarque des séries identiques de 3 à 5 pics 

suggérant un mécanisme de formation semblable. 
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figure 3.6 : Chromatogramme des produits de pyrolyse du nC8 à 350°C, 700 bar pendant 120 h 

(HP 5890 - colonne capillaire : DB5 J&W Scientific).

3.2.4. Influence de la pression et de la température sur la 

conversion 

La conversion a été calculée par différence entre la quantité d'octane présent 

initialement et la quantité d'octane restant dans le mélange au temps t. 

La figure 3.7 montre l'évolution des conversions obtenues dans les différentes 

conditions expérimentales de pyrolyse du n-octane. 

Conformément à ce que nous attendions, on constate que la conversion de 

l'octane augmente avec la température. 

Par contre il est intéressant de noter qu'à 330°C et 350°C, cette même 

conversion diminue avec l'augmentation de pression, alors qu'à 450°C, c'est le 

phénomène inverse qui est observé. 
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figure 3.7 : Evolution de la conversion expérimentale de l’octane avec la température et la 

pression. 

3.2.5. Influence de la pression et de la température sur la 

distribution des espèces 

Dans nos conditions expérimentales (330°C–450°C), la température a une 

influence modérée sur la distribution des espèces. Les différents produits de réaction 

et leur proportion sont, peu ou prou, identiques. 

Par contre l'effet de la pression sur cette distribution est beaucoup plus 

important, en particulier sur le rapport [alcane-moins]/[alcane-plus]. Lorsque l'on 

passe de ce que l'on définit comme haute pression (100-700 bar) à des pressions plus 
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basses (10 bar), à 450°C (c’est le cas également à 350°C et 330°C), le rapport 

[alcane-moins]/[alcane-plus] diminue fortement (voir figure 3.8) : à 700 bar, ce 

rapport est de l’ordre de 5 et passe à 100 à 10 bar. Ceci est très probablement lié aux 

réactions d'addition à l'origine de la formation des alcanes-plus, dont l'importance 

décroît lorsque la pression baisse. 

figure 3.8 : Influence de la pression sur la formation des alcanes-plus (les alcanes-plus à 

700 bar et 10 bar, sont représentés à la même échelle). 

3.3. Validation du mécanisme 

Nous présentons ici les résultats de la confrontation du mécanisme de la 

pyrolyse de l'octane avec nos résultats expérimentaux. Les simulations ont été 

réalisées avec le logiciel SENKIN de Chemkin II (Kee et al., 1989). 
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figure 3.9 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées 

(courbes) de consommation du n-octane et de formation des principaux 

produits de pyrolyse de l’octane (T = 330°C, P = 100 bar). 
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figure 3.10 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées 

(courbes) de consommation du n-octane et de formation des principaux 

produits de pyrolyse de l’octane (T = 330°C, P = 700 bar). 
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figure 3.11 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du n-octane et de formation des principaux produits de pyrolyse 

de l’octane (T = 350°C, P = 100 bar). 
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figure 3.12 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du n-octane et de formation des principaux produits de pyrolyse 

de l’octane (T = 350°C, P= 700 bar). 
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figure 3.13 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du n-octane et de formation des principaux produits de pyrolyse 

de l’octane (T = 450°C, P = 700 bar).
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Les valeurs des fractions molaires de consommation du n-octane et de 

formation des principaux produits de la réaction (CH4+C2H6, C3H8, C4H10, C5H12,

C6H14) dans les différentes conditions de température et de pression, obtenues par 

simulation et au cours de l’étude expérimentale (voir Annexe 3), ont été confrontées 

(figures 3.9 à 3.13). Globalement l’accord entre simulation et expérience est 

satisfaisant et ce pour une large gamme de température et de pression (entre 330°C 

et 450°C et entre 100 bar et 700 bar). 

Notre modèle rend bien compte des résultats expérimentaux dans les 

conditions expérimentales retenues. 

3.4. Analyse cinétique 

Avant de passer à l'analyse cinétique de la pyrolyse de l'octane proprement 

dite, il est bon de rappeler quelques principes de cinétique chimique. 

3.4.1. Rappels de cinétique chimique 

3.4.1.1. Approximation de l'état quasi-stationnaire (AEQS) 

Il s'agit d'une approximation utilisée pour l'étude de systèmes complexes 

faisant intervenir un ou plusieurs intermédiaires très réactifs. Ces intermédiaires 

étant consommés par des réactions rapides, ils ne peuvent pas s'accumuler. Après 

une phase initiale de courte durée dite phase d'induction (ou période d'induction), ils 

atteignent une concentration qui reste faible et quasiment constante. On parle d’état 

quasi-stationnaire (Bodenstein, 1924). 

L'approximation consiste à considérer que cet état se maintient pendant la 

majeure partie de la réaction. On peut alors exprimer la concentration des 

intermédiaires dans l'état quasi-stationnaire en posant que pour chacun d'entre eux, 

leur vitesse de formation est égale à leur vitesse de consommation. 
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De même, il est possible d'appliquer une AEQS globale : il apparaît autant de 

radicaux (toutes espèces confondues) par l'amorçage qu'il en disparaît par la 

terminaison, les autres processus ne faisant que transformer un radical en un autre, 

sans changer le nombre total de radicaux (en l’absence de processus de 

branchement). 

3.4.1.2. Notion de longueur de chaîne 

Lorsque l'on se trouve en présence d'une réaction en chaîne, il est intéressant 

de déterminer la longueur de chaîne. La longueur de chaîne  représente le nombre 

de fois que tourne, statistiquement, la propagation (étape (2) + étape (3) du 

mécanisme cinétique au § 3.1.2.1) lorsque le processus d'amorçage se produit une 

fois.

L'expression de  s'obtient en faisant le rapport de la vitesse de propagation 

sur la vitesse de formation des radicaux par l'amorçage : 

amorçagedVitesse

npropagatiodeVitesse

'
    (éq. 3.1) 

 3 cas limites se présentent alors : 

1)  >> 1, la longueur de chaîne est grande et la cinétique globale et la 

distribution des produits sont contrôlées par la propagation. 

2) pour 3 <  < 10, la longueur de chaîne est faible et les amorçages ont 

une importance comparable aux propagations. 

3)  < 3, on considère qu’il n’y a plus de chaînes. La réaction tend vers 

une réaction par stade où la vitesse de la réaction est imposée par 

l’amorçage. 
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3.4.2. Caractéristiques cinétiques de la pyrolyse de l'octane dans 

nos conditions expérimentales 

En fonction des conditions expérimentales (température, pression...), la 

pyrolyse de µH évolue vers différents cas limites : chaînes longues ou courtes, radical 

µ  ou  prépondérant, ce qui conduit à des lois de vitesse et des stœchiométries de 

réaction différentes. 

3.4.2.1. Evolution de la longueur de chaîne 

Pour des températures variant entre 300°C et 600°C et des pressions 

supérieures à 10 bar, Bounaceur (Bounaceur, 2001) a montré que la cinétique globale 

de pyrolyse des hydrocarbures était contrôlée par la propagation (étapes (2) et (3) du 

mécanisme radicalaire de pyrolyse d’un alcane). Ceci revient à dire que la réaction est 

en chaîne longue. Ce fait est confirmé par la figure 3.14 qui montre l’évolution de 

la longueur de chaîne , déterminée par simulation, avec la pression et la 

température. 

figure 3.14 : Evolution de la longueur de chaîne  en fonction de la température et de la 

pression. 
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La figure 3.14 montre : 

- à pression donnée, la longueur de chaîne  diminue lorsque la 

température augmente, 

- à température donnée, 2 cas de figure se présentent : 

1. pour T > 600°C, quand la pression augmente, la 

longueur de chaîne  augmente, 

2. pour T < 600°C, quand la pression augmente, la 

longueur de chaîne  augmente dans la gamme des 

basses pressions puis diminue par la suite. 

3.4.2.2. Evolution du rapport µ

Ce rapport est déterminant pour comprendre la cinétique de pyrolyse d’un 

alcane car c’est lui qui va préciser : 

- la nature du processus de terminaison (µµ, µ , ou )

- laquelle des 2 étapes de propagation ((2) ou (3)) est la plus difficile et 

limite la vitesse de propagation 

- l’ordre initial et la vitesse de décomposition de l’octane. 

Dans l’hypothèse d’une réaction en chaîne longue, on a une quasi-égalité des 

vitesses des processus (2) et (3). 

r2  r3

soit :        k2 [µ ] = k3 [ ] [µH] 

RT
A

H
RT

A

k

Hk
3

2

3

3

2

3

1030

1010

.
exp

.
exp

    (éq. 3.2) 
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La valeur moyenne de l’énergie d’activation des processus de décomposition 

(type 2) est de l’ordre de 30 kcal.mol-1 et celle des métathèses (type 3) est de 10 

kcal.mol-1. En développant les formes d’Arrhenius des deux constantes de vitesse, on 

aboutit à l’équation 3.2. 

L’énergie d’activation du rapport 
µ

est négative (E = -20 kcal.mol-1). Cela 

implique alors, pour une concentration [µH] fixée : 

- qu'à basse température, on ait : [µ ]>>[ ], des terminaisons 

majoritairement de type µµ et la vitesse de la chaîne imposée par le processus (2). 

- qu'à haute température, on ait : [ ]>>[µ ], des terminaisons 

majoritairement de type  et la vitesse de la chaîne imposée par le processus (3). 

De plus, à haute pression, la concentration en µH est forte. La relation 3.2 

montre que l’augmentation de pression augmente la proportion des radicaux µ par 

rapport aux radicaux .

Ceci implique que d’après l’équation 3.2, dans les conditions géologiques et 

dans nos conditions expérimentales, à basse température et haute pression, les 

radicaux µ  soient prépondérants par rapport aux radicaux . La figure 3.15 le 

confirme, qui montre l’évolution du rapport
µ

, déterminée par simulation, avec la 

pression et la température. 

On en déduit alors que la vitesse de la réaction est imposée par le processus 

(2), le plus difficile, et que les terminaisons sont exclusivement du type µµ. 

La figure 3.15 montre : 

- à pression donnée, le rapport 
µ

diminue lorsque la 

température augmente, 

- à température donnée, le rapport 
µ

augmente lorsque la 

pression augmente. 
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figure 3.15 : Evolution du rapport 
µ

en fonction de la température et de la pression. 

3.4.2.3. Conclusion 

Pour résumer, dans nos conditions expérimentales de basse température et 

haute pression (BT, HP) qui correspondent aussi aux conditions géologiques, la 

réaction de pyrolyse d'un hydrocarbure possède les caractéristiques suivantes : 

- la réaction est en chaîne longue : la composition des produits de 

réaction est contrôlée par les processus de propagation, 

- la vitesse de la réaction est imposée par le processus (2), le plus 

difficile des deux types de processus de propagation, 

- l’espèce radicalaire prépondérante est µ, 

- les terminaisons sont de type µµ. 
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3.4.3. Analyse cinétique de la pyrolyse de l'octane 

3.4.3.1. Influence de la température sur la pyrolyse de l'octane 

- Influence de la température sur la conversion de l’octane. 

L'augmentation de température a pour effet d'augmenter les valeurs des 

constantes de vitesse suivant la loi exponentielle d’Arrhenius ; d’où une augmentation 

de la conversion de l’octane avec l’augmentation de la température. 

- Influence de la température sur la distribution des espèces. 

Entre 330°C et 450°C, dans nos conditions de température expérimentales, 

ce sont les réactions d'amorçage qui montrent la plus grande sensibilité à la 

température (voir figure 3.16). Dans cette gamme de température, les constantes des 

réactions de métathèse, de décomposition et d’addition évoluent toutes 

qualitativement de la même manière. Or c’est l’importance de ces processus les uns 

par rapport aux autres qui influencent la distribution des espèces. 

Dans cet intervalle de température, on s'attend donc à n'observer que des 

changements mineurs sur la distribution des espèces. 

figure 3.16 : Evolution des constantes de vitesse des différents processus impliqués dans la 

pyrolyse de l’octane avec la température. 
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3.4.3.2. Influence de la pression sur la pyrolyse de l’octane 

La pression est susceptible d'influencer la pyrolyse de l'octane de différentes 

manières. 

(1) Elle augmente tout d'abord la viscosité du milieu, empêchant ou retardant la 

migration des espèces réactives (molécules ou radicaux) les unes vers les 

autres. On parle alors d'effet de gel (Hamann, 1957 ; Scacchi et al., 1996). 

Mais différents auteurs (Troe, 1986 ; Domine, 1989) ont montré qu’à nos 

pressions et températures de travail, la viscosité restait trop faible pour que la 

réaction devienne contrôlée par les phénomènes de diffusion. 

(2) La pression a également pour effet de modifier les constantes de vitesse de 

chacun des processus élémentaires suivant la relation : 

RT

V

P

k

T

ln
   (éq. 3.3) 

V  représente le volume d'activation, c'est-à-dire la variation de volume lors 

de la formation du complexe activé à partir du ou des réactifs. V est négatif 

pour les réactions bimoléculaires (recombinaisons, additions, et métathèses) et 

les constantes cinétiques de ces réactions augmentent avec la pression. V est

positif pour les réactions unimoléculaires (amorçages, décompositions) et les 

constantes cinétiques de ces réactions diminuent avec la pression. 

(3) La vitesse de chacun des processus élémentaires dépend de la concentration 

des réactifs et cette concentration dépend elle-même de la pression (voir figure 

3.17). 
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figure 3.17 : Evolution de la concentration de l’octane avec la pression à différentes 

températures, calculée à partir de l'équation d'état de Peng-Robinson 

(Peng et Robinson, 1976). 

Au gré de l’évolution de la pression, l'importance relative des processus 

élémentaires les uns par rapport aux autres va se trouver modifiée. Certaines 

voies réactionnelles vont prendre de l'importance alors que d'autres vont 

devenir négligeables. 

Pour illustrer ce propos, nous avons tracé l'évolution de la vitesse d'une 

réaction unimoléculaire (de constante k2 égale à la décomposition d’un radical 

alkyle) et d'une réaction bimoléculaire (de constante k3 égale à la métathèse 

d’un radical alkyle sur un alcane) en fonction de la pression (voir figure 3.18). 

A basse pression, la réaction bimoléculaire est très défavorisée par rapport à la 

réaction unimoléculaire. Mais à mesure que l'on va monter en pression, elle va 

prendre progressivement de l'importance. 
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figure 3.18 : Comparaison de l’évolution des vitesses d’une réaction unimoléculaire et d’une 

réaction bimoléculaire avec la pression à 350°C (calculs effectués à partir de la 

loi des gaz parfaits) 

Dans notre modélisation de la pyrolyse de l'octane, nous n'avons pas eu 

besoin de modifier nos paramètres cinétiques pour tenir compte du phénomène 

d'effet de gel (1) ou de l'évolution des constantes cinétiques avec la pression suivant la 

théorie du complexe activé (2). L'influence de la pression est donc liée à la seule 

modification des concentrations des différents réactifs (3). 

Influence de la pression sur la conversion de l'octane. 

Il est possible de mettre en évidence l'influence de la pression sur la 

conversion de l'octane en effectuant des simulations à différentes pressions mais en 

conservant un même temps de séjour et une même température (voir figure 3.19). 
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figure 3.19 : Modélisation de l'évolution de la conversion de l'octane avec la pression pour 

différentes températures. 

Cette figure appelle quelques commentaires : 

- Quelle que soit la température, l'évolution de la conversion présente un 

même profil : la conversion augmente progressivement avec la pression pour 

atteindre un maximum puis diminue. Plus on augmente la température plus ce 

maximum se déplace vers les hautes pressions (1 bar à 250°C, 20 bar à 350°C et 

100 bar à 450°C). 

- Dans la gamme des hautes pressions, l'augmentation de pression a pour 

effet d'inhiber la pyrolyse de l'octane et cette inhibition est d'autant plus marquée que 

l'on se trouve à basse température. 

Les résultats de ces simulations sont tout à fait compatibles avec nos résultats 

expérimentaux. Ceux-ci montraient qu'à 330°C et 350°C, la conversion de l’octane 

diminuait avec l'augmentation de pression (lorsqu'on passait de 100 bar à 700 bar), 

alors qu'à 450°C, c'est le phénomène inverse qui était observé (on passait de 10 bar à 

700 bar). 

Cette influence de la pression sur la conversion des alcanes saturés a été 

également observée par de nombreux auteurs. Fabuss et al. (1972) ont compilé les 

résultats de nombreuses études concernant l'effet de la pression sur le craquage des 
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paraffines dans une gamme de pression de 1 à 1000 bar et pour différentes 

températures (voir figure 3.20). En déterminant le rapport de la constante cinétique 

de pyrolyse d’un alcane donné à différentes pressions sur cette même constante à 

pression atmosphérique, ils ont montré que la pression accélère la pyrolyse dans une 

gamme de 10 à 200 bar pour atteindre un maximum vers 400 bar, puis inhibe la 

pyrolyse, la vitesse décroissant entre 400 à 1000 bar. 

figure 3.20 : Influence de la pression sur la vitesse de pyrolyse de paraffines (d’après Fabuss et 

al. 1964).

Nous avons tenté de représenter, sur ce même type de figure les résultats de 

simulations pour vérifier la validité de notre modèle. Pour cela nous avons simulé une 

pyrolyse d’octane à 450°C et nous l’avons comparée aux points expérimentaux de la 

pyrolyse du n-C7H16 à 420°C (expériences réalisées par Gonikberg et al., 1953) sur la 

courbe de Fabuss et al. Même si les composés étudiés et les températures diffèrent 

quelque peu, les résultats s’avèrent relativement proches (voir figure 3.21). 
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figure 3.21 : Comparaison de  nos simulations de pyrolyse du n-octane à 450°C et 

d’expériences de pyrolyse du n-heptane à 420°C. 

Yu et al. (1997) ont tiré les mêmes conclusions quant à l’influence de la 

pression sur la pyrolyse des n-alcanes. En pyrolysant du n-C12H26 et du n-C14H30 à des 

températures de l’ordre de 400°C, ils ont observé que la conversion de ces composés 

augmentait puis diminuait avec l’augmentation de pression (voir figure 3.22). 

De même Behar et al. (1996) ont trouvé que la vitesse de dégradation du 

n-C25H52 évolue en fonction de la pression de la même manière que celle décrite par 

Fabuss et al. : elle augmente entre 120 et 400 bar pour diminuer entre 400 et 800 

bar. 

Dominé F. (1989, 1990, 1991, 1992) a également étudié l'effet de la pression 

sur le craquage du n-hexane dans une gamme de température de 290°C à 365°C et 

une large gamme de pression, de 210 à 15600 bar. Il a montré que les hautes 

pressions ralentissent la pyrolyse du n-hexane et cet effet est d'autant plus marqué 

que la température est plus basse. Ceci corrobore nos observations. 
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figure 3.22 : Evolution de la conversion en fonction de la pression réduite Pr, avec 
Pc

P
Pr  et 

Pc pression critique (pour les composés utilisés Pc varie entre 10 et 20 bar) 

(d’après Yu et al., 1997). 

Il est possible de mettre en équation l'évolution de la conversion de l'octane 

avec la pression en ne prenant en compte que le mécanisme primaire de pyrolyse et 

en tenant compte des caractéristiques de cette pyrolyse dans nos conditions de basse 

température, haute pression (longueur de chaîne importante). 

Rappelons tout d’abord le mécanisme radicalaire primaire de pyrolyse d’un 

alcane µH : 
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On a alors (en réacteur fermé à volume constant) : 

.88.
8

31 CkCk
dt

Cd

Et si l'on néglige la vitesse d'amorçage devant la vitesse de propagation : 

.8
8

3 Ck
dt

Cd
 (1) 

En raison des chaînes longues : 

... 832 Ckk  (2) 

Deux cas de figures se présentent alors, qui vont influencer la conversion de 

l'octane : suivant les conditions de pression, soit on se situe dans le domaine des 

terminaisons en µµ soit dans le domaine des terminaisons en . Il convient d'étudier 

ces 2 configurations. 
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Terminaisons en µµ

- D'après (1) et (2), on a :  

.2

8
k

dt

Cd
 , noté (3) 

- Hypothèse des terminaisons en µµ : 
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1 8 .. tkCk
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.  , noté (4) 

- D'après (3) et (4), on a alors : 
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- Si on note X le taux de conversion en C8 : 
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- En remplaçant dans (5) : 

2

1

0
1

20 188
2

1

XC
k

k
k

dt

dX
C

t

....

d'où : dtC
k

k
kdXX

t

....
2

1

2

1

0
1

2 81

et 

X

X

0

2

1

12. =

t

t

tC
k

k
k

0

0
1

2

2

1

8 ...

- Par intégration, sachant qu'à t = 0, X = 0, on 

obtient l'évolution du taux de conversion en 

C8 en fonction de la pression :
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Terminaisons en 

- Hypothèse des terminaisons en  : 
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- D'après (1) et (4'), on a alors : 
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- Par intégration, sachant qu'à t = 0, X = 0, on 

obtient l'évolution du taux de conversion en 

C8 en fonction de la pression : 
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Il est alors possible de tracer l'évolution de la conversion de l'octane en 

fonction de la pression pour chacun des 2 types de terminaison à une température 

donnée, dans notre exemple 350°C (voir figure 3.23-A). La figure 3.23-B indique 

quels types de terminaison prédominent en fonction de la pression et donc laquelle 

des 2 courbes précédemment tracées prendre en compte en fonction de la pression. A 

basse pression (P < 0.5 bar), on ne considère que les terminaisons en . Pour des 

pressions supérieures à 40 bar, ce sont les terminaisons en µµ qui prédominent. 

Si on compare l'évolution de la conversion de l'octane donnée par le modèle 

et l'évolution de la conversion théorique, on obtient un profil comparable. Cela 

permet de comprendre la forme en cloche de la courbe expérimentale d’évolution de 

la conversion de l’octane et des alcanes : avec l’augmentation de la pression, on passe 

progressivement d’un régime cinétique où prédomine les espèces  et les 

terminaisons en  à un autre régime où ce sont les espèces µ qui prédominent avec 

des terminaisons en µµ. Et il est très vraisemblable que le point où  la conversion est 

maximale corresponde aux conditions pour lesquels  ou du moins en est 

très proche. 
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figure 3.23 : Evolution théorique de la conversion de l’octane et du rapport
µ

avec la 

pression à 350°C pour un temps de séjour de 2.105 s. 
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Influence de la pression sur la distribution des produits de pyrolyse de 

l’octane. 

Pour mettre en évidence l’influence de la pression sur la distribution des 

produits de réaction, nous avons pris comme référence des pyrolyses à 450°C. Les 

évolutions des produits seraient très peu différentes pour d’autres températures. Les 

figures 3.24 et 3.25 résument l’évolution des différents produits de réaction avec la 

pression. 

Gamme des basses pressions (0.001 bar < P < 1 bar) : 

A très basse pression, N. Razafinarivo (2006) a montré que les réactions 

bimoléculaires et, en particulier, les métathèses sont très défavorisées par rapport 

aux réactions monomoléculaires comme les décompositions. La figure 3.15 montre 

que cela reste vrai jusqu’à des pressions de l’ordre de 1 bar, la concentration des 

radicaux µ  restant supérieure à celle des radicaux .

Dans notre modèle de pyrolyse d’un alcane, chaque radical µ  apparu va se 

décomposer (processus 2) en un alcène et en un nouveau radical . Ce nouveau 

radical  peut alors réagir de 2 manières : il peut soit réagir par métathèse avec le 

réactif µH (processus 3) soit, lui aussi, subir une décomposition. Dans notre gamme 

de basse pression, c’est cette réaction de décomposition qui va être privilégiée. 

Etudions la façon dont cela se traduit sur la distribution des espèces. Pour 

cela, nous allons suivre une des décompositions possibles d’un radical µ  : 

A partir du radical µ , on obtient 3 réactions successives de décomposition 

jusqu’à la formation du radical C2H5  qui ne peut plus réagir par décomposition (aux 

basses températures) ; il va alors réagir par métathèse. Au bilan, on obtient 3 alcènes 

pour un alcane-moins. En toute rigueur, il faudrait prendre en compte les différents 
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radicaux µ  (4 radicaux µ  différents) et leurs différentes voies de décomposition mais 

on obtiendrait toujours ce même rapport au niveau des produits de réaction. 

[alcène] > [alcane-moins] >> [alcane-plus] 

Pressions intermédiaires (1 bar < P < 10 bar) : 

A mesure que la pression va augmenter, les métathèses vont prendre peu à 

peu de l’importance et les décompositions être défavorisées. 

On va retrouver la stœchiométrie du mécanisme primaire, c'est-à-

dire :µH = alcènes + alcanes-moins, avec :

[alcanes-moins] = [alcènes]

Pressions supérieures (10 bar < P < 1000 bar) : 

Lorsque la pression continue à augmenter, le mécanisme secondaire va 

progressivement prendre de l’importance. On va alors observer l’apparition de la 

nouvelle stœchiométrie : µH + alcène = alcane-plus 

Conduisant donc (avec la stoechiométrie primaire précédente) à : 

[alcane-moins] = [alcène] + [alcane-plus] 

A plus haute pression, les vitesses des processus d’addition et de 

décomposition vont se retrouver égales. On aura alors : 

 µH = alcène + alcane-moins 

 µH + alcène = alcane-plus 

Cela donne comme bilan global : 2µH = alcane-moins + alcane-plus avec : 

[alcane-moins] = [alcane-plus] >> [alcène] 

A très haute pression, les quantités d’alcane-moins et d’alcane-plus formées 

seront égales. On n’observera plus d’alcènes, ceux-ci devenant des intermédiaires 

réactionnels. 
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figure 3.24 : Evolution de la proportion des différents produits de réaction en fonction 

de la pression à 450°C pour 3% de conversion. 

figure 3.25 : Evolution de la proportion des différents produits de réaction en fonction 

de la pression à 350°C pour 3% de conversion. 
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3.5. Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons modélisé la pyrolyse du n-octane des 

basses pressions aux hautes pressions (du mbar à 1000 bar). Ceci nous a permis de 

préciser l'influence de la pression et de la température sur cette pyrolyse. La 

température a une incidence principalement sur la conversion du réactif et la 

pression influence la répartition des différentes classes des produits de la pyrolyse 

(alcanes-moins, alcènes, alcane-plus). 
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CHAPITRE 4 

4PYROLYSE DU 

TOLUENE

Ce chapitre est consacré à l’étude expérimentale et à la modélisation de la 

pyrolyse du toluène. La formule du toluène est rappelée sur la figure 4.1. Ce composé 

a été choisi du fait de son abondance dans les pétroles, pour représenter la famille des 

alkylaromatiques à chaîne courte. Ces produits pourraient avoir un effet inhibiteur 

sur la pyrolyse des alcanes, car, contrairement à la plupart des alcanes pour lesquels 

les réactions de pyrolyse mettent en jeu principalement les liaisons C-C (de plus 

faibles énergies de liaison que les liaisons C-H), ils possèdent un H labile du fait de 

leur configuration. Ceci peut induire des comportements particuliers. 

figure 4.1 : Formules développées du toluène.
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4.1. Etude expérimentale de la pyrolyse du 

toluène

Les travaux sur la décomposition thermique du toluène ont été initiés au 

début des années 40 par Hein et al. (1938), puis Taylor et al. (1940) et enfin Swarc 

(1948, 1949 et 1950). Ils ont abouti à l’estimation de l’énergie de la liaison C-H du 

groupement méthyle et des paramètres cinétiques associés à cette réaction. Par la 

suite, la majorité des travaux sur le toluène ont confirmé ces premiers résultats 

(Blades et al., 1954 ; Takahasi, 1960 ; Badger et Spotswood, 1960 ; Errede et 

Cassidy, 1960 ; Price, 1962 ; Hurd et Macon, 1962 ; Brooks et al, 1971). 

L’étude de la pyrolyse du toluène a connu, peu après, un vif regain d’intérêt, 

ce composé étant l’une des plus petites molécules impliquées dans la formation et la 

croissance des suies (Barton et Stein, 1980 ; Lewis, 1980 ; Smith et Savage, 1992). La 

très grande majorité de ces études se sont limitées à étudier l’importance relative des 

2 étapes initiales de décomposition du toluène, très peu de travaux portant sur les 

étapes plus avancées, en particulier sur les mécanismes de croissance des 

hydrocarbures polyaromatiques (HAP). 

Récemment, le développement des études sur la combustion dans les 

moteurs a généré une recrudescence des travaux sur la pyrolyse du toluène, du fait de 

son abondance dans les carburants commerciaux. Nombre de ces travaux proposent 

un mécanisme complet de dégradation thermique du toluène (Pamidimukkala et al.,

1987 ; Poutsma, 1987 ; Hippler et al., 1990 ; Sivaramakrishnan et al., 2006). 

Malgré le nombre important d’études sur le toluène, très peu d’entre elles ont 

été menées dans des conditions de basse température, haute pression. Les molécules 

aromatiques telles que le toluène étant des composés très stables, il est en effet 

nécessaire de les pyrolyser à relativement haute température pour commencer à 

pouvoir observer une dégradation. 

4.1.1. Conditions opératoires 

L'étude expérimentale de la pyrolyse du toluène a été réalisée dans des 

conditions de haute pression à l’aide du dispositif expérimental présenté dans le 

chapitre 2. Le tableau suivant résume l'ensemble des conditions expérimentales 

retenues : 
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TABLEAU 4.1 : Ensemble des conditions opératoires de pyrolyse du toluène.

4.1.2. Produits de la réaction 

Un exemple de chromatogramme des produits de réaction est présenté ci-

après. Il s’agit d’une pyrolyse réalisée à 450°C, 700 bar pendant 2 heures. 

figure 4.2 : Chromatogramme des produits de pyrolyse du toluène à 450°C, 700 bar, pendant 

2 h (HP 5890-colonne capillaire : DB5 J&W Scientific).
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Le produit de réaction majoritaire est le benzène. Viennent ensuite par ordre 

d’importance molaire décroissante : le méthane, les composés de type C2 (C2H2, C2H4,

C2H6), des composés de type bi-aromatique, les xylènes et enfin des 

triméthylbenzènes.

Nous n’avons pas pu identifier précisément les différents composés de type 

bi-aromatique, ces molécules possédant des structures très proches. Nous nous 

sommes contentés de les regrouper par familles d’isomères (ex : la famille de type 

4-méthyldiphénylméthane). 

TABLEAU 4.2 : Ensemble des composés aromatiques de la pyrolyse.

4.1.3. Evolution de la conversion avec la température 

La conversion a été calculée par un bilan sur les cycles aromatiques en faisant 

la différence entre la quantité de toluène présente initialement dans le mélange et le 
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nombre de cycles aromatiques apparus en fin d’expérience. La figure 4.3 montre 

l'évolution des conversions obtenues dans les différentes conditions expérimentales 

de pyrolyse du toluène. Rappelons que chaque point est la moyenne d’au moins 3 

mesures expérimentales. 

figure 4.3 : Evolution des conversions expérimentales du toluène pour différentes 

températures, à 700 bar. 

Dans nos conditions de température (350°C–450°C), contrairement aux 

alcanes, la conversion du toluène est faible. A 450°C, 700 bar, après 2 heures de 
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pyrolyse, l’octane était converti à 50%. Dans les mêmes conditions, la conversion du 

toluène n’est que de 1,5%. 

4.2. Mécanisme de pyrolyse du toluène 

A l’instar de la pyrolyse des n-alcanes, les réactions impliquées dans la 

dégradation thermique du toluène sont des réactions radicalaires. Les objectifs de 

cette partie sont de présenter les différentes réactions permettant de décrire la 

pyrolyse du toluène de manière à élaborer un mécanisme. 

4.2.1. Réactions impliquées dans la pyrolyse du toluène 

- Réactions d’amorçage 

Amorçages monomoléculaires 

Les énergies des différentes liaisons du toluène se distribuent de la manière 

suivante : 

Les énergies des liaisons C-C et C-H (liaisons n°1 et n°2) des atomes du cycle 

aromatique sont très importantes du fait de la stabilisation par résonance. Par contre 

les valeurs énergétiques de ces mêmes liaisons (liaisons n°3 et n°4) au niveau du 

groupement méthyle sont plus faibles : elles vont donner lieu à des réactions 

d’amorçage.

L’amorçage de la pyrolyse du toluène peut donc se faire par 2 processus 

différents : 
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Amorçages bimoléculaires 

Les 2 processus d’amorçage monomoléculaires ((1) et (2)) ont des énergies 

d’activation très importantes. Or expérimentalement nous avons observé une 

conversion du toluène dont ne rendaient pas compte ces 2 réactions (voir figure 4.3).

Compte tenu de cette observation et des conditions de très haute pression dans 

lesquelles nous travaillons, nous avons été amenés à envisager une réaction 

d’amorçage bimoléculaire : 

Cet amorçage bimoléculaire est susceptible de se réaliser de deux manières 

différentes : 

- une première générant un radical benzyle et un radical 

cyclohexadiènyle avec un H en ipso du groupement méthyle (3a). 

- la seconde générant un radical benzyle et un radical cyclohexadiènyle 

avec un H en position  du groupement méthyle (3b). 

Cette réaction est appelée dans la littérature dismutation moléculaire ou 

dismutation radicalaire inverse (RRD). Elle n’a été prise en compte que récemment 

(Benson, 1980 ; Billmers et al., 1986 ; Poutsma, 1990 ; Stein, 1991 ; Poutsma, 2000). 
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- Réactions d’addition/élimination 

Réaction d’ipso addition 

Réaction au cours de laquelle un atome libre d’hydrogène vient s’additionner 

en ipso du groupement méthyle, addition suivie d’une élimination de ce groupement. 

Addition de CH3 

Un radical CH3  s’additionne sur le cycle aromatique, réaction suivie d’une 

élimination de H .

- Réactions de métathèse 

Nous avons considéré deux types de réactions de métathèse : 

- le premier type correspond à des métathèses sur les hydrogènes 

benzyliques conduisant aux radicaux benzyles. 

- le second type correspond à des métathèses sur les hydrogènes 

phényliques conduisant aux radicaux de type phénylique. 

- Décomposition des radicaux méthylcylohexadiènyles 

Nous avons envisagé deux types de décomposition pour cette espèce : 

- la première, par élimination d’un radical H  ou CH3 , conduit au 

toluène ou au benzène. 
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- la seconde, consiste en une ouverture de cycle pour conduire, suivant 

le type d’isomère, à des composés légers de type C2.

figure 4.4 : Décompositions des radicaux méthylcyclohexadiènyles. 

Ce qui donne, pour synthétiser, les différentes possibilités suivantes pour la 

décomposition des radicaux méthylcyclohexadiènyles : 
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- Réactions du radical benzyle 

Le radical benzyle généré par métathèse ou par amorçage bimoléculaire peut 

réagir de deux manières : 

- par combinaison avec un autre radical benzyle, il peut engendrer du 

bibenzyle.

- par addition sur le cycle aromatique, suivi d’une élimination d’un 

atome d’hydrogène, la réaction aboutit à des composés de type 

diphénylméthane ou méthyldiphénylméthane. 

A partir des processus décrits précédemment, on voit apparaître une chaîne 

de propagation : 
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4.2.2. Données thermodynamiques et cinétiques 

4.2.2.1. Données thermodynamiques 

Les données thermodynamiques requises pour la modélisation sont 

l’enthalpie de formation, l’entropie et la capacité calorifique standard de chaque 

espèce impliquée dans le mécanisme. Le formalisme de Chemkin II (Kee et al., 1989) 

exige que ces propriétés soient rentrées sous forme de développements polynomiaux 

à 14 coefficients appelés "polynômes NASA". Les propriétés thermodynamiques des 

espèces moléculaires et radicalaires proviennent de tables lorsqu’elles existent 

(JANAF Thermodynamical Tables, 1971), sinon elles sont estimées grâce au logiciel 

Thergas (Muller et al., 1995) qui est basé sur les méthodes de contribution de 

groupes et les méthodes dérivées de la mécanique statistique proposées par Benson

(Benson, 1976) et Yoneda (Yoneda, 1979). 

4.2.2.2. Données cinétiques 

Les paramètres cinétiques des réactions élémentaires impliquées dans le 

mécanisme sont fournis en annexe 3. Ils proviennent soit de la littérature, de la base 

de donnée NIST (NIST, 1998), de certaines analogies, lorsque c’est possible, sinon ils 

ont été estimés à partir de méthodes semi-empiriques. 

- Paramètres cinétiques des réactions d’amorçage bimoléculaire 

Les paramètres cinétiques des deux réactions d’amorçage bimoléculaire du 

toluène ont été estimées par des méthodes de cinétique thermochimique. Les calculs 

ont donné pour la réaction 3a : Ea = 69,8 kcal.mol-1 et A = 2,5.1014 cm3.mol-1.s-1. Pour 

la réaction 3b, nous avons estimé : Ea = 72,3 kcal.mol-1 et A = 2,5.1014 cm3.mol-1.s-1.
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A titre de comparaison, Louw R. et al. (1973), ont introduit une réaction 

d’amorçage bimoléculaire (figure 4.5) dans la pyrolyse du benzène à 540°C, pression 

atmosphérique, avec Ea = 84 kcal.mol-1 et -1-1314 .s.molcm3.1.10A .

figure 4.5 : Amorçage bimoléculaire dans la pyrolyse du benzène. 

De même, Seres et al. (1970), ont déterminé pour la réaction d’amorçage 

bimoléculaire de l’isobutène (figure 4.6) : Ea = 42,6 kcal.mol-1 et 

A = 2.109 cm3.mol-1.s-1.

figure 4.6 : Amorçage bimoléculaire de la pyrolyse de l’isobutène. 

L’énergie d’activation calculée pour l’amorçage bimoléculaire du toluène se 

situant entre l’énergie d’activation de chacune de ces 2 dernières réactions, cela 

montre que notre calcul paraît raisonnable. Il en est de même quant à notre calcul du 

facteur préexponentiel : il est très proche de celui de la réaction d’amorçage 

bimoléculaire du benzène, ce qui parait cohérent. 

Leininger et al. (2006) ont étudié la pyrolyse du 1-méthylnaphtalène 

(1-MNa) pour des pressions de l’ordre de 100 bar et des températures variant entre 

380 et 450°C (voir figure 4.7).

figure 4.7 : Formule du 1-méthylnaphtalène. 
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Les conversions qu’ils ont pu observer sont du même ordre de grandeur 

(facteur 2 ou 3) que les nôtres, pour des conditions de pyrolyse identiques (voir figure 

4.8).

figure 4.8 : Comparaison des conversions du toluène dans nos conditions expérimentales 

(400°C, 700 bar) et du 1-méthylnaphtalène obtenues par Leininger et al.

(2006) à 400°C, 100 atm. 

Même si le 1-MNa n’est pas le toluène, leur structure sont très similaires et 

leur réactivité est vraisemblablement très proche. Cela confirme la compatibilité des 

2 travaux. 

Pour rendre compte des produits de réaction observés, ces mêmes auteurs 

ont introduit un amorçage bimoléculaire identique au nôtre. Ils ne lui ont 

malheureusement pas assigné de paramètres cinétiques. 

figure 4.9 : Amorçage bimoléculaire, introduit par Leininger et al. (2006), dans la pyrolyse 
du 1-méthylnaphtalène.
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Il est intéressant de comparer l’importance relative des 2 types de réaction 

d’amorçage (monomoléculaire et bimoléculaire) en fonction de la pression et de la 

température. La figure 4.10 représente le rapport des vitesses du toluène par les 2 

réactions d’amorçage (monomoléculaire et bimoléculaire) en fonction de la pression 

et ce pour différentes températures. Ces résultats ont été obtenus par simulation des 

processus d’amorçage. Les réactions bimoléculaires sont négligeables par rapport aux 

réactions monomoléculaire dans le domaine des basses pressions (<1 bar). Par 

contre, lorsque la pression augmente et que l'on se rapproche de nos conditions 

expérimentales, les réactions bimoléculaires deviennent prédominantes. 

figure 4.10 : Importance relative (par simulation) des deux réactions d’amorçage en 

fonction de la pression, pour différentes températures, dans la pyrolyse du 

toluène. 

Les auteurs ayant travaillé sur la pyrolyse du toluène n'ont jamais pris en 

compte cette réaction d’amorçage bimoléculaire, ceci probablement parce que leurs 

expériences se situaient dans la gamme des basses pressions (<1 bar), hautes 

températures (>600°C). Dans cette zone les réactions d’amorçage monomoléculaire 

prédominent.
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- Paramètres cinétiques des réactions de décomposition des radicaux 

méthylcyclohexadiènyles

Les paramètres cinétiques des réactions de décomposition des espèces de 

type méthylcyclohexadièn-1-yl ont été choisis par analogie avec la réaction de 

décomposition du 2,4-cyclohexadièn-1-yl déterminée par Weissman et Benson. 

(1988).

figure 4.11 : Décomposition du 2,4-cyclohexadièn-1-yl comme proposé par Wiessman et 

Benson (1988).

La réaction de décomposition a été globalisée. Nous n’avons pas pris en 

compte les différentes étapes intermédiaires telles que détaillées sur la figure 4.4.

4.2.3. Modélisation 

Le mécanisme de pyrolyse du toluène comprend 30 processus élémentaires 

faisant intervenir 13 molécules et 8 radicaux. Le nom des espèces, leur nomenclature 

utilisée pour l’écriture du mécanisme ainsi que le mécanisme sont présentés en 

Annexe 3. La figure 4.12 synthétise l’ensemble du mécanisme. 

A chacune des réactions sont associés les paramètres cinétiques A et Ea (en 

mol, cm3, s, cal). Les réactions sont écrites sous forme réversible, les paramètres 

cinétiques de la réaction inverse étant calculés à partir des grandeurs 

thermodynamiques.
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figure 4.12 : Schéma du mécanisme de pyrolyse du toluène. 
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4.3. Validation du mécanisme 

Nous présentons ici les résultats de la confrontation du mécanisme de la 

pyrolyse du toluène avec nos résultats expérimentaux. Les simulations ont été 

réalisées avec le logiciel " SENKIN " de Chemkin II (Kee et al., 1989). 

Les figures 4.13 à 4.15 montrent l’évolution des fractions molaires du toluène 

et de 5 produits de réaction (CH4, composés de type C2, benzène, 

xylènes + triméthylbenzènes, composés de type bi-aromatique) en fonction du temps, 

à 700 bar et 350°C, 400°C, 450°C. 

Après confrontation avec nos résultats expérimentaux, quelques constantes 

de vitesse ont été ajustées en se limitant à un facteur 10, pour mieux rendre compte 

des produits importants de la pyrolyse. 

Les fractions molaires simulées (courbes) sont généralement du même ordre 

de grandeur que les valeurs expérimentales (points) et ce, pour une large gamme de 

température et de pression. On observe pour certains produits de la pyrolyse et dans 

certaines conditions une certaine dispersion des résultats expérimentaux que l’on ne 

retrouve pas dans la pyrolyse de l’octane. Il n’est pas aisé d’en expliquer les causes. 

Peut-être est-ce lié à la faible réactivité du toluène qui le rend plus sensible à des 

effets tels que la présence d’oxygène ou les effets de paroi ? Il est difficile de trancher. 

L’objet de ces expériences n’était pas tant de faire une étude exhaustive de la 

pyrolyse du toluène, que d’ajuster qualitativement le modèle pour contribuer à la 

compréhension du rôle du toluène dans l’inhibition. 
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figure 4.13 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées 

(courbes) de consommation du toluène et de formation des principaux produits 

de pyrolyse du toluène (T = 350°C, P = 700 bar).
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figure 4.14 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées 

(courbes) de consommation du toluène et de formation des principaux produits 

de pyrolyse du toluène (T = 400°C, P = 700 bar).
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figure 4.15 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du toluène et de formation des principaux produits de pyrolyse 

du toluène (T = 450°C, P = 700 bar). 



Chapitre 4 115

4.4. Analyse cinétique 

Une analyse de vitesse est présentée figure 4.16 ; elle permet de dégager les 

chemins réactionnels préférentiels de formation ou de consommation de chacune des 

espèces à 10 mbar et 700 bar, 450°C. 

Les pourcentages qui apparaissent sur ces diagrammes représentent la 

vitesse de chaque processus normée par la vitesse nette de disparition du toluène. 

En comparant les deux diagrammes réalisés à une température identique 

mais à des pressions différentes, il est possible de faire les remarques suivantes : 

- Comme attendu, la pression a pour effet de modifier la nature de la 

réaction d’amorçage prédominante. A 10 mbar, les réactions 

d’amorçage monomoléculaires sont les plus importantes et à 700 

bar, ce sont les réactions bimoléculaires qui le deviennent. 

- La pression n’a, par contre, que très peu d’influence sur les autres 

voies réactionnelles. Les flux d’apparition et de disparition des 

différentes espèces restent grossièrement les mêmes (en %). 

- Le toluène est consommé majoritairement par des réactions de 

métathèse sur le groupement méthyle ainsi que par les 

ipso additions. 
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figure 4.16 : Schémas réactionnels de la pyrolyse du toluène à 450°C et pour deux 

pressions très différentes (10 mbar et 700 bar)
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La pyrolyse du toluène, dans nos conditions de pression, n’est pas une 

réaction par stade, la vitesse de consommation du réactif étant différente des vitesses 

d’amorçage. Il s’agit en réalité d’une réaction en chaîne dont l’analyse de vitesse 

permet de mettre en évidence la chaîne principale : 

A l’aide des schémas réactionnels de la pyrolyse du toluène, il est également 

possible d’évaluer la longueur de chaîne de la même manière qu’au §2.2.6. Elle peut 

être estimée en faisant le rapport de la vitesse globale de propagation qui correspond 

aux additions du benzyle sur le cycle aromatique sur la vitesse d’amorçage. 

A 700 bar, nous avons trouvé  = 190, ce qui signifie que la longueur de 

chaîne est relativement importante et qu’elle influe sur la distribution des produits de 

réaction. A 10 mbar, la longueur de chaîne , n’est plus que de 52. 

4.5. Conclusion

Dans nos conditions expérimentales, la pyrolyse du toluène est une réaction 

en chaînes longues dans laquelle les processus d'amorçage se révèlent être importants 

à haute pression. Nous avons mis en évidence des produits d'addition sur le cycle. En 

revanche, aucun produit provenant d'ouverture de cycle n'a été détecté. 
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CHAPITRE 5 

5PYROLYSE DU MELANGE 

n-OCTANE/TOLUENE

Malgré le nombre conséquent d’études tant expérimentales que théoriques, la 

transformation thermique des pétroles reste encore mal connue. La décomposition 

thermique des alcanes dans les conditions géologiques est aujourd’hui comprise, mais 

l’influence chimique et cinétique des autres composés dans les pétroles n’a pas encore 

été clairement élucidée. Certains d’entre eux peuvent en effet avoir une influence 

inhibitrice ou accélératrice sur la pyrolyse des alcanes. C’est le cas du toluène, étudié 

individuellement dans la partie précédente, qui est un inhibiteur classique en 

cinétique radicalaire. Ce chapitre vise à vérifier, si, comme on l’envisage, ce composé 

garde cet effet inhibiteur dans les conditions de gisement. 
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5.1. Données bibliographiques sur l’inhibition 

par le toluène 

5.1.1. Travaux à basse pression (de l’ordre de quelques torr) 

Travaux de Taylor et al. 

Les premiers auteurs à avoir mis en évidence le rôle inhibiteur du toluène 

sont Taylor et al. (1940) lors de l’étude des réactions des radicaux méthyles avec le 

toluène.

Travaux de Swarc 

M. Szwarc (1949), qui cherchait à étudier la vitesse de décomposition de 

l’éthylbenzène, a utilisé ces résultats. Pour bloquer le mécanisme de réaction en 

chaîne induit par le radical CH3  issu de l’éthylbenzène, il a utilisé, dans son 

expérience, le toluène comme gaz vecteur. La concentration de ce composé étant très 

importante dans le milieu (rapport toluène/éthylbenzène égal à 50:1), les radicaux 

CH3  se convertissent en CH4 suivant la réaction (2). La vitesse de formation de CH4

est alors directement reliée à la vitesse de décomposition de l’éthylbenzène suivant 

(1), les vitesses des réactions (1) et (2) étant égales. Ces pyrolyses ont été réalisées à 

des températures allant de 615°C à 745°C et pour des pressions de l’ordre de quelques 

Torr.

Ce procédé nommé dans les articles anglo-saxons "toluene carrier technique" 

a été par la suite très largement repris. On peut citer entre autre les travaux de

Klemm et al. (1960), Konimar et al. (1978), Lalonde et al. (1979), Paputa et al. 

(1979)...

Travaux de Baronnet 

F. Baronnet (1969) a observé expérimentalement que l’addition de toluène 

diminuait très fortement la vitesse de décomposition du néopentane. La figure 5.1
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représente ces résultats où l’on peut suivre les variations du rapport de la vitesse 

initiale de pyrolyse du néopentane en présence de toluène ((r0) µH, YH) sur la vitesse 

initiale de pyrolyse du néopentane seul ((r0) µH), mesurées en formation de méthane, 

en fonction de 
0125

0356

HnéoC

CHHC
. Ces expériences ont été réalisées à une température de 

512°C et sous une pression de 25 torr en néopentane. 

figure 5.1 : Evolution du rapport de la vitesse initiale de pyrolyse du néopentane en présence 

de toluène sur la vitesse initiale de pyrolyse du néopentane seul, en fonction du 

rapport toluène / néopentane (d’après Baronnet, 1969).

Travaux de N. Razafinarivo 

N. Razafinarivo (2006) a également étudié l’influence du toluène sur la 

pyrolyse de l’octane à basse pression. Ses conditions expérimentales sont les 

suivantes : 

- température = 450°C, 

- pression totale de 1000 torr, 

- 1 torr d’octane, un rapport molaire toluène/octane = 0,9, et une 

pression de gaz inerte de l’ordre de 998 torr. 
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Les résultats pour deux des principaux produits de réaction sont présentés 

sur la figure suivante (figure 5.2). On constate bien une forte une inhibition de la 

formation des produits par un facteur supérieur à 3. 

figure 5.2 : Comparaison des évolutions de la fraction molaire de 2 des produits de la 

pyrolyse du mélange binaire octane/toluène et de celle de l’octane pur (Razafinarivo, 2006).

5.1.2. Travaux à haute pression 

A haute pression, à l’instar de l’octane et des n-alcanes en général, les 

données sur la pyrolyse d’un mélange alcane/toluène sont limitées. 

Khorasheh et al. (1993) ont pyrolysé un mélange toluène/hexadécane 

(5% molaire en alcane) à 420°C, 139 bar, au sein d’un réacteur piston. Ils ont mis en 

évidence une inhibition modérée de la pyrolyse de l’hexadécane par le toluène. Il faut 

toutefois garder un certain recul face à cette publication, les résultats présentés 

n’étant pas d’une très grande clarté. 

A partir des données expérimentales de Khorasheh et al, R. Bounaceur

(2001) a écrit un mécanisme réactionnel de pyrolyse d’un alcane en présence de 

toluène. Cela lui a permis d’étudier l’influence de différents facteurs sur le 

comportement inhibiteur du toluène et d’identifier les conditions favorisant ou non 

ce comportement à haute pression. 

En simulant des pyrolyses de mélanges hexadécane/toluène dans différentes 

conditions opératoires, il a mis en évidence les faits suivants : 
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- Le toluène réduit considérablement la vitesse de pyrolyse de l’hexadécane (un 

facteur d’inhibition FI1 de l’ordre de 70 est par exemple prévu à 380°C, 500 bar 

et pour un taux de toluène2 de 50%) et plus la teneur en toluène augmente, plus 

l’inhibition est importante. Ces résultats sont issus de simulations effectuées sur 

des mélanges hexadécane plus 5%, 20% et 70% (molaire) en toluène, à 380°C et 

500 bar. La figure 5.3 suivante représente l’évolution de la conversion en 

hexadécane en fonction du temps et de la teneur en toluène. 

figure 5.3 : Evolution simulée de la conversion en n-C16 en fonction du temps de séjour à 

380°C, 700 bar (d’après Bounaceur, 2001). 

- L’effet inhibiteur du toluène augmente à mesure que la température diminue. 

Les variations du facteur d’inhibition FI en fonction de la température sont 

données sur la figure 5.4.

                                                           

1
 Le facteur d’inhibition est défini comme le rapport : 

additifavecoctane-nduConversion

puroctanenduConversion
FI

2
 Le taux de toluène est défini comme le rapport : 

)(tan'

)(

molaireeocdQuantité

molairetoluènedeQuantité
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figure 5.4 : Evolution simulée du facteur d’inhibition en fonction de la conversion en n-C16 à 

500 bar, pour un taux de toluène de 20% molaire (d’après Bounaceur, 2001). 

Il en résulte que, d’après ces simulations, le toluène possède un pouvoir 

inhibiteur très important et ceci même pour des teneurs dans le milieu faibles. 

5.2. Etude expérimentale de la pyrolyse du 

mélange n-octane/toluène

Cette étude a été réalisée en deux temps. Dans un premier temps nous avons 

mené une première étude exploratoire afin de mettre en évidence l’effet inhibiteur du 

toluène, observée à basse pression, que nous pensions se produire également à haute 

pression. Et, dans un deuxième temps, nous avons réalisé une étude plus détaillée de 

la pyrolyse du mélange de façon à proposer un modèle cinétique. Mais, avant toute 

chose, nous avons vérifié l’état de phase de nos mélanges expérimentaux. 

5.2.1. Etat de phase du mélange n-C8/toluène/argon 

Avant d’étudier expérimentalement la pyrolyse d’un mélange, il s’agit tout 

d’abord de vérifier si les différents réactifs sont dans un même état de phase. Si ce 
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n’était pas le cas, les deux co-réactifs (dans notre cas l’octane et le toluène) pourraient 

se trouver dans deux phases distinctes avec une mise en contact limitée à l’interface. 

tableau 5.1 : Pression et température critiques des différents composés 

Dans nos conditions, l’octane, le toluène et l’argon, étant donné leur pression 

et leur température critiques (tableau 5.1), sont dans un même état, dit état 

supercritique. Il s’agit de vérifier qu’ils sont bien dans la même phase et que l’on n’ait 

pas affaire à un problème de démixtion. Pour pouvoir écarter cette hypothèse, nous 

avons utilisé le modèle PPR78, développé par Jaubert et Mutelet (2004), permettant 

de prédire l'état de phase de mélanges binaires de molécules hydrocarbonées, voire 

de mélanges ternaires simples (2 espèces hydrocarbonées + gaz rare). 

La figure 5.5 présente les prédictions de ce modèle en fonction de la tempéra-

ture et de la pression pour un mélange constitué en quantité égale de toluène et d'oc-

tane et pour différentes proportions molaires d'argon. L'intérieur des différentes en-

veloppes de phase correspond à un mélange binaire et toute la zone à l'extérieur de 

ces enveloppes indique un mélange monophasique. Le modèle montre que pour les 

températures expérimentales auxquelles nous travaillons, T > 623 K, le mélange 

octane/toluène/argon est monophasique quelle que soit la proportion d'argon 

et quelle que soit la pression. 
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figure 5.5 : Prédiction des états de phase d'un mélange ternaire n-C8/toluène/argon en 

fonction de la température et de la pression. 

5.2.2. Etude exploratoire de la pyrolyse du mélange octane/toluène 

Nous avons réalisé une première série d’expériences à 350°C et pour une 

teneur de 10% molaire en toluène. On suit l’inhibition par la formation du n-C4 ou du 

n-C5. Dans ces conditions expérimentales, le toluène ne montre pas un effet 

important sur la pyrolyse de l’octane : les facteurs d’inhibition obtenus sont de l’ordre 

de 1,2 (voir figure 5.6) au maximum. 

L’octane a été également pyrolysé en mélange avec le benzène, composé dont 

on peut penser qu’il n’a pas d’influence sur la pyrolyse des alcanes. Les effets du 

toluène et du benzène sur la pyrolyse de l’octane sont très peu différents (voir figure 

5.6).
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figure 5.6 : Evolution de la pression partielle en pentane en fonction du temps de séjour, 

pour des pyrolyses de mélanges octane/toluène et octane/benzène à 350°C, 

700 bar. 

Dans une autre série d’expériences, nous avons étudié l’influence du taux de 

toluène sur le craquage de l’octane à haute pression, R. Bounaceur ayant montré par 

simulation une influence très nette de ce facteur sur l’inhibition dans ces conditions. 

Les expériences antérieures avec un taux de toluène de 10% avaient été 

réalisées à 350°C, 700 bar. Nous avons donc convenu de reprendre les mêmes 

conditions en faisant évoluer le taux de toluène. La figure 5.7 représente l’évolution 

de la pression partielle en butane, un des produits majeurs directement issu de la 

décomposition de l’octane, en fonction du temps de séjour, pour différents taux de 

toluène : 10%, 20%, 30%, 50% et 90%. 
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figure 5.7 : Influence du taux de toluène sur la pyrolyse de l’octane (350°C, 700 bar). 

On constate bien une inhibition de la pyrolyse de l’octane par le toluène, mais 

modérée, le FI étant de l’ordre de 1,2. En revanche le taux de toluène a une très faible 

influence sur l’effet inhibiteur. Que ce soit pour un taux de toluène de 10% ou 90%, la 

quantité de butane produite est quasiment similaire. 

Ces premiers résultats paraissant assez nettement différents de ce que 

prévoyaient les simulations de R. Bounaceur, nous avons décidé de mener une étude 

expérimentale détaillée de ces phénomènes d’inhibition. 

5.2.3. Etude détaillée de la pyrolyse du mélange n-octane/toluène 

5.2.3.1. Conditions opératoires 

Le tableau suivant résume l’ensemble des conditions expérimentales de 

pyrolyse du mélange n-C8/toluène : 
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tableau 5.2 : Ensemble des conditions opératoires de pyrolyse du mélange n-C8/toluène.

5.2.3.2. Produits de la réaction 

Un exemple de chromatogramme des produits de réaction est présenté 

ci-après : 

figure 5.8 : Chromatogramme des produits de pyrolyse du mélange n-C8/toluène (1/0,9) à 

450°C, 700 bar, pendant 3 h. (HP 5890 - colonne capillaire : DB5 J&W Scientific).
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Les composés légers (à gauche du toluène sur la figure 5.8) sont identiques en 

proportion à ceux générés lors de la pyrolyse de l’octane, à savoir : CH4, C2H6, C3H8,

C4H10, C5H12 et C6H14. Par contre, contrairement à la pyrolyse du toluène seul, on ne 

retrouve pas de benzène. 

La majorité des composés lourds générés, détaillés sur la figure 5.8, 

correspondent à des réactions croisées entre l’octane et le toluène. On distingue toute 

la série des alkylbenzènes (du propylbenzène au nonylbenzène) ainsi que des 

méthylalkylbenzènes. On retrouve également, mais en proportion moindre, des 

composés provenant de chacun des 2 réactifs : le undécane, le dodécane pour l’octane 

et pour le toluène, les composés de type méthylbiphényle, méthylbenzylphényle...

5.2.3.3. Mise en évidence de l’inhibition 

La comparaison des pyrolyses de l’octane pur et de l’octane en mélange avec 

le toluène permet de mettre en évidence l’influence de ce composé. La figure 5.9

montre l’évolution de la pression partielle en n-butane (un des principaux produits de 

la pyrolyse du n-C8) dans les pyrolyses du mélange binaire n-C8/toluène et du n-C8

pur en fonction du temps, pour les différentes conditions opératoires décrites 

précédemment. 

On retrouve bien un effet inhibiteur du toluène mais qui reste modéré et qui 

n’est pas aussi flagrant qu’à basse pression. A 450°C, 700 bar, cet effet disparaît. 
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figure 5.9 : Comparaison des évolutions expérimentales de la pression partielle du n-butane 

dans la pyrolyse du mélange binaire n-octane/toluène (1/0,9) et de l’octane pur en 

fonction de la durée de pyrolyse, dans différentes conditions de température et de 

pression.
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5.2.4. Etude expérimentale de la pyrolyse des mélanges : 

n-C8/para-xylène, n-C8/mésithylène et n-C8/méthylnaphtalène

Nous avons également mené une étude exploratoire sur les composés qui 

pourraient avoir, du fait d’une structure similaire à celle du toluène, un effet cinétique 

comparable à celui-ci sur la pyrolyse du n-octane. Notre choix s’est porté sur les 

composés suivants (voir figure 5.10) : le para-xylène, le mésithylène et le 

1-méthylnaphtalène. 

figure 5.10 : Aromatiques étudiés. 

Il est intéressant de comparer le comportement de ces composés sur la pyro-

lyse du n-C8 avec le toluène : 

- ont-ils un comportement identique, 

- quelle est l’influence de nombre de substituants méthyles, 

- quelle est l’influence du nombre de noyaux aromatiques de la molé-

cule ? 

Ces 3 composés ont été pyrolysés en mélange avec le n-octane à 350°C, 700 

bar, dans les proportions molaires suivantes : n-C8/aromatique = 1/0,1. L’inhibition 

est mesurée en suivant l’évolution du n-C5 (un des principaux produits de la pyrolyse 

du n-octane pur) généré au cours des différentes pyrolyses (voir figure 5.11). La figure 

5.11 montre cette évolution. Pour élément de comparaison, nous avons également re-

présenté l’évolution du n-C5 au cours de la pyrolyse du mélange n-C8/toluène. Les ex-

périences de pyrolyse de ce mélange ayant été réalisées au cours d’une série de mani-

pulations différentes, il n'a pas été possible d'inclure directement les résultats sur la 
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figure 5.11. Nous avons évalué ce que pourrait être leur valeur dans les mêmes condi-

tions. Pour cette raison, le mélange C8/toluène est représenté par un trait. 

Ces 3 composés aromatiques inhibent la pyrolyse du n-octane dans des pro-

portions comparables à celles du toluène. Il est difficile de les classer selon leur pou-

voir inhibiteur du fait d’une certaine dispersion des points expérimentaux. 

figure 5.11 : Evolution de la pression partielle en pentane en fonction du temps de séjour, 

pour des pyrolyses d’octane pur, de mélanges n-C8/1-méthylnaphtalène, 

n-C8/paraxylène et de n-C8/mésithylène et n-C8/toluène à 350°C, 700 bar. 

Le mode d’action de ces 3 composés sur la pyrolyse du n-octane est proba-

blement très semblable à celle du toluène. Preuve en est la figure 5.12, qui présente 

un chromatogramme des produits de la pyrolyse d’un mélange n-C8/para-xylène. On 

y retrouve des composés de nature identique à celle du mélange n-C8/toluène (voir 

figure 5.8), c'est-à-dire des composés issus de l’addition des radicaux du p-xylène sur 

les alcènes. 

Et si le comportement de ces composés, observé à haute pression, est proche 

du toluène, on peut imaginer qu’il en soit de même à basse pression. 
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figure 5.12 : Chromatogramme des produits de pyrolyse du mélange n-C8/para-xylène à 

350°C, 700 bar pendant 5 jours. (HP 5890 - colonne capillaire : DB5 J&W

Scientific).

5.3. Mécanisme de pyrolyse du mélange 

n-octane/toluène

5.3.1. Description des processus élémentaires impliqués 

De façon générale, le mécanisme de pyrolyse de 2 composés consiste à 

reprendre intégralement les mécanismes de pyrolyse des 2 composés purs et à y 

ajouter différents processus de croisement entre les espèces prépondérantes –

 molécules ou radicaux – issues des deux réactifs. Ces processus de couplage doivent 

être écrits de façon systématique, comme dans le cas de composés purs, en 

considérant successivement les différents types de processus élémentaires. 

Dans le cas du mécanisme de pyrolyse du mélange n-octane/toluène, nous 

avons considéré les processus de réactions croisées suivantes. 



Chapitre 5 135

- Réactions de métathèse 

Métathèses des radicaux issus de la pyrolyse du n-octane sur le 

toluène 

Nous avons pris en compte toutes les métathèses possibles entre l’ensemble 

des radicaux générés par la pyrolyse du n-octane (à la fois dans le mécanisme 

primaire et secondaire) et le toluène. 

Métathèses des radicaux issus de la pyrolyse du toluène sur le 

n-octane

Nous avons également considéré toutes les métathèses possibles entre les 

principaux radicaux générés par la pyrolyse du toluène (benzyle, phényle et atome 

libre d’hydrogène H ) et le n-octane.

- Réactions d’addition du radical benzyle sur les alcènes 

Ce processus n’avait pas été pris en compte dans l’écriture du mécanisme 

destiné à simuler la pyrolyse du mélange n-octane/toluène à basse pression. Mais 

étant donné les conditions de haute pression qui favorisent les réactions 

bimoléculaires et les quantités importantes d’alkylbenzène générées dans nos 

pyrolyses, nous avons décidé de prendre en considération ce type de réaction. 
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Nous avons également tenu compte des métathèses sur les réactifs dues aux 

radicaux alkylbenzènes produits dans cette réaction. 

- Réactions de terminaison 

Enfin, nous avons introduit les réactions de terminaison correspondant au 

croisement entre les radicaux issus du n-C8 et ceux issus du toluène. 

5.3.2. Modélisation 

L’ensemble des processus de croisement de la pyrolyse d’un mélange 

octane/toluène comprend 51 processus élémentaires, faisant intervenir 36 molécules 

et 15 radicaux. Il est présenté en Annexe 4. 

A chacune des réactions sont associés les paramètres cinétiques A et Ea (en 

mol, cm3, s, cal) ainsi que, le cas échéant, un facteur d’ajustement (noté 

F = ka/ke). 
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5.4. Validation du mécanisme 

Nous présentons ici les résultats de la confrontation du mécanisme de la 

pyrolyse du mélange n-octane/toluène (proportions molaires du mélange : 

n-C8/toluène = 1/0,9) avec nos résultats expérimentaux. Les simulations ont été 

réalisées avec le logiciel " SENKIN " de Chemkin II (Kee et al., 1989).

Après confrontation avec nos résultats expérimentaux, quelques constantes 

de vitesse ont été ajustées en se limitant à un facteur 10, pour mieux rendre compte 

des produits importants de la pyrolyse. 

Les figures 5.9 à 5.13 montrent l’évolution des fractions molaires du toluène 

et de l’octane et de 5 produits de réaction (CH4+C2H6, C3H8, C4H10, C5H12 et les 

alkylbenzènes) en fonction du temps, de 330°C à 450°C et de 100 bar à 700 bar. 

Les fractions molaires simulées (courbes) sont compatibles avec les valeurs 

expérimentales (points) et ce dans toute la gamme des conditions expérimentales. 
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figure 5.13 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du n-octane et du toluène et de formation des principaux 

produits de pyrolyse du mélange n-octane/toluène (1/0,9) (T = 450°C, P = 700 

bar).
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figure 5.14 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du n-octane et du toluène et de formation des principaux 

produits de pyrolyse du mélange n-octane/toluène (1/0,9) (T = 350°C, P = 700 

bar).
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figure 5.15 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du n-octane et du toluène et de formation des principaux 

produits de pyrolyse du mélange n-octane/toluène (1/0,9) (T = 350°C, P = 100 

bar).
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figure 5.16 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du n-octane et du toluène et de formation des principaux 

produits de pyrolyse du mélange n-octane/toluène (1/0,9) (T = 330°C, P = 700 

bar).
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figure 5.17 : Comparaison des fractions molaires expérimentales (points) et simulées (courbes) 

de consommation du n-octane et du toluène et de formation des principaux 

produits de pyrolyse du mélange n-octane/toluène (1/0,9) (T = 330°C, P = 100 

bar).
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Influence du taux de toluène sur la pyrolyse du n-C8

Nous avons également simulé l’influence de la proportion de toluène sur la 

pyrolyse du n-C8 de manière à vérifier la validité du mécanisme sur ce point. Au 

§5.2.1, nous avions observé qu’à 350°C, 700 bar, le toluène n’avait qu’un effet 

inhibiteur très modéré et que le taux de toluène n’avait aucune influence sur cet effet 

inhibiteur.

Les simulations effectuées dans les mêmes conditions (350°C, 700 bar) avec 

des proportions différentes de n-C8 et de toluène confirment ces observations. La 

figure 5.18 montre ainsi qu’à 350°C, il faut des proportions identiques de n-octane et 

de toluène pour pouvoir observer un début d’inhibition. Par contre, à 300°C, 

l’influence du taux de toluène devient plus prononcée : à partir d’un mélange 

n-C8/toluène de composition molaire 1/0,2, l’inhibition est très nette. 

figure 5.18 : Simulations de l’influence du taux de toluène sur la conversion du n-octane à 

700 bar pour 2 températures différentes, 300°C et 350°C. 

5.5. Analyse cinétique 

5.5.1. Cas général du mécanisme d’action d’un inhibiteur, donneur 

d’hydrogène

Dans le cas d’une réaction en chaîne, un inhibiteur est une substance qui, 

introduite dans le milieu réactionnel, peut réagir facilement avec un porteur de 

chaîne et le transformer en un radical moins réactif ou une molécule stable, ce qui a 

pour effet de couper les chaînes et donc de ralentir la réaction. 
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Niclause et al. (1978) ont proposé un mécanisme générique symbolique 

intitulé " µH, YH " pour décrire la pyrolyse d’un alcane µH en présence de composés 

possédant un H mobile, notés YH et donnant un radical Y  stable thermiquement. 

Ce mécanisme s’appuie sur celui de la dégradation des alcanes et pose comme 

hypothèse que l’ajout de YH n’induit pas de nouvelles réactions d’amorçage 

susceptibles d’accélérer la pyrolyse de l’alcane ou que celles-ci restent négligeables 

par rapport à celles de l’alcane. Pour permettre une meilleure compréhension, n’est 

considéré que le mécanisme radicalaire primaire, ce qui ne change en rien le principe 

général. Il s’écrit de la manière suivante : 
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En présence de YH, les radicaux µ  et  porteurs de chaîne, sont susceptibles 

de réagir par métathèse avec ce nouveau composé pour donner Y  stable 

thermiquement, étapes (5) et (4 ). Ce radical peut alors soit réagir avec µH par (5), 

soit donner lieu à de nouveaux processus de terminaison, étapes (YY), (Y ) et (Yµ). A 

noter que les étapes (5) et (4µ) étant inverses l’une de l’autre, elles ont été regroupées. 

En absence de YH, la dégradation en chaîne de µH n’est portée que par les 

radicaux µ  et  suivant la propagation (I). La présence de YH génère une nouvelle 

propagation, notée (III), impliquant le nouveau radical Y  mais donnant la même 

stoechiométrie que (I) : 

Ce mécanisme type " µH, YH " peut être représenté schématiquement (voir 

figure 5.19).

figure 5.19 : Schéma représentant l’action d’un inhibiteur YH sur la pyrolyse d’un alcane 

µH.

Quels sont alors les effets cinétiques de l’ajout de YH sur la pyrolyse de 

l’alcane ? 

Il est possible de distinguer 2 cas limites suivant l’importance relative des 

radicaux µ  et  : 
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1. Dans le premier cas limite où [ ] >> [µ ] correspondant à des conditions de 

haute température, basse pression (voir figure 3.15), l’étape (3) est l’étape 

limitante. L’ajout de YH induit : 

- un effet accélérateur lié à la nouvelle propagation (III), conduisant aux 

mêmes produits de réaction que (I), 

- un effet inhibiteur en consommant les porteurs de chaîne µ  et , pour 

donner un radical Y  moins réactif (étapes (4µ) et (4 )) qui va donner 

lieu à des terminaisons nouvelles (étapes (Y ) et (YY)). 

Le résultat de ces effets cinétiques de YH sur la pyrolyse de µH dépend des 

conditions et de la réactivité de Y . Lorsque la réactivité de Y  est faible, la 

propagation (III) est négligeable devant (I) et YH a un comportement global 

inhibiteur. Par contre, lorsque Y  est très réactif, YH est susceptible 

d’accélérer globalement la pyrolyse de µH. 

2. Dans le deuxième cas limite où [µ ] >> [ ], correspondant aux conditions 

géologiques de basse température, haute pression (voir figure 3.15), l’étape 

(2), commune aux boucles de propagation (I) et (III), est l’étape limitante. De 

ce fait la nouvelle chaîne (III) n’apporte pas d’effet accélérateur sur la 

pyrolyse de µH. Dans ces conditions, YH possède un comportement 

purement inhibiteur sur la pyrolyse de µH du fait des nouvelles terminaisons 

((YY) et (Yµ)). 

A basse température, haute pression, dans les conditions géologiques, l’effet 

inhibiteur d’un composé type YH sur la pyrolyse d’un alcane µH  est directement lié à 

la réactivité du nouveau radical Y  apparu et à son implication plus ou moins grande 

dans des terminaisons nouvelles. On s’attend donc à ce que les composés YH qui 

donnent naissance à des radicaux stabilisés par résonance, peu réactifs, soient des 

inhibiteurs efficaces de la pyrolyse des alcanes. 

5.5.2. Application du mécanisme générique d’action d’un inhibiteur 

au toluène 

Le toluène, de par sa structure, est un composé type YH (donneur 

d’hydrogène). Du fait de la présence du noyau aromatique, des réactions de 

métathèse sont susceptibles de s’effectuer entre les radicaux alkyles et le toluène, 

conduisant à un radical stabilisé par résonance (voir figure 5.20).
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figure 5.20 : Formes résonnantes du radical benzyle. 

Son influence sur le craquage des alcanes doit donc se faire suivant le 

mécanisme « µH, YH » décrit plus haut. La figure 5.21 représente schématiquement 

ce mécanisme dans le cas de la pyrolyse d’un alcane µH en présence de toluène. 

figure 5.21 : Schéma cinétique de l’influence du toluène sur la pyrolyse d’un alcane µH. 

D’après ces différents mécanismes, dans nos conditions de pression et de 

température, on devrait observer une forte inhibition par le toluène. Or 

expérimentalement ce n’est pas le cas (voir 5.2.2). Tentons d’en comprendre la 

raison.

Lorsqu’on observe nos chromatogrammes attentivement, les composés qui y 

apparaissent et qui ne sont pas décrits dans le mécanisme type " µH, YH " sont tous 

les composés de la famille des alkylaromatiques (du propylbenzène à l’octylbenzène), 

provenant de l’addition du benzyle sur les alcènes (de l’éthylène à l’heptène). Or leur 

présence peut expliquer la non inhibition ou l’inhibition très modérée par le toluène. 
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Dans le mécanisme " µH, YH " envisagé au départ, l’effet inhibiteur provenait 

de la consommation, par le toluène, des porteurs de chaîne µ  et , pour donner un 

radical thermiquement stable et moins réactif Y , donnant lieu à des terminaisons 

nouvelles. Si, maintenant, on prend en compte l’addition de Y  sur les alcènes, cela 

implique qu’une partie des radicaux Y , qui réagissaient préalablement en 

terminaison en consommant des radicaux porteurs de chaîne, sont retransformés en 

radicaux R , de type , diminuant d’autant l’inhibition. Le mécanisme générique 

" µH, YH ", prenant en compte ces réactions d’addition, s’écrit alors de la manière 

suivante (en rappelant la chaîne secondaire (II) vue dans la pyrolyse de l’octane pur – 

l’autre chaîne (II’), bien que présente, n’est pas écrite) : 
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Apparaît alors une nouvelle propagation, notée (IV), impliquant le nouveau 

radical R et donnant la stœchiométrie suivante : 

Ce mécanisme type "µH, YH  amélioré" peut être représenté 

schématiquement (voir figure 5.22).

figure 5.22 : Schéma représentant l’action d’un inhibiteur YH sur la pyrolyse d’un alcane 

µH et prenant en compte l’addition de Y  sur les alcènes. 

5.5.3. Etude de l’influence de la température et de la pression sur 

l’inhibition

Pour comprendre l’influence de la température et de la pression, il est 

intéressant d’observer l’évolution de la concentration des différentes espèces 

réactionnelles et/ou des flux de chacun des processus dans différentes configurations. 
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C’est ce que nous avons cherché à faire en étudiant et en comparant à 

différentes températures et différentes pressions, les mécanismes de pyrolyse 

suivants : 

n-C8 seul noté A,

mélange n-C8/toluène, noté B, ne prenant pas en compte les additions 

des radicaux benzyles sur les alcènes, 

mélange n-C8/toluène, noté C, prenant en compte l’addition des 

radicaux benzyles sur les alcènes. 

La figure 5.23 représente les schémas de chacun de ces mécanismes. 

De manière à simplifier la compréhension des phénomènes, nous avons 

développé, pour chacune de ces pyrolyses, un mécanisme générique. 

Les différentes simulations ont été réalisées à faible conversion (de l’ordre 

de 5% par rapport à la pyrolyse du n-C8 pur) pour que nos mécanismes restent 

valides, à un taux de toluène très bas (rapport molaire n-C8/toluène = 9/1) de 

manière à ne pas être influencés par un effet de dilution lors de l’ajout de ce composé 

et à un même temps de séjour pour une température donnée. Nous avons été 

également attentifs au fait de travailler dans des conditions pour lesquelles 

[µ•]>>[ •] et à rester en chaîne longue. 

Rappelons tout d’abord les 4 stoechiométries permettant de représenter les 

différents mécanismes : 

µH = alcane-moins + alcène correspondant à la propagation (I) 

µH + alcène = alcane-plus correspondant à la propagation (II) 

µH = alcane-moins + alcène correspondant à la propagation (III) 

YH + alcène = RH correspondant à la propagation (IV) 

Compte tenu des ces différentes stoechiométries, la conversion du n-C8 peut 

être suivie par l’évolution de la concentration en alcane-moins et en alcane-plus car :

[µH] consommé = [alcane-moins] + [alcane-plus]. 

La propagation (IV) ne consomme pas µH. 

Le facteur d’inhibition s’exprime alors de la manière suivante : 
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figure 5.23 : Schémas des différents mécanismes utilisés pour la simulation.
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Influence de la température sur l’inhibition 

Pour étudier l’influence de la température sur l’inhibition, nous avons simulé 

les 3 mécanismes A, B et C à 2 températures différentes 200°C et 350°C pour une 

même pression 700 bar. L’évolution des différentes concentrations est rapportée sur 

le tableau 5.3.

Que constate-t-on ? 

Influence du toluène (mécanisme B)

Il s’agit de comparer les mécanismes A et B.

Que ce soit à 200°C ou à 350°C, l’ajout de toluène inhibe la pyrolyse du 

n-octane, mais cette inhibition est moins importante à 350°C (FI200°C = 9,6  et 

FI350°C = 1,8). Elle est due à la consommation des porteurs de chaîne [µ•] par le 

toluène. Lors de l’ajout du toluène, les radicaux [µ•] sont remplacés en partie par 

[Y•], la somme [Y•] + [µ•] du mécanisme B étant très voisine de [µ•] pour le 

mécanisme A.

L’augmentation de l’inhibition avec la diminution de la température est liée à 

l’évolution du rapport [Y•]/[µ•] qui passe de 1,1 à 350°C à 9,2 à 200°C. L’évolution de 

ce rapport avec la température est gouvernée par les réactions de métathèse (4µ) et 

(5). L’influence de la température sur [Y•]/[µ•] et sur l’inhibition dépendra donc de 

l’importance relative des processus (4µ) et (5). L’enthalpie de la réaction (4µ) est 

reliée aux énergies d’activation de ces deux processus par : 

54
0
4 EEH µµr équation 5.1

0
4µr H  : enthalpie standard de la réaction 4µ 

E4µ : énergie d’activation de la réaction 4µ 

E5 : énergie d’activation de la réaction 5 

Les valeurs moyennes de E4µ et E5 sont respectivement égales à 12 et 22 kcal.mol-1.

L'équation 5.1 fournit une valeur de -10 kcal.mol-1 pour 0
4µr H . Cette valeur étant 

négative, lorsque la température diminue, l’équilibre (réactions 4µ et 5) est déplacé 

dans le sens de la réaction (4µ) ; ceci a comme conséquence une augmentation du 

rapport [Y•]/[µ•]. L’effet inhibiteur par les nouvelles terminaisons impliquant les 

radicaux Y• est ainsi augmenté, ce qui se traduit par un fort FI. 



Pyrolyse du mélange n-octane/toluène 154

Influence de la chaîne (IV), mécanisme C

Il s’agit de comparer les mécanismes B et C.

L’équilibre entre les processus (4µ) et (5) est perturbé par le processus (6) qui 

tend à faire disparaître Y• par : Y• + alcène => R•. L’effet de la chaîne (IV) va donc 

dépendre des vitesses relatives des processus (6), (4µ) et (5). 

A 200°C, la vitesse du processus (6), notée r6 (1.31.10-19 mol.cm-3.s-1), est 

légèrement inférieure à r4µ (7.32.10-19 mol.cm-3.s-1) ou r5 (6.03.10-19 mol.cm-3.s-1). Le 

processus (6) induit peu de perturbation sur le rapport [Y•]/[µ•], qui passe de 9,2 à 

7,3. L’inhibition est conservée, le FI passant de 9,6 à 15,3. La quantité de benzyle Y• 

étant très importante, le nouveau processus (6) n’est pas suffisant pour le faire 

chuter.

A 350°C, r6 (6.19.10-12 mol.cm-3.s-1) est supérieure à r4µ

(4.53.10-12.mol.cm-3.s-1) ou r5 (1.91.10-13.mol.cm-3.s-1). Comme [Y•] est du même ordre 

de grandeur que [µ•] dans la colonne B, le processus (6) fait chuter [Y•] et [Y•]/[µ•] 

passe de 1,1 à 0,03. Les terminaisons nouvelles impliquant [Y•] deviennent alors 

négligeables, rµµ (9.90.10-16.mol.cm-3.s-1) >> rYY (1.06.10-18.mol.cm-3.s-1) ou rµY

(3.24.10-17.mol.cm-3.s-1). Pour ces raisons, on observe une disparition du facteur 

d’inhibition.

Conclusion

Les raisons de l’augmentation de l’inhibition avec la diminution de 

température sont clairement identifiées. Cette variation est liée à l’importance plus 

ou moins importante du rapport [Y•]/[µ•] et à l’effet perturbateur plus ou moins fort 

du processus (6) qui tend à faire disparaître Y•. 

La figure 5.24 réalisée avec le mécanisme complet, montre l’évolution de la 

consommation d’octane, pur et en mélange avec le toluène, pour différentes 

températures. Elle montre bien l’augmentation de l’inhibition avec la température. 
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tableau 5.3 : Evolution des concentrations des différentes espèces à 200°C et 350°C pour 

une pression de 700 bar (concentrations en mol.cm-3).
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figure 5.24 : Simulations de la conversion du n-C8 en fonction du temps pour un mélange 

n-C8/toluène (rapport molaire 1/0,1) et pour du n-C8 seul à 700 bar et pour 5 

températures différentes (450°C, 400°C, 300°C, 250°C et 200°C). 
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Influence de la pression sur l’inhibition 

Pour étudier l’influence de la pression sur l’inhibition, nous avons simulé, 

comme précédemment, les 3 mécanismes A, B et C à 2 pressions différentes 700 bar 

et 1 bar pour une même température 200°C. Les valeurs des différentes 

concentrations sont rapportées sur le tableau 5.4, celles des vitesses se trouvent en 

Annexe 5. Les figures 5.25 et 5.26 montrent l’importance des différentes voies 

réactionnelles. Que constate-t-on ? 

Influence du toluène (mécanisme B), (voir figure 5.25)

Que ce soit à 700 bar ou à 1 bar, l’ajout de toluène inhibe la pyrolyse du 

n-octane. (FI700 bar = 9,6  et FI1 bar = 13,5). Cette inhibition est due à la consommation 

des porteurs de chaîne [µ•] par le toluène. Lors de l’ajout du toluène, les radicaux [µ•] 

sont transformés en grande partie en [Y•], la somme [Y•] + [µ•] du mécanisme B

étant très voisine de [µ•] pour le mécanisme A.

A 700 bar, les vitesses des processus r4µ et r5 sont très supérieures à celles des 

processus r2, r3, r4 et r5’, "l’équilibre" entre Y• et µ• est très rapide. Le rapport 

[Y•]/[µ•] est de 9,2. La quantité de benzyle étant importante, on observe une 

inhibition. 

A 1 bar, les vitesses des processus r4µ et r5 sont inférieures à celles des 

processus r2, r3, r4 et r5’, "l’équilibre" entre Y• et µ• est fragile. Le rapport [Y•]/[µ•] est 

de 11,6. La quantité de benzyle restant importante, on conserve une inhibition. 

Ce qui précède montre que la pression favorise les réactions bimoléculaires 

(4µ) et (5) par rapport à la réaction monomoléculaire (2). 

Influence de la chaîne (IV) (mécanisme C), (voir figure 5.26)

L’équilibre entre les processus (4µ) et (5) est perturbé par le processus (6) qui 

tend à faire disparaître Y• par : Y• + alcène => R•. L’effet de la chaîne (IV) va donc 

dépendre des vitesses relatives des processus (6), (4µ) et (5). 

A 700 bar, les vitesses des processus r4µ et r5 sont très supérieures à celles des 

processus r2, r3, r4 et r5’, "l’équilibre" entre Y• et µ• est très rapide. L’introduction du 

processus 6 perturbe peu cet équilibre. Le rapport [Y•]/[µ•] baisse peu entre les 

colonnes B et C, passant de 9,2 à 7,3. On conserve une inhibition. 

A 1 bar, les vitesses des processus r4µ et r5 sont inférieures à celles des 

processus r2, r3, r4 et r5’, "l’équilibre" entre Y• et µ• est fragile. L’introduction du 

processus 6 perturbe cette fois cet équilibre. Le rapport [Y•]/[µ•] chute entre les 

colonnes B et C, passant de 11,6 à 0,016. L’inhibition disparaît. 
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tableau 5.4 : Evolution des concentrations des différentes espèces entre 700 bar et 1 bar à 

200°C (concentrations en mol.cm-3). 
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figure 5.25 : Evolution de l’importance des différents processus pour le mécanisme B, à 

700 bar et 1 bar. 
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figure 5.26 : Evolution de l’importance des différents processus pour le mécanisme C, à 

700 bar et 1 bar. 
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figure 5.27 : Evolution de l’inhibition avec la pression pour différentes conversions, à 

200°C pour un mélange n-C8/toluène 9/1. 

La figure 5.27 montre la diminution du FI avec la la diminution de pression. 

L’influence de la conversion sur l’inhibition est discutée page suivante. 

A basse température (200°C), la diminution de pression a pour effet de 

diminuer l’inhibition. Comme pour la température, ces variations sont liées au 

rapport [Y•]/[µ•] et aux perturbations induites par le processus (6). 

Par un raisonnement rapide, on se serait plutôt attendu à une augmentation 

de l’inhibition avec la diminution de pression, l’importance des réactions 

bimoléculaires d’addition de Y• sur les alcènes devenant moins importante à basse 

pression.
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Evolution du FI avec la conversion 

Lorsque l’on observe l’évolution de FI avec l’avancement, on constate que ce-

lui-ci diminue progressivement quand la conversion augmente (à partir de x=0,01% à 

350°C 700 bar et x=0,5% à 500°C 0,03 bar). Cette valeur tend vers 1 lorsque la 

conversion est suffisante (voir figure 5.28).

A très faible conversion la quantité d’alcènes dans le milieu est très faible et 

l’addition des radicaux benzyles sur les alcènes s’en trouve limitée. On se retrouve 

dans un schéma de pyrolyse classique type « µH, YH ». Par contre, lorsque 

l’avancement augmente, l’inhibition disparaît du fait de l’importance progressive-

ment plus importante de ces réactions d’addition. 

figure 5.28 : Evolution du facteur d’inhibition avec la conversion du n-C8 pur à 350°C, 

700 bar et 500°C, 0,03 bar pour un mélange n-C8/toluène 9/1.
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5.6. Etude cinétique de l’action du décylbenzène 

A la lumière des nouvelles données sur le mécanisme d’inhibition du toluène, 

il est possible de préciser le mode d’action du décylbenzène. 

Valérie Burklé (2001) a réalisé des expériences similaires aux nôtres mais en 

étudiant le rôle inhibiteur du décylbenzène sur la pyrolyse du n-hexadécane. Elle 

avait montré expérimentalement que le décylbenzène inhibe fortement la pyrolyse du 

n-hexadécane à 330°C, 700 bar (voir figure 5.29).

figure 5.29 : Evolution expérimentale du facteur d’inhibition par pyrolyse du mélange bi-

naire 80% n-hexadécane/20% décylbenzène en fonction du temps à 330°C, 700 bar (d’après 

Burklé, 2001). 

Elle attribuait cette inhibition essentiellement à l'intervention du radical µ1,

stabilisé par résonance, ci-dessous : 

figure 5.30 : Radical µ1.
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Toluène et décylbenzène possédant des structures très proches et générant 

chacun, de manière majoritaire, un radical stabilisé par résonance (le radical benzyle 

Y• pour le toluène et le radical µ1 pour le décylbenzène), ces 2 composés sont impli-

qués, en mélange avec un alcane, dans des processus élémentaires identiques. De ce 

fait, le mécanisme d’action du décylbenzène sur le n-octane est identique à celui du 

toluène décrit figure 5.22.

Là où pourrait apparaître une différence entre les 2 composés, c’est au niveau 

du processus d’addition de Y• et de µ1 sur les alcènes. Du fait d’un encombrement sté-

rique plus important de µ1, les additions de ce radical sur les alcènes pourraient être 

plus difficiles. Ceci a été confirmé par des calculs ab-initio4 qui ont montré que la 

constante d’addition du radical µ1 sur les alcènes était environ 100 fois plus faible que 

celle correspondant à l’addition des radicaux Y•. 

Nous avons effectué des simulations identiques à celles effectuées au §5.5.3. à 

350°C, 700 bar, en reprenant le mécanisme utilisé pour le toluène mais en modifiant 

la constante d’addition de µ1 sur les alcènes et en ajoutant la réaction rétroène. Les 

résultats correspondants sont résumés dans la colonne D du tableau 5.5.

                                                           

4
Communication personnelle : R. Fournet et B. Sirjean ont calculé avec le logiciel GAUSSIAN que l'addition sur les alcènes du 

radical issu du butylbenzène était 75 fois plus difficile à 350°C que pour le radical benzyle. 
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tableau 5.5 : Evolution des concentrations des différentes espèces à 350°C pour une pres-

sion de 700 bar (n-C8/toluène en proportion 9/1). 

On retrouve une inhibition avec l’ajout du décylbenzène, inhibition que l’on 

avait perdue avec le toluène. 
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5.7. Conclusion

A très basse pression (de l’ordre de quelques torr), le toluène inhibe la pyro-

lyse des alcanes quelle que soit la température (200-500°C). Son mécanisme d’action, 

de type "µH, YH" a été clairement identifié. 

L’objectif de ce travail visait à vérifier si ce composé gardait le même compor-

tement à haute pression (plusieurs centaines de bar). Nos expériences, réalisées entre 

350°C et 450°C, pour des pressions variant entre 100 bar et 700 bar, n’ont pas mis en 

évidence un comportement inhibiteur significatif dans ces conditions. L’analyse des 

produits de pyrolyse des mélanges n-C8/toluène a permis d’élaborer un mécanisme et 

d’élucider cette différence de réactivité du toluène entre les hautes et basses pres-

sions. Ainsi l’absence d’inhibition à 350°C à haute pression s’explique par l’apparition 

d’un processus d’addition des radicaux benzyles sur les alcènes, négligeable à basse 

pression. En tenant compte de cette nouvelle réaction, une analyse cinétique à mon-

tré que cette inhibition par le toluène a tendance à augmenter lorsque la température 

baisse ou lorsque la pression croît (T<300°C). On le constate sur la figure 5.31 qui 

montre l'évolution du FI en fonction de la température et de la pression pour 1% de 

conversion. A 250°C, le FI passe de 8 à 1000 bar à 1 à 0,1 bar et à 100 bar le FI passe 

de 1 à 450°C à 13 à 200°C. 

figure 5.31 : Simulation de l'évolution du FI en fonction de la pression et de la tempéra-

ture, pour une conversion de 1% et un mélange n-C8/toluène de proportion 9/1. 
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La figure 5.32 montre également l'évolution du FI en fonction de la température et de 

la pression mais cette fois pour 10% de conversion. 

figure 5.32 : Simulation de l'évolution du FI en fonction de la pression et de la tempéra-

ture, pour une conversion de 10% et un mélange n-C8/toluène de proportion 9/1. 

Les évolutions des différents paramètres sont voisines de celles de la figure précé-

dente mais elles sont moins linéaires. Tout cela fait dire que la conversion intervient 

de manière complexe sur le facteur d'inhibition et que, sans le mécanisme, il est im-

possible de prévoir les variations du FI. Par contre aux très basses pressions (<1 bar) 

et aux hautes températures (>450°C) FI augmente de 1 à 4 quand la pression dimi-

nue.

Pour conclure, si le toluène ne manifeste pas, dans nos conditions expérimen-

tales, une influence cinétique importante sur la pyrolyse des alcanes, mais, à plus 

basse température, dans les conditions de gisement, il se révèle être un fort inhibi-

teur.

Ces variations de réactivité en fonction de la pression et de la température 

sont expliquées par l'importance relative des réactions bimoléculaires à haute pres-

sion, l'existence ou non, d'un quasi équilibre pour la formation du radical stabilisé 

par résonance et par la prise en compte du processus d'addition de ces radicaux sur 

les alcènes. 
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CHAPITRE 6 

6Applications aux 

conditions

géologiques

Le but de ce chapitre est d’étudier les implications, au niveau géologique, des 

différents modèles qui ont été établis et validés dans le cadre de ce travail.

Après avoir examiné rapidement le comportement du n-octane pur et du 

toluène pur, l'influence cinétique du toluène sur le craquage du n-octane est analysée 

ainsi que ses conséquences sur la stabilité thermique des pétroles. 
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6.1. Simulation de la pyrolyse de l’octane pur et 

du toluène pur dans les conditions 

géologiques

Si on reprend les résultats du chapitre 3, dans les conditions géologiques, les 

caractéristiques de la pyrolyse de l’octane sont les suivantes : 

- réaction en chaîne longue (voir figure 6.1),

- réactions de métathèse beaucoup plus faciles que les réactions de 

décomposition (voir figure 6.2), ce qui se traduit par : [µ•] > [ •]. 

figure 6.1 : Evolution de la longueur de chaîne  en fonction de la température et de la 

pression.
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figure 6.2 : Evolution du rapport 
µ

en fonction de la température et de la pression. 

Les mécanismes de craquage du n-octane pur et du toluène pur, tels qu’ils ont 

été décrits et validés, respectivement au chapitre 3 et au chapitre 4, ont été simulés à 

200°C, 700 bar. La conversion en fonction du temps est représentée figure 6.3. Les 

mécanismes étant établis pour des avancements modérés, au-delà de 50%, les valeurs 

sont à prendre avec précaution. Les modèles prédisent une demi-vie du n-octane de 7 

millions d’années et de 34 millions d’années pour le toluène. A l’échelle géologique, 

ces durées sont très courtes et l’âge des gisements est bien souvent supérieur 

(plusieurs centaines de millions d’années). Mais il faut noter qu’ils sont généralement 

soumis à des températures plus faibles, de l’ordre de 120 à 150°C. 

Le mécanisme de craquage du n-octane pur a été également simulé à 150°C, 

700 bar. A cette température le modèle prédit un temps de demi-vie de 5000 millions 

d’années pour le n-C8.

La figure 6.4 représente l’évolution des différentes classes des produits de la 

pyrolyse du n-octane en fonction de la pression et de la température. Dans les 

conditions de gisement, entre 100 et 1000 bar, la proportion d’alcènes est nulle. On 

trouve exclusivement des alcanes-plus et des alcanes-moins. 
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figure 6.3 : Simulation de la fraction restante de n-octane et de toluène en fonction du 

temps à 200°C, 700 bar et de n-octane à 150°C. 

figure 6.4 : Simulation de l’évolution des différents produits de la pyrolyse du n-octane en 

fonction de la pression, à 200°C et pour 3% de conversion. 
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Pour étudier l’évolution de composés dans les conditions géologiques, une 

simulation intéressante consiste à partir d’une température initiale et à adopter une 

vitesse de chauffage croissante. Nous avons repris les conditions de simulation 

choisies par R. Bounaceur (2001), à savoir une température initiale de 160°C suivie 

d’une vitesse de chauffage de 1,5°C par million d’années (figure 6.5).

figure 6.5 : Profil de température utilisé pour les simulations. 

D’après la figure 6.6, l’octane est stable jusqu’à une température d’environ 

180°C, c'est-à-dire pendant un peu plus de 12 millions d’années. Au delà de cette 

température, il se dégrade et il faut attendre 205°C ou 27 millions d’années pour que 

la moitié de l’octane se soit transformée (temps de ½ vie). En ce qui concerne le 

toluène, son temps de ½ vie est de 36 millions d’années. Le toluène pur serait donc 

plus stable que le n-octane dans les conditions géologiques. 
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figure 6.6 : Simulation de l’évolution de la fraction molaire d’octane et de toluène purs soumis 

à  une rampe de température (1,5°C/MA), en fonction de la température et du 

temps de séjour.

6.2. Simulation de la pyrolyse du mélange 

octane/toluène dans les conditions 

géologiques

Toute la partie qui suit est une analyse détaillée de l'influence des différents 

paramètres (température, pression...) sur l'inhibition par le toluène. Cette analyse est 

comparable a celle qui a été faite au §5.7. mais elle est limitée au domaine géologique 

(voir figures 5.31 et 5.32). 

6.2.1. Influence du temps sur le facteur d’inhibition FI 

Des simulations ont été menées à 200°C et l’évolution du FI en fonction du 

temps a été suivie pour un mélange n-C8/toluène en proportion molaire 1/1 (voir 

figure 6.7). 
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On constate que le facteur d’inhibition diminue progressivement avec le 

temps et ceci est très probablement lié à la consommation du toluène. 

figure 6.7 : Simulation de l’évolution simultanée du facteur d’inhibition FI et de la 

quantité de toluène (200°C, 700 bar, n-C8/toluène 1/1). 

6.2.2. Influence de la température sur le facteur d’inhibition FI 

Des simulations de la pyrolyse du mélange n-C8/toluène (de proportion 

molaire 9/1) ont été effectuées pour différentes températures, comprises entre 200°C 

et 450°C. Le facteur d’inhibition FI a été estimé en fonction de la température à 

conversion constante de n-C8 pur. Trois simulations ont été menées, à trois 

conversions différentes de n-C8 pur : 1%, 10% et 50% (voir figure 6.8).
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figure 6.8 : Simulation de l’évolution du facteur d’inhibition avec la température pour 3 

conversions différentes de n-octane pur (1%, 10% et 50%). 

Ces figures appellent quelques commentaires : 

- Aux températures élevées, le facteur d’inhibition tend vers 1, ce qui 

signifie que le toluène se comporte comme un inhibiteur, mais peu 

puissant pour ces températures, 

- Le facteur d’inhibition augmente très fortement lorsque la 

température diminue. L’inhibition par le toluène est plus efficace à 

basse température qu’à haute température.

- Le facteur d’inhibition diminue lorsque la conversion augmente, lié, 

pour partie, à la consommation du toluène. 

6.2.3. Influence du taux de toluène sur la conversion du n-octane

Comme pour l’octane pur, le mécanisme de craquage du mélange 

n-octane/toluène, tel qu’il a été décrit et validé au chapitre 5 a été simulé à 200°C, 

700 bar. La conversion en fonction du temps est représentée figure 6.9, pour deux 

proportions de toluène (C8/toluène respectivement 9/1 et 1/1). Le mécanisme est 

valable aux avancements modérés ; au-delà de 50%, les valeurs sont à considérer avec 

précaution.
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L’ajout de toluène ralentit considérablement la pyrolyse de l’octane. Là où la 

demi vie de l’octane pur était de 7 millions d’années, cette demi vie atteint 13 millions 

d’années pour le mélange n-C8/toluène 9/1. L'inhibition est d’autant plus forte que la 

proportion de toluène est importante. 

figure 6.9 : Simulation de l’évolution de la quantité d’octane et de toluène purs et en 

mélange (n-C8/toluène  = 1/1 et 9/1) en fonction du temps, à 200°C et 700 bar.

On remarque également que la conversion du toluène est beaucoup plus 

importante en mélange que lorsqu'il est pur. Ceci s’explique par les réactions croisées 

entre le n-octane, et, le toluène et en particulier aux réactions d’addition des radicaux 

benzyles sur les alcènes qui conduisent à des alkylbenzènes. 

Comme pour le n-octane pur, nous avons soumis des mélanges n-C8/toluène

de différentes compositions à une rampe de température de 1,5°C par million 

d'années (voir figure 6.5). On constate (voir figure 6.10) une évolution comparable 

des différents réactifs. La demi-vie du n-C8 pur de 28 millions (204°C) d'années est 

beaucoup plus courte que celle du n-C8 en mélange, respectivement 32 millions 

d'années (210°C) et 40 millions d'années (225°C) pour les mélanges de composition 
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9/1 et 1/1. La conversion du toluène pur reste très lente en comparaison de ce même 

toluène en mélange. 

figure 6.10 : Simulation de l’évolution de la fraction molaire d’octane pur, de toluène pur et de 

mélanges soumis à une rampe de température (1,5°C/MA), en fonction de la 

température et du temps de séjour, pour différentes compositions (n-C8/toluène = 

1/1 et 9/1). 

6.2.4. Effets de la pression sur la stabilité thermique des 

hydrocarbures en conditions géologiques. 

La figure 6.11 présente les résultats de simulation de la décomposition 

thermique de l’octane pur et du mélange octane-toluène (en proportion 9/1) à 200°C 

pour 100 et 1500 bar. Ces valeurs représentent les limites dans lesquelles se trouve la 

majorité des réservoirs pétroliers en régime de pression hydrostatique ou en 

surpression.

En condition isotherme à 200°C, l’augmentation de la pression diminue la 

conversion de l’octane, qu’il soit pur ou en mélange avec le toluène. L’effet sur le taux 

de conversion de l’octane est au maximum d’environ 10% pour le produit pur et de 

20% pour le mélange binaire. L’augmentation de la pression a donc un effet 
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retardateur sur la décomposition des alcanes en mélange dans les réservoirs 

pétroliers.

figure 6.11 : Simulation de l'influence de la pression, à 200°C, sur la décomposition du 

n-C8 pur et en mélange (n-C8/toluène en proportion 9/1). 

Cet effet est moins marqué lorsque l’on considère une rampe de température 

(voir figure 6.12). Ainsi, l’augmentation de la pression n’a aucun effet visible sur la 

conversion du n-octane pur et induit une baisse de 10% pour le mélange binaire. Ceci 

est expliqué par le fait que ce diagramme implique deux variables dans la 

décomposition de l’octane : la température et la pression. Bien que la pression 

ralentit la décomposition de l’octane, l’augmentation de la température l’accélère et 

compense (ou annule dans le cas de l’octane pur) une partie de l’effet de la pression. 



Applications aux conditions géologiques 180

figure 6.12 : Simulation de l'influence de la pression sur la décomposition du n-C8 pur et 

en mélange (n-C8/toluène en proportion 9/1), soumis à une rampe de température de 1,5°C/MA. 

Pour ce qui concerne les effets de la pression sur le facteur d’inhibition (voir 

figures 5.31 et 5.32), plusieurs autres variables sont à considérer : la composition du 

mélange, la température, le degré d’avancement de la réaction. Il n’y a pas de règle 

simple qui puisse prédire les effets d’un de ces paramètres sur l’évolution du système, 

car ils sont liés par les mécanismes de pyrolyse. En conséquence, il n’est pas étonnant 

que les publications traitant de l’étude expérimentale (T>300°C) des effets de la 

pression sur la pyrolyse des hydrocarbures présentent des conclusions parfois 

contradictoires. Les figures 5.31 et 5.32 donnent un aperçu du caractère non linéaire 

de l’évolution du facteur d’inhibition en fonction de T et P, pour deux degrés 

d’avancement et une composition initiale. Seule la construction du mécanisme 

réactionnel permet de tracer ces diagrammes pour des conditions données et de 

prédire le comportement du système. Cependant, aux conditions géologiques 

(T<200°C), le FI augmente avec l'augmentation de pression. 

La pression a un retardateur sur la décomposition des hydrocarbures aux 

conditions de réservoir. Cependant, les simulations en rampe de température 

démontrent que la température est un paramètre plus important à considérer dans la 
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stabilité des pétroles. Plus important encore est la composition du fluide pétrolier, 

notamment sa teneur en hydrocarbures aromatiques. 

6.2.5. Le rôle des aromatiques dans la stabilité thermique des 

mélanges d’hydrocarbures. 

La détermination de la température des réservoirs à travers les temps 

géologiques relève de l’analyse thermique des bassins. Nous venons de voir qu’il s’agit 

d’une valeur d’entrée primordiale, et que la reconstitution de l’évolution de la 

pression n’est, au vu de notre étude, que d’un intérêt limité. L’autre paramètre 

primordial est la composition du mélange d’hydrocarbures. Ceci signifie que la 

simulation de la décomposition thermique d’un mélange d’hydrocarbures implique 

une définition précise de la composition initiale du système. Or ce paramètre d’entrée 

nécessite, pour un cas particulier, la reconstitution de la composition du fluide lors de 

la charge du réservoir et dépend donc des modèles de craquage des kérogènes 

(cinétique compositionnelle). Il n’existe pas de consensus aujourd’hui sur l’obtention 

de ces informations et la prédiction reste difficile dans le détail (nature et surtout 

abondance des composés). La maturation artificielle de roches mères peut être un 

moyen de contraindre ces données d’entrée. 

Il a été expliqué en introduction que l’approche cinétique employée ici 

consistait à classer les réactifs selon leur rôle cinétique et non pas selon leur structure 

chimique. Les résultats présentés dans cette thèse et les études menées par Burklé-

Vitzthum (2001), Burklé-Vitzthum et al. (2003, 2004) ainsi que par Bounaceur

(2001) et Bounaceur et al. (2002), Dominé et al. (2002) permettent aujourd’hui de 

décrire l’effet cinétique d’un mélange d’hydrocarbures aromatiques sur la stabilité 

thermique des alcanes. On distinguera ainsi : 

- les composés aromatiques n’ayant pas d’effet cinétique. Il s’agit des 

aromatiques non substitués tel que le benzène, le naphtalène, le phénanthrène par 

exemple.

- Les composés aromatiques ayant un effet inhibiteur : 

Cet effet apparaît dès la présence d’un substituant méthyle (toluène, 

méthylnaphtalène, méthylphénanthrène). La comparaison des effets inhibiteurs 

du toluène et du mésithylène (voir §5.2.4.) suggère que l’augmentation du nombre 

de substituants méthyles sur les cycles modifie peu l’action inhibitrice. Tant que la 
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longueur de chaîne du substituant est inférieure à 4 atomes de carbone, le 

comportement cinétique est proche de celui du toluène. 

Lorsque la longueur de chaîne du substituant alkyle est supérieure à 4, Burklé et 

al. (2003) ont démontré que le mode d’action de l’inhibiteur change. En effet, aux 

conditions de réservoir, la réaction moléculaire rétroène (du substituant alkyl sur 

le cycle aromatique) est une réaction prédominante. Le rôle cinétique de ce type 

de composés peut être représenté par celui du décylbenzène. 

Les composés aromatiques avec un cycle naphténique correspondent à un 

troisième mode d’action cinétique qui peut-être décrit par le mécanisme 

d’inhibition de la tétraline (Burklé, 2001 ; Bounaceur et al., 2002 ; Burklé-

Vitzthum et al., 2004 ). 

L’effet de l’action d’un mélange complexe d’aromatiques sur le craquage 

d’alcanes peut donc être décrit par un mélange de ces différentes familles cinétiques. 

Selon le degré d’information exigé, il est possible d’écrire un mécanisme exhaustif 

pour tous les composés rencontrés dans un mélange naturel d’hydrocarbures. Ceci 

représente une quantité importante de travail. Il est plus pratique de regrouper les 

constituants dans ces quatre familles cinétiques et de simuler un mélange synthétique 

représentatif de l’action cinétique du mélange complexe. 

Il est cependant important de considérer les interactions possibles entre les 

modes de fonctionnement de chacune de ces classes cinétiques. Par exemple, le 

benzène n’a pas de rôle cinétique sur la décomposition de l’octane si l’on considère les 

mécanismes primaires. Toutefois, toute addition d’un radical alkyle sur le cycle 

conduit à la formation d’un alkyl aromatique qui jouera le rôle d’inhibiteur. De 

même, la réaction rétroène qui contrôle la décomposition des alkylaromatiques à 

chaîne longue conduit à la formation de toluène. Ce dernier, par addition sur des 

alcènes conduit à la formation d’alkylaromatiques à chaînes longues… 

Ceci démontre que l’estimation des effets cinétiques d’un mélange 

d’hydrocarbures aromatiques sur la décomposition des alcanes nécessite bien de 

considérer les interactions entre tous les composés, mais peut être rationalisé sur la 

base du comportement des familles cinétiques. Ainsi, pour les aromatiques, le rôle 
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cinétique des radicaux stabilisés par résonance forme la base du raisonnement qui 

permet de décrire l’action inhibitrice. 

Une conséquence importante de ces études est que la fraction aromatique des 

pétroles participe à l’inhibition du craquage des alcanes. Or la composition des 

fluides pétroliers très matures est pauvre en hydrocarbures aromatiques. Deux 

hypothèses peuvent être considérées : 

- Les hydrocarbures aromatiques se décomposent plus vite que les alcanes. 

Nos simulations sur la décomposition des composés purs et en mélange 

(cas de l’octane et du toluène par exemple - Figures 6.3, 6.6 et 6.10) 

démontrent que cela n’est pas le cas. 

- Il faut soustraire les hydrocarbures aromatiques au fluide pétrolier par un 

autre moyen : la formation de pyrobitume par exemple, qui est 

effectivement observée dans les réservoirs. La formation de ce dernier n’est 

pas considérée dans nos modèles, car il n’est pas observé dans nos 

expériences aux degrés d’avancement étudiés. La formation du pyrobitume 

serait donc une voie privilégiée de soustraction des aromatiques au fluide 

hydrocarboné, ce qui aurait pour conséquence de diminuer la stabilité 

thermique du mélange pétrolier. Intégrer ses effets nécessiterait une étude 

cinétique spécifique à des degrés d’avancement plus importants. 

La figure 6.3 présente la simulation de décomposition de l’octane à des 

températures de 200 et 150°C. La demi-vie de l’octane est considérablement 

différente entre ces deux températures : 7 millions d’années à 200°C et 5000 millions 

d’années à 150°C. Cette stabilité thermique est encore augmentée en présence des 

aromatiques qui agissent comme inhibiteurs. Ceci implique que les mélanges 

d’hydrocarbures situés dans des réservoirs à T<150°C seraient stables à l’échelle de 

l’histoire de la Terre. Par ailleurs, la conversion de ces hydrocarbures en gaz 

nécessiterait forcément des températures plus élevées proches de 200°C. Ceci 

impliquerait que les gaz en réservoirs proviendraient principalement des roches 

mères et non du craquage secondaire des huiles. 

La réalité de ces conclusions nécessitera une confrontation avec les données 

de terrain. En effet, leur infirmation nécessiterait de considérer : 
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- l’existence d’accélérateurs dans les réservoirs naturels dont nous 

connaissons le principe d’action mais que nous n’avons pas encore étudiés 

(composés soufrés non aromatiques, asphaltènes et résines par exemple), 

- l’existence de mécanismes chimiques alternatifs aux nôtres, dont la 

catalyse par les métaux de transition (Mango et al., 1994 ; Mango, 1996, 

1997 par exemple), le rôle des réactions d’oxydo-réduction (impliquant 

l’eau, les espèces minérales porteuses du fer et le soufre – Seewald , 1994 ; 

Seewald et al., 1998, 2000 ; Seewald, 2003), 

- le rôle des transferts de masse entre réactifs dans les réservoirs 

(notamment dans le cas des interfaces eau-huile, de la solubilité de l’eau 

dans l’huile, de la disponibilité des surfaces d’échange entre les phases 

huile, eau et les minéraux, etc…). 

Il restera donc dans le futur la nécessité de confronter nos simulations à 

celles des autres alternatives pour estimer les proportions dans lesquelles la 

prédominance des différents mécanismes de décomposition des hydrocarbures 

doivent être contraints, afin de décrire de façon réaliste la cinétique de décomposition 

des pétroles dans les réservoirs profonds. 
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CONCLUSION

Le but de ce travail était d’obtenir une meilleure compréhension des 

réactions impliquées dans le craquage thermique des huiles en bassins 

sédimentaires et d’étudier leur cinétique en fonction de la température et de la 

pression. Pour résoudre ces différents problèmes, nous avons développé une 

méthodologie combinant expérimentation et modélisation cinétique basée sur les 

mécanismes chimiques radicalaires. L’expérimentation s’appuie sur la pyrolyse 

de composés, étudiés seuls, puis en mélange. Les hydrocarbures constitutifs de 

ce mélange, dit "synthétique", sont choisis de manière à représenter les 

différentes familles réactives constitutives d’un pétrole. L’approche cinétique 

implique l’écriture explicite des réactions radicalaires et leur formulation sous 

forme de mécanisme réactionnel pour les composés purs et leurs mélanges. Une 

fois validé par comparaison avec les résultats d’expériences, le modèle est utilisé 

pour comprendre l’influence des différents paramètres (température, pression...) 

et pour l’extrapolation non empirique du comportement des mélanges 

d’hydrocarbures aux conditions de gisements profonds. 

Le premier système réactif étudié a été le n-octane, choisi pour 

représenter la famille des alcanes, généralement majoritaire dans les pétroles. De 

nombreuses pyrolyses ont été effectuées entre 330°C et 450°C, pour des 

pressions allant de 10 bar à 700 bar et des temps de séjour variant de 1 h à 

1 mois. Le mécanisme développé et validé par ces différentes expériences a 

permis de déterminer les caractéristiques cinétiques de la pyrolyse de l’octane et 

des alcanes en général, dans les conditions de gisement et de préciser l’influence 

de la température et de la pression sur la distribution des produits de la pyrolyse 

ainsi que sur la conversion. 

L'étude de la pyrolyse du toluène pur à haute pression a montré 

l'importance des réactions d'amorçage bimoléculaire. 
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La suite de ce travail traitait l’effet cinétique des méthylaromatiques sur 

le craquage thermique du n-octane, à travers l’étude du toluène. Des études 

théoriques antérieures semblaient indiquer un fort comportement inhibiteur de 

ces composés aromatiques, présents en quantité notables dans les huiles, sur le 

craquage des alcanes à haute pression (plusieurs centaines de bar). De plus, à 

basse pression (quelques mbar), il est bien connu que le toluène inhibait 

fortement la pyrolyse de ces mêmes alcanes. Nous avons cherché à vérifier ce 

comportement inhibiteur à haute pression en réalisant des pyrolyses pour des 

pressions proches de celles des gisements, entre 100 et 700 bar, et des 

températures entre 330°C et 450°C. Contre toute attente, le toluène ne présente 

pas d'effet inhibiteur dans ces conditions. Le système n-octane/toluène a été 

modélisé par couplage des mécanismes de chacun des composés purs et après 

prise en compte des réactions d'addition sur les alcènes des radicaux stabilisés 

par résonance, l’accord global entre le modèle et l’expérience est bon. Ce modèle 

a permis ensuite de préciser le mode de fonctionnement de l’inhibition et 

notamment de comprendre l’influence de la pression et de la température. 

Le para-xylène, le mésithylène et le 1-méthylnaphtalène ont été ensuite 

pyrolysés en mélange avec le n-octane. Ces trois composés montrent un 

comportement très semblable à celui de toluène et donc un mode d’action 

identique. 

Le mécanisme cinétique du système octane-toluène a enfin été extrapolé 

aux conditions de réservoir (T = 150 à 250°C ; P = 100 à 1000 bar). La chute de 

la température de 350°C à 200°C a pour conséquence d’augmenter 

significativement le facteur d’inhibition du toluène. L’effet inhibiteur du toluène 

quasi absent à 350°C, 700 bar devient ainsi significatif à 200°C 700 bar. Cette 

constatation démontre l’intérêt de notre méthodologie (construction d’un 

mécanisme cinétique explicite) pour déjouer les conclusions qui découleraient 

d’une extrapolation directe des conditions expérimentales aux conditions de 

réservoir. Ainsi, contrairement aux conditions de laboratoire, le toluène a bien 

un fort effet inhibiteur sur la décomposition thermique des alcanes en conditions 

de gisement. L’augmentation de la pression de 10 à 1000 bar augmente 

légèrement le facteur d’inhibition du toluène à 200°C. Cela va donc dans le sens 

d‘une stabilisation accrue du pétrole avec la pression croissante. Cet effet est 
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cependant moins important que l’augmentation de la proportion de toluène dans 

le mélange. La composition du mélange joue ainsi un rôle majeur dans la 

stabilité du fluide pétrolier. Les variations des proportions octane/toluène, de la 

température et de la pression sur la stabilité du mélange ont ainsi été évaluées 

séparément.

En conclusion ce travail permet de faire ressortir les faits marquants lors 

de la décomposition des alcanes et des méthylaromatiques purs et en mélange. 

Les expériences de pyrolyse du n-octane ont précisé le rôle de la pression 

et de la température sur la conversion de ce composé et sur la distribution des 

produits de la pyrolyse, ceci depuis des conditions de basse pression (de l'ordre 

de quelques mbar) jusqu'aux conditions de gisement (haute pression). Ces 

conclusions peuvent se généraliser à l'ensemble des alcanes, moyennant 

quelques ajustements. 

La comparaison des pyrolyses de l'octane et du toluène purs a démontré 

la plus grande stabilité thermique de ce dernier. 

Cette étude a permis également de comprendre et de modéliser 

l'influence des composés du type méthyl-aromatique, en particulier celle du 

toluène, sur la pyrolyse des alcanes. Le comportement très différent du toluène 

suivant les conditions de température et de pression montre l'importance de 

notre approche de modélisation cinétique détaillée. Si nous nous étions 

contentés d'extrapoler (à haute pression) nos observations expérimentales à 

"haute température" (350°C-450°C) aux températures de gisement (T<200°C), 

nos résultats auraient été totalement erronés. 

A travers la pyrolyse du binaire n-C8/toluène, l'importance des effets de 

mélange, négligée par certains auteurs, a été démontrée. On ne peut prévoir le 

comportement cinétique d'un mélange par la simple prise en compte de ses 

constituants purs. 

Il s'agit ensuite d'insister sur la prévalence des réactions bimoléculaires à 

haute pression et ce dans l'ensemble des pyrolyses des corps purs et des 

mélanges. Dans les études de cinétique classique se déroulant généralement dans 
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la gamme des basses pressions, de l'ordre de quelques mbar, ces réactions sont 

défavorisées en comparaison des réactions monomoléculaires. 

Ce changement dans les mécanismes réactionnels a des conséquences 

non négligeables sur le fonctionnement de l'inhibition. Ceci nous a conduit à 

reconsidérer et compléter le modèle d'inhibition en "µH, YH" par la prise en 

compte de l'addition des radicaux stabilisés par résonance sur les alcènes. Le rôle 

des alcènes dans les différents mécanismes s'avère ainsi primordial à haute 

pression, bien que ces produits soient présents en très faible quantité dans nos 

résultats et absents dans les pétroles. Ils interviennent comme intermédiaires 

réactionnels et sont donc en très faibles concentrations.  

Une analyse détaillée a permis de comprendre les effets de la 

température et de la pression sur le fonctionnement de l'inhibition. 

Ainsi l'étude du comportement du système binaire entre 350 et 200°C 

pour des pressions de 0,01 bar à 700 bar et la compréhension du fonctionnement 

de l'inhibition nous a permis l'extrapolation aux conditions de gisement 

(T=200°C, P=700 bar). Il s'avère que dans ces conditions la présence des 

alkylaromatiques augmente sensiblement la stabilité des alcanes. Une variation 

de pression de 100 à 1500 bar à 200°C affecte la conversion de l'octane de 20% 

au maximum. Cependant, la stabilité thermique de mélanges d'aromatiques et 

d'alcanes est surtout conditionnée par la température et la composition du 

fluide.

En perspective de ce travail, il serait intéressant de développer un 

système de pyrolyse permettant des prélèvements en continu au sein d'un 

mélange réactionnel maintenu sous haute pression. Travailler comme nous 

l'avons fait, c'est-à-dire réaliser une expérience pour chaque temps de séjour, 

peut expliquer la dispersion de certains de nos points expérimentaux, écueil 

qu'un dispositif en continu permettrait d'éviter. 

L'ensemble de notre démarche démontre l'importance de comprendre les 

mécanismes de co-réactions entre hydrocarbures. Dans ce contexte, nous avons 

étudié les effets du toluène sur la pyrolyse des alcanes. Les travaux antérieurs 
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ont traité d'autres familles cinétiques. Cependant, chaque famille a été étudiée à 

part. Dans une prochaine étape, il sera nécessaire d'étudier les effets conjugués 

des différentes familles cinétiques aromatiques sur la pyrolyse des alcanes. En 

effet, l'intensité et surtout la durée de l'inhibition en conditions de réservoir 

dépendent du mélange complexe d'hydrocarbures aromatiques. Par exemple la 

famille cinétique du benzène (absence d'inhibition) peut contribuer, en mélange, 

à la formation de toluène. Un mélange ternaire benzène-toluène-alcane pourrait 

donc se comporter différemment d'un mélange toluène–alcane si l'on considère 

des conditions de réservoir. 

Il serait intéressant de pouvoir évaluer la fraction d'aromatiques qui 

disparaît par transformation en pyrobitume. Ceci nécessiterait d'étudier la 

pyrolyse de mélanges d'aromatiques, de méthylaromatiques et d'alcanes à 

suffisamment forte conversion. 

Nos travaux antérieurs ont aussi permis de décrire et de modéliser 

l'action des accélérateurs sur la décomposition thermique des hydrocarbures. Un 

des résultats majeurs était notamment de permettre l'étude expérimentale de la 

décomposition thermique d'un fluide hydrocarboné aux températures de 

réservoir (T=150°C). Outre la possibilité de contraindre la sélectivité chimique 

de nos modèles avec cette nouvelle technique expérimentale, il y a lieu de 

chercher dans les fluides naturels quelles espèces chimiques pourraient jouer le 

rôle d'accélérateurs. Nous proposons ainsi d'étudier le rôle de la présence des 

asphaltènes sur la décomposition des pétroles à travers deux types de structures 

hydrocarbonées susceptibles de jouer le rôle d'inducteurs : les composés soufrés 

et les composés organo-métalliques. 
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ANNEXE 1 

Mécanisme de pyrolyse du n-octane

Les données cinétiques sont exprimées sous la forme : 

k = A.exp(-Ea/RT) 

Unités : A = mol, cm3, s et Ea = cal.mol-1

REACTIONS A Ea

   

Mécanisme primaire    

   

 Amorçages    

1 nC8 => C4H9•  +  C4H9• 1.10E+17  83408 

2 nC8 => C3H7•  +  C5H11• 1.10E+17  83837 

3 nC8 => C2H5•  +  C6H13• 1.10E+17  83796 

4 nC8 => CH3•  +  C7H15• 1.10E+17  85674 

   

 Décompositions    

5 mu8• => CH3•  +  C7H14-A 2.00E+13  31000 

6 mu8• => C2H5•  +  C6H12-A 2.00E+13  28700 

7 mu8• => C3H7•  +  C5H10-A 2.00E+13  28700 

8 mu8• => C4H9•  +  C4H8-A 2.00E+13  28700 

9 mu8• => C5H11•  +  C3H6-A 2.00E+13  28700 

10 mu8• => C6H13•  +  C2H4-A 2.00E+13  28700 

   

11 C6H13• => CH3•  +  C5H10-A 2.00E+13  31000 

12 C6H13• => C2H5•  +  C4H8-A 2.00E+13  28700 

13 C6H13• => C3H7•  +  C3H6-A 2.00E+13  28700 

14 C6H13• => C4H9•  +  C2H4-A 2.00E+13  28700 

   

15 C5H11• => CH3•  +  C4H8-A 2.00E+13  31000 

16 C5H11• => C2H5•  +  C3H6-A 2.00E+13  28700 

17 C5H11• => C3H7•  +  C2H4-A 2.00E+13  28700 

   

18 C4H9• => CH3• + C3H6-A 2.00E+13  31000 

19 C4H9• => C2H5• + C2H4-A 2.00E+13  28700 

   

20 C3H7• => CH3• + C2H4-A 2.00E+13  31000 

   

 Métathèses    

21 nC8 + CH3• => mu8• + CH4 2.00E+11  9600 

22 nC8 + C2H5• => mu8• + C2H6 2.00E+11  11200 

23 nC8 + C3H7• => mu8• + C3H8 2.00E+11  11200 

24 nC8 + C4H9• => mu8• + C4H10 2.00E+11  11200 

25 nC8 + C5H11• => mu8• + C5H12 2.00E+11  11200 



    Annexes2

26 nC8 + C6H13• => mu8• + C6H14 2.00E+11  11200 

     

 Recombinaisons    

27 CH3• + CH3• => C2H6 3.00E+13  0 

28 C2H5• + C2H5• => C4H10 1.00E+13  0 

29 C3H7• + C3H7• => C6H14 5.00E+11  0 

30 C4H9• + C4H9• => nC8 5.00E+11  0 

31 C5H11• + C5H11• => C10H22 5.00E+11  0 

32 C6H13• + C6H13• => C12H26 5.00E+11  0 

33 mu8• + mu8• => C16H34 5.00E+11  0 

     

34 CH3• + C2H5• => C3H8 1.00E+13  0 

35 CH3• + C3H7• => C4H10 5.00E+11  0 

36 CH3• + C4H9• => C5H12 5.00E+11  0 

37 CH3• + C5H11• => C6H14 5.00E+11  0 

38 CH3• + C6H13• => C7H16 5.00E+11  0 

39 CH3• + mu8• => C9H20 5.00E+11  0 

     

40 C2H5• + C3H7• => C5H12 5.00E+11  0 

41 C2H5• + C4H9• => C6H14 5.00E+11  0 

42 C2H5• + C5H11• => C7H16 5.00E+11  0 

43 C2H5• + C6H13• => nC8 5.00E+11  0 

44 C2H5• + mu8• => C10H22 5.00E+11  0 

     

45 C3H7• + C4H9• => C7H16 5.00E+11  0 

46 C3H7• + C5H11• => nC8 5.00E+11  0 

47 C3H7• + C6H13• => C9H20 5.00E+11  0 

48 C3H7• + mu8• => C11H24 5.00E+11  0 

     

49 C4H9• + C5H11• => C9H20 5.00E+11  0 

50 C4H9• + C6H13• => C10H22 5.00E+11  0 

51 C4H9• + mu8• => C12H26 5.00E+11  0 

     

52 C5H11• + C6H13• => C11H24 5.00E+11  0 

53 C5H11• + mu8• => C13H28 5.00E+11  0 

     

54 C6H13• + mu8• => C14H30 5.00E+11  0 

     

     

Mécanisme secondaire    

     

 Additions    

55 mu8• + C2H4-A => C10H21• 4.00E+11  8000 

56 mu8• + C3H6-A => C11H23• 4.00E+11  8000 

57 mu8• + C4H8-A => C12H25• 4.00E+11  8000 

58 mu8• + C5H10-A => C13H27• 4.00E+11  8000 

59 mu8• + C6H12-A => C14H29• 4.00E+11  8000 

60 mu8• + C7H14-A => C15H31• 4.00E+11  8000 

     

 Décompositions    

61 C10H21• => C3H7• + C7H14-A 4.00E+13  28700 

62 C10H21• => C4H9• + C6H12-A 4.00E+13  28700 

63 C10H21• => C5H11• + C5H10-A 4.00E+13  28700 
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64 C10H21• => CH3• + C9H18-A 4.00E+13  31000 

     

65 C11H23• => C4H9• + C7H14-A 4.00E+13  28700 

66 C11H23• => C3H7• + C8H16-A 4.00E+13  28700 

67 C11H23• => C5H11• + C6H12-A 4.00E+13  28700 

68 C11H23• => CH3• + C10H20-A 4.00E+13  31000 

     

69 C12H25• => C4H9• + C8H16-A 3.00E+13  28700 

70 C12H25• => C5H11• + C7H14-A 3.00E+13  28700 

71 C12H25• => C3H7• + C9H18-A 3.00E+13  28700 

72 C12H25• => CH3• + C11H22-A 3.00E+13  31000 

     

73 C13H27• => C5H11• + C8H16-A 3.00E+13  28700 

74 C13H27• => C4H9• + C9H18-A 3.00E+13  28700 

75 C13H27• => C3H7• + C10H20-A 3.00E+13  28700 

76 C13H27• => CH3• + C12H24-A 3.00E+13  31000 

     

77 C14H29• => C5H11• + C9H18-A 3.00E+13  28700 

78 C14H29• => C6H13• + C8H16-A 3.00E+13  28700 

79 C14H29• => C4H9• + C10H20-A 3.00E+13  28700 

80 C14H29• => C3H7• + C11H22-A 3.00E+13  28700 

81 C14H29• => CH3• + C13H26-A 3.00E+13  31000 

     

82 C15H31• => C5H11• + C10H20-A 3.00E+13  28700 

83 C15H31• => C4H9• + C11H22-A 3.00E+13  28700 

84 C15H31• => C3H7• + C12H24-A 3.00E+13  28700 

85 C15H31• => CH3• + C14H28-A 3.00E+13  31000 

     

     

 Métathèses    

86 nC8 + C10H21• => mu8• + C10H22 4.00E+11  12200 

87 nC8 + C11H23• => mu8• + C11H24 4.00E+11  12200 

88 nC8 + C12H25• => mu8• + C12H26 4.00E+11  12200 

89 nC8 + C13H27• => mu8• + C13H28 4.00E+11  12200 

90 nC8 + C14H29• => mu8• + C14H30 4.00E+11  12200 

91 nC8 + C15H31• => mu8• + C15H32 4.00E+11  12200 
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ANNEXE 2 

Evaluation du rapport C/H 
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ANNEXE 3 

Résultats expérimentaux des pyrolyses du n-octane pur 

Evolution de la fraction molaire du réactif et des principaux produits des pyrolyses : 

450°C 700 bar 
Temps 
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 C6H14 C8H18
Conversion 

(en %) 

3 0.22 0.22 0.16 0.093 0.03 0.06 94

3 0.22 0.21 0.15 0.092 0.03 0.05 95

3 0.20 0.21 0.16 0.094 0.03 0.07 93

3 0.20 0.23 0.16 0.088 0.02 0.06 94

1 0.14 0.15 0.13 0.093 0.03 0.19 81

1 0.13 0.15 0.13 0.094 0.03 0.21 79

350°C 700 bar 
Temps 
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 C6H14 C8H18
Conversion 

(en %) 

72 0.011 0.017 0.013 0.015 0 0.93 6.94

72 0.009 0.017 0.013 0.014 0 0.94 5.53

168 0.027 0.049 0.040 0.043 0 0.84 15.74 

168 0.022 0.040 0.031 0.036 0 0.86 13.56 

168 0.032 0.061 0.047 0.048 0 0.82 17.54 

120 0.013 0.021 0.016 0.020 0 0.90 10.04 

120 0.010 0.017 0.015 0.018 0 0.92 8.30

330°C 700 bar 
Temps 
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 C6H14 C8H18
Conversion 

(en %) 

72 0.0015 0.0014 0.0015 0.0010 0.00028 0.99 0.89

72 0.0008 0.0011 0.0010 0.0008 0.00025 0.99 0.72

72 0.0009 0.0014 0.0012 0.0009 0.00013 0.99 0.89

120 0.0023 0.0031 0.0027 0.0022 0.00032 0.98 1.92

120 0.0017 0.0025 0.0023 0.0019 0.00053 0.98 1.69

120 0.0022 0.0024 0.0025 0.0019 0.00017 0.98 1.83

350°C 100 bar 
Temps 
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 C6H14 C8H18
Conversion 

(en %) 

120 0.014 0.0226 0.025 0.0190 0.0032 0.87 12.78 

120 0.027 0.0356 0.035 0.0203 0.0067 0.83 17.28 

120 0.010 0.0166 0.019 0.0151 0.0027 0.89 10.98 

120 0.012 0.0196 0.022 0.0177 0.0030 0.88 12.41 

72 0.004 0.0060 0.005 0.0044 0.0014 0.96 3.63

72 0.003 0.0061 0.006 0.0051 0.0014 0.96 4.06

72 0.004 0.0075 0.008 0.0072 0.0015 0.94 5.52

72 0.005 0.0086 0.010 0.0071 0.0019 0.95 5.42
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330°C 100 bar 
Temps 
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 C6H14 C8H18
Conversion 

(en %) 

168 0.0015 0.0025 0.0020 0.00171 0.00041 0.987 1.33

168 0.0022 0.0038 0.0034 0.00273 0.00058 0.978 2.21

72 0.0007 0.0013 0.0010 0.00088 0.00037 0.992 0.78

72 0.0009 0.0018 0.0016 0.00125 0.00022 0.990 1.04
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ANNEXE 4.1 

Espèces intervenant dans le mécanisme de pyrolyse du toluène 

Après présentation de la correspondance entre la nomenclature utilisée pour 

l’écriture du mécanisme et la nomenclature réelle, le mécanisme de pyrolyse du 

toluène pur est reporté ci-après. 
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ANNEXE 4.2 

Mécanisme de pyrolyse du toluène 

Les données cinétiques sont exprimées sous la forme : 

k = A.Tn.exp(-Ea/RT)

Unités : A = mol, cm3, s et Ea = cal.mol-1

REACTIONS A n Ea Références 

      

Amorçages unimoléculaires     

1 toluene = > benzyl• + H• 3.10E+15 0 89200 Baulch et al. (1994) 

2 benzyl• + H•  = > toluene 2.59E+14 0 0 calcul thermo 

3 toluene = > C6H5• + CH3• 1.00E+17 0 97000 Bounaceur et al. (2005) 

4 C6H5• + CH3• = > toluene 1.39E+13 0 0 calcul thermo 

      

Amorçages bimoléculaires     

5 toluene + toluene = benzyl• + C6H6CH3a• 2.50E+14 0 68800 estimé 
a

6 toluene + toluene = benzyl• + C6H6CH3b• 2.50E+14 0 71300 estimé 
a

      

Additions Ipso     

7 toluene + H• => C6H6 + CH3• 1.20E+14 0 8100 estimé 
b

8 toluene + CH3• = xylene + H• 5.00E+12 0 15940 estimé 
c

9 xylene + CH3• = trimethylbenz + H• 3.00E+12 0 15940 estimé 
d

      

Métathèses sur un atome H benzylique     

10 toluene + H• => benzyl• + H2 1.20E+14 0 8400 Hippler et al. (1990) 

11 toluene + CH3• => benzy•l + CH4 4.00E+11 0 11100 estimé 
e

12 toluene + C3H5V• => benzyl• + C3H6V 4.00E+12 0 8000 Colket et al. (1994) 

13 toluene + C6H5• => benzyl• + C6H6 7.90E+13 0 12000 Heckmann et al. (1996) 

14 toluene + C6H4CH3• => benzyl• + toluene 7.90E+13 0 12000 Bounaceur et al. (2005) 

      

Métathèses sur un atome H phénylique     

15 toluene +H• => C6H4CH3• + H2 6.00E+08 1 16800 Bounaceur et al. (2005) 

16 toluene + CH3• => C6H4CH3• + CH4 2.00E+12 0 15000 Bounaceur et al. (2005) 

      

Décompositions de C6H6CH3•     

17 C6H6CH3a• => 2C2H2T + C3H5V• 2.00E+13 0 21700 estimé 
f

18 C6H6CH3b• => 3C2H2T + CH3• 2.00E+13 0 21700 estimé 
f

19 C6H6CH3a• => 2C2H2T + C3H4 + H• 2.00E+13 0 21700 estimé 
f
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20 C6H6CH3a• => toluene + H• 2.00E+13 0 28700 estimé 
g

21 C6H6CH3b• => C6H6 + CH3• 2.00E+13 0 28700 estimé 
g

      

Additions benzyle sur cycle aromatique     

22 benzyl• + C6H6 => benzph + H• 2.00E+12 0 23000 estimé 
h

23 benzyl• + toluene => benzph + H• 2.00E+12 0 23000 estimé 
i

24 benzyl• + xylene => benzph + H• 2.00E+12 0 23000 estimé 
i

      

Terminaisons     

25 2 benzyl• => bibenzyl 2.50E+11 0.4 0 Muller et al. (1988) 

26 benzyl• + CH3• = etC6H5 5.00E+12 0 0 Bounaceur et al. (2005) 

27 benzyl• + C3H5V• => benzC3H5V 5.00E+12 0 0 Bounaceur et al. (2005) 

28 C6H4CH3• + H• = toluene 1.00E+14 0 0 Bounaceur et al. (2005) 

29 C6H4CH3• + CH3• => xylene 1.00E+13 0 0 Bounaceur et al. (2005) 

30 CH3• + CH3• => C2H6 3.00E+13 0 0 Bounaceur et al. (2005) 

a : Calculé par les soins de G. Scacchi (Communication personnelle) 

b : Paramètres cinétiques identiques à ceux proposés par Baulch et al. (1994) avec 

A = Aréférence x 2 

c : Paramètres cinétiques identiques à ceux proposés par Robaugh et al. (1986) avec 

A = Aréférence x 4 

d : Paramètres cinétiques identiques à ceux proposés par Robaugh et al. (1986) avec 

A = Aréférence x 2.5 

e : Paramètres cinétiques identiques à ceux proposés par Colket et al. (1994) avec 

A = Aréférence x 0.25 

f : Paramètres cinétiques identiques à ceux proposés par Weissman et al. (1988) pour la 

réaction : 

g : Paramètres cinétiques calculés en utilisant le logiciel EXGAS 

h : Paramètres cinétiques identiques à ceux proposés par Brioukov et al. (1999) avec 

A = Aréférence x 2 

i : Paramètres cinétiques pris égaux à ceux de la même réaction avec le benzène proposés 

par Brioukov et al. (1999) avec A = Aréférence x 2 
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ANNEXE 4.3 

Résultats expérimentaux des pyrolyses du toluène pur 

Evolution de la fraction molaire du réactif et des principaux produits au cours 

des pyrolyses : 

450°C 700 bar Temps (en h) 1 1 1 2 2 2 

CH4 0.0011 0.0007 0.0006 0.0007 0.0009 0.0008 

C2H6 0.00012 0.00007 0.00009 0.00007 0.00028 0.00007

Benzène 0.013 0.004 0.005 0.006 0.007 0.005 

Toluène 0.98 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 

Xylènes 0.00042 0.00024 0.00025 0.00026 0.00041 0.00026

Triméthyl-benzènes 0.00021 0.00012 0.00012 0.00007 0.00012 0.00005

Benzyl-phényles 0.00033 0.00026 0.00031 0.00030 0.00038 0.00039

Biphényles 0.0011 0.0005 0.0008 0.0008 0.0011 0.0008 

Méthylbenzyl-phényles 0.0010 0.0007 0.0010 0.0010 0.0013 0.0012 

Diméthylbenzyl-
phényles 

0.00058 0.00046 0.00073 0.00066 0.00091 0.00083

Conversion toluene    
(en %) 

2.1 0.9 1.2 1.2 1.6 1.2 

      

Somme biaromatiques 0.0030 0.0019 0.0029 0.0028 0.0037 0.0032 

         

         

400°C 700 bar Temps (en h) 24 24 24 48 48 48 

CH4 0.00086 0.00097 0.00116 0.00139 0.00126 0.00157

C2H6 0.00079 0.00012 0.00022 0.00107 0.00021 0.00006

Benzène 0.0020 0.0059 0.0104 0.0104 0.0069 0.0070 

Toluène 0.992 0.991 0.984 0.979 0.987 0.986 

Xylènes 0.00098 0.00033 0.00062 0.00193 0.00048 0.00044

Triméthyl-benzènes 0.00014 0.00007 0.00015 0.00045 0.00010 0.00016

Benzyl-phényles 0.00026 0.00013 0.00018 0.00031 0.00028 0.00026

Biphényles 0.00026 0.00034 0.00078 0.00096 0.00083 0.00079

Méthylbenzyl-phényles 0.00064 0.00051 0.00088 0.00112 0.00110 0.00115

Diméthylbenzyl-
phényles 

0.00015 0.00030 0.00054 0.00074 0.00096 0.00113

Conversion toluène    
(en %) 

0.62 0.93 1.66 2.01 1.44 1.49 

      

Somme biaromatiques 0.0013 0.0013 0.0024 0.0031 0.0032 0.0033 
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350°C 700 bar Temps (en h) 168 168 576 576   

CH4 0.0009 0.0009 0.0009 0.0009   

C2H6 0.00009 0.00008 0.00004 0.00005   

Benzène 0.00075 0.00079 0.00382 0.00376   

Toluène 0.997 0.997 0.995 0.994   

Xylènes 0.00032 0.00027 0.00024 0.00025   

Triméthyl-benzènes 0.00012 0.00010 0.00008 0.00010   

Benzyl-phényles 0.00013 0.00017 0.00006 0.00009   

Biphényles 0.00011 0.00017 0.00012 0.00026   

Méthylbenzyl-phényles 0.00042 0.00047 0.00019 0.00043   

Diméthylbenzyl-
phényles 

0.00008 0.00015 0.00006 0.00024   

Conversion toluène    
(en %) 

0.27 0.15 0.52 0.64   

      

Somme biaromatiques 0.00074 0.00096 0.00044 0.00102   
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ANNEXE 5.1 

Processus de croisement de pyrolyse du mélange 

n-octane / toluène 

Les données cinétiques sont exprimées sous la forme : 

k = A.Tn.exp(-Ea/RT) 

Unités : A = mol, cm3, s et Ea = cal.mol-1            F = k ajusté / k éstimé 

REACTIONS A n Ea F Références 

      

Métathèses     

1 toluene + mu8• =>benzyl• + nC8 0.32 3.3 8559  calcul thermo 

2 nC8 + benzyl• => mu8• + toluene 120 3.3 18170 x 3.5 Thèse B. J.-H. 

       

3 toluene + C2H5• => benzyl• + C2H6 1.20E+11 0 13400  exgas 

4 toluene + C3H7• => benzyl• + C3H8 1.20E+11 0 13400  exgas 

5 toluene + C4H9• => benzyl• + C4H10 1.20E+11 0 13400  exgas 

6 toluene + C5H11• => benzyl• + C5H12 1.20E+11 0 13400  exgas 

7 toluene + C6H13• => benzyl• + C6H14 1.20E+11 0 13400  exgas 

8 toluene + C10H21• => benzyl• + C10H22 1.20E+11 0 13400  exgas 

9 toluene + C10H21• => benzyl• + C10H22 1.20E+11 0 13400  exgas 

10 toluene + C12H25• => benzyl• + C12H26 1.20E+11 0 13400  exgas 

11 toluene + C13H27• => benzyl• + C13H28 1.20E+11 0 13400  exgas 

12 toluene + C14H29• => benzyl• + C14H30 1.20E+11 0 13400  exgas 

13 toluene + C15H31• => benzyl• + C15H32 1.20E+11 0 13400  exgas 

       

14 benzyl• + C2H6 => toluene + C2H5• 120 3.3 18170  identique à n°2 

15 benzyl• + C3H8 => toluene + C3H7• 120 3.3 18170  identique à n°2 

16 benzyl• + C4H10 => toluene + C4H9• 120 3.3 18170  identique à n°2 

17 benzyl• + C5H12 => toluene + C5H11• 120 3.3 18170  identique à n°2 

18 benzyl• + C6H14 => toluene + C6H13• 120 3.3 18170  identique à n°2 

19 benzyl• + C7H16 => toluene + C7H15• 120 3.3 18170  identique à n°2 

20 benzyl• + C10H22 => toluene + C10H21• 120 3.3 18170  identique à n°2 

21 benzyl• + C11H24 => toluene + C11H23• 120 3.3 18170  identique à n°2 

22 benzyl• + C12H26 => toluene + C12H25• 120 3.3 18170  identique à n°2 

23 benzyl• + C13H28 => toluene + C13H27• 120 3.3 18170  identique à n°2 

24 benzyl• + C14H30 => toluene + C14H29• 120 3.3 18170  identique à n°2 

25 benzyl• + C15H32 => toluene + C15H31• 120 3.3 18170  identique à n°2 
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Réactions sur alcènes      

25 C2H4 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

26 C3H6 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

27 C4H8 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

28 C5H10 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

29 C6H12 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

30 C7H14 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

31 C8H16 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

32 C9H18 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

33 C10H20 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

34 C11H22 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

35 C12H24 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

36 C13H26 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

37 C14H28 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

38 C15H30 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

39 C16H32 + benzyl• => benzcenyl• 2.00E+11 0 6000  Marinov et al. (1996) 

       

40 benzcenyl• + nC8 => benzcene + mu8• 3.20E+12 0 14000  exgas 

41 benzcenyl• + toluene => benzcene + benzyl• 0.32 3.3 8559  
identique à réaction 

n°1

       

42 nC8 + H• => mu8• + H2 1.60E+12 0 11175  exgas 

43 nC8 + C6H5• => mu8• + C6H6 2.65E+11 0 3880  Park et al. (2004) 

       

Terminaisons      

44 benzyl• + mu8• => nonylbenzene 1.60E+11 0 0  exgas 

45 benzyl• + C7H15• => octylbenzene 1.60E+11 0 0  exgas 

46 benzyl• + C6H13• => heptylbenzene 1.60E+11 0 0  exgas 

47 benzyl• + C5H11• => hexylbenzene 1.60E+11 0 0  exgas 

48 benzyl• + C4H9• => pentylbenzene 1.60E+11 0 0  exgas 

49 benzyl• + C3H7• => butylbenzene 1.60E+11 0 0  exgas 

50 benzyl• + C2H5• => proylbenzene 1.60E+11 0 0  exgas 

51 benzyl• + CH3• => ethylbenzene 1.60E+11 0 0  exgas 
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ANNEXE 5.2 

Résultats expérimentaux des pyrolyses du mélange 

n-C8/toluène

Evolution de la fraction molaire des réactifs et des principaux produits au 

cours des pyrolyses : 

450°C 700 bar 
temps     
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 n-C8
Conversion  
n-C8 (%) 

Toluène 
Conversion 
toluène (%) 

Alkylbenzènes

1 0.0812 0.0867 0.0796 0.0562 0.0565 57 0.3658 10.2 0.0313 

1 0.0626 0.0688 0.0670 0.0502 0.0666 49 0.4047 9.9 0.0309 

3 0.1429 0.1278 0.0988 0.0603 0.0163 88 0.3297 8.2 0.0243 

3 0.1402 0.1246 0.0971 0.0599 0.0177 87 0.3255 9.0 0.0269 

            

350°C 700 bar 
temps     
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 n-C8
Conversion  
n-C8 (%) 

Toluène 
Conversion 
toluène (%) 

Alkylbenzènes

72 0.0105 0.015 0.011 0.011 0.56 3.3 0.38 0.99 0.00371 

72 0.0095 0.015 0.010 0.011 0.56 3.1 0.38 1.06 0.00401 

72 0.0059 0.010 0.008 0.010 0.58 0.0 0.37 1.45 0.00543 

72 0.0048 0.009 0.008 0.010 0.58 0.1 0.37 1.07 0.00407 

120 0.0091 0.014 0.012 0.013 0.56 3.4 0.37 2.10 0.00789 

120 0.0081 0.014 0.012 0.015 0.57 1.3 0.35 2.81 0.01011 

120 0.0064 0.011 0.010 0.013 0.57 1.0 0.36 2.51 0.00926 

168 0.0074 0.012 0.011 0.013 0.58 0.8 0.35 3.33 0.01201 

168 0.0078 0.014 0.013 0.016 0.57 2.5 0.35 2.49 0.00886 

            

350°C 100 bar 
temps     
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 n-C8
Conversion  
n-C8 (%) 

Toluène 
Conversion 
toluène (%) 

Alkylbenzènes

72 0.00153 0.0028 0.0027 0.0025 0.52 3.0 0.454 0.49 0.0022 

72 0.00155 0.0031 0.003 0.0029 0.52 2.0 0.459 0.45 0.0021 

120 0.00308 0.0050 0.0064 0.0048 0.51 0.2 0.451 1.05 0.0048 

120 0.00459 0.0076 0.0079 0.0074 0.51 9.2 0.469 1.33 0.0063 

120 0.00213 0.0038 0.0039 0.0036 0.52 5.9 0.455 0.67 0.0031 

            

330°C 700 bar 
temps     
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 n-C8
Conversion  
n-C8 (%) 

Toluène 
Conversion 
toluène (%) 

Alkylbenzènes

72 0.00078 0.00049 0.00056 0.0005 0.547 1.10 0.445 0.12 0.00034 

72 0.00066 0.00042 0.00053 0.0004 0.545 1.02 0.450 0.12 0.00030 

120 0.00083 0.00086 0.00101 0.0009 0.545 4.08 0.445 0.11 0.00051 

120 0.00116 0.00095 0.00104 0.0009 0.539 6.97 0.451 0.15 0.00066 
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330°C 100 bar 
temps     
(en h) 

CH4+C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 n-C8
Conversion  
n-C8 (%) 

Toluène 
Conversion 
toluène (%) 

Alkylbenzènes

72 0.00041 0.00084 0.0010 0.00067 0.55 22.80 0.445 0.143 0.00064 

72 0.00038 0.00074 0.0009 0.00061 0.56 23.79 0.435 0.204 0.00052 

168 0.00100 0.00173 0.0020 0.00136 0.54 29.32 0.447 0.378 0.00170 

168 0.00073 0.00139 0.0017 0.00134 0.54 26.14 0.448 0.359 0.00161 
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ANNEXE 5.3 

Simulation de l'évolution des vitesses des différents 

processus à 350 et 200°C, 700 bar 
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ANNEXE 5.4 

Simulation de l'évolution des vitesses des différents 

processus à 700 et 1 bar, 200°C 
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ANNEXES 6 

Autorisation de soutenance 
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DCPR, UMR 7630 CNRS – INPL, BP 451 – 1 rue Grandville – 54001 Nancy cedex 
UMR G2R, UHP Nancy I, BP 239, 54506 Vandœuvre-lès-Nancy cedex  

Influence des aromatiques sur la stabilité thermique des pétroles 

dans les gisements 

RESUME 

Cette étude vise à mieux comprendre les réactions impliquées dans le craquage 

thermique des huiles en basins sédimentaires. Des pyrolyses d'octane, de toluène et de 

mélanges octane/toluène ont été effectuées entre 330°C et 450°C et des pressions allant 

de 1 bar à 700 bar. Le mécanisme radicalaire développé permet de rendre compte de 

l’influence de la température et de la pression sur la distribution des produits ainsi que 

sur la conversion jusqu'aux conditions de gisement (200°C, 150-1000 bar). Les pyrolyses 

du toluène pur et du mélange octane/toluène ont permis de modéliser le rôle inhibiteur 

des alkylaromatiques sur le craquage des hydrocarbures. Cette étude démontre 

l'importance des co-réactions et donc de la composition des huiles sur la stabilité 

thermique des pétroles en gisements. 

Mots clefs : toluène, naphtalène, xylène, octane, pyrolyses, décomposition 

thermique, craquage, hautes pressions, modélisation cinétique, radicaux libres, 

mécanisme radicalaire, effets de mélange, stabilité thermiques des huiles, 

méthyl-aromatiques, co-réactions, hydrocarbures, pétrole 

Influence of the aromatic compounds on the thermal stability of oils 

in oilfields 

ABSTRACT

This study aims at a better understanding of the reactions involved in the thermal 

cracking of oil within sedimentary basins. Pyrolysis of octane, toluene and mixtures of 

octane / toluene were performed between 330°C and 450°C and at pressures going from 

1 bar to 700 bar. The constructed radical mechanism allows to report the influence of 

temperature and pressure on the distribution of products as well as the conversion from 

laboratory to reservoir conditions (200°C, 150-1000 bar). The pyrolysis of pure toluene 

and the octane / toluene mixture allowed to model the inhibition effect of alkylaromatics 

on the cracking of hydrocarbons. This study demonstrates the importance of 

co-reactions and thus the composition of oil on the thermal stability of petroleums in 

reservoirs.

Keywords : toluene, naphthalene, xylene, octane, pyrolysis, thermal 

decomposition, cracking, high pressure, kinetic modeling, free radicals, radical 

mechanism, effects of mixture, thermal stability of oil, methyl-aromatic compounds, 

co-reactions, hydrocarbons, oil 
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