
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

AVERTISSEMENT 
 
 

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de 
soutenance et mis à disposition de l'ensemble de la 
communauté universitaire élargie. 
 
Il est soumis à la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci 
implique une obligation de citation et de référencement lors de 
l’utilisation de ce document. 
 
D'autre part, toute contrefaçon, plagiat, reproduction  illicite 
encourt une poursuite pénale. 
 
Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr 
 
 
 
 
 

LIENS 
 
 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4 
Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10 
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg_droi.php 
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm 



             

       

   

UNIVERSITE DE LORRAINE 
ENSIC-NANCY 

 

THESE 

 
PƌĠseŶtĠe à l’UŶiǀeƌsitĠ de LoƌƌaiŶe 

Ecole Doctorale RP2E : Ressources, Procédés, Produits, Environnement 
 

Laboratoire Réactions et Génie des Procédés – UMR 7274 CNRS – UL 
 

 
Pouƌ l’oďteŶtioŶ du gƌade de 

DOCTEUR de l’UNIVERSITE DE LORRAINE 

Spécialité : Génie des Procédés et des Produits 

 
Par 

 

Andrianjafy Darwin RAKOTOALIMANANA 

Ingénieur E.N.S.I.C 

 

Pyrolyse du n-butylcyclohexane à haute pression (100 bar) 

Application à la stabilité thermique des naphtènes dans les 

fluides pétroliers HP/HT 

 
Soutenue publiquement le 18 mai 2016 

 

Membres du jury : 

Rapporteurs : M. Guillaume DAYMA, ICARE, UŶiǀeƌsitĠ d’OƌlĠaŶs 
M. Philippe UNGERER, Materials Design, Montrouge 

 
Examinateurs : M. Jean-Noël JAUBERT, LGRP, Université de Lorraine, Nancy 

M. Christian MINOT, LCT, Université Pierre-et-Marie Curie, Jussieu 
M. Roda BOUNACEUR, LRGP, CNRS (directeur de thèse) 
M. Paul-Marie MARQUAIRE, LRPG, CNRS (directeur de thèse) 

 
Partenaire industriel : Mme Françoise BEHAR, TOTAL EP, Paris La Défense 

 
 



 1 



 2 

« La connaissance, 

s’acƋuieƌt paƌ l’expéƌieŶce, tout le ƌeste Ŷ’est Ƌue de l’iŶfoƌŵatioŶ. » 

« La théorie, 

c’est ƋuaŶd oŶ sait tout et que rien ne fonctionne. 

La pratique, 

c'est quand tout fonctionne et que personne ne sait pourquoi 

ici, nous avons réuni théorie et pratique : 

ƌieŶ Ŷe foŶctioŶŶe… et peƌsoŶŶe Ŷe sait pouƌƋuoi ! » 

Albert Einstein 
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Avant-propos 
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près de 18 mois, pour la réalisation de mes travaux expérimentaux.  

 
 Une mention particulière à mes voisins de bureau, Messieurs Frank H., Éric L. et Alain N., 

Ingénieurs à FGO, pour leur accompagnement, les innombrables débats ou encore leur passion pour 

les ŵiŶĠƌauǆ pouƌ l’uŶ ou les eǆpĠƌieŶĐes paƌtagĠes pouƌ les autƌes. Au Ŷiǀeau laďoƌatoiƌe de FGO, 

mes remerciements vont également à Coralie S.P, Jean-Bernard B., Didier M., Philippe P., Paul P.-H. 

Marie G., Julie G., Emilie L., Valérie D., Françoise D., Martine T., Martine G.-B., et ďieŶ d’autƌes, Ƌui 
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daŶs ŵes eǆpĠƌieŶĐes ƋuotidieŶŶes. UŶ ĐliŶ d’œil ĠgaleŵeŶt auǆ « jeunes », (permettez-moi) 

stagiaires, post-doĐtoƌaŶts, Đollğgues, doŶt j’ai fait la ĐoŶŶaissaŶĐe loƌs de ŵa pĠƌiode au C“TJF : 

Raphaëlla, “ǇlǀaiŶ, AŶtoiŶe, Maheƌ, Maƌia, Eloïse, AǇŵeƌiĐ, Chaƌlie, “aƌah, AleǆaŶdƌa, et aǀeĐ Ƌui j’ai 

également découvert le pays basque et la région Sud-Ouest de la France.  
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Mathilde, Antoine, Anthony, Guillaume, Aurore, Vaïk, Manon, François, qui ont rythmé, à leur 

ŵaŶiğƌe, ŵa ǀie à NaŶĐǇ peŶdaŶt et hoƌs de la thğse… 

 
 Je conclus cette section, dédiée aux remerciements, en exprimant ma reconnaissance à 
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Les fluides Haute Pression / Haute Température vers une réévaluation des réserves mondiales ? 

 
 L’appellatioŶ huile « Haute Pression / Haute température » (HP/HT) en exploration pétrolière 

est apparue dans les années 1990 et a été notamment définie par les sociétés de forage. Selon la 

Society of Petroleum Engineers (SPE), la « haute pression » et la « haute température » sont définies 

en fond de puits d’eǆploƌatioŶ ou pƌoduĐtioŶ au-delà de 10000 psi (env. 700 bar) et 300°F (env. 

ϭϱϬ°C). BieŶ Ƌue l’eǆploƌatioŶ pĠtƌoliğƌe iŶdustƌielle date du ϭϵe siècle avec ses débuts aux Etats-

UŶis, Đ’est seuleŵeŶt depuis uŶe ǀiŶgtaiŶe d’aŶŶĠes Ƌue l’oŶ a aĐĐğs à de telles ressources. En effet, 

les huiles HP/HT correspondent à des réservoirs pétroliers plus profondément enfouis (des cas ont 

été observés à plus de 6000 m de profondeur) que les huiles dites « conventionnelles » (profondeurs 

≈ 3000 m) et requièrent donc une technologie de forage avancée. Par ailleurs, on estime le gradient 

géothermique moyen en Europe à environ 30°C par km de profondeur. Par conséquent, les 

matériaux, essentiellement métaux et polymères, constituant les têtes de forage ou simplement les 

pipeliŶes d’eǆtƌaĐtioŶ du pĠtƌole, doiǀeŶt ġtƌe Đapaďle de ƌĠsisteƌ duƌaďleŵeŶt auǆ ĐoŶtƌaiŶtes 

mécaniques et thermiques inhérentes au milieu géologique. Un autre aspect technologique est bien 

sûƌ l’ĠleĐtƌoŶiƋue Ƌui ĐoŶtƌôle le foƌage et l’eǆtƌaĐtioŶ du pétrole à de telles profondeurs. Ainsi, le 

réel potentiel de réserves HP/HT est aĐtuelleŵeŶt liŵitĠ paƌ l’aǀaŶĐĠe teĐhŶologiƋue ;doŵaiŶe eŶ 

pleiŶ dĠǀeloppeŵeŶt) et est paƌ ĐoŶsĠƋueŶt ĐoŶstaŵŵeŶt ƌĠĠǀaluĠ. NĠaŶŵoiŶs, aǀeĐ l’ĠpuiseŵeŶt 

progressif des ressources dites « conventionnelles » (pression et température inférieures à 700 bar 

et ϭϱϬ°C), oŶ oďseƌǀe aujouƌd’hui uŶ ƌegaiŶ d’iŶtĠƌġt pouƌ les huiles HP/HT. 

 
  Au-delà du ĐhalleŶge teĐhŶologiƋue, ou ƌisƋue pouƌ d’autƌes, et du Đoût, Ƌue les huiles 

HP/HT impliƋueŶt, aǀoiƌ uŶe dĠŵaƌĐhe peƌŵettaŶt d’estiŵeƌ leuƌ ĐoŵpositioŶ ou la Ŷatuƌe des 

phases des fluides est nécessaire pour pouvoir mieux estimer les Đoûts d’eǆploitatioŶ et suƌtout la 

ƌeŶtaďilitĠ poteŶtielle. AĐtuelleŵeŶt, oŶ ĐoŶsidğƌe eŶ ŵoǇeŶŶe Ƌu’uŶ puits d’eǆploƌatioŶ HP/HT 

Đoûte jusƋu’à Ƌuatƌe fois plus Đheƌ Ƌu’uŶ puits d’eǆploƌatioŶ pouƌ uŶe huile ĐoŶǀeŶtioŶŶelle. Les 

études de stabilité thermique permettent ainsi de mieux décrire l’évolution des huiles au cours des 

temps géologiques et par la même occasion de réévaluer le potentiel en hydrocarbures de certains 

bassins pétroliers déjà connus.  
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 Il est tƌğs laƌgeŵeŶt aĐĐeptĠ Ƌue l’ĠǀolutioŶ theƌŵiƋue des pĠtƌoles dĠpeŶd des cinétiques 

réactions de craquage thermique se déroulant sur des temps géologiques (plusieurs millions 

d’aŶŶĠes). La dĠŵaƌĐhe d’Ġtude consiste à combiner une approche expérimentale, en simulant la 

pǇƌolǇse isotheƌŵe d’hǇdƌoĐaƌďuƌes à haute pƌessioŶ à l’ĠĐhelle du laďoƌatoiƌe, et une approche 

fondamentale en proposant un modèle cinétique construit à partir de mécanismes radicalaires le 

plus desĐƌiptif possiďles. L’oďjeĐtif de Ŷos tƌaǀauǆ est d’appliƋueƌ Đette dĠŵaƌĐhe auǆ 

alkyl-ĐǇĐloalĐaŶes, aussi appelĠs ŶaphtğŶes eŶ gĠoĐhiŵie pĠtƌoliğƌe, tƌğs peu ĠtudiĠs jusƋu’à 

présent. Nous avons rĠalisĠ l’eŶseŵďle des Ġtudes eǆpĠƌiŵeŶtales au laďoƌatoiƌe Fluide et 

Géochimie Organique (FGO) de TOTAL Exploration & Production à Pau, où nous avons également mis 

eŶ plaĐe la pƌoĐĠduƌe eǆpĠƌiŵeŶtale spĠĐifiƋue à la pǇƌolǇse d’hǇdƌoĐaƌďuƌes à haute pƌession dans 

des tubes scellés en or, entre autres, le dispositif de pyrolyse, système de récupération des produits 

ou encore le protocole analytique. L’Ġtude ŵĠĐaŶistiƋue, ƋuaŶt à elle, a ĠtĠ effeĐtuĠe daŶs l’ĠƋuipe 

Cinétique des Réactions Thermiques (CRT) du laboratoire Réactions et Génie des Procédés (LRGP) à 

Nancy. 

 
 Ce mémoire est composé de 5 chapitres. Le chapitre 1 est composé de 4 parties qui décrivent 

le ĐoŶteǆte de Đette Ġtude. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, uŶ ďƌef histoƌiƋue aiŶsi Ƌu’uŶ Ġtat des lieuǆ des 

huiles HP/HT est fait dans le contexte économique actuel. Ensuite, les différentes familles chimiques 

d’hǇdƌoĐaƌďuƌes ĐoŵposaŶt le pĠtƌole soŶt dĠĐƌites aǀeĐ uŶe atteŶtioŶ paƌtiĐuliğƌe pouƌ les 

composés cycliques saturés, dont la teneur est plus importante dans les huiles HP/HT. La troisième 

paƌtie pƌĠseŶte uŶ Ġtat de l’aƌt suƌ la ĐoŶŶaissaŶĐe aĐtuelle de la staďilitĠ theƌŵiƋue des diffĠƌeŶtes 

faŵilles ĐhiŵiƋues à haute pƌessioŶ, Đe Ƌui peƌŵet d’eŶ dĠduiƌe, eŶtƌe autƌes, des staďilitĠs ƌelatiǀes. 

Par la même oĐĐasioŶ, l’effet ĐiŶĠtiƋue ĐoŶŶu des ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues suƌ la ĐiŶĠtiƋue de 

dĠĐoŵpositioŶ des alĐaŶes est pƌĠseŶtĠ. La dĠŵaƌĐhe Đhoisie pouƌ l’Ġtude de la staďilitĠ theƌŵiƋue 

des naphtène à haute pression est détaillée dans la dernière partie.  

 Les chapitres suivants (2, 3 et 4) présentent les principaux résultats obtenus lors de cette 

étude. Les chapitres 2 et 3 correspondent à deux articles qui ont été soumis, dont un déjà publié, à 

des journaux internationaux. Dans ce mémoire, les deux articles sont pƌĠĐĠdĠs d’uŶ ƌĠsuŵĠ ĠteŶdu 

eŶ fƌaŶçais. Le Đhapitƌe Ϯ pƌĠseŶte les doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales de l’Ġtude de la pǇƌolǇse isotheƌŵe à 

haute pƌessioŶ d’uŶ hǇdƌoĐaƌďuƌe ŵoŶoĐǇĐliƋue, le Ŷ-butylcyclohexane, tandis que le mécanisme 

radicalaire détaillé représentant le craquage thermique de cette espèce est décrit dans le chapitre 3.  
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 Le chapitre 4 rassemble des études complémentaires, impliquant les naphtènes. Le 

1-n-butyldécahydronaphtalène a été choisi pour représenter les composés saturés bicycliques 

présents daŶs les huiles. “oŶ Ġtude a peƌŵis de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l’iŶflueŶĐe ĠǀeŶtuelle d’uŶ ĐǇĐle 

supplĠŵeŶtaiƌe suƌ la dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue d’uŶ ŶaphtğŶe. L’Ġtude eǆpĠƌiŵeŶtale de la 

pyrolyse du mélange binaire n-octane / n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe a peƌŵis d’oďseƌǀeƌ l’effet ĐiŶĠtiƋue  

d’uŶ ŶaphtğŶe suƌ la ĐiŶĠtiƋue de dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue d’uŶ alĐaŶe. La pyrolyse de ce mélange 

est eŶsuite ŵodĠlisĠe à l’aide d’uŶ mécanisme radicalaire détaillé. 
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Chapitre 1 CONTEXTE DE L’ETUDE 

 

CHAPITRE 1 

 

 

 

 

 
CoŶteǆte de l’Ġtude 
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Partie A : Contexte actuel des huiles HP/HT  

 

 Historiquement, le terme HP/HT, désignant haute pression/haute température, est apparu 

apƌğs la puďliĐatioŶ d’uŶ ƌappoƌt d’eŶƋuġte puďliƋue, ƌĠdigĠ paƌ Williaŵ CulleŶ, suite à un accident 

de plate-forme pétrolière en Mer du Nord (1988) dû à une explosion de gaz de condensats. Ce 

rapport a notamment conclu sur une inadéquation des procédures de maintenance et de sécurité 

avec les conditions HP/HT du puits d’eǆploitatioŶ. Au RoǇauŵe-Uni, ce terme est défini actuellement 

de manière formelle : un puits est qualifié HP/HT lorsque la température et la pression sont 

supérieures à 300°F (env. 150°C) et 10000 psi (env.700 bar) respectivement. Cette définition est 

devenue alors une norme pour les sociétés de forage. 

1. Classification actuelle des huiles HP/HT 

 
 AǀeĐ l’aǀaŶĐĠe ĐoŶtiŶue des teĐhŶologies de foƌage et d’eǆtƌaĐtion du pétrole, les limites 

HP/HT ont été largement dépassées grâce à la synthèse de nouveaux alliages métalliques capables de 

résister à des conditions opératoires plus drastiques. AiŶsi, d’autƌes appellatioŶs, Đoŵŵe paƌ 

exemple ultra HP/HT, sont apparues très récemment pour désigner et reclasser les gisements de par 

le monde (Figure 1.1). Les limites actuelles correspondent aux limites de stabilité thermique des 

équipements utilisés en tête de puits comme les joints en élastomère ou encore les appareils 

électroniques. 

 

Figure 1.1 Exemple de classification des huiles HP/HT (source Schlumberger) 

 Deux nouvelles conditions sont définies : Ultra-HPHT (205°C < T < 260°C, 1380 bar < P < 2410 

bar) et HPHT-hc (T > 260°C, P > 2410 bar). Cependant, de Ŷouǀeauǆ palieƌs soŶt susĐeptiďles d’ġtƌe 

définis : daŶs le Đadƌe d’uŶ pƌojet gĠotheƌŵiƋue, la soĐiĠtĠ “eǀeƌŶ “uďsea teĐhŶologies a ƌĠussi à 
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déployer un équipement de protection thermique pour appareils électroniques résistant à 400°C, 

mais opérant néanmoiŶs à uŶe pƌessioŶ ƌelatiǀeŵeŶt ďasse de l’oƌdƌe de ϴϯϬ ďaƌ. 

2. Elgin / Franklin: premier grand champ HP/HT offshore 

 
 Coŵŵe dĠjà ŵeŶtioŶŶĠ daŶs l’iŶtƌoduĐtioŶ, des ƌĠseƌǀoiƌs pĠtƌolieƌs HP/HT sont déjà 

exploités depuis quelques décennies. Les réservoirs Franklin et Elgin, qui ont été découverts en 1985 

et 1991 respectivement en mer de Nord (Figure 1.2) à 240 kŵ des ĐôtĠs d’AďeƌdeeŶ ;EĐosse), 

correspondent actuellement au plus grand bassin HP/HT en production. 

 

Figure 1.2 Coupe structurale du réservoir de Franklin (source TOTAL E&P) 

 Le réservoir de Franklin contenant les hydrocarbures est situé à 6100 m de profondeur où 

uŶe pƌessioŶ d’eŶǀiƌoŶ ϭϮϬϬ ďaƌ et uŶe teŵpĠƌatuƌe d’eŶǀiron 190°C règnent. Une particularité de 

ce gisement est sa forte teneur en gaz (méthane) et en naphtènes, hydrocarbures saturés cycliques, 

au seiŶ de l’huile. Cette haute teneur en naphtènes semble, entre autres, caractériser la composition 

chimique des huiles HP/HT. La découverte de ce gisement constituait une révolution en exploration 

pĠtƌoliğƌe, puisƋue Đe fut le pƌeŵieƌ giseŵeŶt dĠĐouǀeƌt ĐoŶteŶaŶt de l’huile à uŶe teŵpĠƌatuƌe 

supérieure à 190°C, température à laquelle on devrait déjà être dans la « fenêtre à gaz » selon les 

ouvrages de géochimie organique (eg. Tissot et Welte 1984). Ces champs pétroliers sont entrés en 

production en 2001 et produisent toujours actuellement du gaz et des condensats avec une 

production nominale de 15.5 millions de m3 de gaz et de ϭϳϱϬϬϬ ďaƌils d’huiles par jour. De nouveaux 
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puits d’eǆploƌatioŶ et de pƌoduĐtioŶ soŶt aujouƌd’hui eŶ phase de dĠǀeloppeŵeŶt du fait du gƌos 

potentiel pétrolier du bassin de la mer du Nord. 

 Ces dĠĐouǀeƌtes d’huiles daŶs le doŵaiŶe HP/HT oŶt aiŶsi motivé de nouvelles études de 

modélisation 3D de bassin (Schneider et Wolfe 2000, Rudkiewicz et al. 2000, Isaksen 2004) ainsi que 

de modélisation cinétique de la formation et du craquage du pétrole (Vandenbroucke et al. 1999) 

daŶs le ďut d’aŵĠlioƌeƌ l’ĠǀaluatioŶ du poteŶtiel eŶ hǇdƌoĐaƌďuƌes d’uŶ ďassiŶ pĠtƌolieƌ eŶ 

exploration. Ils marquent également le point de départ de la démarche de modélisation cinétique du 

craquage thermique des huiles dans les réservoirs visant à inclure des modèles cinétiques constitués 

de mécanismes radicalaires détaillés (Dominé et al. 2002, Bounaceur et al. 2002b). 

3. Les huiles HP/HT : une ressource pour l’aveŶiƌ 

 
 La découverte du champ pétrolier HP/HT du bassin de la mer du Nord a ainsi ouveƌt d’autƌes 

peƌspeĐtiǀes eŶ teƌŵes de Ŷouǀelles ƌessouƌĐes ŵoŶdiales. OŶ estiŵe d’ailleuƌs ;souƌĐe EŶeƌgǇ 

IŶfoƌŵatioŶ AdŵiŶistƌatioŶ EIA), Ƌue d’iĐi ϮϬϭϵ, les ressources HP/HT représenteront 11% de la 

production globale d’huiles et de gaz. La Figure 1.3 montre un exemple de répartition (non 

exhaustive) des réservoirs HP/HT eŶ Đouƌs d’eǆploƌatioŶ, de dĠǀeloppeŵeŶt et/ou de pƌoduĐtioŶ.  

 

Figure 1.3 Eǆeŵple de ƌĠpaƌtitioŶ ŵoŶdiale de puits d’eǆploƌatioŶ/pƌoduĐtioŶ d’huiles HPHT ;souƌĐe 
Halliburton) 

 Les zones pƌiǀilĠgiĠes aĐtuelleŵeŶt soŶt ŶotaŵŵeŶt le golfe du MeǆiƋue, l’AŵĠƌiƋue du 

Noƌd et le VeŶezuela. D’autƌes Đhaŵps soŶt eŶĐoƌe aujouƌd’hui eŶ Đouƌs d’ĠǀaluatioŶ. AiŶsi, avec 

l’ĠpuiseŵeŶt des ƌĠseƌǀoiƌs dits ĐoŶǀeŶtioŶŶels et le ǀieillisseŵeŶt des pƌeŵieƌs puits HP/HT de 

pƌoduĐtioŶ d’huile, les huiles HP/HT feront partie, de plus en plus, de l’aǀeŶiƌ du poƌtfolio 

énergétique concernant les ressources non conventionnelles.   
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Partie B : Composition chimique des pétroles 

 
 Nous aǀoŶs ŵeŶtioŶŶĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt Ƌu’uŶe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue des huiles HP/HT est la teŶeuƌ 

relativement importante en hydrocarbures saturés cycliques ou naphtènes. Nous détaillons ici la 

composition chimique des huiles de réservoir, et en particulier, les différents types de composés et 

de stƌuĐtuƌes ĐhiŵiƋues Ƌue l’oŶ peut fiŶaleŵeŶt ƌeŶĐoŶtƌeƌ.  

1. Classification des huiles de réservoirs conventionnels 

 
 Le pétrole présent dans les champs exploités de par le monde, est le fruit de processus de 

craquage thermique de ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue, appelĠ kĠƌogğŶe, Ƌui s’est dĠƌoulĠ suƌ des teŵps 

gĠologiƋues ;plusieuƌs ŵillioŶs d’aŶŶĠes). Cette ŵatiğƌe oƌgaŶiƋue pƌoǀieŶt ŶotaŵŵeŶt de dĠpôts 

sĠdiŵeŶtaiƌes Ƌui sous l’effet de la gƌaǀitĠ s’est eŶfouie au fuƌ et à ŵesuƌe de l’histoire géologique, 

subissant alors des contraintes de température et de pression de plus en plus importantes. Ainsi, la 

ĐoŵpositioŶ d’uŶe huile doŶŶĠe est uŶiƋue, puisƋu’elle dĠpeŶd de la ĐoŵpositioŶ ĠlĠŵeŶtaiƌe de la 

matière organique initiale (rapport H/C et composés hétéroatomiques N, S et O) et de son histoire 

theƌŵiƋue. CeĐi eǆpliƋue la tƌğs gƌaŶde diǀeƌsitĠ d’huiles oďseƌǀĠe eŶ eǆploƌatioŶ pĠtƌoliğƌe, taŶt eŶ 

termes de densité, de viscosité ou simplement de couleur (Figure 1.4). 

 

    

Caucase Moyen-Orient Arabie France 

Figure 1.4 Différents échantillons de pétrole 

 
 Une première classification des huiles de réservoirs conventionnels (Figure 1.5) est faite 

selon leur teneur en hydrocarbures saturés, en hydrocarbures aromatiques et en hydrocarbures 

possédant un hétéroatome (N, S ou O). On peut ainsi observer que la plupart des huiles 

conventionnelles sont majoritairement composées d’hydrocarbures saturés (en majorité) et 

aromatiques. La composition chimique des hydrocarbures est plus pertinente pour mieux distinguer 

deuǆ huiles de ƌĠseƌǀoiƌ paƌtiĐuliğƌes, d’autaŶt Ƌu’ils ĐoƌƌespoŶdeŶt à la fƌaĐtioŶ la plus ǀaloƌisaďle 

en tant que ressources fossiles.  
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Composition moyenne 

 

Composés Composition (wt%) 

Saturés 53 

Aromatiques 28 

NSO 19 

 

Figuƌe ϭ.ϱ UŶ eǆeŵple de ĐlassifiĐatioŶ d’huiles ĐoŶveŶtioŶŶelles de ƌĠseƌvoiƌ ;Tissot et Welte ϭϵϴϰͿ 

 
 Quelques exemples de composés NSO sont présentés dans la Figure 1.6. Ces hétéroatomes, 

possĠdaŶt uŶ poids ŵolĠĐulaiƌe plus iŵpoƌtaŶt Ƌue le ĐaƌďoŶe et l’hǇdƌogğŶe, peuǀeŶt eǆpliƋueƌ la 

deŶsitĠ iŵpoƌtaŶte ŵesuƌĠe d’uŶe huile daŶs ĐeƌtaiŶs Đas. De plus, il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌu’ils soŶt 

ĠgaleŵeŶt ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d’uŶe ďiodĠgƌadatioŶ plus ou ŵoiŶs aǀaŶĐĠe, ƌeŶdaŶt l’eǆploitatioŶ de 

l’huile ĐoŶĐeƌŶĠe ŵoiŶs ƌeŶtaďle. 

 

Figure 1.6 Types de composés NSO rencontrés au sein des huiles de réservoirs 
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2. Hydrocarbures : 3 familles chimiques prédominantes 

 
 Trois familles chimiques majeures se distinguent dans la composition des hydrocarbures : les 

n-/iso-alcanes, les cycloalcanes et les composés aromatiques. (Figure 1.7), Ƌue l’oŶ ƌetƌouǀe eŶ 

moyenne en proportions similaires dans les huiles conventionnelles.  

 

 

 

 

Composition moyenne 

 

Hydrocarbures Composition (wt%) 

n-/iso-Alcanes 32 

Cycloalcanes 32 

Aromatiques 36 
 

Figure 1.7 Composition des huiles de réservoir en hydrocarbures (Tissot et Welte 1984) 

 
 La Figure 1.8 donne quelques exemples de structures caractéristiques de chaque famille 

chimique. 

 Concernant les alcanes acycliques, on a détecté une large gamme de composés n-/iso-alcanes 

pouǀaŶt alleƌ jusƋu’à uŶ Ŷoŵďƌe de ĐaƌďoŶe de 4Ϭ. Au seiŶ des iso-alcanes, on distingue trois types 

de composés selon la position des groupes alkyls latéraux : iso, anteiso et isoprenoides.  

 Au sein des cycloalcanes, on observe principalement des structures cycliques contenant 

jusque 5 cycles de carbones, à 5 ou 6 centres. Les composés tri-, tétra- et pentacycliques sont 

ŶotaŵŵeŶt utilisĠs eŶ eǆploƌatioŶ pĠtƌoliğƌe Đoŵŵe ŵaƌƋueuƌ de ŵatuƌitĠ d’huile. Ces deƌŶieƌs 

possèdent en effet un poids moléculaire assez important et sont très vite dégradés par craquage 

thermique.  

 De manière similaire, on observe également des structures aromatiques possédant jusque 

trois noyaux aromatiques. On peut également distinguer des structures naphténo-aromatiques 

comme la tétraline ou le tétrahydrophénanthrène.  
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 De récentes analyses compositionnelles GC2D sur des huiles HP/HT ont montré que les huiles 

HP/HT possğdeŶt plus d’hǇdƌoĐaƌďuƌes satuƌĠs ĐǇĐliƋues et ŵoiŶs d’hǇdƌoĐaƌďuƌes aƌoŵatiƋues Ƌue 

les huiles dites « conventionnelles ».  

 

Figure 1.8 Types de composés rencontrés au sein des huiles de réservoirs 
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3. Naphtènes dans les pétroles 

 
 On observe principalement parmi les naphtènes des structures cycliques avec des cycles à 5 

ou 6 atomes de carbone. Le Tableau 1.1 présente une répartition moyenne de ces molécules 

ĐǇĐliƋues au seiŶ d’uŶe huile en fonction du nombre de cycles. 

 

Tableau 1.1 Répartition moyenne des cycloalcanes au sein des huiles de réservoirs (Tissot et Welte 1984) 

 

Cycloalcanes Composition (wt %) 

Mono + dicycliques 55 

Tricycliques 20 

Tetra + pentacycliques 25 

 

 Les composés mono- et bicycliques correspondent aux composés les plus importants des 

naphtènes dans les huiles conventionnelles. Concernant les huiles HP/HT (analyse compositionnelle 

TOTAL), oŶ oďseƌǀe  uŶe teŶeuƌ plus faiďle eŶ ĐoŵposĠs tƌiĐǇĐliƋues. De plus, oŶ Ŷ’oďseƌǀe pas de 

composés saturés tétra- et pentacycliques alors que la proportion totale en naphtènes est plus 

iŵpoƌtaŶte. AiŶsi, les hǇdƌoĐaƌďuƌes satuƌĠs ŵoŶo et ďiĐǇĐliƋues s’aǀğƌeŶt ġtƌe des ĐoŵposĠs 

caractéristiques de la composition des huiles HP/HT. 
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Partie C : Stabilité thermique des différentes familles chimiques à haute pression 

 
 OŶ ƌappelle iĐi Ƌu’estiŵeƌ l’ĠǀolutioŶ theƌŵiƋue des huiles de ƌĠseƌǀoiƌ ƌeǀieŶt à ĐoŵpƌeŶdƌe 

et étudier les réactions de craquage se déroulant au sein des huiles sur des millions d’aŶŶĠe ;Tissot 

et Welte ϭϵϴ4). EtaŶt doŶŶĠ la ĐoŵpleǆitĠ et la diǀeƌsitĠ de la ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue d’uŶe huile de 

ƌĠseƌǀoiƌ, il appaƌait plus judiĐieuǆ d’Ġtudieƌ, daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, la staďilitĠ theƌŵiƋue de 

chaque famille chimique. Dans cette optique, il existe dans la littérature de nombreuses études de 

pyrolyse de composés modèles à plus ou moins haute pression (20-800 bar) et haute température 

(200-500°C).  

 Dans chacune de ces études expérimentales, des paramètres cinétiques globaux de 

décompositioŶ theƌŵiƋue oŶt ĠtĠ ĐalĐulĠs paƌ ƌĠgƌessioŶ de la loi d’AƌƌheŶius eŶ supposaŶt uŶe 

ǀitesse gloďale d’oƌdƌe uŶ paƌ ƌappoƌt au ƌĠaĐtif. Ces deƌŶieƌs peƌŵetteŶt de Đoŵpaƌeƌ les staďilitĠs 

theƌŵiƋues de ĐoŵposĠs au seiŶ d’uŶe ŵġŵe faŵille ĐhiŵiƋue et Ġgaleŵent les stabilités relatives 

entre chaque famille de composés. 

 

1. Les hydrocarbures saturés 

1.1 Les composés acycliques 

 
 Le ĐƌaƋuage theƌŵiƋue à haute pƌessioŶ d’hǇdƌoĐaƌďuƌes satuƌĠs liŶĠaiƌes ;Ŷ- et iso-alcanes) 

a été très largement étudié pour une large gamme de nombre de carbone. On peut trouver dans la 

littérature de très nombreuses études expérimentales comme celles du nC25 (Béhar et al. 1996), du 

nC16 (Tilicheev 1939, Voge et Good 1949, Fabuss et al. 1964a, Ford 1986, Khorasheh et Gray 1993, 

Jackson et al. 1995, Wu et al. 1996, Burklé-Vitzthum et al. 2004), nC14 (Song et al. 1994), du nC10 (Yu 

et Eser 1997), nC8 (Lannuzel et al. 2010b) ou encore du nC6 (Dominé et al. 1990). Ces dernières ont 

notamment mis en évidence la distribution des produits à haute pression (>50 bar), principalement 

d’alĐaŶes satuƌĠs liŶĠaiƌes de ĐhaiŶe plus Đouƌte ;eŶtƌe autƌes gazeuǆ) aĐĐoŵpagŶĠs ĠgaleŵeŶt de la 

production de chaines plus longues que le réactif. Le deuxième point important de ces études 

correspond à la détermination de la cinétique globale de craquage thermique qui consiste, comme 

mentionné précédemment, à déterminer une énergie globale de décomposition E (eg. kcal/mol) et 

un facteur de fréquence A (eg. s-1) ǀia la loi d’AƌƌheŶius. Le Tableau 1.2 présente de manière 

synthétique les paramètres cinétiques globaux des n-alcanes connus avec les conditions 

expérimentales dans lesquelles ils ont été calculés. 
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Tableau 1.2 Données de la littérature sur les n-alcanes 

Composé Référence Conditions E (kcal/mol) A (s
-1

) 

nC9 Kunzru et al. (1972) 650-750°C 63.0 2.0×10
14

 

nC10 Yu et Eser (1997) 400-450°C 

21 bar 
60.2 3.6×10

21
 

nC12 Zhou et Crynes (1986) 250-440°C 

92-103 bar 
65.2 3.7×10

16
 

 Yu et Eser (1997) 400-450°C 

18 bar 
62.0 2.3×10

22
 

nC14 Song et al. (1994) 450°C 

20-90 bar 
67.6 7.2×10

18
 

 Yu et Eser (1997) 400-450°C 

16 bar 
63.0 7.2×10

22
 

nC16 Blouri et al. (1985) 350-440°C 

20 bar 
59.2 3.1×10

13
 

 Ford (1986) 330-420°C 

(phase liquide) 
59.6 3.1×10

14
 

 Khorasheh et Gray (1993) 380-450°C 

139 bar 
61.2 1.5×10

15
 

 Jackson et al. (1995) 300-370°C 

150-600 bar 74 3.0×10
19

 

nC25 Béhar et Vandenbroucke 

(1996) 
325-425°C 

120-800 bar 
68.2 6.1×10

17
 

 

 “i l’oŶ ĐoŶsidğƌe les doŶŶĠes oďteŶues auǆ aleŶtouƌs de 4ϬϬ°C et à haute pƌessioŶ ;eŶǀiƌoŶ 

100 bar), les n-alcanes possèdent globalement une énergie globale de décomposition très voisine 

Đoŵpƌise eŶtƌe ϲϬ et ϲϴ kĐal/ŵol, Ƌuel Ƌue soit le Ŷoŵďƌe d’atoŵes de ĐaƌďoŶes de la ĐhaiŶe 

linéaire. Concernant le facteur de fréquence A, les variations sont importantes, entre 1014 et 1022 s-1, 

et oŶ Ŷe peut ǀƌaiŵeŶt les ĐoƌƌĠleƌ iŶdiǀiduelleŵeŶt aǀeĐ le Ŷoŵďƌe d’atoŵes de ĐaƌďoŶes.  

 Pour effectuer une réelle comparaison de stabilité thermique, il est plus judicieux de 

raisonner sur la constante de vitesse globale de décomposition k, qui dépend de la température et 

des deux paramètres précédemment cités : 

�ሺ�ሻ = � ���ሺ − ���� ሻ 

 Des études expérimentales comparatives de plusieurs n-alcanes (Tilicheev 1939, Voge et 

Good ϭϵ4ϵ, Yu et Eseƌ ϭϵϵϳ) oŶt peƌŵis de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l’effet de la loŶgueuƌ de la ĐhaiŶe 

ĐaƌďoŶĠe suƌ la ǀitesse de ĐƌaƋuage theƌŵiƋue d’uŶ alĐaŶe liŶĠaiƌe. Watanabe et al. (2001) ont ainsi 

repris ces résultats pour formuler en se basant la théorie de Kossiakoff et Rice (1943) une corrélation 

entre la vitesse globale de décomposition et le nombre de carbone de la molécule (de 3 à 32) qui est 

comparée avec les données expérimentales (Figure 1.9). Ainsi, uŶ alĐaŶe est d’autaŶt ŵoiŶs staďle 

Ƌue le Ŷoŵďƌe d’atoŵes de ĐaƌďoŶes est gƌaŶd à haute pƌessioŶ.  
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Figuƌe ϭ.ϵ Ratio eŶtƌe la vitesse gloďale de dĠĐoŵpositioŶ d’uŶ Ŷ-alcanes avec i atomes et celle du n-

hexadécane eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe i d’atoŵes de ĐaƌďoŶes ;WataŶaďe et al. 2001) 

 

1.2 Les composés cycliques 

 
 A l’iŶǀeƌse des alĐaŶes, la ĐoŶŶaissaŶĐe du ĐƌaƋuage theƌŵiƋue des hǇdƌoĐaƌďuƌes satuƌĠs 

cycliques à haute pression est relativement limitée. On ne connaît pas ďieŶ l’effet de la pƌĠseŶĐe du 

ĐǇĐle suƌ la staďilitĠ theƌŵiƋue du ĐoŵposĠ ŵodğle Đhoisi. AiŶsi, oŶ Ŷe dispose pas d’uŶ eŶseŵďle de 

doŶŶĠes d’ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ globale de décomposition et de facteur de fréquence pour différents 

cycloalcanes. Ces derniers ont été ainsi assimilés aux alcanes en termes de stabilité thermique. 

 
 Lai et Song (1996) ont comparé expérimentalement, à 450°C et 20 bar, la conversion du 

ĐǇĐloheǆaŶe, du ŵĠthǇlĐǇĐloheǆaŶe et de l’ĠthǇlĐǇĐloheǆaŶe ;Figuƌe ϭ.ϭϬ), ƌespeĐtiǀeŵeŶt aǀeĐ la 

conversion des n-alĐaŶes ĠƋuiǀaleŶts ;Ŷoŵďƌe d’atoŵes de ĐaƌďoŶe). DaŶs Đes ĐoŶditioŶs, Đes 

naphtènes sont plus stables thermiquement que les alcanes linéaires. Ils ont également mis en 

ĠǀideŶĐe l’effet de la ĐhaiŶe alkǇl latĠƌale : plus la chaine est longue moins le composé est stable, ce 

qui constitue finalement un comportement similaire aux alcanes. De plus l’ĠĐaƌt de staďilitĠ eŶtƌe 

naphtène et n-alcane semble diminuer avec la longueur de la chaine latérale.  

 
Widegren et Bruno (2009) ont plus récemment étudié expérimentalement la pyrolyse du 

propylcyclohexane à 400°C et 350 bar et ont trouvé une énergie globale de décomposition du 

propylcyclohexane de 67 kcal/mol et un facteur de fréquence de 2.6 x 1016 s-1, qui sont des valeurs 

proches de celles trouvées pour les alcanes. 
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Figure 1.10 Conversion de cycloalcanes et alcanes à 450°C et 20 bar après 4h (Lai et Song 1996) 

 

2. Les hydrocarbures aromatiques 

 
 Le craquage thermique de composés aromatiques à haute pression a été également 

largement étudié. En termes de données expérimentales à haute pression (10-700 bar) et entre 

300°C et 500°C, de nombreuses études de composés modèles sont présentes dans la littérature. On 

peut citer des études de composés monoaromatiques i.e. alkylbenzenes (n-pentadécylbenzène 

Savage et Klein 1989, n-butylbenzène Freund et Olmstead 1989, éthylbenzène Domke et al. 2001, 

n-dodécylbenzène Béhar et al. 2002, n-décylbenzène Burklé-Vitzthum et al. 2003, toluène Lannuzel 

et al. 2010a et triméthylbenzène Fusetti et al. 2011), diaromatiques e.g. alkylnaphtalènes 

(1-méthylnaphtalène Leininger et al. 2006), triaromatiques e.g. alkylphénanthrène 

(9-méthylphénanthrène Béhar et al. 1999) ou voire même hydroaromatiques e.g. tétraline 

(Bounaceur et al. ϮϬϬϬ). A l’iŶstaƌ des alĐaŶes, uŶe sǇŶthğse suƌ les paƌaŵğtƌes ĐiŶĠtiƋues gloďauǆ de 

ces différents composés est donnée dans le Tableau 1.3. On notera que les domaines étudiés de 

pression diffèrent largement selon les études (1-10 bar / 140 bar) 

 
 Contrairement aux alcanes, qui possèdent tous une structure semblable, on doit ici distinguer 

plusieuƌs Đas. CoŶĐeƌŶaŶt les alkǇlďeŶzeŶes, oŶ a tƌouǀĠ des ǀaleuƌs pouƌ l’ĠŶeƌgie globale de 

décomposition et le facteur de fréquence, comprises entre 52 et 62 kcal/mol et entre 1013 et 1017 

ƌespeĐtiǀeŵeŶt. De plus, le ĐalĐul des ĐoŶstaŶtes de ǀitesse à 4ϬϬ°C ŵet eŶ ĠǀideŶĐe l’effet de la 

chaine alkyle latérale, qui est le même que pour les naphtènes. Pour les composés di- et 

tƌiaƌoŵatiƋues, oŶ oďseƌǀe des ǀaleuƌs iŶfĠƌieuƌes, taŶt pouƌ l’ĠŶergie globale de décomposition, 

environ 48 kcal/mol, que pour le facteur de fréquence, environ 1010 s-1.  
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Les valeurs de constante de vitesse correspondantes, calculées à 400°C, semblent suggérer 

également que les structures diaromatiques sont légèrement plus stables que celles triaromatiques. 

 

Tableau 1.3 Données de la littérature sur les composés aromatiques et hydroaromatiques 

 

Composé Référence Conditions  E (kcal/mol) A (s
-1

) 

Ethylbenzène Domke et al. (2001) 540-700°C 

1 bar 
62.3 4×10

13
 

Butylbenzène Freund et Olmstead (1989) 505-650°C 

1 bar 
52.9 1.1×10

12
 

 Yu et Eser (1998a) 400-450°C 

20-85 bar 
57.0 4.0×10

17
 

Dodecylbenzène Behar et al. (2002) 325-425°C 

140 bar 
53.3 1.3×10

13
 

Pentadecylbenzène Savage et Klein (1987) 375-450°C 

1-10 bar 
55.5 1.1×10

14
 

1-Méthylnaphtalène Leininger et al. (2006) 380-450°C 

100 bar 
47.4 7.9×10

9
 

9-Méthylphénanthrène Béhar et al. (1999) 375-450°C 

120 bar 
49.0 4.5×10

10
 

Tétraline Yu et Eser (1998a) 425-475°C 

20-75 bar 
58.0 3.5×10

12
 

2-Ethyltétraline Savage et Klein (1988) 375-450°C 53.5 5.0×10
12

 

2-Dodécyl-9,10- 
Dihydrophénanthrène 

Savage et Baxter (1996) 375-450°C 54.5 4.0×10
13

 

 

 Pouƌ les stƌuĐtuƌes hǇdƌoaƌoŵatiƋues, oŶ oďtieŶt des ǀaleuƌs d’ĠŶeƌgie gloďale de 

décomposition comprise entre 53 et 58 kcal/mol et des valeurs de facteur de fréquence comprises 

entre 1012 et 1013 s-1. On remarque également un effet similaire à celui des composés aromatiques de 

la pƌĠseŶĐe d’uŶ gƌoupeŵeŶt alkǇl suƌ la staďilitĠ de la tĠtƌaliŶe. D’autƌes doŶŶĠes soŶt ŶĠĐessaiƌes 

pour confirmer cette observation. De plus, il est ici relativement difficile de corréler directement la 

stabilité thermique, étant donné la complexité des structures hydroaromatiques. Des mécanismes 

plus ou moins détaillés de décomposition thermique, à la manière de la tétraline (Bounaceur et al. 

2000) ont été construit dans ce but. 

  



 31 

3. Stabilité relative des familles chimiques et interactions  

3.1 Stabilité thermique relative des différentes familles chimiques 

 
 L’Ġtude de la staďilitĠ theƌŵiƋue de ĐhaƋue faŵille peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ des staďilitĠs 

relatives. Dans le contexte des huiles de réservoir, il est ainsi possible de comparer qualitativement la 

stabilité thermique des huiles lorsque leur composition présente uŶe pƌĠdoŵiŶaŶĐe d’uŶe faŵille 

chimique : alcanes (n- et iso-), cycloalcanes ou composés aromatiques. Ainsi, dans un premier temps, 

nous comparons la stabilité thermique des familles à haute pression (100 bar) et à environ 400°C, 

température à laquelle oŶ dispose le plus de doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales. OŶ ƌappelle iĐi Ƌu’oďteŶiƌ des 

données à plus basse température, comme par exemple 200°C, température typique des huiles 

HP/HT, iŵpliƋue des teŵps eǆĐessiǀeŵeŶt loŶg ;plusieuƌs ŵillioŶs d’aŶŶĠes) et est doŶĐ iƌréalisable 

en conditions de laboratoire. Les valeurs des constantes de vitesse globale (valeur logarithmique) en 

fonction de la température (1/RT) de chaque famille chimique sont comparées dans la Figure 1.11, à 

partir des paramètres cinétiques globaux expérimentaux et pour des températures aux alentours de 

400°C.  

 

 

 
 
 
 
PCH =n-propylcyclohexane 
nC9 = n-nonane 
Ebz = éthylbenzène 
nC25 = n-pentacosane 
C15Bz = pentadécylbenzène 
 

Figure 1.11 Comparaison des constantes de vitesse aux alentours de 400°C et à haute pression 

 
 On déduit une stabilité relative entre les 4 composés suivants : Ebz > nC9 > PCH > nC25 > 

C15Bz à 400°C. A Ŷoŵďƌe d’atoŵes de ĐaƌďoŶe équivalent, on semble avoir un ordre de stabilité : 

composé aromatique > alcane > naphtène, pour des chaiŶes alkǇl latĠƌales Đouƌtes ;ч ϯ). EŶ ƌeǀaŶĐhe 

pour les longues chaines, on remarque la tendance inverse, dans la mesure où les composés 

aromatiques alkylés (ex : C15Bz) sont moins stables que les n-alcanes (ex : nC25). Les autres données 

expérimentales, concernant la famille des alcanes et des composés aromatiques, confirme cette 

tendance. Concernant la famille des naphtènes, on ne peut finalement pas conclure sur leur stabilité 

relative, étant donné le manque de données disponibles dans la littérature.  
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3.2 Effet ciŶétiƋue d’uŶe faŵille chiŵiƋue 

 
 Nous avons vu précédemment que les huiles de réservoir conventionnelles sont composées 

principalement de 3 familles chimiques (alcanes, naphtènes et composés aromatiques). De plus, la 

stabilité thermique à haute pression des alcanes et des composés aromatiques a été largement 

étudiée expérimentalement via des études de composés purs. Or pour pouvoir finalement mieux 

ĐoŵpƌeŶdƌe l’ĠǀolutioŶ theƌŵiƋue des huiles, il est ŶĠĐessaiƌe de ĐoŶŶaitƌe les possiďles effets 

ciŶĠtiƋues, iŶhiďiteuƌs ou iŶduĐteuƌs, d’uŶe faŵille ĐhiŵiƋue suƌ la dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue d’uŶe 

autre (parfois appelé également « effet de mélange »). 

 
 L’effet iŶhiďiteuƌ des ĐoŵposĠs hǇdƌoaƌoŵatiƋues et aromatiques alkylés sur le craquage 

thermique des alcanes à haute pression a été mis en évidence par des études expérimentales de 

pyrolyse de mélanges binaires : décylbenzène/n-hexadécane (Burklé-Vitzthum et al. 2004), 

toluène/n-hexadécane (Bounaceur et al. 2002b), tétraline/n-hexadécane (Bounaceur et al. 2002b, 

Burklé-Vitzthum et al. 2005), ou encore toluène/n-octane (Lannuzel et al. ϮϬϭϬď). CepeŶdaŶt, l’effet 

respectif des composés hydroaromatiques et aromatiques semble être différent et est illustré dans la 

Figure 1.12, qui Đoŵpaƌe l’effet de la tĠtƌaliŶe et du toluğŶe suƌ le ĐƌaƋuage theƌŵiƋue du 

n-hexadécane. 

 

  

Figure 1.12 Influence de la teneur en tétraline (gauche) et en toluène sur le craquage thermique du nC16 à 

350°C et 500 bar (Bounaceur et al. 2002a) 

 
 L’ajout de toluène, en quantité de plus en plus importante (jusque 70%), entraine une 

inhibition de plus en plus importante de la pyrolyse du n-hexadécane. Dans le cas de la tétraline, on 

observe également une inhibition. Cependant, elle est la plus importante pour le mélange avec 20% 

de tétraline. 
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 L’effet de la teŵpĠƌatuƌe suƌ l’effet iŶhiďiteuƌ des ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues a ĠtĠ ĠgaleŵeŶt 

démontré : il est aiŶsi d’autaŶt plus pƌoŶoŶĐĠ Ƌue la teŵpĠƌatuƌe est ďasse. UŶ eǆeŵple est doŶŶĠ 

avec le cas du mélange décylbenzène/n-héxadécane (Burklé-Vitzthum et al. 2004) dans la 

Figure 1.13. Le faĐteuƌ d’inhibition (Inhibition Factor IF) est ici défini comme le rapport de la 

conversion du n-hexadécane pur sur la conversion du n-hexadécane en présence de décylbenzène 

(20%).  

 

 

Figuƌe ϭ.ϭϯ IŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe suƌ l’iŶhiďitioŶ du ĐƌaƋuage theƌŵiƋue du ŶC16 : cas du décylbenzène 

à 700 bar pour une teneur de 20% molaire et une conversion de 10 % de nC16 (Burklé-Vitzthum et al. 2004) 

 
 Ainsi, les composés aromatiques contribuent finalement à une stabilisation des 

hydrocarbures saturés acycliques en condition basse température (température de réservoir). Ceci 

montre bien la nécessité de connaitre les effets cinétiques possibles entre familles chimiques pour 

mieux estimer leurs stabilité thermique dans les réservoirs. 

 
 Actuellement, une inconnue subsiste néanmoins : l’effet ĐiŶĠtiƋue possiďle des ĐoŵposĠs 

saturés cycliques sur la décomposition thermique des autres familles chimiques, notamment sur les 

n-alĐaŶes. Cette ĐoŶŶaissaŶĐe est d’autaŶt plus ŶĠĐessaiƌe daŶs le Đas des huiles HP/HT, daŶs la 

mesure où la teneur en naphtènes y est plus importante que dans les huiles « conventionnelles ». 
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Partie D : Démarche retenue et objectifs de l’Ġtude 

 
 A l’ĠĐhelle du laďoƌatoiƌe, il est iŵpossiďle de ƌepƌoduiƌe les ƌĠaĐtioŶs de ĐƌaƋuage 

thermique dans les conditions de réservoir, basse température (200°C) et très long temps de séjour 

;plusieuƌs ŵillioŶs d’aŶŶĠes). AiŶsi, l’estiŵatioŶ de la staďilitĠ theƌŵiƋue d’uŶ ĐoŵposĠ ou d’uŶe 

huile suppose une étude à plus haute température (300-500°C) avec des temps de réactions 

accessibles (de quelques heures à quelques jours) et une extrapolation aux températures 

géologiques ;ϮϬϬ°C) à l’aide d’uŶ ŵodğle cinétique. 

 
 Les premiers modèles géochimiques représentant le craquage thermique des huiles à haute 

pression (Braun et Burnham 1992, Kuo et Michael 1994, Ungerer et al. 1988) consistaient à 

décomposer une huile en plusieurs classes chimiques indépendantes, comme par exemple les 

composés saturés C1-C6 ou encore les composés aromatiques. Pour chaque classe, les paramètres 

cinétiques globaux de décoŵpositioŶ theƌŵiƋue, ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ E et facteur de fréquence A, 

étaient déterminées via des études expérimentales à plus haute température (300-400°C) de 

ĐoŵposĠs puƌs eŶ supposaŶt uŶe loi de ǀitesse gloďale d’oƌdƌe ϭ. Ces paƌaŵğtƌes, Ƌue l’oŶ supposait 

iŶdĠpeŶdaŶt de la teŵpĠƌatuƌe, peƌŵettaieŶt aloƌs d’estiŵeƌ la staďilitĠ theƌŵiƋue des ĐoŵposĠs 

par extrapolation. Il était, ensuite, possible d’iŵplĠŵeŶteƌ Đes ŵodğles gĠoĐhiŵiƋues, ĐoŵposĠs 

d’uŶ Ŷoŵďƌe ƌĠduit de ƌĠaĐtioŶs ŵolĠĐulaiƌes stœĐhioŵĠtƌiƋues, daŶs uŶ ŵodğle de ďassiŶ 

gĠologiƋue plus Đoŵpleǆe, pƌeŶaŶt eŶ Đoŵpte d’autƌes phĠŶoŵğŶes ou eŶĐoƌe l’histoire thermique 

du bassin pétrolier ou encore la génération des fluides pétroliers. Ces modèles ont finalement mené 

à une surestimation des vitesses de craquage thermique des huiles au sein des réservoirs HP/HT. Ces 

derniers ont ainsi estimé une dégradation totale des huiles au-delà de 200°C, ce qui a été remis en 

cause avec les différentes découvertes en huiles dans les réservoirs HP/HT comme on a pu le voir 

dans la partie A. 

 
 Dans la partie C, nous avons vu que les études expérimentales de pyrolyse à plus haute 

température (300-4ϬϬ°C) peƌŵetteŶt d’estiŵeƌ des staďilitĠs theƌŵiƋues ƌelatiǀes eŶtƌe les 

différentes familles chimiques. Cependant, cet ordre de stabilité ne peut être directement transposé 

à la température de réservoir (200°C). Certains couples de données E et A peuvent effectivement 

mener à des inversions en extrapolant aux conditions de réservoir. Ce point est illustré dans la 

Figure 1.14 avec une comparaison à haute pression (100 bar) entre la stabilité thermique (constante 

de vitesse globale de décomposition k) du nC25 (Béhar et Vandenbroucke 1996) et celle du 

9-méthylphénanthrène (Béhar et al. 1999), en supposant E et A indépendants de la température.
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Figuƌe ϭ.ϭϰ Diagƌaŵŵes d’AƌƌheŶius pouƌ les Đoŵposes Ŷ-C25 (Béhar et al. 1996) et 9-méthylphénanthèrene 

(Béhar et al. 1999) 

 
 Cet eǆeŵple illustƌe ĠgaleŵeŶt daŶs Ƌuelle ŵesuƌe l’eǆtƌapolatioŶ diƌeĐte des pƌeŵieƌs 

ŵodğles gĠoĐhiŵiƋues s’aǀğƌe fiŶaleŵeŶt dĠliĐate et disĐutaďle, d’autaŶt plus Ƌue de foƌtes 

hypothèses étaient impliquées : paramètres cinétiques globaux indépendants de la température, 

ĐiŶĠtiƋue gloďale d’oƌdƌe ϭ paƌ ƌappoƌt au ƌĠaĐtif, aďseŶĐe d’effet ĐiŶĠtiƋue eŶtƌe les diffĠƌeŶtes 

familles chimiques. 

 
 Les modèles cinétiques décrivant le craquage thermique par des mécanismes radicalaires 

détaillés (eg. Dominé et al. 1990, Dominé et Enguehard 1992, Poutsma 2000, Dominé et al. 2002, 

Bounaceur et al. 2002a, Burklé-Vitzthum et al. 2003, Leininger et al. 2006, Fusetti et al. 2010) 

peƌŵetteŶt d’Ġǀiteƌ de poseƌ de telles hypothèses. Les réactions de craquage sont effectivement 

décrites à l’aide de pƌoĐessus ƌadiĐalaiƌes ĠlĠŵeŶtaiƌes ;ƌuptuƌe de liaisoŶs ĐaƌďoŶe-carbone et 

carbone-hydrogène), dont les constantes cinétiques sont fondamentales (eg. Allara et Shaw 1980) et 

donc eǆtƌapolaďles paƌ dĠfiŶitioŶ. AiŶsi, l’eǆtƌapolatioŶ de tels ŵodğles ĐiŶĠtiƋues est moins sujet à 

discussion, bien que ces modèles descriptifs et détaillés nécessitent toujours des données 

expérimentales pour pouvoir être validés. Ces derniers peuvent également mener rapidement à un 

nombre très élevé de processus pris en compte. Par conséquent, il est parfois nécessaire de réduire 

la taille d’uŶ ŵodğle ;luŵpiŶg eg. Dominé et al. 2002) pour pouǀoiƌ l’iŵplĠŵenter dans les modèles 

de bassin : cette thématique ne fait pas partie de nos travaux de thèse. 

 Actuellement, il existe dans la littérature de nombreux travaux de modélisation cinétique, 

avec une approche radicalaire, décrivant le craquage thermique à haute pression des alcanes et des 

composés aromatiques, Đe Ƌui Ŷ’est pas le Đas pouƌ les ŶaphtğŶes. CoŶĐeƌŶaŶt les alĐaŶes, les 

travaux de Dominé et al. (2002), de Bounaceur et al. (2002a), de Burklé-Vitzthum et al. (2003) ou 

encore de Lannuzel et al. ;ϮϬϭϬa) oŶt ĐoŶtƌiďuĠ à la ĐoŶstƌuĐtioŶ d’uŶ ŵodğle ;Buƌklé-Vitzthum et al. 
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ϮϬϭϭ) dĠĐƌiǀaŶt le ĐƌaƋuage theƌŵiƋue d’uŶ ŵĠlaŶge de ϳϴ alĐaŶes ;Ŷ- et iso-) en C1-C32 (13200 

réactions radicalaires). Concernant les composés aromatiques (hydroaromatiques inclus), différents 

composés ont été étudiés avec la même approche : tétraline (Bounaceur et al. 2000), 

dodécylbenzène (Behar et al. 2002), décylbenzène (Burklé-Vitzthum et al. 2003), toluène (Lannuzel et 

al. 2010a) et triméthylbenzène (Fusetti et al. 2010). Des modèles couplant différents mécanismes ont 

ĠtĠ ĠgaleŵeŶt dĠǀeloppĠs pouƌ ŵoŶtƌeƌ l’effet iŶhiďiteuƌ des ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues et 

hydroaromatiques sur le craquage thermique des n-alcanes en conditions réservoirs. Ces derniers 

décrivent effectivement le craquage thermique à haute pression de différents mélanges binaires : 

tétraline/nC16 (Bounaceur et al. 2002b), décylbenzène/nC16 (Burklé-Vitzthum et al. 2004), ou encore 

toluène/nC8 (Lannuzel et al. 2010b). Concernant les composés cycliques, les travaux de modélisation 

du craquage thermique à haute pression de composés purs sont plus récents et beaucoup moins 

nombreux : on peut néanmoins citer les travaux à basse pression (1 bar) sur le méthylcyclohexane de 

Bounaceur et al. (2013) et ceux de Akbar Ali et al. (2014) sur le n-butylcyclohexane, qui ont appliqué 

une approche ab initio pour déterminer les voies radicalaires prédominantes de décomposition 

thermique par rappoƌt à l’ouǀeƌtuƌe possiďle du ĐǇĐle. 

 
 Dans la partie B, nous avons indiqué que les huiles HP/HT présentent une teneur plus élevée 

en naphtènes, avec une prépondérance en composés mono et dicyliques, par rapport aux huiles 

conventionnelles. Ainsi, pour pouvoir mieux estimer leur stabilité, il est nécessaire de bien connaître 

la chimie des naphtènes : leur stabilité thermique relative par rapport aux autres familles chimiques 

ou encore les effets cinétiques possibles sur la décomposition thermique des autres familles 

chimiques, comme par exemple les alcanes. Etant donné leur structure (présence de cycle), les 

ŶaphtğŶes seŵďleŶt ġtƌe des ĐoŵposĠs piǀot, puisƋu’ils peuǀeŶt a pƌioƌi ĐoŶduiƌe à des alĐaŶes 

C1-C5, à l’iŶstaƌ des ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues paƌ ƌuptuƌe de la chaine alkyle latérale ou également 

s’aƌoŵatiseƌ. Nous alloŶs doŶĐ appliquer une démarche de modélisation cinétique concernant le 

craquage thermique à haute pression (100 bar) des naphtènes en combinant une étude 

expérimentale de la pyrolyse à haute pression et le dĠǀeloppeŵeŶt d’uŶ ŵĠĐaŶisŵe ƌadiĐalaiƌe 

détaillé pour rendre compte des résultats expérimentaux. 
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 Les objectifs de nos travaux de recherche, visant à mieux comprendre la stabilité thermique 

des naphtènes à haute pression (100 bar) sont : 

 
(a) Etudier en conditions de laboratoire la pyrolyse de composés purs représentant les 

familles des naphtènes à haute pression : le n-butylcyclohexane et le 

1-n-butyldécahydronaphtalène (appelé plus communément 1-n-butyldécaline) ont été ainsi 

choisis 

 

n-butylcyclohexane 1-n-butyldécaline 

 
 

 
(b) Construire un modèle radicalaire de pyrolyse du n-butylcyclohexane validé à haute 

pression par les données expérimentales 

 
;Đ) Etudieƌ l’effet ĐiŶĠtiƋue d’uŶ ŶaphtğŶe suƌ le ĐƌaƋuage theƌŵiƋue d’uŶ Ŷ-alcane et 

proposer un mécanisme radicalaire de pyrolyse du mélange binaire n-butylcyclohexane / 

n-octane 

 
(d) Extrapoler les modèles cinétiques validés afin de mieux comprendre la stabilité thermique 

des naphtenes en conditions de gisement HP/HT 

 
 Coŵŵe dĠjà ŵeŶtioŶŶĠ, l’eŶseŵďle des ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ, pƌĠseŶtĠs daŶs Đe 

ŵĠŵoiƌe, soŶt le fƌuit d’eǆpĠƌieŶĐes, ŵeŶĠes au laďoƌatoiƌe FGO du ĐeŶtƌe C“TJF ;Pau) de TOTAL 

E&P. Une partie significative de notre temps chez TOTAL E&P (période effective de 18 mois au total) 

a ĠtĠ ĐoŶsaĐƌĠe au ŵoŶtage du laďoƌatoiƌe de pǇƌolǇse d’hǇdƌoĐaƌďuƌes à haute pƌessioŶ ;ϭϬϬ ďaƌ), 

Ƌui Ŷ’Ġtait pas eŶĐoƌe eŶ plaĐe aǀaŶt Ŷos tƌaǀauǆ. Nous aǀoŶs Đhoisi d’Ġtudieƌ Đe phĠŶoŵğŶe daŶs 

réacteurs en tubes en or scellés, en régime isotherme et isobare. Ainsi, il a été nécessaire de mettre 

au point et de calibrer différents dispositifs, indispensables pour obtenir les données 

expérimentales : le remplissage et la soudure des tubes dans un environnement sans oxygène, la 

Đhauffe isotheƌŵe et isoďaƌe des ƌĠaĐteuƌs, l’ouǀeƌtuƌe des tuďes et la ƌĠĐupĠƌatioŶ des pƌoduits 

ainsi que le protocole analytique, avec notamment la calibration des outils analytiques. Seules les 

données, correspondant à des bilans globaux massiques satisfaisant, ont été retenues et sont 

présentées dans ce mémoire. 
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Chapitre 2  ETUDE EXPERIMENTALE DE LA PYROLYSE DU N-BUTYLCYCLOHEXANE A HAUTE PRESSION ;ϭϬϬ BARͿ  

 

CHAPITRE 2 

 

 

 

 

 
Etude expérimentale de la pyrolyse 

du n-butylcyclohexane 

à haute pression (100 bar) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Les ƌésultats pƌéseŶtés daŶs Đe Đhapitƌe, oŶt fait l’oďjet d’uŶ aƌtiĐle puďlié (référence ci-dessous), dont 

le contenu a été inséré, sans changement, et est pƌéĐédé d’uŶ ƌésuŵé éteŶdu en français. 

 

Thermal cracking of n-butylcyclohexane at high pressure (100 bar) – Part 1: Experimental study,  

Rakotoalimanana, D. A.; Behar, F.; Bounaceur, R.; Burklé-Vitzthum, V.; Marquaire, P.-M. 

Journal of Applied and Analytical Pyrolysis (Volume 117, January 2016, Pages 1–16)  
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Partie A : Résumé étendu 

 
 Le n-butylcyclohexane a été choisi comme composé modèle monocyclique pour représenter 

la famille chimique des naphtènes. Nous présentons dans ce chapitre, les ƌĠsultats de l’Ġtude 

expérimentale de la pyrolyse isotherme du n-butylcyclohexane à haute pression. 

 
 Nous avons effectué nos expériences de pyrolyse dans des réacteurs fermés en tube en or à 

une pression de 100 bar, des températures entre 300 et 425°C et pour des temps de réaction 

compris entre 6h et 672h. Afin de garantir des conditions anoxiques, nous avons réalisé le 

remplissage (charge comprise entre 50 et 200 mg) et la soudure des tubes en or dans une boîte à 

gant inerte (N2) dont la teneur en oxygène est contrôlée en dessous de 10 ppm. Après chaque 

expérience, nous avons veillé à récupérer de manière quantitative les produits de pyrolyse en 

établissant des bilans massiques systématiques. De plus, plusieurs tubes ont été chauffés 

simultanément pour vérifier la reproductibilité de nos résultats. Concernant les produits de pyrolyse, 

Ŷous aǀoŶs dĠĐouplĠ l’aŶalǇse des pƌoduits lĠgeƌs ;C1-C5) et des produits lourds (C6+). Pour les 

pƌoduits lĠgeƌs, Ŷous aǀoŶs utilisĠ uŶ sǇstğŵe de ƌĠĐupĠƌatioŶ ŵuŶi d’uŶe ligne sous vide, qui est 

directement connectée à un micro GC (détecteur TCD) tandis que les produits lourds ont été dissous 

dans une solution de pentane, qui est ensuite injectée en GC-MS pour identification et en GC-FID 

pour quantification. Des détails complémentaires sur les méthodes expérimentales sont donnés en 

annexe A1. 

 
 Au Đouƌs de Đette Ġtude, Ŷous aǀoŶs oďteŶu de ďoŶs ďilaŶs ŵassiƋues ;ш ϵϳ% pouƌ la plupaƌt) 

et des données expérimentales couvrant quasiment tout le domaine de conversion du 

n-butylcyclohexane. Nous avons pu observer de manière satisfaisante la dégradation thermique de ce 

ĐoŵposĠ à 4ϬϬ°C pouƌ des teŵps de ƌĠaĐtioŶ ƌaisoŶŶaďles ;ч Ϯϭϲh). FiŶaleŵeŶt, Ŷous aǀoŶs ideŶtifiĠ 

et quantifié 24 produits de pyrolyse, parmi lesquels on distingue trois familles chimiques majeures, 

en ordre de prédominance: les n-alcanes (de C1 à C6), les naphtènes (cyclohexane, 

méthylcyclopentane, méthyl-, éthyl- et propylcyclohexane) et les composés aromatiques (benzène, 

toluène, éthyl- et propylbenzène). En quantités inférieures, nous avons pu également mettre en 

ĠǀideŶĐe la foƌŵatioŶ d’hǇdƌoĐaƌďuƌes iŶsatuƌĠs ĐǇĐliƋues et ĠgaleŵeŶt de ĐoŵposĠs di- et 

triaromatiques (alkylnaphtalènes and –phénanthrènes). A une conversion quasi-totale du 

n-butylcyclohexane (425°C, 72h), le milieu réactionnel est composé de 68% de n-alcanes, 12% de 

naphtènes et 7% de composés aromatiques (en fraction molaire). Les 3 produits principaux de 

pyrolyse sont le propane, le cyclohexane et le toluène.  
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 Nous proposons également des voies réactionnelles de formation des produits principaux de 

pyrolyse basées sur des réactions radicalaires. Ainsi, les n-alcanes C1-C4 sont les produits de réaction 

de rupture de liaisons C-C de la chaine alkyle latérale du n-butylcyclohexane, préférentiellement à 

proximité du cycle. Concernant les produits aromatiques, deux voies de formation sont proposées. La 

première voie, radicalaire, consiste en des ruptures successives de liaisons C-H eŶ positioŶ β de 

l’iŶsatuƌatioŶ taŶdis Ƌue la deuǆiğŵe ǀoie ĐoŶsiste eŶ uŶe dĠshǇdƌogĠŶatioŶ ŵolĠĐulaiƌe d’uŶ 

naphtène. Le cas du méthylcyclopentane a été également traité : la voie réactionnelle implique une 

contraction de cycle à 6 atomes de carbone conduisant à un cycle à 5 atomes et la voie radicalaire est 

ĐoŶstituĠe d’uŶe ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle paƌ β-scission suivie d’uŶe additioŶ iŶtƌaŵolĠĐulaiƌe. 

 
 EŶ faisaŶt l’hǇpothğse d’uŶe ǀitesse gloďale de dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue du Ŷ-

ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe d’oƌdƌe uŶ paƌ ƌappoƌt au ƌĠaĐtif, Ŷous aǀoŶs estimé les paramètres cinétiques 

globaux de décomposition à 300-400°C et 100 bar : l’énergie globale de décomposition E est de 69 

kcal/mol et le facteur de fréquence de 6.7 x 1016 s-1, valeurs compatibles avec les quelques données 

présentes de la littérature. Par comparaison avec les autres familles chimiques majeures à 400°C et 

100 bar, le n-butylcyclohexane et le n-décane possèdent une stabilité thermique voisine. Pour un 

même nombre d’atoŵes de ĐaƌďoŶes, les ŶaphtğŶes et les Ŷ-alcanes sont plus stables que les 

alkylaromatiques.   
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Partie B : Experimental study of thermal cracking of n-butylcyclohexane at 100 bar 

 

1. Introduction 

 
 Petroleum fluids contained in geologic reservoirs are generated by the thermal cracking of 

kerogen, which is the insoluble organic matter of source rocks, or by further thermal cracking of 

hydrocarbons initially produced during sediment burial over geological history. Tissot and Welte [1] 

showed that thermal evolution of oils during geological time (millions of years) is controlled by 

kinetics of thermal cracking reactions, which occur in reservoirs at high pressure (10-1000 bar) and 

low temperature (150-220°C). To simulate these thermal processes at the laboratory scale, pyrolysis 

eǆpeƌiŵeŶts oŶ oils, oil fƌaĐtioŶs oƌ eǀeŶ ŵodel ĐoŵpouŶds aƌe peƌfoƌŵed at high pƌessuƌe ;ш ϭϬϬ 

bar) but at higher temperatures (between 300°C and 500°C), to obtain acceptable durations of 

experiments (from a few hours to 1 month) e.g. [2–4]. Through multiple analyses of different crude 

oils, Tissot and Welte [1] also observed three main chemical classes in similar proportions (wt %): 

alkanes (either linear or branched), aromatic compounds and cycloalkanes, also known as 

naphthenes. Furthermore, over 50 wt % of naphthenes in oils are mono- or dicyclic compounds with 

a significant amount of 5 and 6-membered rings, eg methylcyclohexane and methylcyclopentane.  

 Over the last decades, a strategy of research based on the study of model compounds from 

each class was chosen and developed [5–7] over global approach, as petroleum oil constitutes a 

complex chemical system. Studies of long alkanes [8–14] showed that thermal cracking at high 

pressure and low temperature mainly leads to alkanes with lower and higher molecular weights, 

respectively, along with a small yield of aromatics, via C-C bond breaking and alkylation. The thermal 

cracking of alkylated aromatic compounds [15–17] mainly leads to saturated compounds via C-C 

ďoŶd ďƌeakiŶg iŶ the β-position of the aromatic ring and to methylated aromatic compounds, which 

then undergo polycondensation forming polyaromatic compounds along with methane. Concerning 

the thermal cracking of naphthenes at high pressure and low temperature, very few studies can be 

found in the literature, even though these products represent a significant fraction of oils and pivot 

compounds. Given their structure, they could lead to saturated compounds via ring opening and C-C 

bond breaking of the alkyl side chain, or to aromatic ones via aromatization. This information is 

actually very necessary to better understand the interconversions between different chemical classes 

and then predict the thermal evolution of oils e.g. composition during geological history.  
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 Most of the published papers on the thermal decomposition of naphthenes concern the 

domain of low pressure (near 1 bar) and higher temperature (>600°C), which are the usual conditions 

in oil refining and fuel combustion with a notable interest in cyclohexane and methylcyclohexane. 

Table 2.1 gives a chronological set of studies in the litterature on the pyrolysis of naphthenes at high 

temperature and low pressure. 

 

Table 2.1 Data available on thermal cracking of naphthenes at high temperature and low pressure ;ч Ϯ ďaƌͿ  

Authors Year Compound(s) T (°C) P (bar) Reactor 

Levush et al. [18] 1969 Cyclohexane 900-1000 1.0 Tubular reactor 
Billaud et al. [19] 1988 Cyclohexane 810 1.0 Plug flow reactor 
Aribike and Susu [20] 1988 Cyclohexane 760-860 1.0 Pulse technique 
Brown and King. [21] 1989 Alkylcyclohexanes, 

-cyclopentanes 
890-950 10-7 VLPP [22] 

Guselnikov et al. [23] 1991 C4-C8 cycloalkanes 750-950 10-5 - 10-6 VLPP 
Pant and Kunzru [24] 1997 Methylcyclohexane 680-800 1.0 Tubular reactor 
Zepierri et al. [25] 1997 Methylcyclohexane 780-930 1.0 Princeton turbulent Flow 

reactor 
Liu et al. [26] 2004 Cyclohexane 650-850 1.0 Tubular quartz glass reactor 
Braun-Unkoff et al. [27] 2004 Cyclohexane 900-1630 1.5-2.0 Reflected shock waves 

technique 
Kiefer et al. [28] 2009 Cyclohexane 1000-1700 0.03-0.27 Shock tube 
Peukert et al. [29] 2011 Cyclohexane 875-1110 1.8-2.2 Shock tube 
Zhao et al. [30] 2011 Cyclohexane 600-700 1.0 Plug flow reactor 
Wang et al. [31] 2012 Cyclohexane 675-1250 0.04 Plug flow reactor 

 

 According to the first experimental studies of cycloalkane pyrolysis, two main reactions were 

proposed during thermal cracking at high temperature: isomerization into alkenes (via cycle opening) 

and thermal decomposition of the resulting alkene(s). However, this description is too limited to 

correctly explain the distribution of pyrolysis products versus temperature and pressure, particularly 

in the case of alkylcyclohexanes (and alkylcyclopentanes).  

 Review of experimental studies of alkylcyclopentanes and alkylcyclohexanes are very useful 

since experimental studies were performed at low temperature i.e. around 400°C and/or high 

pressure i.e. from 10 to 350 bar. Fabuss et al. [32] correlated the decomposition rate (370-450°C, 

27-41 bar) and molecular structure via a parameter depending on the length of the side chain or its 

structure (whether linear or branched). This parameter basically increases with the number of carbon 

atoms and applied to 28 cyclic species e.g. cyclohexane and propylcyclohexane: the decomposition 

rate increases with this parameter and implies a lower thermal stability. Kalra et al. [33] studied the 

thermal decomposition of cyclopentane in shock tubes (912-984°C, 76-110 bar) and confirmed the 

molecular model proposed by Tsang [34], which predicted 1-pentene, ethylene, propylene, hydrogen 

and other C1-C5 hydrocarbons as the major products. This study thus suggested a low influence of the 
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pressure on the thermal cracking of naphthenes at high temperature. Savage and Klein [35] dealt 

with the pyrolysis of tridecylcyclohexane in tubing bomb reactors (375-450°C, 1 bar), along with the 

study of ethyltetralin pyrolysis to model alkylnaphtenic and alkylhydroaromatic moieties in 

petroleum. They showed that the cycle tended to be maintained. Two pairs of products were 

observed: on the one hand cyclohexane and 1-tridecene and on the other hand 

methylenecyclohexane and n-dodecane. Near, or under, supercritical conditions (450°C, >20 bar), Lai 

and Song [36] also observed no ring opening for a wide range of alkylcyclohexanes (carbon number 

of alkyl- chain varying from 1 to 10) according to the distribution of products, mainly composed of 

small alkanes and alkylcyclohexanes. Depending on the side chain length, two major pathways were 

distinguished: isomerization via cycle contraction for cyclohexane and methylcyclohexane and side 

alkyl chain breakings for the other naphthenes. Furthermore, the stability of the naphthene 

decreases with the side chain length. Ratz et al. [37] also compared (400°C, 1 bar) the pyrolysis of 9 

alkylcyclohexanes from n-butyl (C4) to n-octadecyl- (C18) in stainless steel batch microreactors and 

provided a general mechanism based on structure-reactivity relations that emphasized the influence 

of the length of the alkyl chain. Widegreen and Bruno [38] proposed another protocol in their study 

of propylcyclohexane pyrolysis. This compound was pyrolysed in stainless steel ampule reactors (375-

450°C, 350 bar) to obtain a product distribution mainly composed of cyclic species and global kinetic 

parameters (A = 2.6 × 1016 s-1, Ea = 56.8 kcal/mol). In a fuel-oriented study, MacDonald et al. [39] 

analyzed the pyrolysis of methylcyclohexane (and also of n-dodecane and 

2,2,4,4,6,8,8-heptamethylnonane) in High Pressure Shock Tubes (720-1250°C, 17-23 bar) to show a 

high yields of small alkenes e.g. ethylene. This study also showed that temperature has more 

influence than pressure on the distribution of products. 

 To sum up this rapid state of the art of the thermal cracking of naphthenes, few reports in 

the high pressure domain (>100 bar) using closed systems are available: quartz sealed tube, stainless 

steel ampule, or gold sealed tube reactor. Furthermore, the effect of alkyl chain length (from methyl- 

to tridecyl-) was investigated to propose chemical models based on structure-reactivity correlations: 

the longer the alkyl side chain is, the less thermally stable the naphthene seems to be in the 

experimental conditions considered. At high temperatuƌe ;шϲϬϬ°C) aŶd loǁ pƌessuƌe ;чϭ ďaƌ), ƌiŶg 

opening seems to occur and leads to isomeric alkenes as primary products. At low temperature 

;ч4ϱϬ°C) aŶd loǁ pƌessuƌe ;чϭ ďaƌ), tǁo paiƌs of pƌoduĐts aƌe ŶotiĐeaďle iŶ the Đase of pǇƌolǇsis of 

alkylcyclohexanes: 1-alkenes plus alkylcyclohexanes and n-alkanes plus alkenylcyclohexanes. 
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  In this paper, the n-butylcyclohexane model compound was chosen to improve the 

understanding of thermal stability of a naphthene and also to observe the effect of the alkyl side 

chain under high pressure (100 bar) and low temperature (300-425°C) in gold sealed tube reactor. 

The issue of the tendency for ring opening at high pressure and low temperature will also be 

investigated here, as this has a high impact on the development of future kinetic modeling based on 

free-radical mechanisms. However, bulk kinetic parameters were determined in this study based on 

the reactant conversion. In the framework of thermal stability of oils, BCH will be also compared to 

other model compounds from the other chemical classes i.e. n-alkanes and aromatic compounds. As 

it is commonly done in the petroleum geochemistry, pyrolysis products were regrouped by chemical 

families to better understand interconversions between chemical classes. Some reaction pathways 

leading to the main pyrolysis products observed will also be proposed in this paper and will guide 

future kinetic modeling, which will be the subject of a next paper. 

 

2. Material and Methods 

 
 BCH (C10H20) was chosen as the model compound and was provided by Alfa Aesar 

(ref L08845). The purity (99%) was certified and re-checked by gas chromatography (GC). Impurities 

were mostly BCH isomers. The properties of the n-butylcyclohexane are described in Table 2.2. 

 

Table 2.2 Properties of n-butylcyclohexane 
1
 Boiling point determined at 1 bar 

2
 Density determined at 20°C and 1 bar 

Compound Formula Structure M (g/mol) Boiling Point
1
 (°C) Density

2
 

 
BCH 

 
C10H20 

 

 
140 

 
180 0.792 

 

2.1 Pyrolysis of n-butylcyclohexane 

 
 Based on a previous study of global saturated fraction decomposition [6], the temperature 

range (low temperature domain) was chosen to cover the widest range of BCH conversion. 

Subsequently, pyrolysis experiments at 100 bar (high pressure domain) were performed from 300°C 

to 425°C for 6 h to 672 h. The chosen conditions are exhaustively summed up in Table 2.3. 
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Table 2.3 Mass balances of pyrolysis of BCH in gold tubes (* Conversion determined by sum of products) 

T t Charge Gas BCH C6-C10 C10+ DCM Res total Conversion 

°C h mg mg/g % 

300 672 139.9 0.7 989.3 10.0 0.0 0.0 0.0 1000* 1.1 

           

350 216 189.6 4.5 967.7 25.7 1.5 0.6 0.0 1000* 3.2 

           

375 24 202.1 8.2 954.7 33.6 2.3 1.2 0.0 1000* 4.5 

375 72 100.1 25.5 904.6 50.1 6.2 1.5 0.0 1000* 9.5 

375 120 100.5 35.5 920.0 90.9 7.1 1.8 0.0 1055 13.5 

375 144 75.5 41.5 864.9 126.0 8.0 2.1 0.0 1043 17.8 

375 216 75.4 59.9 819.4 154.1 10.0 2.5 0.0 1046 22.7 

           

400 9 197.8 14.5 927.7 55.0 3.8 1.0 0.0 1002 7.4 

400 24 152.1 55.9 780.6 133.5 9.0 2.2 0.0 981 21.9 

400 48 98.4 116.4 646.0 249.7 12.3 2.5 0.0 1027 35.4 

400 72 75.2 182.9 459.9 280.0 61.8 2.1 0.0 987 54.0 

400 144 49.3 300.2 176.7 468.0 73.2 3.4 0.0 1022 82.3 

400 168 108.2 327.9 92.6 397.0 84.6 3.5 5.2 911 90.7 

400 216 47.2 376.1 56.1 407.0 61.8 5.7 7.1 914 94.4 

           

425 6 150.4 90.4 566.0 234.6 100.5 1.5 7.0 966 43.4 

425 9 98.5 135.7 455.4 289.8 138.8 2.4 5.7 1028 54.5 

425 28 75.3 283.6 77.1 451.8 165.2 2.8 12.4 993 92.3 

425 48 56.1 359.7 20.0 472.9 104.5 2.8 19.5 979 98.1 

425 72 52.8 425.5 5.4 434.8 71.8 3.1 30.8 971 99.5 

 
 Pyrolysis was carried out in gold sealed tubes. Previous studies of high-pressure pyrolysis e.g. 

[2–4, 6, 17], showed gold to be the most convenient material for tubes because of its properties of 

chemical inertia, ductility and malleability. Before using, the gold tubes were preconditioned to 

eliminate any possible impurities due to gold processing. They were heated at 700°C for 1 hour, then 

boiled in hydrochloric acid (1 N) and finally successively washed with distillated water and acetone. 

Depending on the initial mass to be loaded for precise mass balances and to avoid possible rupture of 

gold tubes at welding points due to a high yield of gas during pyrolysis, two tube sizes were used: 10 

mm diameter (60 mm length) and 16 mm diameter (90 mm length). The tubes were loaded with 50 

mg to 200 mg of BCH. The exact amount was determined by weight difference between the mass 

immediately after filling and the mass of a one-side-welded empty gold tube. The tubes were filled 

and welded by an ultrasonic apparatus (Telsonic) under nitrogen (N2) atmosphere in a glove box 

controlled by an oxygen (O2) detector, whose upper limit was set to 10 ppm. Such a procedure avoids 

as far as possible any contamination by air, which would lead to an induced pyrolysis until complete 

depletion of O2 and finally to the formation of unwanted oxygenated compounds. 
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 Prior to each isothermal pyrolysis experiment, the oven was pre-heated to the chosen 

temperature. The gold tubes were placed in N2-pressurized autoclaves at a constant pressure (100 

bar). Temperature and pressure were set and kept constant: real-time values were measured and 

continuously recorded. Once the chosen temperature was reached and stabilized, i.e. 20-30 minutes 

after placing the autoclave in the oven, pyrolysis was initiated. At the end of the desired pyrolysis 

time, the hot autoclave was quenched in a water bath at room temperature and slowly 

depressurized to avoid possible rupture of the tubes. Once the gold tubes were removed, weighing 

was performed to control for leakage, if any. For each experiment, two tubes were treated, one for 

the analysis of gaseous products and the other for liquid ones. 

 
2.2 Analysis of products 

2.2.1 Gaseous products 

 
 To release the gas, gold tubes were pierced and placed in a vacuum line equipped with a 

primary vacuum pump connected to a sealed system. The total gas was quantified by a pressure 

gauge in a fixed volume and then directly injected into an analytical device. Thus, by measuring 

pressure, the total quantity of gas generated was determined. GC connected to the collection system 

carried out composition analyses, i.e. molecular identification and quantification. GC was equipped 

with a flame ionization detector (FID) for C1-C5 hydrocarbons (HC) and a thermal conductivity 

detector (TCD) for non-HC compounds (H2 and N2 in our study). 

 
2.2.2 Liquid products 

 
 To minimize any loss by evaporation, special care in the procedure for the recovery of the 

liquid fraction was needed, especially during the piercing of the tubes to let the gaseous phase 

escape. Piercing was thus performed in a glass device using a steel needle, the whole being placed in 

a dry ice bath to keep the surrounding temperature below 15°C. Once the gas was released, i.e. after 

1-2 min, and the tube cut up, two extractions (successively with pentane and dichloromethane) 

under reflux for 1 hour followed by a filtration step were done. Extraction volumes were weighed 

exactly at each step: firstly to determine the evaporation rate of the solvent and secondly to control 

for any unusual leakage during the procedure. Several aliquots were sampled during the recovery 

process to quantify and identify the products. The pieces of tube were immersed in pentane and the 

resulting solution was homogenized in a flask (5 min stirring). A first aliquot (7 ml) was used to 

identify C6-C10 products. A second aliquot (approximately 1 ml) was analyzed by GC after pentane 
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extraction, to control for conservation of the light fraction of the liquid products by comparing peak 

ratios. From the same extraction volume, a third, bigger, aliquot (approximately 20 ml, exactly 

weighed) was taken and distillated with Rotavapor (pressure of 350 mbar and a water bath of 44°C) 

to separate the C10+ compounds. The remaining fraction (containing C10+ products) was recovered 

with a minimum amount of dichloromethane, then evaporated in a small steel cap while heating at 

40°C under an N2 flux and finally weighed exactly. A GC injection was then done to determine the 

true amount of C10+ compounds. After the second extraction, dichloromethane was evaporated using 

the same evaporator. The remaining fraction underwent the same procedure as the third aliquot 

(evaporating while heating under N2) and was finally weighed exactly. At the end of the procedure, 

the gold walls were checked for the presence of black residue. If any was revealed, the gold tubes 

were firstly heated at 50°C for 1 hour to evaporate the remaining solvent and secondly weighed to 

determine by difference the quantity of solvent. However, direct quantification by weighing might 

not be accurate as the gold tube lost some fine gold particles while being cut up, which induced 

uncertainties of weight measurement. 

 
 Two analytical devices were used to identify and quantify pyrolysis compounds. A HP 5973 

mass spectrometer Mass Selective Detector (MSD) coupled to a GC was used to identify C6-C10 and 

C10+ compounds that are soluble in pentane. This was fitted with a CP-Sil 5CB (Agilent, J & W) column, 

whose specifications were: 100 m length, 0.53 mm internal diameter and 0.5 µm film thickness 

(100% dimethylsiloxane stationary phase). A HP 6890 series auto-sampler injected samples dissolved 

in nC5 using split mode. Helium was used as the carrier gas, with a flow rate of 1.8 ml/min. The GC 

operated in a constant flow rate mode. The oven was programmed from 40°C to 300°C with a rate of 

2°C/min and initial and final hold times of 6 and 60 min, respectively. In full scan mode, the MSD 

operated at an ionization energy of 70 eV, quad and source temperatures of 150°C and 230°C, an 

electron multiplier voltage of 1718 V and a mass range of 30-350. A HP 6890 GC FID was used to 

quantify C6-C10 compounds. It was fitted with the column described previously. The same HP 6890 

series auto sampler was used to inject samples dissolved in nC5 (1 µl of 10 µl syringe) but in split-less 

mode. The GC operated in ramped pressure mode: from 0.541 bar to 0.770 bar with a rate of 0.01 

bar/min without any hold time. Helium was used as the carrier gas with an initial nominal flow of 3.8 

ml/min. The temperature of the ionization flame was 300°C. The flame conditions were: air flow-rate 

of 400 ml/min, hydrogen flow-rate of 40 ml/min and helium as make-up gas with a flow-rate of 26.2 

ml/min. Prior to any quantification, calibrations with reference compounds were performed, 

especially for the C6-C10 fraction.   
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2.3 Mass balances 

 
 Systematic mass balances (Table 2.3) were established to guarantee a quasi-full recovery of 

products, especially the volatile part of the C6-C10 fraction. Globally, mass balances were mainly (80% 

of experiments) were between 97% and 102%, which is totally satisfying. In our study, 6 fractions 

were considered: gas fraction (C1-C4 hydrocarbons and H2), C6-C10 fraction (C5-C10 hydrocarbons 

soluble in nC5), BCH fraction (remaining reactant), C10+ fraction (C10+ hydrocarbons soluble in nC5 

whose boiling point was greater than that of butylbenzene), DCM fraction (C14+ hydrocarbons not 

soluble in nC5 but in dichloromethane, which are mostly polyaromatic hydrocarbon HAP precursors) 

and solid residue (black residue on gold tube walls). As pentane constitutes one of the extraction 

solvent, C5 hydrocarbons were not recovered. However, some of them were recovered in the gas 

fraction and thus quantified but still do not represent all C5 pƌoduĐts. Foƌ loǁ ĐoŶǀeƌsioŶ ;чϭϬ%), the 

conversion of BCH was determined by quantifying the pyrolysis products whereas at higher 

conversion, direct quantification of BCH was done. For each pyrolysis condition, 2 to 4 tubes were 

heated simultaneously and analyzed for a better consistency of the experimental results. 

 
 Some uncertainties remained in mass balances even though globally the results were quite 

good. Two conversion-related points need to be considered. At low conversion, the difference of the 

reactant quantity before and after pyrolysis is quite slight. At high conversion, a significant quantity 

of solid (deposit on tube walls) is produced. As mentioned above, the direct quantification of solid 

residue was not accurate. Therefore, a correction was made: the loss of gold particles was estimated 

to be 1-2 mg/g and this was subtracted from the first value for the solid residue. Furthermore, the 

C6-C10 fraction was globally determined by integrating the total GC area with a mean calibration 

coefficient: some peaks were not taken into account in comparison with the noise signal (baseline). 
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3. Results 

3.1 Pyrolysis products 

3.1.1 C1-C10 hydrocarbons quantified 

 
 Figure 2.1 shows different GC-FID results for the C6-C10 fraction obtained after different 

pyrolysis times at 400°C. 

 

Figure 2.1 Chromatograms of the C6-C10 fraction (FID detector) at 400°C 

 
 First trends of products in this fraction could be observed. Cyclohexane and 

methylcyclohexane were the main products and their respective yield increased with conversion of 

the reactant. Furthermore, butylbenzene was produced at low conversion but quickly disappeared as 

the conversion increased. The main products quantified in this study are shown in Table 2.4 and 

sorted by chemical class. The gaseous phase was composed of alkanes (n-alkanes and isoalkanes), 

alkenes (small n-alkenes) along with hydrogen. The liquid phase was also composed of n-alkanes, 
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alkylcyclohexenes, cyclohexane, alkylcyclohexanes (with methylcyclopentane), benzene and 

alkylbenzenes.  

 

Table 2.4 C1-C10 hydrocarbons quantified 

Alkanes 

Methane Ethane n-propane n-butane 

n-pentane n-hexane Isobutane Isopentane 

Unsaturated compounds 

C2H4 C3H6 

   

Ethylene Propylene Cyclohexene 1-Methylcyclohexene 3-Ethylcyclohexene 

Naphthenes 

  
 

Cyclohexane Methylcyclopentane Methylcyclohexane 

   

Ethlcyclohexane Propylcylclohexane Butylcyclohexane 

Aromatics 

   

Benzene Toluene Ethylbenzene 

  

 

Propylbenzene Butylbenzene  

 

 Among the major pyrolysis products, no observed compound seems to suggest a ring 

opening during thermal cracking of the BCH in our experimental conditions. This is similar to the 

experimental results obtained on the n-propylcyclohexane at 350 bar reported by Widegreen et 

Bruno [38]. The comparative study of Lai and Song [36] showed for BCH a major result of n-alkenes, 

alkylcyclohexenes and alkenylcyclohexanes, at 20 bar and 450°C. In our case, alkenes were also 

observed and quantified but these corresponded to minor products. The alkylcycloalkenes observed 

should mostly be precursors to aromatic compounds, according to their structure.  

CH3
CH3

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

CH3
CH3

CH3
CH3
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3.1.2 C10+ hydrocarbons detected 

 
 The compounds listed in Table 2.5 were identified by GC-MS. The total ion chromatograph 

provided a good approximation of the abundance of the identified compounds. It was assessed that 

the corresponding areas represented at most 1 or 1.5% of the total surface of the identified peaks. 

From a mechanistic point of view it is not necessary to quantify such low amounts of compounds. 

Besides, the molecules described below correspond to the C10+ fraction in the mass balances. 

Possible isomers were also identified. 

 

Table 2.5 C10+ hydrocarbons detected 

    

Naphthalene 
 

Methylnaphthalenes 
Isomers (1-2) 

Dimethylnaphthalenes 
Isomers (1,3-1,4-1,5-
1,7-1,8-2,3-2,6-2,7) 

Ethylnaphthalenes 
Isomers (1-2) 

   

Dimethyl-2,3-dihydro-1H-indenes 
Isomers (1,2-1,3-1,6-4,6-4,7) 

9H-fluorene 
 

Methyl-9H-fluorenes 
Isomers (2-4-9) 

 

 
   

Methylbiphenyles 
Isomers (2-3-4) 

Phenanthrene 
Methylphenanthrenes 

Isomers (2-4-9) 
Dimethylphenanthrenes 

Isomers (3,6-2,5) 

 

3.2 Conversion of n-butylcyclohexane 

 
 For low severity (conversion lower than 10%), the conversion of BCH was determined by 

quantifying the products by GC. The concentrations of BCH were similar before and after pyrolysis; 

the difference could be compared to experimental uncertainties. At higher severity, BCH conversion 

was calculated as an average between the GC calculation and direct quantification of the remaining 

BCH. The results of the conversion, shown in Figure 2.2, are given for three temperatures: 375°C, 

400°C and 425°C. 

  

CH3
CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3 CH3

CH3
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Figure 2.2 Conversion of BCH at 100 bar (dotted lines suggest trends) 

 
 In the pyrolysis conditions chosen, the conversion of BCH was between 3% and 99%. At 

375°C, the conversion varies from 0 to about 20% and nearly exhibits a linear time dependence. 

400°C turned out to be the most informative temperature, covering the widest range of conversion, 

i.e. 0–95% for a reaction time varying from 9 to 216 h. 

 

3.3 Yields of pyrolysis products 

 
 All experimental molar yields of products are gathered in Table 2.6 and Table 2.7 (results are 

giǀeŶ iŶ ‰). UŶƌesolǀed ĐoŵpouŶd ϭ ƌepƌeseŶts the diffeƌeŶĐe ďetǁeeŶ the suŵ of the ƋuaŶtified 

C6-C10 hydrocarbons described in Table 2.6 (and Table 2.7) and the C6-C10 mass fraction shown in 

Table 2.3. A mean molar mass of 117 g/mol was affected according to the different GC results. 

Unresolved compound 2 corresponds to the whole C10+ mass fraction of Table 2.3, whose molar mass 

was estimated to be 142 g/mol, methylnaphthalene being the most predominant species. 

 
 At low conversion (300°C and 672 h), the major products (yields expressed as molar 

fractions) were mostly: butylbenzene (0.42%), cyclohexane (0.39%), methane (0.12%) and propane 

(0.04%). This indicates that the aromatization of BCH into butylbenzene occurs at a very early stage 

of thermal cracking. Furthermore, another reaction pathway is indicated by the production of 

cyclohexane upon breaking of the butyl- chain of the reactant. At higher severity but still in the 

domain of low conversion (350°C and 216 h), a wider distribution of products (molar fractions) was 

observed  
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 Among the n-alkanes, propane (0.7%) was predominant, along with ethane (0.37%) and 

methane (0.27%). 

 Among the naphthenes, cyclohexane (0.7%) remained predominant. However, other 

alkylcyclohexanes were generated, such as methylcyclohexane (0.4%) and ethylcyclohexane 

(0.1%). 

 Butylbenzene (0.3%) was the predominant aromatic compound along with other 

alkylbenzenes: toluene (0.1%), benzene (0.04%) and ethylbenzene (0.04%). 

 Alkenes, especially alkylcyclohexenes, were also observed: cyclohexene (0.1%) and 

1-methylcyclohexene (0.4%), which are precursors of benzene and toluene, respectively. This 

indicates that the generation of alkylcyclohexenes is a first step towards the generation of 

alkylbenzenes. Cyclic compounds with two unsaturations were not detected.  

Taďle Ϯ.ϲ EvolutioŶ of ŵolaƌ fƌaĐtioŶs ;‰Ϳ of pƌoduĐts at ϭϬϬ ďaƌ ;- non detected)  

T (°C) 300 350 375 

t (h) 672 216 24 72 120 144 216 

Conversion (%) 1.1 3.2 4.5 8.3 13.3 13.5 18.1 

Gas Fraction 

      H2 0.4 2.7 1.4 2.8 4.4 4.1 3.4 
      CH4 1.2 2.7 1.3 4.1 8.1 10.8 18.5 
      C2H6 0.2 3.7 5.3 14.3 20.9 24.3 34.4 
      C2H4 - 0.0 0.1 - - 0.1 0.1 
      C3H8 0.4 7.0 16.5 46.4 60.1 67.5 89.4 
      C3H6 - 0.2 0.9 0.8 0.6 0.7 0.8 
      i-C4H10 0.1 0.9 - 0.1 0.1 0.8 2.8 
      n-C4H10 - 1.1 3.4 13.1 18.0 20.2 26.8 
      i-C5H12 - - - 0.1 0.1 0.2 0.4 
      n-C5H12 - - - 0.3 0.4 0.5 0.7 

C6-C10 Fraction 

      n-C6H14 -  - 0.2 0.1 0.7 0.1 
      Cyclohexene - 1.2 - 2.5 - - - 
      1-Methylcyclohexene - 3.6 0.4 8.2 - - - 
      3-Ethylcyclohexene -  - 0.0 - - - 
      Methylcyclopentane -  - 0.6 1.2 1.0 1.4 
      Cyclohexane 3.9 6.8 6.2 17.8 25.6 26.4 29.8 
      Methylcyclohexane - 4.1 6.7 12.3 13.6 25.7 38.9 
      Ethylcyclohexane - 0.7 1.5 2.4 2.1 5.8 9.6 
      Propylcyclohexane -  0.3 0.5 0.9 0.9 1.7 
      Benzene - 0.4 0.3 0.8 1.0 1.4 0.9 
      Toluene - 1.3 1.5 3.1 5.6 5.6 7.4 
      Ethylbenzene - 0.4 0.5 1.1 0.9 2.9 5.5 
      Propylbenzene -  - - 0.1 0.2 - 
      Butylbenzene 4.2 3.1 13.3 11.0 5.9 17.5 52.3 
      Unresolved1 4.3 12.1 9.9 16.8 50.6 55.3 17.2 

C10+ Fraction 

      Unresolved2 0 1.4 2.2 5.6 6.3 6.9 8.3 

Taďle Ϯ.ϳ EvolutioŶ of ŵolaƌ fƌaĐtioŶs ;‰Ϳ of pƌoduĐts at ϭϬϬ ďaƌ ;- non detected) 
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T (°C) 400 425 

t (h) 9 24 48 72 144 168 216 6 9 28 48 72 

Conversion (%) 7.43 21.9 35.4 54.0 82.3 90.7 94.4 46.8 54.5 92.3 98.0 99.5 

Gas Fraction 

      H2 4.3 13.7 8.7 3.6 4.1 5.2 5.6 20.8 18.3 7.5 5.6 6.7 
      CH4 5.8 16.3 40.6 64.1 96.6 115.5 137.7 30.9 48.8 106.8 153.9 210.6 
      C2H6 11.3 32.3 63.8 90.8 124.1 141.3 159.3 59.0 72.0 129.7 153.7 177.7 
      C2H4 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.4 0.3 0.1 - 0.1 
      C3H8 24.6 84.6 134.6 175.2 215.3 236.1 245.9 109.0 136.3 202.6 216.7 215.5 
      C3H6 0.8 1.3 1.1 0.9 0.6 0.7 0.6 2.6 1.8 1.1 0.7 0.7 
      i-C4H10 0.0 0.3 1.0 3.3 7.1 8.8 11.8 0.9 9.0 13.0 14.6 16.0 
      n-C4H10 6.4 26.8 47.0 70.6 84.0 94.6 92.6 35.3 46.6 73.4 80.2 68.9 
      i-C5H12 0.0 2.0 0.9 3.0 4.9 6.1 6.7 0.7 3.4 5.3 7.8 6.5 
      n-C5H12 0.1 1.0 2.2 4.8 5.3 6.3 6.4 1.2 2.4 5.4 6.7 5.0 

C6-C10 Fraction 

      n-C6H14 0.0 0.1 0.9 3.3 3.3 5.1 3.8 3.5 3.7 5.3 3.9 2.8 
      Cyclohexene 1.9 0.1 4.4 7.6 5.0 2.9 2.0 16.4 12.9 4.3 2.3 1.7 
      1-Methylcyclohexene 5.1 0.7 10.1 15.0 7.2 2.4 1.8 23.2 22.0 3.7 1.7 1.1 
      3-Ethylcyclohexene - - 0.4 2.4 2.4 0.8 5.5 2.1 2.7 7.0 6.7 7.9 
      Methylcyclopentane 0.4 1.7 4.2 8.1 16.7 25.2 24.2 7.7 8.9 28.9 32.9 34.9 
      Cyclohexane 21.7 29.7 71.7 92.7 105.2 85.3 67.8 64.6 67.9 79.2 62.8 51.2 
      Methylcyclohexane 6.4 32.9 45.5 43.3 68.5 69.4 55.2 34.9 38.4 56.9 43.6 33.2 
      Ethylcyclohexane 1.3 7.5 9.3 8.9 12.8 12.6 9.4 7.5 8.3 10.4 6.8 4.2 
      Propylcyclohexane 0.3 1.4 2.1 4.1 4.0 5.0 1.9 4.4 4.1 4.0 2.0 1.2 
      Benzene 0.9 1.2 3.5 7.0 10.9 13.3 12.6 6.6 8.4 18.3 19.7 22.1 
      Toluene 2.7 8.0 16.7 20.0 44.7 31.1 39.4 10.3 15.9 41.6 43.8 45.6 
      Ethylbenzene 0.8 5.1 9.2 3.8 23.9 6.9 9.3 1.2 2.3 6.6 7.2 7.6 
      Propylbenzene 0.0 0.0 0.4 0.6 1.5 1.5 1.6 0.4 0.5 1.7 1.5 1.3 
      Butylbenzene 12.0 40.8 25.6 2.5 6.0 1.8 1.2 0.9 1.2 1.2 0.8 0.6 
      Unresolved1 16.4 18.1 37.6 37.7 23.4 30.9 39.8 61.7 72.4 60.7 64.4 38.9 

C10+ Fraction 

      Unresolved2 3.5 7.6 8.4 38.1 35.1 41.8 28.2 72.6 89.8 81.9 45.1 28.0 

 

 The yields (expressed as molar fractions) of major pyrolysis products among the C1-C10 

hydrocarbons at 100 bar and 400°C are given in Figure 2.3. The products are mostly sorted by 

chemical families such as n-alkanes (propane, ethane, methane, and butane), naphthenes (mainly 

cyclohexane and methylcyclohexane) and aromatics (mainly butylbenzene and toluene) and by 

ĐaƌďoŶ Ŷuŵďeƌ. The Ǉields ;iŶ ŵolaƌ fƌaĐtioŶs) of ŵiŶoƌ pƌoduĐts ;ŵolaƌ fƌaĐtioŶ чϭ.ϱ%) aƌe giǀeŶ iŶ 

Figure 2.4. The distribution of products is composed of isoalkanes (isoC4 and isoC5), n-alkanes (C5), 

and alkylcycloalkenes along with hydrogen, naphthenes and aromatics. The trend of H2 production is 

similar to that of butylbenzene: both curves show a maximum around 24 h. This is consistent as H2 is 

a product of aromatization pathways. 
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n-ALKANES NAPHTHENES AROMATICS 

   

   

   

   
 

Figure 2.3 Evolution of main products at 100 bar and 400°C (dotted lines suggest trends) 
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ALKANES ALKYLCYCLOHEXENES + H2 OTHER PRODUCTS 

   

   

   
 

Figure 2.4 Evolution of minor products at 100 bar and 400°C (dotted lines suggest trends) 
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4. Discussion 

4.1 Trends of products in the C1-C10 fraction organized by chemical family  

 
 Here the evolution of the different chemical families among C1-C10 hydrocarbons is 

compared: alkanes (C1 to nC6, isoC4 and isoC5), naphthenes (cyclohexane, methylcyclohexane, 

ethylcyclohexane, propylcyclohexane and methylcyclopentane), aromatic compounds (benzene, 

toluene, ethylbenzene, propylbenzene and butylbenzene) and alkenes (ethylene, propylene, 

cyclohexene, 1-methylcyclohexene, 3-ethylcyclohexene). The evolution of global yields (as a molar 

fraction) is shown in Figure 2.5. 

 

  

 

  

 

 375°C 

 400°C 

 425°C 

 

  

 

 

Figure 2.5 Evolution of chemical families vs temperature at 100 bar (dotted lines suggest trends) 
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 At higher temperatures, the predominance of 3 chemical classes was observed: n-alkanes >> 

naphthenes > aromatics. For instance at 425°C and 72 h (quasi-total conversion of BCH), the 

following distribution of products was observed: 68% n-alkanes, 12% naphthenes and 7% aromatics 

(in molar fractions). In the following section, the results of Figure 2.3, Figure2.4 and Figure 2.5 are 

discussed. Some assumptions about the reaction pathways will be briefly given here but are 

discussed in depth in another subsection (4.2). 

 
4.1.1 Alkanes 

 
 At every temperature studied, the yield of n-alkanes increased with the pyrolysis time. This is 

consistent with the rise in the Gas Oil Ratio usually observed in oils during thermal degradation. 

Among the major n-alkanes produced (C1 to C4), C3 was the most predominant. For example, at 400°C 

and 216 h, the products were composed of 25% C3 vs 14% C1, 16% C2 and 9% C4 (the amount of n-

alkanes represented about 60% of the total in these conditions). C3 and C4 should be produced by the 

different breakages of the BCH alkyl- chain. The yield of C4 started to decrease after 48 h at 425°C as 

the severity increased (Table 2.7) whereas C3 seemed to reach a plateau at the same temperature 

and the yields of C1 and C2 continued to increase. At the quasi-total conversion of the reactant, C1 

became the second major product after C3, as it could derive from multiple sources: thermal 

degradation of n-alkanes, alkylcyclohexanes and aromatic compounds such as alkylbenzenes or even 

di- and tri-aromatics of the C10+ fraction. For the three temperatures, two n-alkanes (C5 and C6), 

whose length is greater than the alkyl- chain of the reactant, were observed. These might come from 

the addition of a small radical onto C2H4 and C3H6. However, their respective yields remained low 

(both below 1%). Likewise, isoalkanes, which were produced by the addition of a small radical onto 

small alkenes, were observed. Their respective yields also remained low (3%) at all temperatures 

studied. 

 
4.1.2 Naphthenes 

 
 Almost all naphthenes produced i.e. cyclohexane, methyl-, ethyl-, propylcyclohexane might 

be complementary products to n-alkanes, coming from the breaking of the alkyl- chain. Savage et al. 

[35] showed 4 main classes of products in a study of tridecylcyclohexane (400-450°C): linear alkenes, 

alkylcyclohexanes, n-alkanes and alkylcyclohexenes instead of the n-alkane /alkylcycloalkane pair 

observed here. Ethylene and propylene but no other long linear or branched alkenes were detected. 

Methylcyclopentane was also a major cyclic product. This is consistent with the predominance of 

methylcyclopentane (and methylcyclohexane) often observed in oil reservoirs [1]. At 425°C it 
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represented more than half of the cyclohexane molar fraction (425°C, 72 h, 3.5% vs 5.1% c.f. 

Table 2.7). This seems to indicate that in our conditions cyclohexane is thermally converted into a 

naphthenic isomer via cycle contraction instead of an alkene. Effectively, its molar fraction decreased 

after 24 h at 425°C, whereas the molar fraction of methylcyclopentane increased. Thus, this reaction 

gives a partial clue as to the relative thermal stability of the naphthene class in oil. The most 

abundant cyclic compounds were cyclohexane and methylcyclohexane, which seem to be the most 

thermally stable naphthenes. The observed order of predominance methylcyclohexane > 

ethylcyclohexane > propylcyclohexane (for example, at 425°C and 48 h, molar fractions were 

respectively 4%, 0.7% and 0.2%) seems to imply that alkylcyclohexanes lead to cyclohexane and 

methylcyclohexane production during thermal cracking. 

 
4.1.3 Aromatics 

 
 The aromatic compounds generated i.e. benzene, toluene, ethylbenzene, propylbenzene and 

butylbenzene could be related to the aforementioned naphthenes as an aromatic compound might 

come from the aromatization of a naphthene. Like naphthenes, the same order of predominance 

toluene > ethylbenzene > propylbenzene was observed for the three temperatures (at 425°C and 28 

h, the molar fractions were respectively 4%, 0.7% and 0.2%). In addition, butylbenzene was observed 

as a major pyrolysis product at low temperatures (300°C and 350°C). The diagrams of Figure 2.6 show 

the distribution of aromatics among alkylbenzenes at 400°C and 425°C. The decrease of 

butylbenzene can be related to the increase of benzene, toluene and ethylbenzene at 400°C 

(conversion from 10 to 90%) whereas at 425°C (conversion from 45 to 100%) the proportions 

described in Figure 2.6 do not seem to be affected. At 425°C the domain of high conversion was 

quickly reached and the aromatic compounds produced (benzene, toluene) are quite stable at this 

temperature and remain unaffected. Thus, among alkylbenzenes, like the case of naphthenes, methyl 

derivatives are the most predominant. 

  

Figure 2.6 Evolution of the composition of the aromatic phase at 100 bar at 400°C (left) and 425°C (right) 
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 These aromatic compounds should also be related to the structures observed in the C10+ 

products, which were composed of di- and tri-aromatics and alkyl- derivatives such as methyl- and 

ethylnaphthalenes. The production of C10+ could also be a reason for the quick thermal degradation 

of butylbenzene.  

 
4.1.4 Unsaturated hydrocarbons 

 
 Two types of alkenes are included here: alkylcyclohexenes and small molecules such as 

propylene and ethylene. The contribution of C2H4 and C3H4 to the ͞alkeŶes͟ ĐaŶ ďe ŶegleĐted 

(Table 2.6 and Table 2.7). The decrease of alkylcycloalkenes at high severities, which occurred after 

72 h at either 375°C or 400°C and after 6 h at 425°C, is consistent with the corresponding yield of 

aromatics and confirms that they are precursors to alkylbenzenes. 

 
4.2 Reaction pathways 

 
 In this subsection some proposed reaction pathways based on free-radical reactions are 

described to explain the formation of the main pyrolysis products observed such as propane, 

cyclohexane, butylbenzene and methylcyclopentane. Propane corresponds to the main n-alkane 

produced during pyrolysis and should mainly come from C-C bond breaking at the BCH alkyl side 

chain. Cyclohexane is the main naphthene upon pyrolysis and is also a product of the 

aforementioned reaction. The reaction pathway leading to the formation of methylcyclohexane 

(another major product) is similar. Butylbenzene is an aromatic compound formed at low conversion 

and quickly consumed at higher conversion. Concerning methylcyclopentane, a transition from a 

6-membered ring to a 5-membered one is necessary and needs to be detailed. 

 
4.2.1 C-C bond breaking of the alkyl side chain 

 
 These reaction pathways can explain the formation of n-alkanes and naphthenes among the 

C6-C10 fraction of the pyrolysis products. Figure 2.7 describes the mechanism leading to propane and 

cyclohexane, respectively. By H-transfer, BCH generates 8 isomeric radicals, which initiate thermal 

cracking. Both propane and cyclohexane result from C-C ďoŶd β-scission of a butylcyclohexyl radical. 

Along with cyclohexane, butene was produced, but it was not experimentally detected in the gas 

phase of the pyrolysis products. It can be assumed that it is quickly consumed by secondary reactions 

such as: addition reactions with small radicals to form isoalkanes, C-C breaking to form small 

n-alkanes (and alkenes) or Diels-Alder reactions to aromatic compounds. The pathway leading to 
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propane also generates methylenecyclohexane, which was not detected in our study. However, this 

is an isomer of 1-methylcyclohexene, which was quantified in satisfying amounts. 

 

Figure 2.7 C-C breaking pathways leading to propane and cyclohexane 

 
4.2.2 Aromatization 

 
 Figure 2.8 shows the mechanism of n-butylbenzene formation by the aromatization of the 

BCH reactant. The only butylcyclohexyl radical represented in the reaction scheme corresponds to a 

tertiary radical, which is the most stable one among the isomers. C-H bond decomposition occurred 

iŶ the β-position from unsaturation (the resulting radical is stabilized by resonance with the 

unsaturation) and ultimately leads to butylbenzene. Intermediary compounds such as 

1-butylcyclohexadiene were not detected in our study either because of analytical issues 

(differentiation between cyclohexadiene and benzene is impossible with GC-FID) or because of low 

stability (quick conversion into an aromatic compound). By analogy with the formation of benzene 

from 1,4-cyclohexadiene studied by Benson and Shaw [40], butylbenzene could be formed from 

1-butylcyclohexadiene by a molecular reaction. Further kinetic modeling will help to answer the 

question of whether it is a fully free-radical mechanism or a molecular reaction (or a mixture of 

both).  
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Figure 2.8 Main aromatization pathways 

 
4.2.3 Cycle contraction 

 
 The formation of methylcyclopentane could result from one of two parallel reaction 

pathways that are depicted in Figure 2.9. Both start with the formation of a cyclohexyl radical, by 

H-transfer. 

 

Figure 2.9 Possible pathways leading to methylcyclopentane 

 Firstly, the cyclohexyl radical could undergo a cycle contraction reaction to form a 

methylcyclopentyl radical, then methylcyclopentane is generated: by H-transfer or by C-C bond 
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β-scission followed by an intramolecular addition that occurs within the ring. Secondly, the pathway 

could correspond to a rearrangement of a free radical intermediate, which had already been studied 

by Franz and Camaioni [41] and was included in the case of the pyrolysis of tetralin to explain the 

production of 1-methylindan [42,43]. 

 In our experimental conditions, no major pyrolysis products suggest ring opening but rather 

breaking of the alkyl- side chain. During the thermal cracking of BCH, n-alkanes (C1 to C4, with a 

predominance of C3) and alkylcyclohexanes (alkyl = H, methyl, ethyl or propyl) were indeed 

generated. Another notable reaction pathway was the cycle contraction from alkylcyclohexanes to 

alkylcyclopentanes, highlighted by the presence of methylcyclopentane. Other alkylcyclopentanes 

were detected, but were not measured due to their presence in minor quantities. Thus, before their 

cycle was opened, alkylcyclohexanes would first tend to structure like cyclohexane or its isomer 

methylcyclopentane. Meanwhile, the gas is enriched with continuously produced n-alkanes. 

Figure 2.10 shows the trend of products that were observed under pyrolysis conditions of 400°C and 

72 h and represent molar fractions (%) of the chemical families. In these conditions n-alkanes 

accounted for 40%, alkylcyclohexanes (methylcyclopentane included) for 16%, alkylcyclohexenes 

with alkylbenzenes for 7% (Figure 2.10) and BCH for 29%. Overall, the conversion of BCH was 54%. 

 

Figure 2.10 Distribution of products (molar fractions) at 54% conversion of BCH (400°C 72h) at 100 bar  

 The secondary reaction pathway is the aromatization of alkylcyclohexanes into 

alkylbenzenes, which is confirmed by the presence of intermediary molecules such as 

alkylcyclohexenes e.g. cyclohexene, 1-methylcyclohexene, 3-ethylcyclohexene. As in the case of 

alkylcyclohexanes, breaking of the alkyl- chain of alkylbenzenes can be assumed: the decrease in the 

yield of butylbenzene while a yield of benzene, toluene and ethylbenzene increase seems to confirm 

this assumption.   
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4.3 Apparent activation energy 

 
 By assuming a first-order kinetics, global rate constants k(T) for the thermal cracking of BCH 

were determined by plotting ln(1-X) vs t (where X corresponds to BCH conversion), whose curves 

should be linear: the slope of the linear regression corresponds to the global rate which can be 

expressed as followed. Results for 300°C, 350°C, 375°C and 400°C are given in Table 2.8. Only 

experimental data in the conversion range [0-50%] were considered here as for higher conversion 

the assumption of first-order kinetics is unrealistic. From the calculated rate constants, the t10% and 

t50% pyrolysis times, which correspond to the duration needed to reach a conversion of 10% and 50% 

respectively, were determined. 

 

Table 2.8 Bulk kinetic data for n-butylcyclohexane (first-order kinetics) at 100 bar 

T (°C) k (s-1) t10% (h) t50% (h) 

300 4.57E-09 6401 42111 
350 4.18E-08 700 4603 
375 3.48E-07 84 554 
400 2.64E-06 11 73 

 

 From this experimental data, Arrhenius parameters i.e. apparent global energy Ea and 

frequency factor A were determined by plotting ln k vs 1/RT (where R is the perfect gas constant and 

T the temperature in K): the slope of the linear regression corresponds to Ea. The expression of rate 

constant considered here is: 

�ሺ�ሻ = � ���ሺ − ���� ሻ 

Kinetic parameters of the thermal decomposition of BCH at 350°C were then obtained: Ea = 69 

kcal/mol and A = 6.7×1016 s-1. Even though these values seem consistent with the values determined 

by [38] for propylcyclohexane at 350 bar and 450°C (A = 2.6×1016 s-1 and Ea =67.6 kcal/mol), some 

uncertainties still remain, mainly due to insufficient data at low temperatures (300°C and 350°C). 
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4.4 Relative stability of naphthenes, comparison with literature 

4.4.1 Effect of the length of the alkyl side chain 

 
 Lai et Song [36] experimentally showed the effect of the length of the alkyl chain of a 

mononaphthene by comparing different alkylcyclohexanes (from cyclohexane to decylcyclohexane) 

at 450°C and 8-200 bar; a longer alkyl side chain implies a lower stability than a smaller side chain. 

Figure 2.11  shows a comparison of the conversion of BCH with the results for propylcyclohexane 

(PCH) obtained by Widegren et Bruno [38] at 400°C and 350 bar. The conversion curve of 

methylcyclohexane (MCH) was generated from the kinetic model developed and validated with data 

in the literature at low pressure by Bounaceur et al. [44], which was then applied to 400°C and 100 

bar. 

 

 

Figure 2.11 Comparison of thermal stability of different alkylcyclohexanes at high pressure (dotted lines 

suggest trends) MCH, PCH and BCH [this work] 

 
 The results of our study at 400°C and 100 bar are consistent with the effect of the alkyl chain, 

as MCH > PCH > BCH in terms of thermal stability. More generally, the longer the alkyl side chain, the 

faster the thermal cracking. Furthermore, a gap seems to exist between the small alkyl chain and 

longer ones (carbon number superior to 3) as the difference of conversion between PCH and MCH is 

significant. This is consistent with the preponderance of methylated and ethylated compounds 

among naphthenes in oils, due to their greater thermal stability. 
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4.4.2 Comparison with other chemical classes 

 
 As mentioned above, naphthenes constitute one of the three main compounds in oil 

reservoirs. It is interesting to compare the thermal stability between a naphthene, a n-alkane and an 

aromatic compound. In this subsection, the thermal evolutions of different model compounds are 

compared in pure conditions: the mixture effect or interactions between classes are not investigated 

here. In Figure 2.12, a comparison at 400°C between BCH and different n-alkanes (nC8, nC10, nC16 and 

nC25) is shown. Like MCH, the conversion of the n-alkanes was simulated from a kinetic model based 

on the free-radical mechanism of Burklé-Vitzthum et al. [7], which was validated using experimental 

data from the literature. 

 

 

Figure 2.12 Comparison of thermal stability between naphthenes and n-alkanes at 400°C and 100 bar (line 

curves obtained with the model [7]) 

 

 According to the simulated curves, n-alkanes have similar thermal evolutions as BCH. Among 

the n-alkanes, thermal stability decreases with increasing carbon number. nC10 has the same 

conversion curve as BCH. Thus, according to the simulation, at equivalent carbon numbers (superior 

to 7) the thermal stability of a mononaphthene seems to be the same as its equivalent n-alkane. 
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 In Figure 2.13, the case of aromatic compounds i.e. toluene [4], ethylbenzene [45], 

butylbenzene [46] , decylbenzene [16] and trimethylbenzene (TMB) [3] are compared. 

 

 

Figure 2.13 Comparison of thermal stability between naphthenes and aromatic compounds at 400°C and 100 

bar: decylbenzene, butylbenzene, TMB, ethylbenzene and toluene  

 

 The same differentiation seems to exist between alkylaromatic compounds with a long side 

chain (carbon number superior to 3) and a short one. Thus, toluene, ethylbenzene and 

trimethylbenzene are much more thermally stable than butylbenzene and decylbenzene are. The 

same effect of the length of the side chain is also observed here: the longer the alkyl chain, the faster 

the conversion (i.e. the less stable the alkylbenzene is). TMB is more stable than ethylbenzene but 

less so than toluene. Thus, the length of the side chain seems to have a greater influence on thermal 

stability than the number of methyl side chains does. In contrast to n-alkane, there is a difference of 

thermal stability between an aromatic compound and a mononaphthene of equivalent carbon 

number. Indeed, butylbenzene is less stable than BCH. 

 
 These results can partly explain the composition of oils in reservoirs, especially the 

predominance of methylated and ethylated compounds among the aromatic and naphthenic 

fractions, as they have a higher thermal stability compared to their equivalent compounds with 

longer alkyl side chains [15,47]. The next step will be to understand the interactions between 

different classes of compounds by studying the binary mixtures of a naphthene, an n-alkane and an 

aromatic compound. 

  

0

20

40

60

80

100

0 72 144 216

C
o

n
v

e
rs

io
n

 (
%

) 

Residence time (h) 

BCH [this work]

Decylbenzene (1)

Butylbenzene  (2)

TMB                  (3)

Ethylbenzene  (4)

Toluene            (5)

(1) (2) 

(3) (4) 
(5) 



 69 

5. Conclusion 

 
 BCH was extensively pyrolyzed at 100 bar and 300°C, 350°C, 375°C, 400°C or 425°C for 6-672 

h in sealed gold tubes. In these conditions, the conversion of BCH is between 3% and 99%: it starts to 

be significant (> 20%) at 400°C after 24 h. Three main chemical families were observed: n-alkanes 

(from methane to butane), naphthenes (alkylcyclohexanes and alkylcyclopentanes) and 

alkylbenzenes. As minor products, alkenes, mostly alkylcyclohexenes, isoalkanes and alkanes 

(pentane and hexane), were also quantified. In the heavy aromatic fraction of pyrolysis products, di- 

and tri-aromatic structures such as naphthalene or phenanthrene were detected, but could not be 

quantified due to their low amounts. Thus no major pyrolysis products suggest a ring opening 

occurring at high pressure and low temperature. Kinetic parameters of BCH thermal decomposition 

were determined under the assumption of a first-order rate law: apparent global decomposition 

energy of 69 kcal/mol and a frequency factor of 6.7×1016 s-1. Possible reaction pathways were 

specified to explain the formation of the main products, such as C-C breaking of alkyl chains that led 

to propane and cyclohexane, aromatization of naphthenes that led to alkylbenzenes and cycle 

contraction reactions, which could explain the formation of methylcyclopentane.  

 
 The experimental data gathered for BCH constitute a first step in understanding the thermal 

stability of naphthenes in oils. Several comparisons with other model compounds enabled the 

influence of the alkyl side chain on thermal stability at high pressure to be observed. Two major 

points can be made, which are applicable to both a naphthene e.g. alkylcyclohexane and an aromatic 

compound e.g. alkylbenzene. Firstly, the longer the side chain, the faster the conversion during 

thermal cracking. Secondly, there is a differentiation in terms of thermal behavior between alkylated 

compounds and methylated ones: the latter, such as toluene or methylcyclohexane, seem to be 

much more thermally stable than the former. Concerning the relative stability compared to other 

chemical species, an alkylcyclohexane has the same thermal behavior as an n-alkane at the 

equivalent carbon number, but is more stable than the alkylated aromatic equivalent, according to 

the data gathered at high pressure. However, regarding the structures present in oils e.g. polycyclic 

compounds, studying other model compounds such as dicyclic naphthenes is needed to fully 

understand the stability of a naphthene. Furthermore, determining coupling reactions by studying 

binary mixtures i.e. n-alkane plus naphthene and aromatic plus naphthene, or even tertiary ones i.e. 

n-alkane, aromatic and naphthene is needed to better understand the thermal evolution of oils in 

geologic reservoirs. 
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  The next step of this study will be the development of a detailed kinetic model based on a 

free-radical mechanism, which will be validated with the experimental data obtained and 

extrapolated to geological conditions and thus helps to estimate a window of thermal stability of 

naphthenes in comparison with n-alkanes and aromatics during geological history. 
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Partie A : Résumé étendu 

 
 Dans ce chapitre, nous présentons la modélisation de la pyrolyse à haute pression du 

n-butylcyclohexane, par un mécanisme détaillé, formé essentiellement de processus radicalaires, 

dĠĐƌiǀaŶt les ƌĠaĐtioŶs telles Ƌu’elles se dĠƌouleŶt à l’ĠĐhelle ŵolĠĐulaiƌe. Nous avons vérifié que ce 

composé se trouve dans un état monophasique (phase supercritique) dans nos conditions. Ce 

ŵĠĐaŶisŵe a ĠtĠ ĐoŶstƌuit de ŵaŶiğƌe sǇstĠŵatiƋue eŶ s’appuǇaŶt suƌ les ĐoŶŶaissaŶĐes thĠoƌiƋues 

des ƌĠaĐtioŶs ƌadiĐalaiƌes de pǇƌolǇse d’hǇdƌoĐaƌďuƌes, suƌ Ŷos résultats expérimentaux et sur les 

voies réactionnelles proposées dans le chapitre précédent. Ce mécanisme est ensuite validé par 

comparaison des résultats de simulation avec nos résultats expérimentaux. Une analyse cinétique 

des flux de vitesse à 400°C permet de mettre en évidence les chemins réactionnels préférentiels lors 

de la décomposition thermique du n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe. A l’aide du ŵĠĐaŶisŵe, Ŷous aǀoŶs 

finalement simulé le craquage thermique à haute pression de ce composé en conditions géologiques, 

plus particulièrement à la température de 200°C. 

 
 Le ŵodğle de pǇƌolǇse à haute pƌessioŶ ;ϴϯϯ ƌĠaĐtioŶs au total) est ĐoŵposĠ d’uŶ 

mécanisme primaire le plus exhaustif possible, rendant compte de la décomposition du réactif, et 

d’uŶ ŵĠĐaŶisŵe seĐoŶdaiƌe partiel, qui rend compte des voies de consommation de certains 

produits primaires de pyrolyse. Le mécanisme primaire, qui a été construit de manière systématique, 

est ĐoŵposĠ de ƌĠaĐtioŶs d’aŵoƌçage, de ŵĠtathğses, d’isoŵĠƌisatioŶ, d’additioŶ iŶtƌaŵolĠĐulaire, 

de β-sĐissioŶs et de teƌŵiŶaisoŶ. L’estiŵatioŶ des paƌaŵğtƌes ĐiŶĠtiƋues de Đes pƌoĐessus 

ƌadiĐalaiƌes a ĠtĠ faĐilitĠe paƌ le fait Ƌu’ils oŶt dĠjà ĠtĠ ĠtudiĠs daŶs le Đadƌe du ĐƌaƋuage theƌŵiƋue 

des alĐaŶes. Les ƌĠaĐtioŶs d’aŵoƌçage ĐoŶsisteŶt eŶ des ruptures unimoléculaires des liaisons C-C et 

C-H du n-butylcyclohexane en négligeant les ruptures dans le cycle. Les réactions de métathèse 

ĐoƌƌespoŶdeŶt à des ƌĠaĐtioŶs de tƌaŶsfeƌt d’uŶ atoŵe d’hǇdƌogğŶe eŶtƌe le ƌĠaĐtif et les pƌiŶĐipauǆ 

radicaux. Les rĠaĐtioŶs d’isoŵĠƌisatioŶ soŶt ĠgaleŵeŶt des ƌĠaĐtioŶs de tƌaŶsfeƌt d’hǇdƌogğŶe, ŵais 

iŶtƌaŵolĠĐulaiƌes. Les ƌĠaĐtioŶs de β-scissions correspondent à des ruptures de liaisons C-C en 

positioŶ β du poiŶt ƌadiĐalaiƌe, et oŶt ĠtĠ ĠgaleŵeŶt pƌis eŶ Đoŵpte daŶs le cas des radicaux 

cycliques.  
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 Le mécanisme secondaire décrit principalement les voies de formation et quelques voies de 

décomposition des alkylcyclohexènes et des composés aromatiques. Les alkylcyclohexènes sont 

formés soit paƌ β-scissions ou soit par réactions Diels-Aldeƌ, Ƌui ĐoŶsiste eŶ uŶe ƌĠaĐtioŶ d’additioŶ 

ĐoŶjuguĠe eŶtƌe uŶ diğŶe et uŶ alĐğŶe. Des ǀoies ƌadiĐalaiƌes et ŵolĠĐulaiƌes d’aƌoŵatisatioŶ des 

alkylcyclohexènes sont prises en compte, comme proposé dans le chapitre précédent. La 

décomposition du n-butylbenzène implique des ƌĠaĐtioŶs d’ipso-addition (substitution de la chaine 

latérale par le radical H ou méthyl), des ƌĠaĐtioŶs de tƌaŶsfeƌt d’hǇdƌogğŶe et des réactions de 

β-scissions sur la chaine latérale. Quelques voies de formation des produits lourds ont été également 

incluses : ƌĠaĐtioŶs d’additioŶ d’uŶ ƌadiĐal ďutǇlĐǇĐloheǆǇl aǀeĐ uŶ alĐğŶe ou uŶ alkǇlĐǇĐloheǆène. Les 

différents processus pris en compte, ainsi que les constantes cinétiques correspondantes sont 

illustrés en annexe A4. 

 
 Nous avons utilisé le logiciel CHEMKIN II pour simuler notre mécanisme à 100 bar et à 375°C, 

400°C et 425°C. En confrontant les simulations avec les résultats expérimentaux du chapitre 

précédent, nous obtenons globalement un bon accord (au moins jusque 50-60% de conversion), tant 

pour la décroissance du réactif que pour le profil des produits principaux de pyrolyse : n-alcanes, 

cycloalcanes et composés aromatiques. Nous avons ensuite effectué une analyse des flux à 400°C et 

à 35% de conversion. Ainsi, les ƌĠaĐtioŶs de tƌaŶsfeƌt d’hǇdƌogğŶe ĐoŶstitueŶt la ǀoie pƌĠdoŵiŶaŶte 

(à 92%) de décomposition du n-butylcyclohexane, la deuxième voie étant les réactions de 

déshydrogénation moléculaire conduisant à la formation du n-ďutǇlďeŶzğŶe. De plus, l’ouǀeƌtuƌe de 

cǇĐle paƌ β-sĐissioŶ s’aǀğƌe ŵiŶoƌitaiƌe paƌ ƌappoƌt auǆ ƌuptuƌes C-C de la chaine latérale, qui 

constituent, par ailleurs, la voie principale de formation des alcanes et des cycloalcanes. Un autre 

ƌĠsultat de l’aŶalǇse ĐoŶĐeƌŶe la ǀoie pƌĠdoŵiŶaŶte des alkylbenzènes, qui proviennent surtout des 

réactions de rupture C-C de la chaine latérale du n-ďutǇlďeŶzğŶe plutôt Ƌue de l’aƌoŵatisatioŶ des 

alkylcyclohexenes. 

 
 Nous avons extrapolé notre modèle validé autour de 400°C à la température géologique de 

200°C. Paƌ ailleuƌs, Ŷous aǀoŶs ĐalĐulĠ l’ĠŶeƌgie gloďale de dĠĐoŵpositioŶ du Ŷ-butylcyclohexane à 

400°C et 200°C : nous avons obtenu respectivement une valeur de 71.5 kcal/mol et de 67.0 kcal/mol 

à 400°C et 200°C. NotoŶs Ƌu’uŶ ĠĐaƌt d’eŶǀiƌoŶ ϱ kĐal/ŵol existe entre les valeurs à 400°C et à 200°C, 

confirmant ainsi le fait que les paramètres cinétiques globaux peuvent varier avec la température. 

Nous avons ensuite simulé un cas géologique en appliquant un gradient thermique (2°C/Ma) et en 

partant de 160°C. Dans ces conditions, le n-butylcyclohexane commence à se décomposer 

(conversion dépassant 10%) à 180°C et reste stable (conversion inférieure à 50%) jusque 200°C. Les 

n-alcanes sont générés dès la décomposition du n-butylcyclohexane, alors que les naphtènes et les 
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composés aromatiques sont générés plus tard, 190°C et 200°C respectivement. Les simulations 

isothermes du modèle à 200°C semblent suggérer que le rapport alcanes/naphtènes (hors réactif) 

tend vers 1 alors que celles à 400°C montrent que ce rapport tend vers 2, donc très en faveur des 

alcanes. Finalement, nous avons également effectué des comparaisons de stabilité thermique à 

haute pression (100 bar) et basse température (200°C) avec des composés modèles des autres 

familles chimiques : n-alcanes et alkylbenzènes. Ainsi, à un nombre de carbone équivalent, les n-

alcanes sont légèrement plus stables que le butylcyclohexane tandis que les alkylbenzènes le sont 

ďeauĐoup ŵoiŶs. UŶe iŶǀeƌsioŶ de staďilitĠ theƌŵiƋue s’opğƌe eŶtƌe le Ŷ-butylcyclohexane et le 

triméthylďeŶzğŶe loƌsƋue l’oŶ passe de 4ϬϬ°C à ϮϬϬ°C : le triméthylbenzène devient effectivement le 

moins stable des deux composés à 200°C.   
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Partie B : Mechanistic modeling of thermal cracking of n-butylcyclohexane at 100 

bar 

 

1. Introduction 

 

 The understanding of thermal cracking reactions in oil reservoirs is necessary to better 

estimate the thermal evolution of oils over geological history and their composition [1]. Thermal 

processes i.e. cracking reactions occur at 100-1000 bar and 150-220°C in reservoirs. The first studies 

aimed at experimentally reproducing these thermal cracking reactions in closed system such as gold 

tubes eg. [2–4] at 100-700 bar but at higher temperature e.g. 300-450°C. Thus, a robust kinetic 

model of the thermal cracking of hydrocarbons mainly based on free-radical mechanism [5] was 

necessary to extrapolate such experimental data and perform simulations at geological conditions 

[6]. However, petroleum is a complex chemical mixture: it is basically composed of three major 

chemical families in close proportions i.e. alkanes (n- and iso-), cycloalkanes or naphthenes (mostly 

alkylcyclohexanes and alkylcyclopentanes) and aromatic compounds [1]. Therefore, each chemical 

class has been studied via model compounds eg. [7–11] but the knowledge of the thermal cracking at 

high pressure and low temperature actually lacks for the class of cycloalkanes. However, the first 

conclusions drawn from such studies about any applications to natural systems, should be moderate 

as these studies imply simplifications and do not consider possible mixture effects [12–14] or 

possible catalytic effects of sedimentary rocks [15], which can also have influence on the thermal 

degradation of reservoir oils. 

 

 Some mechanistic studies based on experimental data or theoretical calculations were 

performed to either estimate kinetic rate data depending on the structure of the compound or to 

propose some reaction pathways to account for the main pyrolysis products. Fabuss et al. [16] 

studied 28 saturated cyclic hydrocarbons including cyclohexane and decalin in borosilicate tube at 

370-450°C and around 40 bar to formulate a general correlation between the global rate of thermal 

decomposition and the structure of the compound. A parameter was used to take into account the 

structure of the compound: the number of the side alkyl chains, their length, and the configuration of 

the cycle(s) (number of membered carbons, proximity between the cycles). The parameter basically 

increases with the global size of the molecule. This structure-reactivity correlation could be applied 

on alkylcyclohexanes but starts to diverge for those with a side alkyl chain longer than C4. Savage et 

al. [17,18] studied tridecylcyclohexane in tubing bomb reactors at 375-450°C and 1 bar and deduced 

that thermal cracking of tridecylcyclohexane could be represented by three parallel chain reactions 
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which produce (1) cyclohexane plus tridecene, (2) dodecane plus methylenecyclohexane and (3) 

numerous minor products. They also showed that these reactions can be explained by free-radical 

mechanisms i.e. H-abstractions on the side alkyl chain, C-C bond beta-scissions and H-transfers. They 

considered that both C-C and C-H bonds within the ring remained stable during pyrolysis. Ratz et al. 

[19] also studied cycloalkanes with long side alkyl chain (from C4 to C18) in stainless batch 

microreactor at 400°C and 1 bar to investigate the effect of the alkyl chain length on the global 

kinetics. They applied the model proposed by Savage et al. [17] based on free-radical mechanisms to 

express a general kinetic model depending on 9 fixed parameters i.e. kinetic rates of elementary 

reactions and 2 global adjustable parameters. This analytical rate expression rate also showed that 

the global rate constant of the decomposition increases with the length of the side alkyl chain. They 

tested it against experimental data and obtained a better agreement with experimental data than 

Fabuss et al. [16]. Zhang et al. [20] studied the unimolecular thermal decomposition and 

isomerization of methylcyclohexane with a theoretical approach including high-level quantum 

chemical calculations and RRKM equation simulations. Their model is composed of 9 elementary 

reactions, i.e. C-H and C-C bond homolysis including the formation of biradicals which eventually lead 

to heptenes or methylhexenes (6 isomers in total) by intramolecular H-transfer. Thus, they calculated 

the rate of each elementary reaction depending on temperature (525-1725°C) and pressure (0.1-100 

bar). More recently, Bounaceur et al. [21] built a kinetic model of pyrolysis of methylcyclohexane, 

which was mainly based on free-radical mechanism (1216 free-radical and 87 molecular reactions) 

and validated at 450-920°C and 1 bar. It also included reactions involving biradicals subsequent to 

ring opening. Aromatization pathways were investigated and more particularly the effect of the 

temperature. Butylcyclohexane was included in a global model of jet fuels named JetSurf [22] which 

aimed at modelling high-temperature oxidation of surrogate fuels and is still under development. In a 

similar way with methylcyclohexane [20], Akbar Ali et al. [23] studied n-butylcyclohexane pyrolysis 

with an ab initio approach at 500-800°C and 1 bar. Using Gaussian 09 (G3B3 method), C-C bond 

dissociation energies, which are in the range of 85-87 kcal/mol, and corresponding Arrhenius 

parameters of unimolecular C-C bond homolysis were calculated. After numerous simulations, it was 

concluded that the unimolecular C-C bond homolysis occurring within the ring were minor: initiation 

reactions leading to biradicals and subsequent reactions (generation of isomeric alkenes) can be 

neglected in the kinetic model of pyrolysis of BCH at low temperature.  

 

 In a previous paper [24], we studied the pyrolysis of n-butylcyclohexane (BCH) in gold sealed 

tubes at 300-425°C and 100 bar. It was found that BCH mainly leads to n-alkanes but also to 

cycloalkanes and aromatics whose formation pathways were also proposed from our experimental 

results. Apparent global Arrhenius parameters of BCH were determined at 400°C: frequency factor 
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A = 6.7 × 1016 s-1 and activation energy Ea = 69 kcal/mol. The purpose of this work is the construction 

of the pyrolysis mechanism of butylcyclohexane at high pressure (100 bar), which is mainly based on 

free-radical reactions and is as detailed as possible concerning the decomposition of BCH. The 

proposed BCH mechanism is then validated by comparing the simulation results with our 

experimental data at low temperature (375-425°C) and high pressure (100 bar) [24]. The kinetic flow 

analysis allows pointing out the predominant primary decomposition pathways of n-butylcyclohexane 

at 400°C and also the main reaction pathways leading to the main products eg. alkanes. The detailed 

mechanism also allows us extrapolating to geological temperature (200°C), which gives more insights 

into the selectivity of the products of the thermal decomposition of cycloalkanes and about the 

relative stability between the different chemical classes in conditions of oil reservoirs. 

 

2. Model construction 

 

 The pyrolysis of n-butylcyclohexane at high pressure (100 bar) was mainly modeled with 

free-radical mechanisms [21,25,26] which include a primary and a secondary mechanism. The 

primary mechanism, which corresponds to free-radical decomposition reactions of BCH leading to 

the primary products, was written in a systematic manner to be as detailed as possible. The 

secondary mechanism, which corresponds to decomposition reactions of primary products, was 

partially written to limit the size of the global BCH mechanism. Meantime, some species were 

lumped. In the following section, each type of reactions considered in the mechanism is described.  

 

2.1 Primary mechanism 

 

 The primary mechanism of the thermal decomposition of n-butylcyclohexane is composed of 

unimolecular initiations, H-transfers, β-scissions, isomerizations, intramolecular additions and 

termination reactions, which were written in a systematic manner. One example for each type of 

reaction is depicted in Figure 3.1. Supplementary illustrations of free-radical mechanisms can be 

found in supplementary material (cf annexe A4). 
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Figure 3.1 Structure of the primary mechanism 

 
Initiation reactions 

 
 Akbar Ali et al. [23] calculated C-C bond dissociation energies (BDE) of BCH molecule to be in 

the range 85-87 kcal/mol (Figure 3.2), whereas C-H ones should be similar to the case of aliphatic 

alkanes i.e. around 95-100 kcal/mol [27]. It was concluded that C-C bond scissions within the ring 

could actually be neglected at low temperature domain (below 800°C). Thus, all possible 

unimolecular C-C and C-H bond scissions were included in the mechanism, except the elementary 

reactions leading to the formation of biradicals (Figure 1a). 

 

Figure 3.2 BDE of C-C and C-H bonds of n-butylcyclohexane 

Isomerization reactions 

 
 The unimolecular isomerization reactions of alkyl, alkenyl and cyclic radicals were considered. 

They actually correspond to an intramolecular H-transfer via 5-to-7-membered ring transition state. 

An example is given in Figure 1b for the case of a butylcyclohexyl radical. 
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H-transfers  

 
 H-transfers from the reactant BCH to the main radicals i.e alkyl, alkenyl, cyclic and aromatic 

radicals were systematically written (Figure 3.1c). These reactions lead to the formation of 8 different 

butylcyclohexyl radicals depending on the position of the radical point and to molecular species (RH) 

such as alkanes, cycloalkanes or aromatic compounds. 

 

DecompositioŶ ďǇ β-scission 

 
 All ƌadiĐals uŶdeƌgo deĐoŵpositioŶ ďǇ β-scission which corresponds in our condition to a C-C 

ďoŶd sĐissioŶ iŶ β-position from the radical point (Figure 3.1d). However, due to the presence of a 

ring, two cases need to be distinguished for the case of butylcyclohexyl radicals i.e. radicals from 

BCH: breaking of the side alkyl chain or ring opening.  

 
 The breaking of side alkyl chain leads to 2 species: either an alkene and another cyclic radical 

or alkyl radical and a cycloalkane with an unsaturation, which is assimilated to an alkylcyclohexene 

(lumping of species) in our mechanism. Ring opening leads to an alkenyl radical which could undergo 

a β-scission, isomerization, intramolecular addition and is also subject to resonance equilibrium in 

the case of an allylic radical i.e. when the radical point is located near the unsaturation. This 

equilibrium (Figure 3.3) exists as the electron charge is shared between the three involved carbons. 

Furthermore, only isomerization reactions of alkenyl radicals leading to allylic radical were 

considered as allylic radical corresponds to the most stable isomer because of the stabilization of the 

unsaturation. Thus, all these reactions were considered to exhaustively describe the decomposition 

of alkenyl radicals subsequent to ring opening. An example is given in Figure 3.3 where all reactions 

to end-products are presented. 

 
 As a result of successive decompositions, two pairs of products can be highlighted: either a 

conjugated diene and an alkyl radical or an alkene and an alkenyl radical. In the experimental study 

of BCH [24], no dienes were detected at any conversion. However, these species are actually quickly 

consumed by Diels-Alder reactions, which will be later described in this paper. In order to reduce the 

size of the mechanism, all these reactions were summarized to synthetic reactions as shown in Figure 

3.3. For each lumped reaction, kinetic data of the first C-C ďoŶd β-scission were considered as it 

constitutes the kinetically determining step of the decomposition of the alkenyl radical. Similarly to 

alkylcyclohexenes, dienes were gathered depending on the number of carbon atoms and assimilated 

to linear conjugated dienes to reduce the number of species involved in the mechanism.  
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Figure 3.3 Decomposition pathways of an alkenyl radical 

 

Intramolecular additions 

 Alkenyl radical could undergo intra molecular addition to form 5- or 6-membered ring 

radicals. In our case, all pathways to 6-membered ring radical were written whereas only the 

pathway to methylcyclopentyl radical (Figure 3.1e) was considered in the mechanism as only 

methylcyclopentane was detected as 5-membered ring structure in the experimental study of BCH 

pyrolysis [24]. 

 

Termination reactions 

 Termination reactions by combination of two radicals were considered in the BCH 

mechanism. An example (Figure 3.1f) describes the reactions between 2 butylcyclohexyl radicals 

which are predominant radicals under the considered conditions i.e. low temperature (<500°C) and 
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high pressure (> 10 bar) [5]. Combination reactions with small species such as, C1-C4 alkyl radicals 

were also considered. 

 

2.2 Secondary mechanism 

 

 A partial secondary mechanism was written to describe the formation of alkylcyclohexenes 

via Diels-Alder reactions, alkylbenzenes via aromatization of alkylcyclohexenes and also some 

secondary degradation pathways of alkylbenzenes such as ipso additions.  

 

Diels Alder reactions 

 
 Diels-Alder reactions are molecular reactions between a conjugated diene and a substituted 

alkene, which are known to occur at low temperature [28]. They lead to the formation of a 

substituted cyclohexene: these reactions involve a concerted mechanism with a 6-center transition 

state. These reactions beside initiation reactions allowed us to explain the formation of cyclohexene, 

methylcyclohexene, ethylcyclohexene, n-propylcyclohexene and n-butylcyclohexene, which could be 

precursors to alkylbenzenes. 

 

Formation reactions of aromatic compounds 

 
 Experimental study of pyrolysis of BCH [24] showed that aromatic compounds were mostly 

composed of benzene and alkylbenzenes with a side chain from methyl to butyl. Two different 

formation pathways to alkylbenzenes were considered. On the one hand, the free-radical pathway 

(Figure 3.4a) consists in successive C-H ďoŶd deĐoŵpositioŶs oĐĐuƌƌiŶg iŶ β-position from the 

unsaturation followed by H-transfer reactions. On the other hand, the molecular dehydrogenation of 

alkylcyclohexenes and alkylcyclo-1,3-dienes was also considered (Figure 4b). Frey and Lister [29] and 

Benson and Shaw [30] respectively showed for 1-methylcyclohexa-1,4-diene and 1,4-cyclohexadiene 

that their dehydrogenation mainly followed a molecular mechanism below 400°C. Thus, molecular 

dehydrogenation was considered for the formation of benzene, toluene, ethylbenzene, 

propylbenzene and butylbenzene. It is worth noticing that a subsequent formation of hydrogen was 

detected during our experimental study [24]. 
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Figure 3.4 Formation of aromatics via (a) free-radical mechanism and (b) molecular dehydrogenation 

 

Decomposition reactions of n-butylbenzene 

 
 Experimental study [24] showed an increasing yield of both benzene and toluene with a 

decreasing yield of n-butylbenzene. Therefore, some decomposition pathways of n-butylbenzene 

(Figure 3.5) were considered in the secondary mechanism such as ipso-addition, H-transfer and 

β-scission. Ipso-additions consist in a substitution of the side chain by -H or methyl radicals [25]. This 

reaction was considered for butylbenzene with H and methyl radicals, which lead to the formation of 

benzene and toluene respectively with a concerted mechanism. H-transfer reactions followed by C-C 

ďoŶd β-scissions were applied to butylbenzene, which also correspond to a formation pathway of 

toluene. 

 

 

Figure 3.5 Decomposition pathways of n-butylbenzene by (a) ipso-addition (b) breaking of side alkyl chain 
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Addition reactions  

 
 Molecular identification [24] highlighted the slight formation of heavy products (high 

molecular weight) at high conversion. It was observed that most of these species were cyclic species. 

As these products were not separately identified, they were lumped in the mechanism into global 

species depending on the number of cycles: monocyclic species were lumped under the global 

speĐies ͞ĐǇĐϭ͟ aŶd ďiĐǇĐliĐ speĐies iŶto ͞ďiĐǇĐϮ͟. CǇĐϭ speĐies ƌesult fƌoŵ additioŶ ƌeaĐtioŶs ďetǁeeŶ 

a butylcyclohexyl radical (Figure 3.6a) and alkenes such as ethylene whereas bicyc2 species result 

from addition reactions between a butylcyclohexyl radical and an alkylcyclohexene 

i.e. 1-methylcyclohexene (Figure 3.6b). 

 

 

Figure 3.6 Example of formation of cyc1 (a) and bicyc2 (b) species 

 
 Two groups of reactions were added to the mechanism of BCH pyrolysis. On the one hand, 

pyrolysis reactions were selected from C0-C2 base which was developed by Barbé et al. [31] and 

validated for the oxidation of methane and ethane between 500°C and 1300°C. This base consists in 

all reactions between radical and molecular species including C2 species. On the other hand, some 

formation reactions of benzene/toluene were taken from the pyrolysis model of propane developed 

by Ziegler et al. [32].  

 
 Thus, the final mechanism is composed of 833 reactions and involves 39 molecular species 

(Table 3.1) and 110 radicals. Additional information can be found in supplementary material (cf 

appendix A4). 
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Table 3.1 Main molecular species considered in BCH mechanism 

Alkanes Alkenes Cycloalkanes 

CH4, C2H6, C3H8, C4H10, 

nC5H12, isoC5H12, 

nC6H14, isoC6H14 

C2H4, C3H6,C4H8, 

C5H10, C6H12 

 

Alkylcyclohexenes Alkylcyclohexadienes Aromatic compounds 

   

 

2.3 Estimation of the kinetic parameters and thermodynamic data 

 

 No kinetic parameter of the elementary reactions considered in our mechanism has been 

directly measured during the experimental study of the BCH pyrolysis [24] or calculated. Most of the 

chosen parameters were taken from the literature [25,26,33] (free-radical mechanisms) and the NIST 

kinetic database [34] (molecular dehydrogenation for instance). Furthermore, several analogies were 

made with the mechanism of the thermal cracking of methylcyclohexane (MCH) of Bounaceur et al. 

[21] as MCH and BCH have a similar chemical structure, especially concerning initiation reactions via 

C-C bond homolysis. Concerning some lumped reactions such as the decomposition of alkenyl 

ƌadiĐals, the fiƌst step of deĐoŵpositioŶ ƌeaĐtioŶ ďǇ β-scissions (Figure 3) has been assimilated to a C-

C ďoŶd β-scission of an acyclic alkyl radical (frequency factor of 2.0 × 1013 s-1 and activation energy of 

28.7 kcal/mol). Kinetic data for the molecular dehydrogenation of alkylcyclohexenes and 

alkylcyclohexa-1,3-dienes were taken from experimental study of Frey and Lister [29] and Benson 

and Shaw [30].  

 
 As most reactions are written irreversibly, thermodynamic data was barely required to build 

our final mechanism. Concerning the radicals involved in isomerization, which are not written 

irreversibly, thermodynamic data was obtained with the software Thergas [35], which allows the 

calculation of thermodynamic data from all species, based on additivity method of Benson [36].  
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 In supplementary material (annexe A4), two tables are given to present the core mechanism. 

The first table gives an example of each type of reaction considered in the mechanism with their 

corresponding kinetic data i.e. frequency factor A, temperature coefficient b and activation energy E. 

A brief nomenclature (with corresponding structure of compounds) is given in the second table to 

help understanding the mechanism. 

 

3. Validation of the mechanism at high pressure and low temperature 

 

 The BCH mechanism was simulated at 100 bar and 3 different temperatures 375°C, 400°C 

and 425°C (Table 3.2) with the software CHEMKIN II [37] by using the solver Senkine, which is 

suitable to isothermal and isobaric reactor. Simulation results were compared against experimental 

results [24] for validation in the widest range of conversion. 

Table 3.2 Pyrolysis conditions for BCH study [24] 

Temperature (°C) Time (h) Conversion range (%) 

375 216 0-20 

400 216 0-95 

425 72 0-99 

 

 The following results have been obtained with the same set of kinetic data (explained above) 

without any particular fitting. 

 
3.1 Conversion 

 

The conversion of n-butylcyclohexane was simulated at 375°C, 400°C and 425°C and compared 

against experimental results [24] (Figure 3.7), which shows a quite good agreement for the three 

temperatures. 
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Figure 3.7 Comparison between experimental and simulated BCH conversion (lines correspond to 

simulations and dots to experimental data [24]) 

 
3.2 Main pyrolysis products 

 

 In this section, product yields over time (expressed in molar fraction) of the main pyrolysis 

products i.e. 4 chemical compounds of each predominant chemical family, are compared at 400°C 

and 100 bar in Figure 3.8: 

- n-Alkanes: C1 + C2, C3, nC4 and nC5 

- Cycloalkanes: cyclohexane, methylcyclohexane, ethylcyclohexane and methylcyclopentane 

- Aromatic compounds: benzene, toluene, ethylbenzene and butylbenzene. 

 
 The simulated product yields of hydrogen, cyc1 and bicyc2 are also compared against 

experimental data (Figure 3.9). We can conclude that we obtain a quite good agreement between 

the experimental and simulated values for most of the products for BCH conversion up to 50% (until 

72h at 400°C). For higher conversion, the partial secondary mechanism seems to be insufficient since 

simulated curves start to diverge from experimental data. However, the order of predominance is 

still kept within a given chemical class. One exception should be here mentioned concerning 

methane and ethane as selectivity between methane and ethane was not well reproduced by the 

model even though good results were obtained for the fraction C1 + C2. 
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Figure 3.8 Comparison between experimental data (dots) and simulated data (line curves) of products yields 

at 400°C and 100 bar in molar fractions (%)
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Figure 3.9 Comparison between experimental data (dots) and simulated data (line curves) of products yields 

at 400°C and 100 bar in molar fractions (%) 

 
3.3 Chemical families 

 
 In a similar way than the fraction C1 + C2, it is interesting to verify trends of the different 

products regrouped by chemical family at the three temperatures (Figure 3.10) as it is usually done in 

petroleum geochemistry:  

 n-Alkanes include C1, C2, C3, nC4, nC5 and nC6. 

 Cycloalkanes include cyclohexane, methylcyclohexane, ethylcyclohexane, propylcyclohexane 

and methylcyclopentane. 

 Cycloalkanes unsat include cyclohexene, methylcyclohexene and ethylcyclohexene. 

 Aromatics include benzene, toluene, ethylbenzene, propylbenzene and butylbenzene. 

 
 For the predominant chemical classes i.e. alkanes, cycloalkanes and aromatics, simulated 

curves have a quite good fitting with the experimental data: until 216h at 375°C (conversion range 

0-20%), until 72h at 400°C (conversion range 0-50%) and until 9h at 425°C (conversion range 0-50%). 

Furthermore, the order of predominance of products chemical family is well simulated i.e. n-alkanes 

> cycloalkanes > aromatics. 
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T = 375°C T = 400°C T = 425°C 

   

   

   

   
   

 

Figure 3.10 Figure Comparison of experimental and simulated yields of different chemical families (dots 

correspond to experimental data and lines to simulation) 
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 The proposed mechanism allows simulating the thermal cracking of BCH at high pressure 

i.e. 100 bar and low temperature i.e. 375-425°C. A global agreement was reached against 

experimental data [24] for BCH conversion up to 50%, for both BCH conversion and main product 

yields (also by chemical families). Above a conversion of 50%, primary and secondary mechanisms 

are insufficient to fully describe the thermal cracking of BCH as all present species need to be 

considered as reacting species (n-ary mechanisms) like BCH, which induces much more reactions. 

Therefore, the validated mechanism can be extrapolated to the geological temperature e.g. 200°C. 

 

4. Kinetic analysis of the mechanism 

 
 A kinetic analysis of BCH mechanism at a conversion of 35 % (obtained at 400°C after 48h) 

was made via flow analysis. 

 

4.1 Flow analysis with different pathways at 400°C 

 

 Here we investigated the main reaction pathways at a conversion of 35% (Figure 3.11). 

Percentages along flows correspond to the fraction of the global rate of BCH consumption, which 

allow highlighting the main pathways to end-products. 

 
  Two pathways were identified as primary steps of the thermal decomposition of BCH: 

H-transfer reactions (92%) and molecular dehydrogenation leading to n-butylbenzene (8%). For the 

case of H-transfer reactions on BCH, the flow was divided in two groups depending on the final 

position of the radical point as it implies different reaction pathways: either on the ring (64%) or on 

the side alkyl chain (28%). Both ring and side radicals are subject to addition reactions and 

β-scissions. Due to the position of the radical point on the ƌiŶg, β-scission could imply ring opening. It 

is worth noticing that ring opening is quite minor comparing to the side alkyl breaking (5% vs 24%), 

which confirms the assumption that ring opening is not very significant at low temperature. 

 
 Flow analysis also allows better understanding the predominant pathways which lead to the 

main pyrolysis products i.e. n-alkanes, cycloalkanes and aromatic compounds. Cycloalkanes mainly 

Đoŵes fƌoŵ side alkǇl ĐhaiŶ ďƌeakiŶg ƌeaĐtioŶs i.e. β-scission followed by H-transfer (11%) but 

another significant part (8%) comes from the hydrogenation of alkylcyclohexenes which are mostly 

formed by side alkyl chain breaking of side radicals (24%). The molecular pathway leading to 

alkylcyclohexenes i.e. Diels-Alder reactions has a very low contribution (1%) as the pathway to dienes 

is itself very minor. Alkylcyclohexenes mainly undergo addition reactions to form cyc1 and bicyc2 

species. Thus, alkylcyclohexenes do not constitute the precursors of aromatic compounds in our 
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mechanism: the free-radical pathway presented earlier in this paper turns out to be very minor. The 

formation of alkylbenzenes seems to mainly come from breaking of the side alkyl chain of 

n-butylbenzene. Concerning the alkanes, they mainly come from breaking of the side alkyl chain 

(28%) of both ring and side radicals, which was expected. A minor part (3%) still comes from the 

β-scission of alkenyl radicals which are subsequent to ring opening. 

 
 It is interesting mentioning the formation of styrene in our model, whereas styrene is not 

observed at high pressure, both in our experimental conditions [24] and by simulation (molar 

fraction lower than 1%). On the contrary, at low pressure (around 1 bar), Freund and Olmstead [38] 

observed styrene in significant quantities. The mechanistic explanation to justify this drastic 

difference according to the pressure is that addition reactions are favored at high pressure. 

Subsequently, styrene (and respectively olefins) is quickly consumed by hydrogenation reactions, 

which was proved to occur in oil matrix [39] and by addition reactions with other radicals (H radical 

included).
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Figure 3.11 Flow analysis of different reaction pathways at 400°C and 48h (conversion of 35%)
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4.2 Apparent activation energy and kinetic chain length 

 
 Apparent decomposition activation energy Ea of BCH was calculated at T1=400°C and 

T2=200°C. Several simulations were made at 100 bar at very low conversion (1%) to calculate the 

initial consumption rate r0 at different temperatures. At 400°C, Ea was found to be around 

71.5 kcal/mol (frequeny factor A = 6.6 x 1017 s-1), which is a little higher than the one found in the 

experimental study i.e. 69 kcal/mol but it is still consistent. This value can be compared with the 

activation energy of MCH [21] at 400°C which is close to 63 kcal/mol. A significant gap (8 kcal/mol) 

between these two values seems to confirm the drastic difference in term of stability between 

methylated and alkylated compounds, which has already been observed for the case of aromatic 

compounds [9,40]. Simulations at 200°C displayed a lower value of 67 kcal/mol (frequency factor 

A = 1.9 x 1013 s-1) which is compatible with the value determined for a C6-C10 saturated fraction from 

Safanya oil [3] i.e. 67.2 kcal/mol (frequency factor A = 3.9 x 1016 s-1). 

 
 The kiŶetiĐ ĐhaiŶ leŶgth λ alloǁs estiŵatiŶg hoǁ ŵaŶǇ tiŵes the propagation chain 

(decomposition of main radicals) occurs with one initiation reaction and determining whether 

propagation or initiation reactions controlled kinetics. It practically corresponds to the ratio of the 

rate of propagation reaction over the rate of the initiation or termination. At 100 bar and a 

conversion of 1%, the chain length is greater than 9.5 × 104 at 400°C and even greater at 200°C 

(over 6.5 × 106), which means that the BCH pyrolysis follows a very long chain free-radical 

mechanism: it is mainly controlled by propagation reactions at both temperatures 400°C and 200°C.  

 

5. Discussion 

 
5.1 Thermal stability of n-butylcyclohexane 

 
 In petroleum geochemistry, the thermal stability of a model compound and thus a chemical 

class is usually estimated by calculating its conversion as a function of the geothermal gradient 

(usually 1-2°C/My). The window of thermal stability of an oil [3,6], an oil fraction or a compound is 

usually estimated by calculating its half-life, which corresponds to the time when 50% of the 

compound is thermally cracked. Figure 3.12 shows the thermal degradation of BCH over geological 

time with a thermal gradient of 2°C/My and the evolution of the product yields of different chemical 

families i.e. n-alkanes, naphthenes (BCH excluded) and aromatic compounds. 
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Figure 3.12 Thermal degradation of BCH (a) and production of products (b) and in function of a temperature 

profile (2°C per million year) 

 
 According to simulation results, we can conclude that BCH starts to undergo thermal cracking 

at 180°C and remains stable until nearly 200°C. Furthermore, thermal cracking of BCH over geological 

time results to a high level of n-alkanes (which implies an increase of the Gas Oil Ratio) i.e. 50%. It is 

worth mentioning that n-alkanes are generated as soon as BCH is cracked (from 180°C) whereas 

generation of naphthenes (190°C) and aromatic compounds (200°C) occurs later. These results are 

quite consistent with previous simulations on oil cracking at geological conditions, especially it was 

found by Béhar et al. [3] that saturated hydrocarbons (including both alkanes and cycloalkanes) start 

to crack above 180-190°C. There is however a nuance between these two cases as we are dealing 

with a pure compound BCH in our case. Thus, any mixture effect such as inhibition effect of 

naphthenoaromatic compounds eg. tetralin [12] or aromatic compounds eg. toluene [9] on the 

thermal cracking of n-alkanes are not here considered. Al Darouich et al. [13] found that the thermal 

cracking of light aromatic compounds such alkylbenzenes is significant above 160°C whereas Dominé 

et al. [6] showed that n-alkanes are much more stable as their thermal cracking starts around 215°C.  

 
5.2 Influence of the temperature on the selectivity of products 

 

 As aforementioned, the final model is valid up to a BCH conversion of 50-60%. Thus, it can be 

extrapolated to geological temperature e.g. 200°C within this domain of conversion 

 
 Simulations at geological temperature allowed investigating the predominance of the 

different chemical families among pyrolysis products. Only the time range (20 millions of years) 

leading to a BCH conversion range of 0-50% was here studied as it corresponds to the validity domain 

of our kinetic model as shown before.  
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 Cycloalkanes, commonly known as naphthenes in petroleum geochemistry, are pivot species 

between alkanes and aromatic compounds due to the presence of a cycle in their structure: 

experimental results showed that they can lead to the formation of n-alkanes via side chain breaking 

or ring opening (followed by C-C bond scissions) and aromatic compounds via aromatization 

pathways, which have already been described earlier in this paper via our model. The relative 

proportion of n-alkanes and aromatic compounds among pyrolysis products at 200°C is compared to 

the proportion of produced naphthenes in Figure 3.13. 

 

 

Figure 3.13 Ratio Alkanes/Naphthenes (left) and Aromatics/Naphthenes (right) 

 

 Concerning the tendency to aromatization, no major change occurs at both temperatures: 

the ratio aromatics/naphthenes tends to about 40% (more in favor to naphthenes). However, when 

it comes to the yield alkanes/naphthenes, an inversion occurs between 400°C and 200°C: at 400°C 

the yield increases in favor to n-alkanes up to over 2 whereas at 200°C the yield decreases to the 

plateau value of 1. Thus, at low temperature, the thermal cracking of a naphthene tends to lead to 

less n-alkanes in favor to naphthenes. This is consistent with the global composition of oil reservoirs 

where naphthenes and alkanes are in similar proportions. 
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5.3 Relative stability of n-butylcyclohexane, comparison with other model compounds 

 

 The differences of reactivity between n-alkanes and corresponding cycloalkanes (same 

number of carbon atoms) was already observed experimentally by Lai and Song [41] (Figure 3.14). 

We can notice from the diagram that our model confirms that the gap between n-alkanes and 

cycloalkanes seems to go thinner with an increasing length of alkyl chain in terms of thermal stability. 

 

 

 

CH = Cyclohexane 

MCH = Methylcyclohexane 

ECH = Ethylcyclohexane 

BCH = n-Butylcyclohexane 

 

LS96 [41] 

CRT [10] 

 

Figure 3.14 Comparison of conversion between n-alkanes (left) and naphthenes (right) at 450 and 20 bar 

after 4h (experimental data from Lai and Song [41]) 

 
 Besides, the thermal stability of BCH is here compared with other model compounds of 

different chemical classes (Figure 3.15) and a comparison between the major chemical families 

among pyrolysis products will also be made. In the study of BCH pyrolysis [24], a comparison was 

made at 400°C and 100 bar between naphtenes, n-alkanes and aromatics compounds, which 

constitute altogether the main composition of oil reservoirs.  
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                     BCH vs n-Alkanes                         BCH vs Aromatics 

  

  

Figure 3.15 Comparison of simulated thermal stability between naphthenes and n-alkanes (left) and 

naphthenes and aromatics (right) at 400 and 200°C) 

 
 Two major points were observed: at same carbon number, the thermal stability of an 

alkylcyclohexane and n-alkane are quite similar whereas the equivalent aromatic compound i.e. 

alkylbenzene seems much less stable than the alkylcyclohexane. In this section, the same comparison 

is made but at geological temperature e.g. 200°C. The conversion (in %) curves are given in 

Figure 3.15, where the simulated conversion curve of BCH at 200°C and 100 bar is compared with 

simulated conversion curves of other model compounds. Concerning the n-alkanes, three model 

compounds were selected: nC10, nC16 and nC25. Their conversion curves were simulated thanks to a 

model of thermal cracking of a mixture of n- and iso-alkanes developed by Burklé-Vitzthum et al. 

[11]. Concerning aromatic compounds, two model compounds were chosen: trimethylbenzene TMB 

[10] and toluene [9], which are both alkylbenzenes. Furthermore, all comparisons were made 

between pure compounds (no mixture effect). 
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 At 200°C, the thermal stability of BCH is slightly lower than the one of its equivalent n-alkane 

i.e. nC10. This could partly explain why naphthenes still remained in oil reservoirs over geological 

history. Furthermore, it is worth mentioning that no drastic difference between n-alkanes could be 

highlighted: up to a conversion of 25%, the profiles of conversion of nC16 and nC25 are very similar. 

Concerning the aromatic compounds, the profiles are completely different. At 400°C, the reactivity of 

BCH is much greater than TMB and toluene: for a BCH conversion of 50%, TMB and toluene are 

barely consumed. At 200°C, an inversion occurs since TMB becomes much more reactive than BCH 

and toluene: for a BCH conversion of 50%, TMB is nearly completely consumed whereas the 

conversion of toluene is about 20%. Thus, the less the temperature is, the more reactive TMB 

becomes compared to toluene and BCH. Therefore, it seems that the reactivity of aromatic 

compounds increases compared to naphthenes with a decreasing temperature. This point is 

consistent with the results of a previous study of oil cracking [3]. While, for a given thermal maturity, 

both yields of saturated (either aliphatic or cyclic) and aromatic hydrocarbons decrease but with a 

different rate, there is a significant difference between laboratory and geological conditions. 

Globally, saturated compounds get thermally cracked faster than aromatic compounds among oil at 

laboratory temperature e.g. 450°C whereas the phenomenon is reversed at geological temperature 

e.g. 200°C. Meantime, both our results and the previous ones [23] showed how important it is to 

build a robust kinetic mechanism to allow extrapolation to geological temperature and highlighting 

phenomena such as the inversion of thermal stability.  
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6. Conclusion 

 
 This paper reports the kinetic modeling of the pyrolysis of n-butylcyclohexane at high 

pressure (100 bar) and low temperature (below 450°C) which led to the construction of a model 

mainly based on free-radical mechanism involving 39 molecular species with a total of 833 reactions. 

The primary mechanism was written in an exhaustive way but by neglecting the formation reaction 

of biradicals and a partial secondary mechanism was also included to mainly describe the reactions of 

formation and decomposition of aromatic compounds. The model was tested against experimental 

published data at 100 bar, between 375°C and 425°C and appeared robust enough in the conversion 

range [0-50%] to be simulated at geological temperature (200°C) in this conversion range. Flow 

analysis at 400°C allowed determining predominant pathways and showed that ring opening by 

β-scissions is minor. Another major point is that n-butylbenzene seems to come directly from the 

dehydrogenation of n-butylcyclohexane and then undergoes the breaking of its side alkyl chain like 

n-butylcyclohexane to form benzene, toluene and ethylbenzene. Thus, the free-radical aromatization 

pathway from alkylcyclohexenes is minor at 400°C. Our model shows that the pyrolysis leads to 

normal alkanes > alkyl cyclics > alkyl aromatics, in order of predominance: breaking of alkyl side chain 

reactions prevail on dehydrogenation reactions and ring opening at 400°C and 100 bar. 

 Simulations at geological temperature (200°C) showed that the selectivity of pyrolysis 

products is modified in comparison with results at 400°C: whereas the ratio between aromatic 

compounds and naphthenes seems unaffected, the ratio between n-alkanes and naphthenes 

drastically decreases to 1. This is actually consistent with the average composition of oil reservoirs 

where cyclic and aliphatic compounds are in similar proportions in the saturated phase. Comparisons 

at 200°C of the thermal stability of BCH with other model compounds of other chemical classes 

pointed out another order of thermal stability than at 400°C: aromatic compounds are much less 

stable than naphthenes at equivalent carbon number whereas n-alkanes are slightly more stable. 

Furthermore, at 200°C the discrimination between aromatic compounds in terms of thermal stability 

is much wider than between n-alkanes. 

 As a major chemical class in oil reservoirs and due to their particular structure, cycloalkanes 

are key compounds to better understand interconversions between main chemical classes i.e. 

alkanes (n- and iso-), cycloalkanes (alkylcyclohexanes) and aromatics (alkylbenzenes) in geological 

conditions (several hundred bars and 200°C). This model could provide some answers of the thermal 

stability of petroleum fluids as the three major classes have been elucidated. In the next step of this 

study, the pyrolysis of the mixture n-butylcyclohexane / n-octane will allow to investigate the 

possible kinetic effect of naphthene on the thermal degradation of normal alkanes in reservoir oils. 
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Chapitre 4 ETUDES D’AUTRES SYSTEMES REACTIONNELS IMPLIQUANT DES NAPHTENES 
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 Dans ce chapitre, nous étudierons, dans une première partie (A), la pyrolyse de la 

butyldécaline. Dans une partie B, nous étudierons la pyrolyse du mélange 

n-butylcyclohexane/n-oĐtaŶe afiŶ d’Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe des alĐaŶes cycliques (naphtènes) sur la 

pyrolyse des n-alcanes. Dans la troisième partie (C), nous développerons un mécanisme de pyrolyse 

du mélange n-butylcyclohexane/n-octane afin de pouvoir extrapoler nos conclusions aux temps et 

températures géologiques (env. 200°C) 

 

Partie A : Etude expérimentale de la pyrolyse du 1-n-butyldécaline 

 
 Les composés bicycliques correspondent également à des molécules abondantes au sein des 

naphtènes dans les huiles HP/HT. CepeŶdaŶt, à l’iŶstaƌ des alkǇlĐǇĐloheǆaŶes, les études 

eǆpĠƌiŵeŶtales et/ou ŵĠĐaŶistiƋues d’hǇdƌoĐaƌďuƌes ďiĐǇĐliƋues sont encore moins fréquentes dans 

la littĠƌatuƌe. L’esseŶtiel des tƌaǀauǆ suƌ le ĐƌaƋuage theƌŵiƋue de ĐoŵposĠs ďiĐǇĐliƋues ĐoŶĐeƌŶeŶt 

l’Ġtude de la pǇƌolǇse de la dĠĐaliŶe (Figure 4.1) à haute température, au-delà de 500°C, pour des 

pressions allant de 1 bar à une centaine de bars (conditions de raffinage).  

 

    

Décaline 1-n-Butyldécalin Perhydrophénanthrène Hexahydroindane 

Figure 4.1 Structure de composés bi-et tricycliques  

 
 Bredael et Rietvelde (1967) ont initié les travaux sur la décaline dans un but de comparaison 

avec la tétraline en termes de rendements en produits benzène, toluène et xylène (BTX) pour le 

procédé de steam cracking. En opérant entre 700°C et 950°C, à 0.5 bar et dans un réacteur à quartz 

chauffé avec N2 comme gaz vecteur, ils ont montré que le craquage thermique de la décaline conduit 

à l’ouǀeƌtuƌe d’uŶ ĐǇĐle pour former des composés alkylcycliques, qui sont ensuite très rapidement 

sujet à des réactions de désalkylation et de déshydrogénation. Ainsi, à 900°C le rendement en 

composés BTX est relativement important. Dans des conditions analogues, Virk et al. (1979) ont 

comparé la pyrolyse du cyclohexane, de la décaline et du perhydrophenanthrene et ont proposé des 

schémas réactionnels radicalaires de décomposition pour expliquer la formation du benzène à partir 

de la décaline et du perhydrophénanthreŶe. A l’aide d’uŶe Ġtude eŶ ƌĠaĐteuƌ tuďulaiƌe eŶ Ƌuaƌtz 

(600-800°C, 1 bar), Ondrushka et al. (1990) se sont intéressĠs auǆ ǀoies de foƌŵatioŶ d’olĠfiŶes 

;hǇdƌoĐaƌďuƌes iŶsatuƌĠs) et d’espğĐes ĐǇĐliƋues iŶsatuƌĠes, eŶ paƌtiĐulieƌ le 
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3-méthylènecyclohexèŶe eŶ pƌoposaŶt des sĐhĠŵas ƌadiĐalaiƌes. Ils oŶt ĠgaleŵeŶt ŵoŶtƌĠ l’aďseŶĐe 

de formation de naphtalène dans les conditions opératoires choisies. Dans une étude comparative 

avec le n-décane et la tétraline dans des conditions supercritiques (550-750°C, 2-100 bar), Stewart et 

al. (1998) ont montré une tendance de contraction de cycle C6 en cycle C5 favorisée lorsque la 

pression augmente en suivant des produits de pyrolyse tels que des indanes ou indènes. 

 Ces études ont été motivées par une volonté de construire un mécanisme radicalaire plus ou 

moins détaillé de la pyrolyse de la décaline dans le but de comprendre le craquage thermique et 

l’oǆǇdatioŶ à haute teŵpĠƌatuƌe de ĐaƌďuƌaŶts e.g. jet fuels. Chae et Violi (2007) ont ainsi appliqué 

une approche ab initio pour mettre en évidence les voies prépondérantes de décomposition 

thermique de la décaline dans la gamme 550-1300°C à pression atmosphérique. Dagaut et al. (2013) 

ont proposé un mécanisme radicalaire détaillé (11000 réactions) de pyrolyse de la décaline, Ƌu’ils oŶt 

eŶsuite ǀalidĠ à haute teŵpĠƌatuƌe ;> ϱϬϬ°C) et à pƌessioŶ atŵosphĠƌiƋue eŶ s’appuǇaŶt suƌ les 

résultats de l’Ġtude stƌuĐtuƌe/ƌĠaĐtiǀitĠ de )ĄŵostŶý et al. (2010). Ce mécanisme a été très 

récemment revu par Zhu et al. (2014) pour rendre compte des résultats obtenus à haute pression 

(20-50 bar). 

 Pouƌ ĐoŶĐluƌe Đe ďƌef Ġtat de l’aƌt, la pǇƌolǇse de la dĠĐaliŶe a été étudiée principalement à 

haute température (>500°C) et à pression atmosphérique avec quelques études à haute pression 

(50 ďaƌ) soit daŶs uŶe optiƋue de ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe la ĐiŶĠtiƋue d’oǆǇdatioŶ de jet-fuels ou de 

justifier un meilleur rendement en oléfines et composés BTX en comparaison avec la tétraline 

(steam-cracking). Dans cette partie, nous allons étudier le composé 1-n-butyldécaline (Tableau 4.1), 

pouƌ ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe d’uŶe paƌt l’effet du ĐǇĐle supplĠŵeŶtaiƌe paƌ ƌappoƌt au Ŷ-

butylcyclohexane et, d’autƌe paƌt, l’effet de la ĐhaiŶe alkǇle latérale par rapport à la décaline. 

 

1. Conditions opératoires 

 
 Au ƌegaƌd des aŶalǇses d’huiles de ƌĠseƌǀoiƌs et seloŶ la dispoŶiďilitĠ des ŵolĠĐules au Ŷiǀeau 

des fournisseurs, le composé butyldécaline a été choisi comme composé modèle bicyclique 

(Tableau 4.1). Ce dernier a été synthétisé et fourni par BOC Sciences (Creative Dynamics Inc. USA). La 

pureté du produit est certifiée à 98% et les impuretés sont essentiellement des isomères de 

configuration, identifiées par chromatographie gazeuse.  
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Tableau 4.1 Structure du butyldécaline (BD) 

Compound Formula Structure M (g/mol) Density 

 

BD 

 

 

C14H26 

  

 

194 

 

 

0.849 

 

 La même démarche expérimentale, que celle détaillée dans le chapitre 2, a été appliquée 

pouƌ Ġtudieƌ la pǇƌolǇse du ďutǇldĠĐaliŶe à haute pƌessioŶ. EŶ ƌeǀaŶĐhe, l’Ġtude de pǇƌolǇse à ϭϬϬ 

ďaƌ s’est « limitée » à une seule température 400°C. Des bilans de masse systématiques (Tableau 4.2) 

ont été également établis afin de garantir une récupération quasi-totale et donc un bon dosage 

quantitatif des produits de réactions. Pour une condition de pyrolyse donnée, 4 fractions sont 

considérées : la fraction « Gas » (essentiellement des hydrocarbures de C1 à C5 et H2), la fraction 

« BD » (quantité restante en réactif), la fraction C6+
 (regroupant tous les hydrocarbures à partir de C6 

solubles dans le pentane) et la fraction « DCM » (regroupant les hydrocarbures insolubles dans le 

pentane mais solubles dans le dichlorométhane). On peut remarquer que contrairement au 

n-butylcyclohexane, Ŷous Ŷ’aǀoŶs pas dĠteĐtĠ de ƌĠsidu solide Ŷoiƌ. Pour chaque condition, 2 tubes 

au minimum ont été chauffés et analysés pour vérifier la reproductibilité de nos résultats : les valeurs 

affichées dans Tableau 4.2 correspondent ainsi à des valeurs moyennes. 

 

Tableau 4.2 Bilans massiques de la pyrolyse de BD dans les tubes en or à 400°C 

t Charge Gas BD C6+ DCM total Conversion 

h mg mg/g % 

0 100 0 1000.0 0 0 1000.0 0 

9 101.7 22.7 902.6 38.4 0 963.7 9.7 

24 102.0 48.1 821.6 92.5 0.9 963.0 17.8 

48 77.0 125.8 698.0 144.0 1.5 969.3 30.2 

72 77.0 171.2 584.3 207.4 2.6 965.5 41.6 

144 52.4 242.9 310.0 421.9 3.1 978.0 69.0 

 

 Nous avons obtenu des bilans massiques satisfaisants (> 96%), ce qui valide la qualité de nos 

résultats expérimentaux. Du fait du protocole expérimental choisi, les composés en C5 ne sont pas 

totaleŵeŶt ideŶtifiĠs et dosĠs. L’aŶalǇse des gaz peƌŵet ŶĠaŶŵoiŶs d’eŶ estiŵeƌ uŶe fƌaction. 

L’ĠĐaƌt au ďilaŶ peut également être attribué à la perte en masse du tube en or inhérente au 

pƌotoĐole d’ouǀeƌtuƌe ;estiŵĠe à eŶǀ. ϭ-2 mg/g) et aux traces mal dosées en chromatographie 

gazeuse.  
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2. Résultats expérimentaux 

2.1 Produits de réaction 

 
 Un exemple de chromatogramme est donné dans la Figure 4.2 Erreur ! Source du renvoi 

ntrouvable.pour illustrer les produits identifiés dans la fraction C6+ lors de la pyrolyse du 1-n-

butyldécaline. Ces produits correspondent à la fraction C6+ des bilans massiques (Tableau 4.2). 

 

 

Figure 4.2 Chromatogramme des produits de pyrolyse du BD à 400°C, 100 bar pendant 144h 

 
 On peut remarquer le nombre finalement assez petit de produits en C6+ : on distingue 6 

pƌoduits pƌiŶĐipauǆ. Les pƌoduits ;Ϯ) et ;ϯ) Ŷ’oŶt pas pu ġtƌe ideŶtifiĠs de ŵaŶiğƌe certaine par 

spectromètre de masse (% de correspondance trop faible pour valider les structures proposés par la 

banque de données) : une structure voisine est tout de même proposée et reste cohérente avec les 

données de la littérature concernant la pyrolyse de la décaline. Les produits, qui ont été quantifiés 

loƌs de l’Ġtude de Đe ĐoŵposĠ, soŶt ƌasseŵďlĠs daŶs le Tableau 4.3, et ont été classés par familles 

chimiques. La phase « Gas » est essentiellement composée de n-alcanes et iso-alcanes ainsi que 

d’uŶe faiďle pƌopoƌtioŶ eŶ alĐğŶes et eŶ H2, tandis que la phase C6+ est composée principalement de 

trois familles chimiques : les cycloalcanes (dérivés de la décaline), les composés hydroaromatiques 

(dérivés de la tétraline) et les composés aromatiques (dérivés du naphtalène). 
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Tableau 4.3 Hydrocarbures quantifiés 

Alcanes 

Méthane Ethane n-Propane n-Butane 

n-Pentane Isobutane Isopentane 
 

Alcènes 

Ethylène Propylène 

Cycloalcanes 

 

  

Décaline (D) 1-Méthyldécaline (MD) 1-n-Butyldécaline (BD) 

Composés hydroaromatiques ou naphtèno-aromatiques 

 
 

Tétraline (T) 5-Méthyltétraline (MT) 

Composés aromatiques 

 

 

Naphtalène (N) 1-Méthylnaphtalène (MN) 

 

 Au ƌegaƌd de l’eŶseŵďle des pƌoduits de pǇƌolǇse, oŶ peut affiƌŵeƌ Ƌu’à l’iŶstaƌ du 

n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe, l’ouǀeƌtuƌe du ĐǇĐle Ŷe seŵďle pas se pƌoduiƌe daŶs Ŷos conditions 

expérimentales, haute pression (100 bar) et basse température (400°C). La distribution des produits 

semble plutôt suggérer des ruptures de la chaine alkyle eŶ positioŶ β et α du ĐǇĐle, aiŶsi Ƌu’une 

aromatisation progressive des deux cycles, on observe bien la transition décaline > tétraline > 

naphtalène. En revanche, ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à la pǇƌolǇse de la dĠĐaliŶe à haute pƌessioŶ, oŶ Ŷ’oďseƌǀe 

pas en quantité détectable la formation de composé de type indane ou indène. De plus, on ne 

détecte pas également la formation de composés BTX. On peut alors supposer que la présence d’uŶe 

chaine latérale ne favoriserait la contraction de cycle qui a été observée préférentiellement dans le 

cas de la décaline à haute pression (Stewart et al. 1998). 
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2.2 Conversion 

 
 La conversion de la butyldécaline a été déterminée directement par différence entre la 

quantité initiale de réactif et la quantité restante après réaction, qui est, quant à elle, déduite par 

intégration de pic du chromatogramme. Les résultats (valeurs moyennes) à 400°C sont présentés 

dans la Figure 4.3 (les lignes correspondant à des tendances). 

 

 

Figure 4.3 Comparaison de conversion à 400°C 100 bar entre la 1-n-butyldécaline (1) et le n-butylcyclohexane 

(2) 

 
 A 400°C, on constate que la butyldécaline et le n-butylcyclohexane ont une réactivité voisine, 

le ĐoŵposĠ ďiĐǇliƋue ĠtaŶt ŶĠaŶŵoiŶs lĠgğƌeŵeŶt ŵoiŶs ƌĠaĐtif. AiŶsi, la pƌĠseŶĐe d’uŶ deuǆiğŵe 

cycle à proximité semble avoir un effet très légèrement inhibiteur sur la cinétique de craquage 

theƌŵiƋue d’uŶ ŶaphtğŶe. 

 

2.3 Profils des produits 

 
 L’ĠǀolutioŶ des pƌoduits de pǇƌolǇse à 4ϬϬ°C eŶ foŶĐtion du temps, qui ont été dosés, est 

donnée dans le Tableau 4.4. Les courbes correspondant aux 4 produits principaux de la fraction 

« Gas » sont représentées dans la Figure 4.4 tandis que ceux des 6 produits de la fraction C6+ le sont 

dans la Figure 4.5. 
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Tableau 4.4 Evolution des fractions molaires (%) des produits à 400°C en fonction du temps 

Produits 

 
T (°C) 400 

 
t (h) 9 24 48 72 144 

 
Conversion (%) 9.7 17.8 30.2 41.6 69.0 

Fraction « Gas » 

      H2 3.0 4.9 5.2 4.4 2.6 

      CH4 1.2 2.6 4.0 5.1 7.0 

      C2H6 1.5 3.0 5.8 7.4 10.4 

      C2H4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

      C3H8 2.2 5.2 11.5 13.9 17.1 

      C3H6 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 

      i-C4H10 0.6 0.2 0.4 1.2 0.4 

      n-C4H10 2.1 4.0 8.1 10.2 11.5 

      i-C5H12 0.0 0.0 0.1 0.2 0.3 

      n-C5H12 0.0 0.1 0.4 0.5 0.6 

Fraction C6+ 

      Décaline 1.3 4.1 6.1 8.0 10.8 

      1-Méthyldécaline 0.3 0.8 1.2 1.5 2.0 

      Tétraline 0.6 1.6 3.0 4.3 8.6 

      5-Méthyltétraline 0.3 0.6 1.6 1.9 4.1 

      Naphtalène 0.0 0.2 0.7 1.1 3.6 

      1-Méthylnaphtalène 0.0 0.0 0.2 0.4 2.8 
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N-ALCANES 

Figure 4.4 Evolution du profil des produits « Gas » à 400°C 100 bar : (1) BD (2) BCH (tendances en pointillés) 

 

NAPHTENES NAPHTHENO-AROMATIQUES DIAROMATIQUES 

   

   
   

Figure 4.5 Evolution du profil des produits C6+ à 400°C 100 bar (tendances en pointillés) 
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 Comparativement avec le n-butylcyclohexane, on peut observer un rendement inférieur en 

n-alĐaŶes à l’eǆĐeptioŶ du Ŷ-butane, ce qui laisserait à penser que la chaine alkyle latérale aurait 

moins tendance à se détacher dans le cas de la n-butyldécaline. Concernant les produits de la 

fraction C6+, on peut observer un rendement plus important en espèces non substituées par rapport 

à leurs équivalents méthylés. Le profil des produits aromatiques i.e. naphtalène et 

1-ŵĠthǇlŶaphtalğŶe ;taŶgeŶte Ŷulle à l’oƌigiŶe) ĐoŶfiƌŵe ďieŶ Ƌue Đes deƌŶieƌs ĐoƌƌespoŶdeŶt à des 

pƌoduits seĐoŶdaiƌes, pƌoǀeŶaŶt de ƌĠaĐtioŶs d’aƌoŵatisatioŶ. 

 
 Un bilan de familles chimiques, très usuel en géochimie pétrolière, en fonction du temps est 

donné dans la Figure 4.6, dans laquelle est également rappelé le cas du n-butylcyclohexane (BCH). 

Dans le cas du 1-n-butyldécaline, on obtient une grande majorité de n-alcanes (plus de 40% à 144h), 

suiǀis daŶs l’oƌdƌe de pƌĠdoŵiŶaŶĐe paƌ les ŶaphtğŶes, les ŶaphtĠŶo-aromatiques et finalement les 

diaromatiques. Cette distribution en famille chimique est similaire à celle obtenue dans le cas du n-

butylcyclohexane, ce qui confirme que les deux composés modèles possèdent une chimie similaire 

de craquage thermique à haute pression. Par conséquent, la présence du second cycle de BD ne 

seŵďle pas iŶduiƌe d’effet sigŶifiĐatif. 

 

 

Figure 4.6 Evolution des produits par famille chimique à 400°C 100 bar (tendances en pointillés) 
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3. Proposition de schémas réactionnels 

 
 Cette section a pour but de proposer des schémas réactionnels radicalaires pour expliquer la 

formation des produits principaux de la phase C6+ i.e. décaline / 1-méthyldécaline, tétraline / 

5-méthyltétraline et naphtalène / 1-méthylnaphtalène afin de guider un éventuel travail de 

modélisation cinétique de la pyrolyse de la butyldécaline. En effet, étant donné la complexité des 

mécanismes radicalaires déjà existants de la décaline, comme celui de Dagaut et al. (2013), composé 

de près de 11 000 réactions, la ĐoŶstƌuĐtioŶ d’uŶ ŵodğle ƌadiĐalaiƌe dĠtaillĠ de la pǇƌolǇse à haute 

pression de la butyldécaline paraît ici très laborieuse dans l’Ġtat aĐtuel de Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe des 

ŶaphtğŶes. De plus, la pƌĠseŶĐe d’uŶe ĐhaiŶe latĠƌale eŶlğǀe toute sǇŵĠtƌie possiďle à la ŵolĠĐule ; 

Đe Ƌui ǀa daŶs le seŶs d’uŶe ĐoŵpleǆifiĐatioŶ du ŵĠĐaŶisŵe et d’uŶ Ŷoŵďƌe eŶĐoƌe plus ĠleǀĠs de 

processus élémentaires possibles 

 

3.1 Formation des naphtènes 

 
 Par analogie avec le n-butylcylohexane, les naphtènes sont principalement formés par 

ƌuptuƌe d’uŶe liaisoŶ C-C de la chaine alkyl latérale, comme décrit dans le chapitre 3. Plus 

précisément, la 1-n-butyldécaline ĐoŶduit d’aďoƌd paƌ ƌĠaĐtioŶ de tƌaŶsfeƌt d’hǇdƌogğŶe à la 

formation de 14 radicaux bicycliques (Figure 4.7), alors que dans le cas du n-butylcyclohexane, seuls 

8 radicaux sont formés. Les ƌadiĐauǆ RϮ et Rϯ suďisseŶt aloƌs uŶe β-scission (liaison C-C) pour former 

ƌespeĐtiǀeŵeŶt d’uŶe paƌt du pƌopǇlğŶe et du ďut-1-eŶe et d’autƌe paƌt la ϭ-méthyldécaline et la 

décaline après une réaction de métathèse. 

 
 On peut également ajouter que la formation des n-alcanes i.e. méthane, éthane, propane et 

butane devrait suivre un sĐhĠŵa aŶalogue de ƌĠaĐtioŶ et Ŷ’est pas par conséquent détaillée ici. 
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Figure 4.7 Voies de formation de la 1-méthyldécaline et de la décaline 

 

3.2 Formation des naphténo-aromatiques 

 
 Le sĐhĠŵa d’aƌoŵatisatioŶ de la dĠĐaliŶe et de la ϭ-méthyldécaline menant respectivement à 

la formation de la tétraline et de la 5-méthyltétraline est similaire à la ǀoie d’aƌoŵatisatioŶ des 

alkylcyclohexenes lors de la pyrolyse du n-butylcyclohexane. Les étapes sont détaillées dans la 

Figure 4.8 et iŶĐlueŶt des ƌĠaĐtioŶs suĐĐessiǀes de ƌĠaĐtioŶs de tƌaŶsfeƌt d’hǇdƌogğŶe et de ƌĠaĐtioŶs 

de β-scission (liaison C-H). On peut égaleŵeŶt supposeƌ l’eǆisteŶĐe d’uŶe iŶteƌĐoŶǀeƌsioŶ entre les 

espèces non substituĠes et les espğĐes ŵĠthǇlĠes paƌ ƌĠaĐtioŶ d’ipso-addition, les radicaux H
.
 et 

.
CH3 

étant présent daŶs le ŵilieu ƌĠaĐtioŶŶel. Ces ƌĠaĐtioŶs soŶt d’autaŶt plus faǀoƌisées par la présence 

du cycle insaturé stabilisateur. OŶ peut ĠgaleŵeŶt eŶǀisageƌ l’effet iŶhiďiteuƌ des ĐoŵposĠs 

hydroaromatiques, ce qui pourrait expliquer une conversion moins rapide par rapport au 

n-butylcyclohexane. 
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Figure 4.8 Voies de formation de la tétraline et de la 5-méthyltétraline 

 

3.3 Formation des diaromatiques 

 
 La foƌŵatioŶ des diaƌoŵatiƋues Ŷe ƌepƌĠseŶte Ƌue la suite logiƋue à l’aƌoŵatisatioŶ d’un 

naphtène en naphténo-aromatique Les étapes sont ainsi détaillées dans la Figure 4.9. Du fait de la 

stabilité thermique légèrement supérieure de la butyldécaline par rapport  au n-butylcyclohexane, 

l’hǇpothğse d’une réaction moléculaire peut être également envisageable. 

 

Figure 4.9 Voies de formation du naphtalène et du 1-méthylnaphtalène  
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4. Modğle ĐiŶĠtiƋue stœĐhioŵĠtƌiƋue à ϰϬϬ°C et ϭϬϬ ďaƌ 

 
 Concernant le rendement en produits de pyrolyse, le tableau 4.4 et les figures 4.4 et 4.5 

indiquent une constante augmentation en fonction du temps à 400°C et 100 bar. Il semble ainsi 

envisageable de modéliseƌ Ŷos ƌĠsultats eǆpĠƌiŵeŶtauǆ sous la foƌŵe d’uŶe seule ƌĠaĐtioŶ 

stœĐhioŵĠtƌiƋue. EŶ supposaŶt uŶe loi ĐiŶĠtiƋue d’oƌdƌe ϭ paƌ ƌappoƌt au ƌĠaĐtif, les paƌaŵğtƌes 

ĐiŶĠtiƋues gloďauǆ et les ĐoeffiĐieŶts stœĐhioŵĠtƌiƋues oŶt ĠtĠ oďteŶus paƌ optiŵisatioŶ Ŷumérique 

paƌ ƌappoƌt auǆ doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales ;eǆpƌiŵĠes eŶ fƌaĐtioŶ ŵassiƋue), à l’aide du logiĐiel IFP 

Geokin (Behar et al. 2008) suivant la méthode des moindres carrées. Cette méthode consiste à 

minimiser la fonction F suivante : 

F =  ∑ rkଶ with rk = wkexp − wksi୫୬
k=ଵ  

où wk et n correspondent respectivement à la fraction massique du produit k et au nombre total de 

pƌoduits. Nous aǀoŶs oďteŶu l’ĠƋuatioŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue suiǀaŶte ;la ŶoŵeŶĐlature est donnée dans 

le tableau 4.3) : BD → ʹ.ͶͲ Cଵ + ͹.͵ͳ Cଶ + ʹͲ.ʹͺ �ଷ + ʹͲ.͹ͳ Cସ + ʹͳ.ͻͺ D + ͸.Ͳͷ MD + ͳͲ.͸ͺ T+ ͸.͹͸ MT + ʹ.ͷͳ N + ͳ.Ͳʹ MT 

 
 Les résultats simulés avec ce modèle sont ensuite comparés avec nos données 

expérimentales dans la figure 4.10. De manière générale, un très bon accord est obtenu entre les 

résultats simulés et ceux eǆpĠƌiŵeŶtauǆ, taŶt au Ŷiǀeau de la dĠgƌadatioŶ de BD Ƌu’au Ŷiǀeau des 

rendements en produits, hormis pour le cas des hydroaromatiques et des diaromatiques, où le 

modèle commence à diverger à partir de 72h (sous-estimation des valeurs expérimentales). Ce 

résultat était attendu dans la mesure où ces composés correspondent à des produits secondaires (cf. 

section 3). Or un modèle en une seule étape ne peut prendre en compte ces réactions secondaires. 
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Figure 4.10 Comparaison entre les rendements expérimentaux (points) et simulés (lignes) en produits à 

400°C 

 

 A l’aide de Đette ĠƋuatioŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue, Ŷous aǀoŶs eŶsuite ĐalĐulĠ uŶe ĐoŶstaŶte de 

réaction à 400°C : kBD = 1.83 x 10-6 s-1. Pour rappel, une valeur de 2.44 x 10-6 s-1 a été obtenue pour le 

cas du n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe ;Đhapitƌe Ϯ). EŶ supposaŶt uŶe ŵġŵe ĠŶeƌgie gloďale d’aĐtiǀatioŶ 

(E = 69 kcal/mol), nous obtenons un facteur de fréquence pour la 1-n-butyldécaline de 5.0 x 1016 s-1, 

dont la valeur est légèrement inférieure à celle du n-butylcyclohexane (6.7 x 1016 s-1). 
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5. Conclusion 

 Dans cette partie, nous avons étudié le craquage thermique du 1-n-butyldécaline à haute 

pression (100 bar) et à 400°C, avec la même démarche expérimentale (tube en or) développée dans 

le chapitre 2. 

 A 400°C et 100 bar, la pyrolyse de la 1-n-butyldécaline conduit à la formation, en ordre de 

prédominance : des alcanes linéaires (de C1 à C4), des naphtènes (décaline et 1-méthyldécaline), des 

naphténo-aromatiques (tétraline et 5-méthyltétraline) et des diaromatiques (naphtalène et 1-

ŵĠthǇlŶaphtalğŶe). A uŶe ĐoŶǀeƌsioŶ de 4Ϭ%, oŶ oďtieŶt ϲϴ % d’alĐaŶes, ϭϴ % de ŶaphtğŶes, ϭϮ% de 

naphténo-aromatiques et 2 % de diaromatiques (en fraction molaire). En comparaison avec la 

pyrolyse de la décaline à haute température (> 600°C) et pression atmosphérique, il est intéressant 

de Ŷoteƌ l’aďseŶĐe de foƌŵatioŶ de ĐoŵposĠs BTX. Nos doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales Ŷe ŵetteŶt pas eŶ 

évidence de différence significative entre le craquage thermique à haute pression de la 

1-n-butyldécaline et du n-butylcyclohexane.  

 Nous aǀoŶs eŶsuite pƌoposĠ des ǀoies ƌĠaĐtioŶŶelles à l’aide de pƌoĐessus ƌadiĐalaiƌes, afiŶ 

d’eǆpliƋueƌ la foƌŵatioŶ des pƌoduits pƌiŶĐipauǆ de pǇƌolǇse. Les alĐaŶes et les ŶaphtğŶes soŶt aiŶsi 

formés par des réactions de rupture de la chaine alkyle latérale tandis que les composés 

hǇdƌoaƌoŵatiƋues et diaƌoŵatiƋues soŶt issus de ƌĠaĐtioŶs d’aƌoŵatisatioŶ suĐĐessiǀes.  
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Partie B : Etude expérimentale de la pyrolyse du mélange n-octane/n-

butylcyclohexane  

 
 L’eǆtƌapolation à basse température (200°C) de notre modèle cinétique représentant le 

craquage thermique du n-butylcyclohexane suggère que les n-alcanes et les naphtènes ont une 

stabilité thermique voisine en conditions de réservoir. Dans cette partie, nous étudioŶs l’effet 

ĐiŶĠtiƋue possiďle d’uŶ ŶaphtğŶe suƌ la dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue d’uŶ Ŷ-alcane en étudiant la 

pyrolyse du mélange n-octane/n-butylcylohexane à haute pression (100 bar). Le n-octane a été choisi 

comme n-alĐaŶe de ƌĠfĠƌeŶĐe, puisƋu’il a dĠjà ĠtĠ l’oďjet d’Ġtudes ƌĠĐeŶtes de ŵĠlaŶges ďiŶaiƌes. 

Lannuzel et al. (2010) et Nguyen et al. ;ϮϬϭϮ) oŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt ŵis eŶ ĠǀideŶĐe l’effet iŶhiďiteuƌ 

du toluğŶe et l’effet iŶduĐteuƌ de H2S et des composés thiols à haute pression sur la pyrolyse du n-

octane. OŶ a ĠgaleŵeŶt oďseƌǀĠ l’effet iŶhiďiteuƌ du toluğŶe et du dĠĐǇlďeŶzğŶe suƌ la pǇƌolǇse du 

héxadécane à haute pression (Bounaceur et al. 2002, Burklé-Vitzthum et al. 2004). 

 

1. Conditions opératoires 

 
 Le composé modèle n-octane (Tableau 4.5) a été fourni par Alfa Aesar avec une pureté 

certifiée à 99%, ce qui a été vérifiée par chromatographie gazeuse.  

 

Tableau 4.5 Propriétés du n-octane et du n-butylcyclohexane 

Composé Formule Structure M (g/mol) 

 

BCH 

 

 
C10H20 

 

 
140 

 

nC8 C8H18 - 114 

 

 La démarche expérimentale, détaillée dans le chapitre 2, a été également appliqué pour le 

mélange pour le mélange binaire n-octane/n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe. Nous aǀoŶs Đhoisi d’Ġtudieƌ Đe 

mélange avec un ratio massique 5 pour 1 (n-oĐtaŶe eŶ eǆĐğs) pouƌ oďseƌǀeƌ l’effet ĐiŶĠtiƋue possiďle 

du n-butylcyclohexane sur la pyrolyse à haute pression (100 bar) du n-octane à 350°C et 400°C. Pour 

être en mesure de mieux distinguer cet effet, nous avons conservé la même quantité de n-octane à 

pyrolyser pur et en mélange (Tableau 4.6).  

 Des bilans massiques moyens (2 tubes au minimum) ont été ainsi établis pour garantir une 

récupération quasi-totale des produits de pyrolyse. Lors de la quantification des produits, 6 fractions 



 130 

massiques ont été considérées : les quantités restantes en n-octane et en n-butylcyclohexane, 

respectivement « nC8 » et « BCH », les hydrocarbures C1-C5 et C6+, solubles dans le pentane, 

respectivement « Gas » et « C6+ », les hydrocarbures solubles dans le dichlorométhane, « DCM », et 

le solide éventuellement déposé sur les parois des tubes en or, « Res ». 

 

Tableau 4.6 Bilans massiques de la pyrolyse du binaire n-octane / n-butylcyclohexane dans les tubes en or 

T t Charge Gas nC8 BCH C6+ DCM Res total Conversion 

  nC8 BCH  nC8 BCH 

°C h mg mg/g (masse totale) % 

350 0 99.6 0 0 1000.0 0 0 0 0 1000.0 0 0 

350 24 99.6 0 2.1 997.9 0 0 0 0 - # 0 

350 72 99.1 0 12.2 987.8 0 0 0 0 - 1.2 0 

350 144 99.3 0 23.0 967.6 0 9.4 0 0 - 3.2 0 

350 0 107.0 21.2 0.0 834.7 165.3 0 0 0 1000.0 0.0 0.0 

350 24 107.0 21.2 1.5 834.7 163.8 0 0 0 - # 0.9 

350 72 104.0 20.6 5.7 834.7 159.6 0 0 0 - # 3.4 

350 144 100.5 19.9 7.6 832.6 157.6 2.2 0 0 - # 4.6 

400 0 50.7 0 0 834.7 165.3 0   1000.0 0 0 

400 24 50.7 0 241.2 659.0 0 82.4 9.9 0 992.5 34.1 0 

400 72 49.4 0 560.1 285.0 0 113.7 12.0 24.4 995.2 71.5 0 

400 144 49.7 0 688.8 148.0 0 123.6 13.1 19.8 991.2 85.4 0 

400 0 53.5 10.6 0 834.7 165.3    1000.0 0 0 

400 24 53.5 10.6 172.7 605.5 106.0 80.2 29.0 0 993.4 27.5 35.9 

400 72 53.4 10.6 474.1 269.1 34.0 156.3 29.4 31.7 994.5 67.8 79.5 

400 144 52.2 10.3 630.2 87.0 5.9 201.0 31.7 36.7 992.2 89.4 96.4 

 

 De manière générale, nous avons obtenu de bons bilans massiques (plus de 99% dans la 

plupaƌt des Đas). NĠaŶŵoiŶs à ϯϱϬ°C, les ďilaŶs ŵassiƋues Ŷ’oŶt pu ġtƌe dĠteƌŵiŶĠs paƌ siŵple 

addition des différentes fractions. Dans le cas pur, la fraction en n-octane restante a été 

effectivement calculée à partir de la somme des produits de pyrolyse (faible conversion). Concernant 

le mélange binaire, on ne peut pas appliquer ce raisonnement, dans la mesure où le n-octane et le 

n-butylcyclohexane ont des produits communs de pyrolyse, comme par exemple, les hydrocarbures 

C1-C5, étant de plus, des produits majoritaires. Ainsi, la conversion a été déterminée, dans la mesure 

du possible, par différence entre la quantité initiale de réactif et la quantité finale dosée par 

chromatographie gazeuse. La conversion du n-octane en mélange à 350°C, et par conséquent le bilan 

correspondant, Ŷ’ont donc pas pu être déterminés.  
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 Les fractions massiques résiduelles en n-octante sont sensiblement les mêmes à 400°C dans 

le cas pur et en mélange. On peut néanmoins remarquer que la fraction « Gas » est 

systématiquement inférieure dans le cas du mélange binaire.  
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2. Résultats expérimentaux 

2.1 Produits de réaction 

 
 Le Tableau 4.7 récapitule les produits de pyrolyse du mélange binaire 

n-octane/n-butylcyclohexane, quantifiés durant les expériences menées à 100 bar et à 350/400°C. Les 

produits y sont classés par famille chimique. 

 

Tableau 4.7 Hydrocarbures quantifiés 

Alcanes 

Méthane Ethane n-propane n-butane 

n-pentane n-hexane n-heptane n-nonane 

n-décane n-undécane Isobutane Isopentane 

4-méthyldécane 5-méthylundécane 6-méthyldodécane 7-méthyltridécane 

Hydrocarbures insaturés 

C2H4 C3H6 

 

Ethylène Propylène 1-Méthylcyclohexène 

Naphtènes 

   
Cyclohexane Methylcyclopentane Méthylcyclohexane 

   

Ethlcyclohexane Propylcylclohexane Butylcyclohexane 

Composés aromatiques 

   

Benzène Toluène Ethylbenzène 

  

 

Xylène Naphthalène  
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 Parmi les produits, on observe les n-alcanes C1-C6, provenant de la décomposition 

thermique soit du n-octane ou soit du n-butylcyclohexane. Les autres alcanes, avec un nombre de 

carbone plus élevé, correspondent à des produits caractéristiques de la pyrolyse du n-octane pur 

(Lannuzel et al. 2010b). Les autres familles chimiques de produits, naphtènes et composés 

aromatiques, sont observées lors de la pyrolyse de n-butylcyclohexane pur (chapitre 2). Cependant, 

la distribution des produits ne met pas en évidence l’eǆisteŶĐe de nouveaux co-produits, qui seraient 

issus de réactions de combinaison entre le n-octane et le n-butylcyclohexane. On peut alors supposer 

ici, que les deux composés semblent se décomposer thermiquement de manière indépendante à 

haute pression. 

 

2.2 Conversion 

 
 La Figure 4.11 présente les courbes de conversion à 400°C et 100 bar du n-octane et du n-

butylcyclohexane en condition pure et dans le cas du mélange binaire (traits correspondant à des 

tendances).  

  

Figure 4.11 Conversion du n-octane (gauche) et du n-butylcyclohexane (droite) à 400°C et 100 bar 

 Les courbes de conversion du n-octane sont très voisines dans le cas pur et dans le cas du 

ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe. AiŶsi, l’ajout de Ŷ-butylcyclohexane (ratio massique 1 pour 5) ne semble pas avoir 

d’effet ĐiŶĠtiƋue sigŶifiĐatif suƌ la dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue du n-octane à 100 bar. Concernant le n-

butylcyclohexane, on observe inversement un effet plus marqué. Ce dernier se décompose 

effectivement plus ƌapideŵeŶt daŶs le Đas du ďiŶaiƌe Ƌu’eŶ ĐoŶditioŶ puƌe : par exemple, à 72h, sa 

ĐoŶǀeƌsioŶ est de l’oƌdƌe de ϱ4% eŶ ĐoŶditioŶ puƌe, taŶdis Ƌu’elle a dĠjà atteiŶt uŶe ǀaleuƌ pƌoĐhe de 

80% dans le cas du binaire. Par conséquent, la décomposition thermique du n-butylcyclohexane à 

400°C et 100 bar est légèrement accélérée en présence du n-octane, tandis que celle du n-octane ne 

semble pas être affectée.  
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2.3 Profils des produits 

 
 L’ĠǀolutioŶ des fƌaĐtioŶs ŵolaiƌes des pƌoduits dosĠs eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe et du 

temps de pyrolyse à 100 bar est donnée dans le Tableau 4.8. 

 

Tableau 4.8 Evolution des fractions molaires (%) des produits à 100 bar  

T (°C) 350 400 

t (h) 24 72 144 24 72 144 24 72 144 24 72 144 

Conversion nC8(%) 0.2 1 3.2 # # # 34 72 85 28 68 89 

Conversion BCH (%) 0 0 0 0.9 3.4 4.6 0 0 0 36 80 96 

Fraction « Gas » 

      CH4 0.1 0 0.4 0.1 0.2 0.3 6.1 14 20 4.1 12 18 

      C2H6 0.2 1 1.8 0.2 0.5 0.7 15 24 28 11 21 26 

      C2H4 0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0 0 0 0 0 

      C3H8 0.1 1 1.7 0.1 0.4 0.6 13 21 22 11 20 23 

      C3H6 0.1 0 0.1 0.0 0.0 0.1 0.4 0.2 0.2 0.4 0.2 0.1 

      i-C4H10 0 0 0 0.0 0.0 0.0 0.2 1.5 2.2 0.1 1.2 2.1 

      n-C4H10 0.1 1 1.2 0.1 0.2 0.3 8.1 12 11 6.7 12 10 

      i-C5H12 0 0 0 0.0 0.0 0.0 0.3 1.3 1.4 0.2 1.1 1 

      n-C5H12 0 0 0.6 0.0 0.2 0.1 4.2 5.8 4.3 3.2 5.4 3 

      H2 0 0 0 0.0 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 

Fraction C6+ 

      n-C6H14 0 0 0 0 0 0 1.3 1.7 1.6 1.6 2.1 2 
      n-C7H16 0 0 0 0 0 0 0.9 0.8 0.7 1.2 1.4 1.2 
      n-C9H20 0 0 0 0 0 0 0.6 0.5 0.5 0.4 0.4 0.2 
      n-C10H22 0 0 0 0 0 0 0.8 0.8 0.7 0.4 0.3 0 
      n-C11H24 0 0 0 0 0 0 0.2 0.2 0.3 0.4 0 0 
      4-Méthyldécane 0 0 0.2 0 0 0.1 0.4 0.4 0.3 0.7 0.3 0 
      5-Méthylundécane 0 0 0.1 0 0 0.0 0.4 0.4 0.4 0.3 0 0 

      6-Méthyldodécane 0 0 0.1 0 0 0.0 0.2 0.2 0.2 0.2 0 0 

      7-Méthyltridécane 0 0 0.1 0 0 0.0 0.4 0.3 0.2 0 0 0 
      Méthylcyclopentane - - - 0 0 0 - - - 0.3 0.5 0.8 
      Cyclohexane - - - 0 0 0 - - - 0.9 1 0.9 
      Méthylcyclohexane - - - 0 0 0 - - - 0.7 0.8 0.8 
      Ethylcyclohexane - - - 0 0 0 - - - 0.3 0.5 0.3 
      Propylcyclohexane - - - 0 0 0 - - - 0 0 0 
      Benzène - - - 0 0 0 - - - 0 0.4 0.7 
      Toluène - - - 0 0 0 - - - 0 1.3 2 
      Ethylbenzène - - - 0 0 0 - - - 0 0.4 0.6 
      Xylène - - - 0 0 0 - - - 0.3 0.7 1 
      Naphthalène - - - 0 0 0 - - - 0 0.2 0.1 

 
 Par la suite, on désignera respectivement alcanes- et alcanes+, les hydrocarbures saturés 

acycliques, dont le nombre d’atoŵes de carbone est inférieur à 8 et supérieur à 8. Les courbes 

expérimentales correspondant aux alcanes- et alcanes+ sont données respectivement dans les 

Figure 4.12 et Figure 4.13. 
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Figure 4.12 Evolution à 400°C des produits alcanes- en fonction du temps à 100 bar (pointillés désignant le 

cas n-octane pur) 

 
 De manière générale, le rendement en produits « Gas », méthane, éthane, propane et 

butane est très ou légèrement inférieur dans le cas du mélange binaire. Pouƌ le Đas de l’heǆaŶe et 

l’heptaŶe, on observe le cas inverse, même si finalement les différences ne dépassent pas 2%. 

Concernant les autres alcanes+, il est plus délicat de comparer les profils, étant donné que les 

quantités correspondantes sont toutes inférieures à 1% (molaire). Dans de telles quantités, on ne 

peut plus alors négliger les imprécisions analytiques sur les produits en faible concentration. Ainsi, on 

ne peut pas mettre en évidence un effet sensible suƌ la pƌoduĐtioŶ d’alĐaŶes+. Paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, Đeci 

confirme également, que le n-butylcyclohexane ne semble pas avoir d’effet Ŷotaďle suƌ la 

décomposition thermique du n-octane à haute pression (100 bar), haute température (400°C) et 

daŶs le Đas d’uŶ ƌatio iŶitial de ϭ pouƌ ϱ.  
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Figure 4.13 Evolution à 400°C des produits alcanes+ en fonction du temps à 100 bar (pointillés désignant le 

cas n-octane pur) 

 

3. Décomposition thermique du n-butylcyclohexane en mélange 

 
 Nous avons observé que le craquage thermique du n-butylcyclohexane à haute pression est 

plus rapide dans le cas du binaire avec le n-octane. Il est alors intéressant de comparer le rendement 

en espèces cycliques et aromatiques dans les deux cas, ces produits étant issus exclusivement de la 

pyrolyse du n-butylcyclohexane. Les Đouƌďes d’ĠǀolutioŶ eŶ foŶĐtioŶ du teŵps à 4ϬϬ°C des pƌoduits 

cycliques principaux (cyclohexane, méthylcyclopentane et méthylcyclohexane) et des produits 

aromatiques (benzène, toluène et éthylbenzène) sont représentées dans la Figure 4.14. Afin de 

s’affƌaŶĐhiƌ de l’effet de ŵĠlaŶge ;Ŷ-butylcyclohexane étant en défaut dans le mélange binaire), les 

quantités ont été exprimées en masse absolue (mg) rapportée sur la masse de n-butylcyclohexane 

initiale (g) en fonction de la conversion en n-butylcyclohexane (%). Concernant les produits cycliques, 

oŶ Ŷ’oďseƌǀe pas de diffĠƌeŶĐe ŵajeuƌe eŶtƌe les Đas du Ŷ-butylcyclohexane pur et en mélange.  
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HC CYCLIQUES HC AROMATIQUES 

  

  

  

Figure 4.14 Comparaison du profil de produits cycliques et aromatiques (mg/mgBCH init) en fonction de la 

conversion 

 
 Pour conclure sur notre étude expérimentale, le n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe ;ƌatio ϭ pouƌ ϱ) Ŷ’a pas 

d’effet ĐiŶĠtiƋue sigŶifiĐatif suƌ la dĠĐoŵpositioŶ theƌŵique du n-octane à haute pression (100 bar). 

Seul le n-butylcyclohexane se décompose légèrement plus vite dans le cas du binaire. Aucun 

co-produit, provenant potentiellement de réaction de combinaison entre le n-octane et le 

n-butylcyclohexane, a été détecté parmi les produits de pyrolyse du mélange binaire.  
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Partie C : Modélisation de la pyrolyse du mélange n-octane/n-butylcyclohexane 

 
 Dans cette partie, nous présentons le modèle détaillé radicalaire, représentant le craquage 

thermique du mélange binaire n-octane/n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe à haute pƌessioŶ ;ϭϬϬ ďaƌ). A l’aide du 

logiĐiel CHEMKIN II, Ŷous aǀoŶs siŵulĠ à 4ϬϬ°C, daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, le Đas de l’oĐtaŶe puƌ et, 

dans un second temps, le cas du mélange binaire avec un rapport massique de 1 pour 5 en 

n-butylcyclohexane. Les résultats des simulations sont ainsi comparés aux résultats expérimentaux 

détaillés dans la partie B de ce chapitre. A partir de ce mécanisme, nous avons, alors, étudié par 

simulation, l’iŶflueŶĐe de plusieuƌs paƌaŵğtƌes suƌ la dĠĐoŵposition thermique du mélange 

n-octane/n-butylcyclohexane : la teneur en naphtène ajouté et la température. Par extrapolation du 

modèle au cas géologique (température géologique avec gradient thermique), nous avons exploré 

l’effet des ŶaphtğŶes suƌ la staďilité thermique des n-alcanes au sein des huiles dans les conditions 

de réservoir. 

 

1. Construction du modèle détaillé de pyrolyse du mélange n-octane/n-butylcyclohexane 

 
 Le modèle radicalaire détaillé représentant le craquage thermique à haute pression (100 bar) 

du mélange binaire n-octane/n-butylcyclohexane est composé de 3 parties : un modèle détaillé de la 

pyrolyse du n-octane pur, le modèle détaillé du n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe ;Đhapitƌe ϯ) et l’eŶseŵďle des 

réactions croisées entre le n-octane et le n-butylcyclohexane.  

 
 Dans la littérature, il existe plusieurs modèles radicalaires plus ou moins détaillés de la 

pǇƌolǇse à haute pƌessioŶ d’hǇdƌoĐaƌďuƌes satuƌĠs liŶĠaiƌes. OŶ peut Điteƌ, paƌ eǆeŵple, le ŵodğle 

de Burklé-Vitzthum et al. ;ϮϬϭϭ) de la pǇƌolǇse d’un mélange complexe de 78 alcanes (environ 13000 

réactions radicalaires). Dans notre cas, nous avons repris le modèle détaillé de Lannuzel et al. 

(2010b) de la pyrolyse du n-octane (91 réactions radicalaires), qui a été principalement validé à faible 

conversion du n-octane (< 10%). Afin de prendre en compte un domaine de conversion plus 

important, nous avons donc complété ce modèle avec des réactions secondaires supplémentaires: 

des ƌĠaĐtioŶs d’additioŶ eŶtƌe un radical alkyl et un alcène, conduisant à la formation de nouveaux 

ƌadiĐauǆ alkǇles aǀeĐ uŶe ĐhaiŶe plus loŶgue, et des ƌĠaĐtioŶs de β-scissions sur les radicaux alkyles 

issus des réactions secondaires (Figure 4.15). 
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Figure 4.15 Eǆeŵple de ƌĠaĐtioŶ seĐoŶdaiƌe d’additioŶ ;aͿ et de β-scission (b) 

 
 CoŶĐeƌŶaŶt les ƌĠaĐtioŶs d’additioŶ, Ŷous Ŷous soŵŵes liŵitĠs à la foƌŵatioŶ d’alĐaŶes 

possĠdaŶt jusƋu’à ϭϱ atoŵes de ĐaƌďoŶe. L’Ġtude eǆpĠƌiŵeŶtale de la pǇƌolǇse du Ŷ-octane a 

effeĐtiǀeŵeŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l’espğĐe ƋuaŶtifiĠe paƌŵi les pƌoduits possĠdaŶt le plus grand nombre 

d’atoŵes de ĐaƌďoŶe est le ϳ-méthyltridécane (ou isotétradécane C15H32). Parmi les alcanes+, les 

ĐoŵposĠs, possĠdaŶt le ŵġŵe Ŷoŵďƌe d’atoŵe de ĐaƌďoŶe, ont été regroupés par sous une espèce 

générique iso. Le modèle représentant le craquage thermique du n-octane pur à 100 bar contient 

finalement 182 réactions radicalaires.  

 
 Concernant le n-butylcyclohexane, nous avons repris le modèle présenté dans le chapitre 3 

(833 réactions). Dans la partie précédente, nous avons observé que le n-butylcyclohexane a peu 

d’effet suƌ la dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue à haute pƌessioŶ du Ŷ-octane : aucun produit, issu 

d’ĠǀeŶtuelle ƌĠaĐtioŶ de ĐoŵďiŶaisoŶ eŶtƌe le Ŷ-octane et le n-butylcyclohexane, a été détecté 

expérimentalement parmi les produits de pyrolyse. Ainsi, seules des réactions de transfert 

d’hǇdƌogğŶe ;Figuƌe 4.ϭϲ) entre le n-octane et le n-butylcyclohexane ont été prises en compte (16 

processus radicalaires au total).  

 

Figure 4.16 Exemple de réaction de métathèse « croisée » 
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2. Validation du modèle 

 
Dans cette section, nous confrontons les résultats obtenus par simulation avec le logiciel 

CHEMKIN II de notre mécanisme et les résultats expérimentaux de la partie B. Dans un premier 

temps, nous traitons du cas de la pyrolyse du n-octane pur et ensuite celui du mélange binaire 

n-octane / n-butylcyclohexane à 400°C et 100 bar. Les courbes de simulation, présentées dans cette 

section, ont été obtenues après de légers ajustements (inférieurs à un ordre de grandeur) des 

paramètres cinétiques de certains processus élémentaires du mécanisme, en particulier les facteurs 

de fréquence de certains processus de métathèse ou de béta-scission. 

 

2.1 Validation du modèle de pyrolyse du n-octane 

 

 Pour le cas du n-octane pur, le modèle, représentant le craquage thermique du n-octane pur 

à 100 bar, a été légèrement ajusté au niveau des facteurs de fréquence (un ordre de grandeur au 

maximum) de certaines réactions de métathèse et réactions secondaires de béta-scission. Dans un 

premier temps, nous comparons ici la conversion du n-octane (Figure 4.17), simulée avec notre 

modèle et celle calculée expérimentalement à 400°C et 100 bar. On constate ainsi un bon accord sur 

tout le domaine de conversion. 

 

 

Figure 4.17 Evolution du n-octane en fonction du temps à 400°C et 100 bar 

 
 Dans un second temps, oŶ s’iŶtĠƌesse plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt à l’ĠǀolutioŶ des pƌoduits de 

pyrolyse en fonction du temps (Figure 4.18). On obtient également un très bon accord pour la 

plupart des produits principaux même si les courbes semblent diverger à partir de 48h, temps à 

partir duquel la conversion du n-octane a déjà atteint 80%. Or, au-delà de 80%, il serait nécessaire 

d’appƌofoŶdiƌ le ŵĠĐaŶisŵe ƌadiĐalaiƌe seĐoŶdaiƌe et d’iŶtƌoduiƌe des ŵĠĐaŶisŵes Ŷ-aires. 

Concernant les deux premiers produits (C1 + C2), à l’iŶstaƌ du ŵodğle de pǇƌolǇse du Ŷ-
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butylcyclohexane, le modèle du n-octane ne représente pas de manière satisfaisante la distribution 

C1 et C2 bien que la somme des deux est relativement bien simulée. 
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Figure 4.18 Comparaison des profils expérimentaux et simulés des produits de pyrolyse à 400°C et 100 bar 
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 Une autre analyse des résultats consiste à comparer les fractions alcanes C1-C6 et alcanes 

C7-C14 (Figure 4.19). Cette approche est en effet similaire à celle utilisée en géochimie pétrolière, qui 

permet notamment de déduire rapidement le rapport gaz sur huile (GOR). 

 

  

Figure 4.19 Evolution des fractions alcanes C1-C6 et alcanes C7-C14 en fonction du temps à 400°C et 100 bar 

 
Pour les deux fractions, nous obtenons également un très bon accord jusque 48h (équivalent 

à 80% de conversions). Ainsi, notre modèle détaillé, construit avec des processus radicalaires, 

représente bien le craquage thermique du n-octane pur à 100 bar et à 400°C. Un très bon accord a 

été effectivement constaté entre les résultats simulés (CHEMKIN II) et les résultats expérimentaux 

(partie B), tant pour la conversion que pour les profils des produits de pyrolyse. Seuls, quelques 

légers ajustements de certains paramètres cinétiques (facteur de fréquence) ont été effectués 

concernant certains processus élémentaires. 

 

2.2 Validation du modèle de pyrolyse du mélange binaire  

 
 Les courbes de simulation, présentées dans cette section, ont été obtenues après quelques 

légers ajustements (un ordre de grandeur maximum) des facteurs de fréquence de certaines 

réactions de métathèse croisées entre le n-octane et le n-butylcyclohexane. De la même manière, 

nous comparons ici, dans le cas du mélange binaire n-octane/n-butylcyclohexane (ratio 5 pour 1), les 

courbes simulées de décroissance, respectivement du n-octane et du n-butylcyclohexane, avec les 

données expérimentales à 400°C et 100 bar (Figure 4.20). 

 
 Notre modèle représente bien la décroissance des deux réactifs en fonction du temps avec 

une légèrement surestimation vers 24h. Les Figure 4.21 et Figure 4.22 présentent les courbes 

d’ĠǀolutioŶ des fƌaĐtioŶs ŵolaiƌes des diffĠƌents produits de pyrolyse du mélange binaire en fonction 

du teŵps. OŶ peut Ŷoteƌ le pƌofil de plateau pouƌ les pƌoduits ĐǇĐliƋues, Ƌui peut s’eǆpliƋueƌ paƌ le 
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fait Ƌu’à paƌtiƌ Ϯ4h, la fƌaĐtioŶ ŵolaiƌe du ƌĠaĐtif Ŷ-butylcyclohexane descend sous 5%. Ainsi, 

comparativement aux produits principaux de pyrolyse du n-octane i.e. alcanes C1-C6 (Figure 4.21), la 

quantité de n-butylcyclohexane est trop faible pour voir continuer à produire quantitativement des 

produits cycliques. Concernant les alcanes C1-C6, on observe également un accord satisfaisant avec 

les données expérimentales, même si les courbes commencent à diverger à partir de 24h, temps où 

l’oŶ a dĠjà atteiŶt ϱϬ% de ĐoŶǀeƌsioŶ du Ŷ-octane. 

 

  

Figure 4.20 Evolution du n-octane (gauche) et du n-butylcyclohexane (droite) en fonction du temps à 400°C 

et 100 bar 
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Figure 4.21 Evolution des produits de pyrolyse cycliques et aromatiques en fonction du temps à 400°C et 100 

bar  
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Figure 4.22 Evolution des alcanes en fonction du temps à 400°C et 100 bar 
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 Dans un deuǆiğŵe teŵps, à l’iŶstaƌ du Đas du Ŷ-octane pur, nous comparons ici les 

rendements à 400°C en alcanes-, alcanes+, cycloalcanes et composés aromatiques (Figure 4.23): les 

hydrocarbures cycliques et aromatiques incluant respectivement méthylcyclopentane, cyclohexane, 

ŵĠthǇlĐǇĐloheǆaŶe, d’uŶe paƌt, et ďeŶzğŶe, toluğŶe, éthǇlďeŶzğŶe, d’autƌe paƌt. 

 

  

  
  

Figure 4.23 Comparaison entre la décroissance temporelle expérimentale et simulée des produits par famille 

à 400°C et 100 bar 

 
 On obtient relativement un bon accord avec une légère sous-estimation en hydrocarbures 

cycliques et aromatiques. La même remarque par rapport à la « divergence » du modèle peut 

ĠgaleŵeŶt s’appliƋueƌ : au-delà de 48h, on est déjà à plus 85% de n-octane consommé.  
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3. Extrapolation du modèle 

 
 Nous disposoŶs d’uŶ ŵĠĐaŶisŵe dĠtaillĠ ƌadiĐalaiƌe ƌepƌĠseŶtaŶt le ĐƌaƋuage theƌŵiƋue du 

mélange binaire n-octane/n-butylcyclohexane (ratio 5 pour 1) à 400°C et 100 bar. Dans ces 

conditions, nous avons observé que le n-butylcycloheǆaŶe a tƌğs peu d’effet ĐiŶĠtiƋue suƌ la 

décomposition thermique du n-oĐtaŶe. A l’aide du ŵĠĐaŶisŵe, Ŷous ĠtudioŶs iĐi l’iŶflueŶĐe de deuǆ 

paramètres sur la décomposition thermique du n-octane en mélange binaire: la teneur en 

n-butylcyclohexane ajouté et la température de craquage. Dans le cas du mélange binaire 

n-octane/toluène, Lannuzel et al. ;ϮϬϭϬď) oŶt effeĐtiǀeŵeŶt ŵoŶtƌĠ paƌ siŵulatioŶ Ƌue l’effet 

iŶhiďiteuƌ est d’autaŶt plus ŵaƌƋuĠ Ƌue sa teneur initiale est grande et que la température est basse. 

 

3.1 Effet de la teneur en n-butylcyclohexane 

 
 Nous testoŶs iĐi paƌ siŵulatioŶ l’effet de la ǀaƌiatioŶ de la teŶeuƌ iŶitiale ƌ ;fƌaĐtioŶ ŵolaiƌe 

en %) en n-butylcyclohexane dans le mélange binaire sur la décomposition thermique à 400°C et à 

100 bar du n-octane et du n-butylcyclohexane. Nous faisons varier la teneur initiale de 

n-butylcyclohexane de 10% à 50%, le cas à 50% représentant le cas le plus proche de la composition 

des huiles HP/HT (Figure 4.24). 

 

  

Figure 4.24 Conversion du n-octane (gauche) et du n-butylcyclohexane (droite) à 400°C et 100 bar 

 
 De manière générale, on peut conclure que les variations de la teneur initiale en n-

butylcyclohexane (entre 10 et 50%) Ŷ’iŶduiseŶt pas d’effet ĐiŶĠtiƋue sigŶifiĐatif, taŶt pouƌ la 

décomposition du n-octane, que pour le n-butylcyclohexane. Concernant le n-butylcyclohexane, sa 

conversion est aĐĐĠlĠƌĠe daŶs le Đas du ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe: Đet effet est ƌelatiǀeŵeŶt d’autaŶt plus 

marqué (après 48h) que sa teneur est faible dans le mélange binaire initial. Par conséquent, nous 

étudierons désormais le cas du mélange équimolaire, qui est le plus représentatif de la composition 

des huiles de réservoirs.  
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3.2 Effet de la température 

 
 Nous ĐoŵpaƌoŶs l’effet de la teŵpĠƌatuƌe suƌ le ĐƌaƋuage theƌŵiƋue du ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe : 

Nous extrapolons ici notre modèle à une température géologique typique des  réservoirs HP/HT, vers 

200°C (Figure 4.25). 

 

  

Figure 4.25 Conversion du n-octane et n-butylcyclohexane à 400°C (gauche) et à 200°C (droite) pour le ratio 

50-50 

 
 On observe finalement un effet assez net de la température. A 400°C, les deux composés du 

mélange binaire semblent se décomposer à la même vitesse tandis Ƌu’à ϮϬϬ°C, la ĐoŶǀeƌsioŶ du Ŷ-

octane est effectivement beaucoup plus retardée : loƌsƋu’uŶe ĐoŶǀeƌsioŶ de ϱϬ% est atteiŶte pouƌ le 

n-butylcyclohexane, celle du n-octane est encore en dessous de 10%. Ainsi, à basse température, le 

modèle met en évidence une inhibition plus importante de la décomposition du n-octane dans un 

mélange initial équimolaire.  

 

3.3 Cas géologique 

 
 Nous simulons ici un cas géologique en considérant un gradient thermique de 2°C/Ma et en 

partant de 160°C. Nous extrapolons ici le mélange avec un ration 5 pour 1 en n-octane, qui a été 

étudié expérimentalement à plus haute température (400°C). 
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Figure 4.26 Simulation du craquage thermique du mélange binaire (5 pour 1) dans le cas géologique 

 
 Comme pour les simulations en conditions isothermes, on observe, dans le mélange, une 

accélération de la conversion du n-butylcyclohexane alors que le craquage du n-octane est ralenti. 

 

3.4 Interprétation cinétique 

 
 L’eǆtƌapolatioŶ de Ŷotƌe ŵodğle de pǇƌolǇse d’uŶ ŵélange binaire 50-50 à basse 

teŵpĠƌatuƌe, ǀeƌs ϮϬϬ°C, a ŵis eŶ ĠǀideŶĐe l’effet iŶhiďiteuƌ ou ƌetaƌdateuƌ du Ŷ-butylcyclohexane, 

Ƌue Đe soit eŶ ƌĠgiŵe isotheƌŵe ou aǀeĐ uŶ gƌadieŶt theƌŵiƋue. Oƌ, Đet effet Ŷ’a pas ĠtĠ oďseƌǀĠ, de 

manière significative, lors de notre étude expérimentale à 400°C : nous avons constaté une légère 

accélération de la décomposition du n-butylcyclohexane, mais sans incidence significative sur la 

décomposition du n-octane. Dans ce paragraphe, nous proposons une interprétation cinétique via 

une analyse de flux, effectuée à 400°C et 200°C, à tƌğs faiďle aǀaŶĐeŵeŶt ǀeƌs ϭ%, afiŶ d’eǆpliƋueƌ la 

différence observée entre 400°C et 200°C. 

 
 Un premier résultat, valable pour les deux températures, concerne les voies principales de 

décomposition du n-octane et du n-butylcyclohexane à 100 bar : les réactions de métathèse avec 

l’eŶseŵďle des radicaux présents et les réactions de métathèse croisées (cf. section 1 de la partie C 

de ce chapitre) entre les deux réactifs (Figure 4.27). L’aŶalǇse à 4Ϭ0°C montre effectivement des flux 

de vitesse de métathèse légèrement plus importants avec le n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe Ƌu’aǀeĐ le Ŷ-octane. 

Cette tendance se trouve alors plus prononcée à 200°C : ce qui explique alors une conversion du n-

octane « retardée » (donc inhibée) à 200°C. 
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Figure 4.27 Voies de décomposition par métathèse du n-octane et du n-butylcyclohexane à 100 bar  

 
 Il ĐoŶǀieŶt aloƌs de s’iŶtĠƌesseƌ auǆ ĐoŶstaŶtes ĐiŶĠtiƋues ;eg. ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ) des 

processus de métathèse dans le cas du n-octane et du n-butylcyclohexane (Figure 4.27). 

Contrairement au cas du n-oĐtaŶe, où l’ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ du pƌoĐessus de ŵĠtathğse Ŷe ǀaƌie pas 

en fonction de la position du point radicalaire sur le radical résultant, hormis pour les atomes de 

carbones terminaux, Ŷous aǀoŶs ŵoŶtƌĠ daŶs le Đhapitƌe ϯ, Ƌu’il faut distiŶgueƌ plusieuƌs Đas pouƌ le 

n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe. EŶ paƌtiĐulieƌ, le pƌoĐessus, ĐoŶduisaŶt à la foƌŵatioŶ d’uŶ ƌadiĐal teƌtiaiƌe ;tƌi-

substitué et par conséquent plus stable) possède une énergie d’aĐtiǀatioŶ plus ďasse Ƌue les autƌes 

processus similaires : nous avons ici un écart de 3 kcal/mol pour ce processus. Ainsi, on explique la 

légère tendance à 400°C en faveur de la décomposition du n-butylcyclohexane par rapport au n-

octane. 

 

 

Figure 4.27 Voies de décomposition par métathèse du n-octane et du n-butylcyclohexane à 100 bar  
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 Le Đoƌollaiƌe à Đet ĠĐaƌt d’ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ peƌŵet aiŶsi d’eǆpliƋueƌ le fait Ƌue la 

tendance, observée à 400°C, se retrouve très accentuée à 200°C. On peut illustrer ce point en 

comparant les flux de vitesse de métathèse rBCH du n-butylcyclohexane (BCH) avec ceux rnC8 du n-

oĐtaŶe eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe, eŶ ŶĠgligeaŶt l’iŶflueŶĐe des faĐteuƌs de fƌĠƋueŶĐes. 

RappeloŶs Ƌue Ŷous pouǀoŶs appliƋueƌ la loi d’Aƌrhenius sur les processus radicalaires, dans la 

mesure où les constantes cinétiques correspondent à des constantes fondamentales. 

 r୆େHr୬େ8 =  k୆େH[Radicaux]k୬େ8[Radicaux] =  A୆େHA୬େ8 exp (− E୆େH − E୬େ8RT ) ≈   exp (− E୆େH − E୬େ8RT ) 

 
 Or, dans notre cas de figure, nous avons EBCH – EnC8 < 0. Par conséquent, une diminution de la 

teŵpĠƌatuƌe a pouƌ effet d’augŵeŶteƌ le ƌappoƌt de ǀitesse eŶ faǀeuƌ du BCH et doŶĐ d’iŶhiďeƌ la 

décomposition du n-octane.  

 Pour conclure, dans le cas du binaire n-butylcyclohexane/n-octane, le n-butylcyclohexane a 

un effet inhibiteur sur la décomposition du n-octane, mais cet effet est différent du celui du toluène 

(Lannuzel et al. 2010b). Contrairement au toluène, le n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe Ŷe possğde pas d’atoŵes 

d’hǇdƌogğŶe paƌtiĐuliğƌeŵeŶt laďiles, liés à la foƌŵatioŶ d’uŶ ƌadiĐal staďilisĠ paƌ ƌĠsoŶaŶĐe. En 

revanche, le radical tertiaire issu de la réaction de métathèse sur le n-butylcyclohexane se trouve 

être légèrement plus stable que les autres radicaux issus du n-octane ; sa formation est par 

conséquent favorisée au dépend des autres radicaux. Ceci induit une modification de la 

concentration des radicaux prépondérants, qui se traduit par une inhibition de la pyrolyse du n-

octane. Cette inhibition devient plus importante à basse température (eg. 200°C). 
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Conclusions 

 L’oďjeĐtif de Đette thğse est de ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe les ƌĠaĐtioŶs de ĐƌaƋuage theƌŵiƋue des 

hydrocarbures saturés cycliques (naphtènes en géochimie pétrolière), se déroulant dans les 

réservoirs pĠtƌolieƌs peŶdaŶt des ŵillioŶs d’aŶŶĠes. Les ŶaphtğŶes ƌepƌĠseŶteŶt uŶe faŵille 

importante de composés présents dans les huiles « haute pression/haute température » (100-1000 

bar, 190-220°C) des gisements profonds (plus de 5000m). Cependant, on trouve très peu d’Ġtudes, 

dans la littérature, concernant le craquage thermique de ces composés dans ces conditions, tant en 

matière de données expérimentales que de modèles théoriques. La finalité de notre travail est 

d’oďteŶiƌ uŶe ŵeilleuƌe estiŵatioŶ de la staďilité thermique des naphtènes dans les conditions de 

gisement par extrapolation de modèles cinétiques théoriques qui ont été validés à plus haute 

température (300-400°C). 

 
 Dans un premier temps, nous avons réalisé une étude cinétique de la pyrolyse du 

n-butylcyclohexane à 100 bar, entre 300°C et 425°C, dans des réacteurs scellés (tube en or), en 

régime isotherme et isobare. Nos résultats couvrent un large domaine de conversion, de 3% à 99%. 

La pyrolyse du n-butylcyclohexane à haute pression conduit à la formation de trois familles 

principales de produits : les n-alcanes (du méthane au butane), les naphtènes (principalement des 

alkylcyclohexanes) et les composés aromatiques (principalement des alkylbenzènes). A 400°C, le 

n-butylcyclohexane commence à se décomposer thermiquement (conversion supérieure à 20%) 

après 24h. A 50% de conversion, ce composé produit 63% (molaire) de n-alcanes, 25% de naphtènes 

et 11% de composés aromatiques (alkylcyclohexènes inclus), ce qui montre bien que les naphtènes 

constituent des composés pivots au sein des huiles de réservoirs. Dans nos conditions 

eǆpĠƌiŵeŶtales, Ŷous Ŷ’aǀoŶs pas oďseƌǀĠ de ŵaŶiğƌe sigŶifiĐatiǀe, de pƌoduits issus de l’ouǀeƌtuƌe 

de cycle, comme par exemple des iso-alcanes ou alcènes en C10.. 

 
 En supposant une loi ĐiŶĠtiƋue d’oƌdƌe ϭ, Ŷous aǀoŶs dĠteƌŵiŶĠ les paƌaŵğtƌes gloďauǆ de 

composition thermique du n-butylcyclohexane à 400°C : une énergie globale de 69 kcal/mol et un 

facteur de fréquence de 6.7 x 1016 s-1. Ces valeurs sont du même ordre de grandeur que celles 

obtenues pour les n-alĐaŶes paƌ d’autƌes auteuƌs. EŶ ĐoŵpaƌaŶt aǀeĐ les Đouƌďes de ĐoŶǀeƌsioŶ, à 

4ϬϬ°C et ϭϬϬ ďaƌ, de ĐoŵposĠs ŵodğles d’autƌes faŵilles ĐhiŵiƋues ;littĠƌatuƌe), Ŷous aǀoŶs ŵis eŶ 

évidence que le n-butylcyclohexane et le n-décane possèdent une stabilité thermique voisine. Pour 

uŶ ŵġŵe Ŷoŵďƌe d’atoŵes de ĐaƌďoŶe, les ŶaphtğŶes et les Ŷ-alcanes sont plus stables 

theƌŵiƋueŵeŶt Ƌue les alkǇlaƌoŵatiƋues. De plus, Ŷos ƌĠsultats seŵďleŶt ĐoŶfoƌteƌ le fait Ƌu’il eǆiste 

un écart de réactivité significatif entre les hydrocarbures saturés cycliques avec une chaine courte 
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(C1 et C2) et ceux avec une chaine plus longue. Ceci a également été observé pour les composés 

mono-aromatiques. 

 
 Nous avons développé un modèle cinétique complexe, représentant le craquage thermique 

du n-butylcyclohexane à haute pression (100 bar). Notre modèle, comprend 833 réactions, 

essentiellement radicalaires ; il rend compte de nos résultats expérimentaux jusque 60% de 

ĐoŶǀeƌsioŶ. A l’aide d’uŶe aŶalǇse ĐiŶĠtiƋue des fluǆ, ƌĠalisée à 400°C et à 30% de conversion, nous 

avons pu identifier les voies prépondérantes de formation des produits principaux de pyrolyse. Les 

n-alcanes et les naphtènes proviennent principalement de ruptures de la chaine alkyle latérale du 

n-butylcyclohexane. Les composés aromatiques sont produits essentiellement par rupture de la 

chaine alkyl latérale du n-ďutǇlďeŶzğŶe, Ƌui est issu de l’aƌoŵatisatioŶ diƌeĐte du Ŷ-butylcyclohexane. 

CoŶĐeƌŶaŶt l’ouǀeƌtuƌe de ĐǇĐle du Ŷ-butylcyclohexane à haute pression, elle peut se faire selon deux 

ǀoies : la pƌeŵiğƌe ĐoŶsiste eŶ uŶ aŵoƌçage uŶiŵolĠĐulaiƌe paƌ ƌuptuƌe d’uŶe liaisoŶ C-C du cycle 

taŶdis Ƌue la deuǆiğŵe ǀoie ƌĠsulte d’uŶe β-sĐissioŶ d’uŶ ƌadiĐal ŵu. EŶ s’appuǇaŶt suƌ des autƌes 

travaux, la première voie a été négligée lors de la construction du modèle. Concernant la deuxième 

ǀoie Ƌui est pƌise eŶ Đoŵpte daŶs Ŷotƌe ŵĠĐaŶisŵe, l’aŶalǇse ĐiŶĠtiƋue des fluǆ ŵoŶtƌe Ƌue Đette 

voie est également minoritaire. 

 
 L’eǆtƌapolatioŶ de Ŷotƌe ŵodğle à plus ďasse teŵpĠƌatuƌe ;200°C) a mis en évidence un 

changement de sélectivité des produits de pyrolyse du n-butylcyclohexane. Tandis que le ratio 

molaire entre produits aromatiques et cycliques reste inchangé, celui entre n-alcanes et produits 

ĐǇĐliƋues s’iŶǀeƌse et teŶd ƌapideŵent vers 1. Les paramètres globaux de décomposition du 

n-butylcyclohexane ont été calculés par simulation ; nous avons obtenu une énergie globale de 

décomposition de 67 kcal/mol à 400°C et de 71.5/mol à 200°C. On notera ainsi que les énergies 

globales peuvent varier avec la température. Nous avons également simulé le craquage thermique 

du n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe daŶs des ĐoŶditioŶs gĠologiƋues d’eŶfouisseŵeŶt d’uŶ ƌĠseƌǀoiƌ pĠtƌolieƌ : 

teŵpĠƌatuƌe iŶitiale de ϭϲϬ°C et gƌadieŶt theƌŵiƋue de Ϯ°C/MA ;ŵillioŶs d’aŶŶĠes). Dans ces 

conditions, le n-butylcyclohexane commence à se décomposer vers 180°C et son temps de demi-vie 

correspond à une température de 200-210°C. 

 
 Nous avons également étudié la pyrolyse de la butyldécaline, à 400°C et à 100 bar, afin de 

mettre en éǀideŶĐe l’effet ĠǀeŶtuel de la pƌĠseŶĐe d’uŶ seĐoŶd ĐǇĐle. A 4ϬϬ°C, la ďutǇldĠĐaliŶe et le 

n-butylcyclohexane possèdent une réactivité voisine. La butyldécaline produit principalement des 

n-alcanes (du méthane au butane) et des dérivés méthylés ou non de la décaline, la tétraline et du 
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naphtalène. Cette distribution de produits suggère deux voies réactionnelles prépondérantes : 

ruptures de la chaine alkyle latérale et aromatisation progressive des deux cycles de la butyldécaline.  

 
 L’Ġtude de la pǇƌolǇse à 400°C et à 100 bar du mélange binaire n-butylcyclohexane / n-octane 

;ƌatio ŵassiƋue de ϭ pouƌ ϱ) Ŷ’a pas ŵis eŶ ĠǀideŶĐe d’effet ĐiŶĠtiƋue paƌtiĐulieƌ du 

n-butylcyclohexane sur la décomposition thermique du n-octane, tant au niveau de la conversion que 

de la distribution des produits de pyrolyse. Nous avons construit un modèle radicalaire de pyrolyse 

de ce mélange, qui rend compte de nos résultats expérimentaux, obtenus à 400°C, jusque 60% de 

conversion du n-oĐtaŶe. A l’aide de Đe ŵodğle, Ŷous aǀoŶs testĠ l’iŶflueŶĐe de la teŶeuƌ iŶitiale eŶ 

n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe et de la teŵpĠƌatuƌe. La teŶeuƌ iŶitiale Ŷe seŵďle pas aǀoiƌ d’effet sigŶifiĐatif suƌ 

la décomposition du n-butylcyclohexane et du n-octane au sein du mélange binaire à 400°C. 

L’eǆtƌapolatioŶ du ŵodğle à plus basse température (200°C) montre que le n-butylcyclohexane a 

finalement un effet inhibiteur sur la décomposition du n-octane. Dans des conditions géologiques 

d’eŶfouisseŵeŶt d’uŶ ƌĠseƌǀoiƌ pĠtƌolieƌ ;teŵpĠƌatuƌe iŶitiale de ϭϲϬ°C et gƌadieŶt theƌŵique de 

2°C/MA), et en mélange équimolaire avec le n-butylcyclohexane, le n-octane se décompose vers 

210°C, température à laquelle, on se situe déjà à la fin de la fenêtre de stabilité thermique du n-

oĐtaŶe puƌ. AiŶsi, à l’iŶstaƌ des ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues, les naphtènes auraient donc un effet 

inhibiteur sur le craquage thermique des hydrocarbures saturés linéaires dans les conditions de 

réservoir pétrolier. 

 

 Nos travaux de recherche contribuent ainsi à meilleure compréhension de la chimie de 

craquage thermique des naphtènes à haute pression. Durant cette thèse, un montage expérimental a 

été développé dans le laboratoire FGO de TOTAL Exploration et Production à Pau pour étudier la 

pǇƌolǇse isotheƌŵe daŶs des ƌĠaĐteuƌs eŶ tuďe eŶ oƌ. A l’aide du pƌotoĐole ŵis en place, la pyrolyse à 

100 bar de composés modèles a été étudiés : n-butylcyclohexane, 1-n-butyldécaline et le mélange 

binaire n-butylcyclohexane/n-octane. Deux modèles cinétiques ont été ensuite développés au LRGP à 

Nancy pour représenter respectivement la pyrolyse du n-butylcyclohexane et du mélange binaire n-

butylcyclohexane/n-octane. Ces modèles ont permis de simuler le craquage des naphtènes 

(représentés par le n-butylcyclohexane) en condition pur et en mélange avec les alcanes (représentés 

par le n-octane) dans des conditions proches de celles des gisements HP/HT. Les principaux résultats 

pƌĠseŶtĠs daŶs Đe ŵaŶusĐƌit oŶt ĠtĠ, paƌ ailleuƌs, ǀaloƌisĠs paƌ l’ĠĐƌituƌe de ϯ puďliĐatioŶs daŶs le 

Journal of Analytical and Applied Pyrolysis (2 publiées, 1 soumise). 
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Perspectives 

 
 Au Đouƌs de Ŷotƌe Ġtude de la dĠĐoŵpositioŶ theƌŵiƋue d’uŶ alkǇlĐǇĐloheǆaŶe à haute 

pression (100 bar), nous avons pu montrer le faible impact du nombre de cycle sur la stabilité 

theƌŵiƋue à haute pƌessioŶ d’uŶ ŶaphtğŶe. Il seƌait iŶtĠƌessaŶt d’Ġtudieƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt 

thermique des naphtènes selon la longueur de chaine alkyle et notamment la comparaison entre le 

méthylcyclohexane et les autres alkylcyclohexanes dans les mêmes conditions expérimentales. 

 De pƌĠĐĠdeŶtes Ġtudes suƌ l’effet de la pƌessioŶ suƌ le ĐƌaƋuage theƌŵiƋue d’hǇdƌoĐaƌďuƌes 

Ŷ’oŶt pas ŵis eŶ ĠǀideŶĐe de ĐhaŶgeŵeŶt de Đhiŵie daŶs la gaŵŵe ϭϬϬ-1500 bar. Néanmoins, il 

serait intéressant de compléter nos données expérimentales obtenues à 100 bar avec des 

expériences à plus haute pression (700, 1000 voire 1500 bar) afin de se rapprocher des conditions de 

gisement HP/HT. 

 Concernant les co-réactions entre napthènes et n-alcanes, il serait judicieux de compléter 

Ŷos doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales à 4ϬϬ°C eŶ ĠtudiaŶt d’autƌes ĐoŶditions de mélange binaire afin de 

ĐoŶfiƌŵeƌ l’aďseŶĐe d’effet ĐiŶĠtiƋue à 4ϬϬ°C de la teŶeuƌ iŶitiale eŶ Ŷ-butylcyclohexane sur la 

décomposition à 100 bar du n-octane. 

 DaŶs le ďut de se ƌappƌoĐheƌ d’uŶ ŵodğle d’huile ƌĠelle HP/HT, il seƌait iŶtĠƌessaŶt d’Ġtudier 

la pǇƌolǇse d’uŶ ŵĠlaŶge teƌŶaiƌe alĐaŶe/ĐǇĐloalĐaŶe/aƌoŵatiƋue, Đoŵŵe le ŵĠlaŶge suiǀaŶt : 

n-décane/n-butylcyclohexane/n-butylbenzène (C10H22/C10H20/C10H14). A l’iŵage du ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe Ŷ-

alĐaŶe/ĐǇĐloalĐaŶe, uŶ ŵodğle dĠtaillĠ d’uŶ ŵĠlaŶge teƌŶaiƌe permettrait, par extrapolation, de 

mettre en évidence les inter-conversions et les « effets de mélange » ou effets cinétiques possibles 

entre les trois familles chimiques principales des huiles dans les conditions de basse température, 

vers 200°C. Cette nouvelle chimie des naphtènes à haute pression pourra être intégrée dans le 

ŵodğle gloďal ĐiŶĠtiƋue d’huile ;ϱϮϬϬ ƌĠaĐtioŶs luŵpĠes), ƌepƌĠseŶtĠe paƌ uŶ ŵĠlaŶge sǇŶthĠtiƋue 

de 52 hydrocarbures, qui avait été développé précédemment au laboratoire (Dominé et al, 2002). 

 UŶe autƌe ǀoie de ƌĠfleǆioŶ, spĠĐifiƋue auǆ giseŵeŶts HP/HT, ĐoŶĐeƌŶe le ƌôle possiďle d’uŶe 

quantité importante de composés légers (gaz) dans le partage des phases. Dans certaines conditions, 

le système pourrait devenir polyphasique et ainsi ġtƌe uŶe liŵitatioŶ pouƌ l’appliĐatioŶ de Ŷos 

modèles  cinétiques en modélisation de bassin pétrolier. 
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A1. Méthodes expérimentales 

 
 L’eŶseŵďle des tƌaǀauǆ eǆpĠƌiŵeŶtauǆ a ĠtĠ effeĐtuĠ au seiŶ du laďoƌatoiƌe du dĠpaƌteŵeŶt 

Fluide et Géochimie Organique (FGO) de TOTAL Exploration & Production (Pau), sous la supervision 

de Mme Françoise Béhar. Dans cette annexe, nous complétons la description des méthodes 

expérimentales utilisées et présentées dans la publication du chapitre 2. 

 
1.1 Réactifs 

 
 Durant nos expériences, nous avons utilisé des étalons internes afin de pourvoir intégrer les 

surfaces des pics des produits de pyrolyse en chromatographie gazeuse. 

 

Composés chimiques utilisés pendant nos travaux expérimentaux 

Nom  Formule Fournisseur Pureté Utilité 

n-butylcyclohexane C10H22 Alfa Aesar 99% Réactif 
1-n-butyldécahydronaphtalène C14H26 BOC Sciences шϵϴ% Réactif 
n-octane C8H18 Alfa Aesar 99% Réactif 

Cyclohexane C6H12 Alfa Aesar 99% Etalon 
Méthylcyclohexane C7H14 Alfa Aesar 99% Etalon 
Ethylcyclohexane  C8H16 Sigma Aldrich шϵϵ% Etalon 
Propylcyclohexane C9H18 Sigma Aldrich 99% Etalon 

Benzène  C6H6 Alfa Aesar 99% Etalon 
Toluène C7H8 Alfa Aesar 99% Etalon 
Ethylbenzene C8H10 Sigma Aldrich 99% Etalon 
Propylbenzene C9H12 Sigma Aldrich шϵϵ% Etalon 

n-nonane C9H20 Restek 99% Etalon 
n-décane C10H22 Restek 99% Etalon 
n-dodécane C12H26 Restek 99% Etalon 
n-tétradécane C14H30 Restek 99% Etalon 
n-hexadécane C16H34 Restek 99% Etalon 
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1.2 Réacteur en tube en or  

 
 Nous avons choisi des réacteurs en tubes en or, fournis par Heraeus. L’oƌ ĐoƌƌespoŶd 

effectivement à un métal noble qui est inerte chimiquement. Sous une contrainte theƌŵiƋue, l’oƌ 

devient, entre autres, ductile et malléable : la contrainte extérieure de pression est par conséquent 

diƌeĐteŵeŶt tƌaŶsŵise à l’iŶtĠƌieuƌ du tuďe eŶ oƌ. 

 

 

Dimensions du tube en or 

 
 Nous avons également utilisé des tubes avec des dimensions plus grandes (1.6 x 9 afin de 

limiter le risque de rupture des tubes, du fait de la production de gaz, lorsque nous avons eu à 

pǇƌolǇseƌ uŶe plus gƌaŶde ƋuaŶtitĠ de ƌĠaĐtif ;шϮϬϬ ŵg). 

 
1.3 Procédure de pyrolyse isotherme confinée dans des tubes en or  

1.3.1 Remplissage et soudure des tubes 

 
 Nous avons réalisé le remplissage et la soudure des tubes en or, dans une boîte à gants inerte 

sous azote. Cette dernière, fournie par MBraun, possède un détecteur à oxygène qui garantit une 

concentration inférieure à 10 ppm en oxygène. 

 

 

Boîte à gants Mbraun 
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 Nous avons mesuré exactement les masses initiales de réactif par différence (tube rempli, 

tube vide) avec une micro-balance. Les tubes ont été ensuite soudés avec un appareil à souder à 

ultrasons (Sonimat). Les tuďes soŶt ƌepesĠs pouƌ ǀĠƌifieƌ l’aďseŶĐe de fuite loƌs de la pƌoĐĠduƌe. 

 
1.3.2 Chauffe des tubes  

 
 De 2 à 6 tubes en or sont placés simultanément dans des autoclaves (TOP Industrie), qui sont 

ensuite scellées à l’aide de ϲ ǀis suƌ la faĐe supérieure. Les autoclaves sont alors placés, à leur tour, 

dans des fours dédiés (TOP Industrie), qui ont été préalablement préchauffés. La température de 

consigne de chaque four (3 au total) est fixée alors par le logiciel de pilotage : 30 à 45 min sont 

géŶĠƌaleŵeŶt ŶĠĐessaiƌes afiŶ Ƌue la teŵpĠƌatuƌe au Đœuƌ de l’autoĐlaǀe atteigŶe Đette 

teŵpĠƌatuƌe. CoŶĐeƌŶaŶt la pƌessioŶ, elle est ŵaŶuelleŵeŶt fiǆĠe à l’aide de ǀaŶŶes, ĐoŶtƌôlaŶt 

l’aƌƌiǀĠe de gaz iŶeƌte ;N2). 

 

 

Dispositif de chauffe des tubes en or 

 
 A la fin du temps de pyrolyse souhaité, les autoclaves sont extraits des fours et placés dans 

uŶ ďaiŶ d’eau fƌoide, pouƌ effeĐtueƌ uŶe tƌeŵpe theƌŵiƋue. OŶ effeĐtue eŶsuite uŶe 

dĠpƌessuƌisatioŶ pƌogƌessiǀe des autoĐlaǀes afiŶ d’Ġǀiteƌ uŶe ĠǀeŶtuelle ƌuptuƌe des tuďes. A l’issue 

de cette procédure, les tubes en or sont généralement compressés du fait de la pression, rendant 

ainsi la récupération des produits très peu quantitative. Par conséquent, les tubes refroidis sont, 

placés dans un four à moufles (température de consigne) pendant un court laps de temps (30s) pour 

détendre la surface des tubes et les « gonfler ». 
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1.3.3 Ouverture des tubes 

 
 Les étapes successives de récupération des produits de pyrolyse sont données dans la figure 

ci-dessous. Nous avons dĠĐouplĠ l’aŶalǇse des pƌoduits gazeuǆ C1-C5 (1 tube) et les produits liquides 

C5+ (1 tube).  

 

 

Etapes de récupération des produits de pyrolyse 

 

 La phase gaz est directement récupérée via une ligne sous vide. Cette dernière est ensuite 

injectée dans un voluŵe ĐaliďƌĠ pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ la ƋuaŶtitĠ totale de gaz ;à l’aide de la pƌessioŶ) et 

est finalement injectée dans le système analytique (µGC-FID et GC-TCD) pour quantifier les 

hydrocarbures C1-C5. 

 

 

Chromatographes du gaz de calibration: détecteurs FID (a) et TCD (b)  
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 Les pƌoduits liƋuides soŶt tout d’aďoƌd dissous daŶs uŶe solutioŶ de peŶtaŶe fƌoid ;<ϭϱ°C) à 

l’aide d’uŶ peƌĐeuƌ, façoŶŶĠ pouƌ Đet usage. La teŵpĠƌatuƌe iŶfĠƌieuƌe à ϭϱ°C est oďteŶue à l’aide 

d’uŶ « bain »  extérieur de neige carbonique. Le tube en or est alors percé progressivement pour 

laisser lentement échapper les produits gazeux (bulles de gaz). Dans un second temps, le tube est 

dĠĐoupĠ à l’aide de piŶĐes ĐoupaŶtes est plaĐĠ aǀeĐ la solution de pentane initiale. Nous effectuons 

alors une extraction au pentane sous reflux pendant 1h. La solution finale est ensuite filtrée : le filtrat 

constitue la solution mère pour identifier et quantifier les hydrocarbures C6+. Les morceaux de tube 

sont replacés dans une solution de dichlorométhane pour extraire les produits non solubles au 

pentane (très minoritaire dans notre cas). Après filtration de cette solution, les tubes sont séchés à 

l’Ġtuǀe peŶdaŶt ϭh à ϱϬ°C pouƌ faiƌe Ġǀapoƌeƌ le solǀaŶt. Le dépôt noir éventuel sur les parois du 

tube en or (ci-dessous) est finalement par différence avec le tube initiale vide, en tenant compte de 

la perte en masse du tube lors du protocole expérimentale (quelques milligrammes). 

 

 

Résidu solide noir observé à la fin du protocole expérimental 
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A2. Résultats expérimentaux à 100 bar 

 
 Nous ƌappeloŶs iĐi l’eŶseŵďle des doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales oďteŶues loƌs de Đes tƌaǀauǆ de 

thèse : bilans massiques et évolution des fractions molaires en fonction de la température et du 

temps de pyrolyse. 

 
2.1 n-Butylcyclohexane (BCH) 

 

Bilans massiques (mg/g) de la pyrolyse de BCH dans des tubes en or 

 

T t Charge Gas BCH C6-C10 C10+ DCM Res total Conversion 

°C h mg mg/g % 

300 672 139.9 0.7 989.3 10.0 0.0 0.0 0.0 1000* 1.1 

           

350 216 189.6 4.5 967.7 25.7 1.5 0.6 0.0 1000* 3.2 

           

375 24 202.1 8.2 954.7 33.6 2.3 1.2 0.0 1000* 4.5 

375 72 100.1 25.5 904.6 50.1 6.2 1.5 0.0 1000* 9.5 

375 120 100.5 35.5 920.0 90.9 7.1 1.8 0.0 1055 13.5 

375 144 75.5 41.5 864.9 126.0 8.0 2.1 0.0 1043 17.8 

375 216 75.4 59.9 819.4 154.1 10.0 2.5 0.0 1046 22.7 

           

400 9 197.8 14.5 927.7 55.0 3.8 1.0 0.0 1002 7.4 

400 24 152.1 55.9 780.6 133.5 9.0 2.2 0.0 981 21.9 

400 48 98.4 116.4 646.0 249.7 12.3 2.5 0.0 1027 35.4 

400 72 75.2 182.9 459.9 280.0 61.8 2.1 0.0 987 54.0 

400 144 49.3 300.2 176.7 468.0 73.2 3.4 0.0 1022 82.3 

400 168 108.2 327.9 92.6 397.0 84.6 3.5 5.2 911 90.7 

400 216 47.2 376.1 56.1 407.0 61.8 5.7 7.1 914 94.4 

           

425 6 150.4 90.4 566.0 234.6 100.5 1.5 7.0 966 43.4 

425 9 98.5 135.7 455.4 289.8 138.8 2.4 5.7 1028 54.5 

425 28 75.3 283.6 77.1 451.8 165.2 2.8 12.4 993 92.3 

425 48 56.1 359.7 20.0 472.9 104.5 2.8 19.5 979 98.1 

425 72 52.8 425.5 5.4 434.8 71.8 3.1 30.8 971 99.5 

 

  



 187 

EvolutioŶ des fƌaĐtioŶs ŵolaiƌes ;‰Ϳ des pƌoduits de pǇƌolǇse  

 

T (°C) 300 350 375 

t (h) 672 216 24 72 120 144 216 

Conversion (%) 1.1 3.2 4.5 8.3 13.3 13.5 18.1 

Gas Fraction 

      H2 0.4 2.7 1.4 2.8 4.4 4.1 3.4 
      CH4 1.2 2.7 1.3 4.1 8.1 10.8 18.5 
      C2H6 0.2 3.7 5.3 14.3 20.9 24.3 34.4 
      C2H4 - 0.0 0.1 - - 0.1 0.1 
      C3H8 0.4 7.0 16.5 46.4 60.1 67.5 89.4 
      C3H6 - 0.2 0.9 0.8 0.6 0.7 0.8 
      i-C4H10 0.1 0.9 - 0.1 0.1 0.8 2.8 
      n-C4H10 - 1.1 3.4 13.1 18.0 20.2 26.8 
      i-C5H12 - - - 0.1 0.1 0.2 0.4 
      n-C5H12 - - - 0.3 0.4 0.5 0.7 

C6-C10 Fraction 

      n-C6H14 -  - 0.2 0.1 0.7 0.1 
      Cyclohexene - 1.2 - 2.5 - - - 
      1-Methylcyclohexene - 3.6 0.4 8.2 - - - 
      3-Ethylcyclohexene -  - 0.0 - - - 
      Methylcyclopentane -  - 0.6 1.2 1.0 1.4 
      Cyclohexane 3.9 6.8 6.2 17.8 25.6 26.4 29.8 
      Methylcyclohexane - 4.1 6.7 12.3 13.6 25.7 38.9 
      Ethylcyclohexane - 0.7 1.5 2.4 2.1 5.8 9.6 
      Propylcyclohexane -  0.3 0.5 0.9 0.9 1.7 
      Benzene - 0.4 0.3 0.8 1.0 1.4 0.9 
      Toluene - 1.3 1.5 3.1 5.6 5.6 7.4 
      Ethylbenzene - 0.4 0.5 1.1 0.9 2.9 5.5 
      Propylbenzene -  - - 0.1 0.2 - 
      Butylbenzene 4.2 3.1 13.3 11.0 5.9 17.5 52.3 
      Unresolved1 4.3 12.1 9.9 16.8 50.6 55.3 17.2 

C10+ Fraction 

      Unresolved2 0 1.4 2.2 5.6 6.3 6.9 8.3 
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EvolutioŶ des fƌaĐtioŶs ŵolaiƌes ;‰Ϳ des pƌoduits de pǇƌolǇse ;suiteͿ 

 

T (°C) 400 425 

t (h) 9 24 48 72 144 168 216 6 9 28 48 72 

Conversion (%) 7.43 21.9 35.4 54.0 82.3 90.7 94.4 46.8 54.5 92.3 98.0 99.5 

Gas Fraction 

      H2 4.3 13.7 8.7 3.6 4.1 5.2 5.6 20.8 18.3 7.5 5.6 6.7 
      CH4 5.8 16.3 40.6 64.1 96.6 115.5 137.7 30.9 48.8 106.8 153.9 210.6 
      C2H6 11.3 32.3 63.8 90.8 124.1 141.3 159.3 59.0 72.0 129.7 153.7 177.7 
      C2H4 0.1 0.2 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.4 0.3 0.1 - 0.1 
      C3H8 24.6 84.6 134.6 175.2 215.3 236.1 245.9 109.0 136.3 202.6 216.7 215.5 
      C3H6 0.8 1.3 1.1 0.9 0.6 0.7 0.6 2.6 1.8 1.1 0.7 0.7 
      i-C4H10 0.0 0.3 1.0 3.3 7.1 8.8 11.8 0.9 9.0 13.0 14.6 16.0 
      n-C4H10 6.4 26.8 47.0 70.6 84.0 94.6 92.6 35.3 46.6 73.4 80.2 68.9 
      i-C5H12 0.0 2.0 0.9 3.0 4.9 6.1 6.7 0.7 3.4 5.3 7.8 6.5 
      n-C5H12 0.1 1.0 2.2 4.8 5.3 6.3 6.4 1.2 2.4 5.4 6.7 5.0 

C6-C10 Fraction 

      n-C6H14 0.0 0.1 0.9 3.3 3.3 5.1 3.8 3.5 3.7 5.3 3.9 2.8 
      Cyclohexene 1.9 0.1 4.4 7.6 5.0 2.9 2.0 16.4 12.9 4.3 2.3 1.7 
      1-Methylcyclohexene 5.1 0.7 10.1 15.0 7.2 2.4 1.8 23.2 22.0 3.7 1.7 1.1 
      3-Ethylcyclohexene - - 0.4 2.4 2.4 0.8 5.5 2.1 2.7 7.0 6.7 7.9 
      Methylcyclopentane 0.4 1.7 4.2 8.1 16.7 25.2 24.2 7.7 8.9 28.9 32.9 34.9 
      Cyclohexane 21.7 29.7 71.7 92.7 105.2 85.3 67.8 64.6 67.9 79.2 62.8 51.2 
      Methylcyclohexane 6.4 32.9 45.5 43.3 68.5 69.4 55.2 34.9 38.4 56.9 43.6 33.2 
      Ethylcyclohexane 1.3 7.5 9.3 8.9 12.8 12.6 9.4 7.5 8.3 10.4 6.8 4.2 
      Propylcyclohexane 0.3 1.4 2.1 4.1 4.0 5.0 1.9 4.4 4.1 4.0 2.0 1.2 
      Benzene 0.9 1.2 3.5 7.0 10.9 13.3 12.6 6.6 8.4 18.3 19.7 22.1 
      Toluene 2.7 8.0 16.7 20.0 44.7 31.1 39.4 10.3 15.9 41.6 43.8 45.6 
      Ethylbenzene 0.8 5.1 9.2 3.8 23.9 6.9 9.3 1.2 2.3 6.6 7.2 7.6 
      Propylbenzene 0.0 0.0 0.4 0.6 1.5 1.5 1.6 0.4 0.5 1.7 1.5 1.3 
      Butylbenzene 12.0 40.8 25.6 2.5 6.0 1.8 1.2 0.9 1.2 1.2 0.8 0.6 
      Unresolved1 16.4 18.1 37.6 37.7 23.4 30.9 39.8 61.7 72.4 60.7 64.4 38.9 

C10+ Fraction 

      Unresolved2 3.5 7.6 8.4 38.1 35.1 41.8 28.2 72.6 89.8 81.9 45.1 28.0 
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2.2 1-n-Butyldécahydronaphtalène (BD) 

 

Bilans massiques de la pyrolyse de BD dans les tubes en or à 400°C 

 

t Charge Gas BD C6+ DCM total Conversion 

h mg mg/g % 

0 100 0 1000.0 0 0 1000.0 0 

9 101.7 22.7 902.6 38.4 0 963.7 9.7 

24 102.0 48.1 821.6 92.5 0.9 963.0 17.8 

48 77.0 125.8 698.0 144.0 1.5 969.3 30.2 

72 77.0 171.2 584.3 207.4 2.6 965.5 41.6 

144 52.4 242.9 310.0 421.9 3.1 978.0 69.0 

 

Evolution des fractions molaires (%) des produits à 400°C en fonction du temps 

 

Products 

 

T (°C) 400 

 

t (h) 9 24 48 72 144 

 

Conversion (%) 9.7 17.8 30.2 41.6 69.0 

Gas Fraction 

      H2 3.0 4.9 5.2 4.4 2.6 
      CH4 1.2 2.6 4.0 5.1 7.0 
      C2H6 1.5 3.0 5.8 7.4 10.4 
      C2H4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
      C3H8 2.2 5.2 11.5 13.9 17.1 
      C3H6 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 
      i-C4H10 0.6 0.2 0.4 1.2 0.4 
      n-C4H10 2.1 4.0 8.1 10.2 11.5 
      i-C5H12 0.0 0.0 0.1 0.2 0.3 
      n-C5H12 0.0 0.1 0.4 0.5 0.6 

C6+ Fraction 

      Decaline 1.3 4.1 6.1 8.0 10.8 
      1-Methyldecaline 0.3 0.8 1.2 1.5 2.0 
      Tétraline 0.6 1.6 3.0 4.3 8.6 
      5-Methyltetralin 0.3 0.6 1.6 1.9 4.1 
      Naphtalene 0.0 0.2 0.7 1.1 3.6 
      1-Methylnaphtalene 0.0 0.0 0.2 0.4 2.8 

 

  



 190 

2.3 n-Octane / n-Butylcyclohexane (rapport massique 5 pour 1) 

 

Bilans massiques de la pyrolyse du binaire n-octane / n-butylcyclohexane dans les tubes en or 

 

T t Charge Gas nC8 BCH C6+ DCM Res total Conversion 

  nC8 BCH  nC8 BCH 

°C h mg mg/g % 

350 0 99.6 0 0 1000.0 0 0 0 0 1000.0 0 0 

350 24 99.6 0 2.1 997.9 0 0 0 0 - # 0 

350 72 99.1 0 12.2 987.8 0 0 0 0 - 1.2 0 

350 144 99.3 0 23.0 967.6 0 9.4 0 0 - 3.2 0 

             

350 0 107.0 21.2 0.0 834.7 165.3 0 0 0 1000.0 0.0 0.0 

350 24 107.0 21.2 1.5 834.7 163.8 0 0 0 - # 0.9 

350 72 104.0 20.6 5.7 834.7 159.6 0 0 0 - # 3.4 

350 144 100.5 19.9 7.6 832.6 157.6 2.2 0 0 - # 4.6 

             

400 0 50.7 0 0 834.7 165.3 0   1000.0 0 0 

400 24 50.7 0 241.2 659.0 0 82.4 9.9 0 992.5 34.1 0 

400 72 49.4 0 560.1 285.0 0 113.7 12.0 24.4 995.2 71.5 0 

400 144 49.7 0 688.8 148.0 0 123.6 13.1 19.8 991.2 85.4 0 

             

400 0 53.5 10.6 0 834.7 165.3    1000.0 0 0 

400 24 53.5 10.6 172.7 605.5 106.0 80.2 29.0 0 993.4 27.5 35.9 

400 72 53.4 10.6 474.1 269.1 34.0 156.3 29.4 31.7 994.5 67.8 79.5 

400 144 52.2 10.3 630.2 87.0 5.9 201.0 31.7 36.7 992.2 89.4 96.4 

 
  



 191 

Evolution des fractions molaires (%) des produits à 100 bar 

 

T (°C) 350 400 

t (h) 24 72 144 24 72 144 24 72 144 24 72 144 

Conversion nC8(%) 0.2 1 3.2 # # # 34 72 85 28 68 89 

Conversion BCH (%) 0 0 0 0.9 3.4 4.6 0 0 0 36 80 96 

Gas Fraction 

      CH4 0.1 0 0.4 0.1 0.2 0.3 6.1 14 20 4.1 12 18 
      C2H6 0.2 1 1.8 0.2 0.5 0.7 15 24 28 11 21 26 
      C2H4 0 0 0 0.0 0.0 0.0 0 0 0 0 0 0 
      C3H8 0.1 1 1.7 0.1 0.4 0.6 13 21 22 11 20 23 
      C3H6 0.1 0 0.1 0.0 0.0 0.1 0.4 0.2 0.2 0.4 0.2 0.1 
      i-C4H10 0 0 0 0.0 0.0 0.0 0.2 1.5 2.2 0.1 1.2 2.1 
      n-C4H10 0.1 1 1.2 0.1 0.2 0.3 8.1 12 11 6.7 12 10 
      i-C5H12 0 0 0 0.0 0.0 0.0 0.3 1.3 1.4 0.2 1.1 1 
      n-C5H12 0 0 0.6 0.0 0.2 0.1 4.2 5.8 4.3 3.2 5.4 3 
      H2 0 0 0 0.0 0.1 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 

C6+ Fraction 

      n-C6H14 0 0 0 0 0 0 1.3 1.7 1.6 1.6 2.1 2 
      n-C7H16 0 0 0 0 0 0 0.9 0.8 0.7 1.2 1.4 1.2 
      n-C9H20 0 0 0 0 0 0 0.6 0.5 0.5 0.4 0.4 0.2 
      n-C10H22 0 0 0 0 0 0 0.8 0.8 0.7 0.4 0.3 0 
      n-C11H24 0 0 0 0 0 0 0.2 0.2 0.3 0.4 0 0 
      4-Methyldecane 0 0 0.2 0 0 0.1 0.4 0.4 0.3 0.7 0.3 0 
      5-Methylundecane 0 0 0.1 0 0 0.0 0.4 0.4 0.4 0.3 0 0 

      6-Methyldodecane 0 0 0.1 0 0 0.0 0.2 0.2 0.2 0.2 0 0 

      7-Methyltridecane 0 0 0.1 0 0 0.0 0.4 0.3 0.2 0 0 0 
      Methylcyclopentane - - - 0 0 0 - - - 0.3 0.5 0.8 
      Cyclohexane - - - 0 0 0 - - - 0.9 1 0.9 
      Methylcyclohexane - - - 0 0 0 - - - 0.7 0.8 0.8 
      Ethylcyclohexane - - - 0 0 0 - - - 0.3 0.5 0.3 
      Propylcyclohexane - - - 0 0 0 - - - 0 0 0 
      Benzene - - - 0 0 0 - - - 0 0.4 0.7 
      Toluene - - - 0 0 0 - - - 0 1.3 2 
      Ethylbenzene - - - 0 0 0 - - - 0 0.4 0.6 
      Xylene - - - 0 0 0 - - - 0.3 0.7 1 
      Naphthalene - - - 0 0 0 - - - 0 0.2 0.1 
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A3. Etat de phases 

 
 RappeloŶs Ƌue, Ŷous aǀoŶs Đhoisi Ŷos ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales afiŶ d’oďteŶiƌ des teŵps de 

réaction accessibles au laboratoire. Cependant, il est également important pour notre étude 

cinétique de se placer dans des conditions où la réaction se déroule en milieu monophasique, et 

donc ici en phase supercritique. 

 

3.1 Corps purs 

 

Propriétés thermodynamiques de points critiques 

 

Composé Pression 

Critique (bar) 

Température  

Critique (°C) 

n-butylcyclohexane 25,7 393,9 
n-octane 25,9 295,7 

 

 Dans nos conditions expérimentales (100 bar, 400°C), le n-octane est dans un état 

monophasique : en phase supercritique. 

 L’appƌoĐhe PPRϳϴ ;Jauďeƌt et Mutelet ϮϬϬ4) a ĠtĠ appliƋuĠe afiŶ de pƌĠdiƌe l’Ġtat de phase 

du n-butylcyclohexane en fonction de la température et la pression. 

 

 

Prédiction des états de phase du n-butylcyclohexane en fonction de la température et de la pression 

 

 Dans nos conditions expérimentales (100 bar, 300-425°C), le n-butylcyclohexane  est 

également dans un état monophasique: en phase supercritique.  
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3.2 Binaire n-butylcyclohexane/n-octane 

 
 L’approche PPR78 (Jaubert et Mutelet 2004) a été, de nouveau, appliquée afin de prédire 

l’Ġtat de phase du ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe Ŷ-butylcyclohexane/n-octane (ratio massique 1 pour 5) en 

fonction de la température et la pression. 

 

Prédiction des états de phase du mélange n-butylcyclohexane/n-octane (ratio 1 pour 5) en fonction de la 

température et de la pression 

 
 Les courbes  du diagramme, présenté ci-dessus, délimitent le domaine de température et de 

pƌessioŶ à l’iŶtĠƌieuƌ duƋuel  le ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe se pƌĠseŶte sous deuǆ phases ;gaz et liƋuide). A ϭϬϬ 

bar, le mélange binaire est ainsi monophasique (phase supercritique) quelle que soit la température. 
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A4. Modèle de pyrolyse du n-butylcyclohexane 

 
 Dans cette annexe, nous illustrons et rappelons les différents processus (radicalaires et 

moléculaires) pris en compte lors de la construction du modèle de pyrolyse du n-butylcyclohexane à 

haute pression (cf. chapitre 3). Un premier tableau renseigne la nomenclature utilisée dans le 

mécanisme. Un deuxième taďleau fouƌŶit eŶsuite l’eŶseŵďle des ĐoŶstaŶtes ĐiŶĠtiƋues pouƌ ĐhaĐuŶ 

des pƌoĐessus ;faĐteuƌ de fƌĠƋueŶĐe A, ĐoeffiĐieŶt de teŵpĠƌatuƌe ď et ĠŶeƌgie d’aĐtiǀatioŶ E).  

 

4.1 Processus pris en compte 

Amorçage unimoléculaire par rupture C-C (a) et C-H (b) 

 

RĠaĐtioŶs d’isoŵĠƌisatioŶ ;Đas d’uŶ ƌadiĐal ďutǇlĐǇĐloheǆǇlͿ 

 

 

RĠaĐtioŶs de ŵĠtathğse ;tƌaŶsfeƌt d’hǇdƌogğŶeͿ eŶtƌe BCH et uŶ ƌadiĐal R.
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Décomposition des radicaux mu par β-scission : 

(a) rupture de la chaine alkyle latérale  

 

(b) ouverture de cycle 

 

 

Equilibre de mésomérie (R1 correspondant à H ou à un groupement alkyl) 
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Voies de deĐoŵpositioŶ d’uŶ ƌadiĐal alkĠŶǇl 

 

 

 

RĠaĐtioŶ gĠŶĠƌiƋue apƌğs luŵpiŶg d’espğĐes à deuǆ iŶsatuƌatioŶs paƌ Ŷoŵďƌe d’atoŵes de ĐaƌďoŶe 

 

 

 

Addition intramoléculaire conduisant au radical methylcyclopentyl 
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Réaction de terminaison par combinaison (exemple avec des radicaux mu) 

 

 

Réaction Diels-Alder  

 

 

Voies de formation des aromatiques  

(a) voie radicalaire  

 

(b) voie moléculaire  
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Voies de decomposition du n-butylbenzène 

(a) Ipso-addition 

 

(b) β-scission : 

 

 

Réactions de formation des espèces cyc1 (a) and bicyc2 (b) par addition 
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4.2 Mécanisme et constantes cinétiques 

 
Nomenclature utilisée dans le mécanisme 

Molécules 

 

Radicaux 
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Mécanisme de pyrolyse du n-butylcyclohexane 

 

Réactions considérées k = A T
 b

 exp (-E/RT) 

Unités (mol, cm
3
, s, K, kcal) A b E 

 
Amorçage unimoléculaire par rupture C-H 

   

1. C10H20#6-1 => R1H + RC1C10H19#6 
7. C10H20#6-1 => R1H + RC4C10H19#6 

1.00E+15 
8.70E+14 

 

0.0 
0.0 

 

98.67 
101.84 

 
Amorçage unimoléculaire par rupture C-C    
9. C10H20#6-1 => mu4 + RC11C6H11#6 
10. C10H20#6-1 => mu3 + RC10C7H13#6 
11. C10H20#6-1=>R11C2H5+RC9C8H15#6 
12. C10H20#6-1=>R4CH3+RC20C9H17#6 
 
…. 

1.40E+16 
1.20E+16 
1.80E+16 
1.50E+16 

0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

83.45 
84.56 
85.26 
87.66 

Isomérisations    
13. RC2C10H19#6 = RC7C10H19#6 
14. RC3C10H19#6 = RC7C10H19#6 
… 
 

2.20E+13 
3.80E+12 

 

1.0 
1.0 

 

17.30 
12.00 

 

Beta-scissions C-H    
38. RC1C10H19#6 => R1H + C10H18Z#6 
39. RC2C10H19#6 => R1H + C10H18Z#6 
… 

3.00E+13 
3.00E+13 

 

0.0 
0.0 

 

38.00 
38.00 

 
Beta-scissions C-C    
46. RC1C10H19#6 => mu4 + C6H10Z#6 
47. RC1C10H19#6 => R3C10H19Z 
… 
150. mu4 => R4CH3 + C3H6Y 
151. mu4 => R11C2H5 + C2H4Z 
… 

2.00E+13 
2.40E+11 

 
1.60E+13 
4.00E+12 

 

0.0 
0.0 

 
0.0 
0.0 

 

28.70 
30.81 

 
31.00 
28.70 

 
Métathèses    
172. C10H20#6-1 + R4CH3 => RC1C10H19#6 + CH4 
175. C10H20#6-1 + R4CH3 => RC4C10H19#6 + CH4 
 

4.00E+11 
4.00E+11 

 

0.0 
0.0 

 

9.60 
9.60 

 
Additions intramoléculaires    
348. R8C6H11Z => RC6H11#5 
357. RC11C6H11#6 => RC6H11#5 
… 

4.00E+11 
2.00E+12 

0.0 
0.0 

13.00 
20.40 

Réactions Diels-Alder    
433. C4H6Z2 + C2H4Z => C6H10Z#6 
434. C4H6Z2 + C3H6Y => C7H12Z#6 
… 

3.00E+10 
3.00E+10 

 

0.0 
0.0 

 

27.50 
27.50 

 
Formation du benzène    
  Free-radical mechanism 
445. C6H10Z#6 + R1H => H2 + R-C6H9Z#6 
446. C6H10Z#6 + R4CH3 => CH4 + R-C6H9Z#6 
… 
450. C6H10Z#6 + RC1C10H19#6 => C10H20#6-1 + R-C6H9Z#6 

 
5.40E+04 
1.00E+11 

 
5.60E+10 

 
2.5 
0.0 

 
0.0 

 
-1.90 
7.30 

 
20.20 



 201 

… 
458. R-C6H9Z#6 => R1H + M-C6H8Z#6 
459. M-C6H8Z#6 + R1H => H2 + R-C6H7Z#6 
460. M-C6H8Z#6 + R4CH3 => CH4 + R-C6H7Z#6 
… 
464. M-C6H8Z#6 + RC1C10H19#6 => C10H20#6-1 + R-C6H7Z#6 
… 
472. R-C6H7Z#6 => R1H + BENZENE 
 
Deshydrogénation moléculaire 
473. C6H10Z#6 => M-C6H8Z#6 + H2 
474. M-C6H8Z#6 => BENZENE + H2 
 

 
3.00E+13 
5.40E+04 
1.00E+11 

 
5.60E+10 

 
3.00E+13 

 
 

2.00E+16 
4.70E+13 

 
0.0 
2.5 
0.0 

 
0.0 

 
0.0 

 
 

0.0 
0.0 

 
38.00 
-1.90 
7.30 

 
20.20 

 
38.00 

 
 

71.14 
60.00 

Formation du toluène    
475. C7H12Z#6 + R1H => H2 + R-C7H11Z#6 
476. C7H12Z#6 + R4CH3 => CH4 + R-C7H11Z#6 
… 
479. C7H12Z#6 + RC1C10H19#6 => C10H20#6-1 + R-C7H11Z#6 
… 
487. R-C7H11Z#6 => R1H + M-C7H10Z#6 
488. M-C7H10Z#6 + R1H => H2 + R-C7H9Z#6 
489. M-C7H10Z#6 + R4CH3 => CH4 + R-C7H9Z#6 
… 
492. M-C7H10Z#6 + RC1C10H19#6 => C10H20#6-1 + R-C7H9Z#6 
… 
500. R-C7H9Z#6 => R1H + TOLUENE 
501. C7H12Z#6 => M-C7H10Z#6 + H2 
502. M-C7H10Z#6 => TOLUENE + H2 

5.40E+04 
1.00E+11 

 
5.60E+10 

 
3.00E+13 
5.40E+04 
1.00E+11 

 
5.60E+10 

 
3.00E+13 
2.00E+16 
4.70E+13 

2.5 
0.0 

 
0.0 

 
0.0 
2.5 
0.0 

 
0.0 

 
0.0 
0.0 
0.0 

-1.90 
7.30 

 
20.20 

 
38.00 
-0.090 
7.30 

 
20.20 

 
38.00 
71.14 
60.00 

    
Décomposition du n-butylbenzène    
801. BUTYLBENZ + RC1C10H19#6 => BUTYLBENZYL + C10H20#6-1 
811. BUTYLBENZYL =>  C3H6Y + TOLYL 
821. C10H20#6-1 + TOLYL => RC1C10H19#6 + TOLUENE 
… 

1.80E+11 
2.00E+13 
4.00E+11 

0.0 
0.0 
0.0 

 

10.40 
28.70 
11.00 

Ipso addition 
792. BUTYLBENZ + R4CH3=>TOLUENE+mu4 
 

 
5.80E+12 

 
0.0 

 
8.1 

RĠaĐtioŶs d’additioŶ 
751. RC1C10H19#6 + C2H4Z => cyc1yl 
759. C10H20#6-1 + cyc1yl =>RC1C10H19#6 + cyc1 
 

 
1.12E+12 
4.00E+10 

 
0.0 
0.0 

 
7.0 

11.0 

Réactions de terminaison par combinaison    
375. RC1C10H19#6+RC1C10H19#6=>Produit5 1.00E+13 0.0 0.0 
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Darwin  A.  Rakotoalimanana a,  Franç oise  Béharb, Roda  Bounaceur a,∗,
Valérie  Burklé-Vitzthum a, Paul-Marie  Marquaire a

a Laboratoire  Réactions  et  Génie des  Procédés,  UMR  7274,  CNRS-UL, Nancy  F-54001,  France
b Total Exploration  and  Production,  Paris  La Défense,  F-92078,  France

a  r  t  i  c l  e i  n  f  o

Article  history:

Received 3 July 2015

Received  in revised form 29  October  2015

Accepted  19  November  2015

Available  online  30  November  2015

Keywords:

Butylcyclohexane

Pyrolysis

High  pressure

Naphthenes

Cycloalkanes

Reaction  pathways

a  b  s  t  r  a  c  t

We  studied the pyrolysis  of n-butylcyclohexane  at  high pressure  (100 bar)  in a gold sealed  tube reactor

between  300  and  425 ◦C.  The  conversion obtained was between 3% and 99%. Pyrolysis  led  to 3  main

chemical  classes  of  products: (a) n-alkanes  (methane,  ethane,  propane  and  butane),  (b) naphthenes

(cyclohexane,  methylcyclohexane,  methylcyclopentane)  and (c) alkylbenzenes  (benzene,  toluene,  butyl-

benzene).  This  distribution  of major products does not  suggest any  ring opening during  thermal  cracking,

but  rather breaking  of alkyl side  chains  along with  aromatization.  The  early production  of butylbenzene

at  low conversion  indicates  that aromatization occurred  first.  We  proposed  pathways mainly based  on

free-radical  reactions  to  account  for  the  formation  of major  pyrolysis  products i.e.,  propane,  cyclohex-

ane, methylcyclopentane  and butylbenzene.  Experimental data enabled  us to determine  apparent  global

kinetic  parameters under  the  assumption  of a first-order  rate: frequency  factor A  = 6.7  × 1016 s−1 and acti-

vation  energy  Ea = 69  kcal/mol.  We  made several  comparisons  between n-alkanes,  aromatic  compounds

and  naphthenes, to observe the  relative  thermal  stability  of different classes and the  influence  of  the

length  of  an  alkyl side  chain. Data  from the  literature at high  pressure  or  simulations from  validated

kinetic  models  were  used.  For  the  same  carbon  number, thermal stabilities of naphthene  and n-alkane

are similar,  whereas  the  equivalent  aromatic  compound  is less  stable.  This  observation  only  seems  valid

for long alkyl side chains,  as  methylated  compounds  are much more stable  than  other alkylated  ones,

whether  these are  aromatic or  naphthenic.

©  2015 Elsevier  B.V. All rights  reserved.
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a  b  s t  r a c  t

A  detailed  kinetic  model  consisting  of  833  reactions  has been  developed  to  describe  the  thermal  cracking

of  n-butylcyclohexane  at  high pressure  (100  bar). A  primary  mechanism  was  written  in an  exhaustive

manner  whereas  a partial  secondary  mechanism  was  considered  to describe  the  formation  and  the  con-

sumption  reactions  of aromatic  compounds.  The  model  was  tested  against  our  experimental  data  for

BCH  pyrolysis  at  100  bar  in the  temperature  range  375–425 ◦C. A  global  agreement  was  reached  for  BCH

conversion  up  to  50%  for  both  conversion  and  product  yields  e.g.  propane,  cyclohexane  and  toluene.

Flow  analysis  of  the  proposed  mechanism  at  a  conversion  of  35% shows  that  both  alkanes  (i.e.  methane,

ethane,  propane  and  n-butane)  and  cycloalkanes  (i.e.  cyclohexane,  methylcyclohexane  and  ethylcyclo-

hexane)  mainly  come  from  the  breaking  of  the  side  alkyl  chain.  The production  of butylbenzene  is due

to  the  direct  dehydrogenation  of  BCH  whereas  other  alkylaromatic  compounds  i.e.  benzene,  toluene  and

ethylbenzene  seem  to  come  from the  breaking  of  the  side  alkyl chain  of butylbenzene  rather  than  arom-

atization  of  cycloalkanes  or  alkylcyclohexenes.  At 100  bar  and  around  400 ◦C,  breaking  of alkyl  side chain

reactions  prevail  on  dehydrogenation  reactions  and  ring  opening.

©  2016  Elsevier  B.V.  All rights  reserved.

1. Introduction

The understanding of thermal cracking reactions in oil reservoirs
is necessary to better estimate the thermal evolution of oils over
geological history and their composition [1].  Thermal processes i.e.
cracking reactions occur at 100–1000 bar and 150–220 ◦C  in reser-
voirs. The first studies aimed at experimentally reproducing these
thermal cracking reactions in closed system such as gold tubes e.g.
[2–4] at 100–700 bar but at higher temperature e.g. 300–450 ◦C.
Thus, a robust kinetic model of the thermal cracking of hydrocar-
bons mainly based on free-radical mechanism [5] was necessary
to extrapolate such experimental data and perform simulations at
geological conditions [6].  However, petroleum is a  complex chem-
ical mixture: it is basically composed of three major chemical
families in close proportions i.e. alkanes (n- and iso-), cycloalkanes
or naphthenes (mostly alkylcyclohexanes and alkylcyclopentanes)
and aromatic compounds [1]. Therefore, each chemical class has
been studied via model compounds e.g. [7–11] but the knowl-

∗ Corresponding author.

E-mail address: roda.bounaceur@univ-lorraine.fr (R. Bounaceur).

edge of the thermal cracking at high pressure and low temperature
actually lacks for the class of cycloalkanes. However, the first con-
clusions drawn from such studies about any applications to natural
systems, should be  moderate as these studies imply simplifications
and do not consider possible mixture effects [12–14] or possible
catalytic effects of sedimentary rocks [15], which can also have
influence on the thermal degradation of reservoir oils.

Some mechanistic studies based on experimental data or the-
oretical calculations were performed to  either estimate kinetic
rate data depending on the structure of the compound or to pro-
pose some reaction pathways to account for the main pyrolysis
products. Fabuss et al. [16] studied 28 saturated cyclic hydro-
carbons including cyclohexane and decalin in borosilicate tube
at 370–450 ◦C  and around 40 bar to formulate a  general correla-
tion between the global rate of thermal decomposition and the
structure of the compound. A parameter was used to take into
account the structure of the compound: the number of the side alkyl
chains, their length, and the configuration of the cycle(s) (number
of membered carbons, proximity between the cycles). The param-
eter basically increases with the global size of the molecule. This
structure-reactivity correlation could be applied on alkylcyclohex-
anes but starts to diverge for those with a side alkyl chain longer
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Pyrolyse du n-butylcyclohexane à haute pression (100 bar): Application à la stabilité thermique 

des naphtènes dans les fluides pétroliers HP/HT 

 
 
L’oďjeĐtif de Đette thğse est de ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe les ƌĠaĐtioŶs de ĐƌaƋuage theƌŵiƋue des hǇdƌoĐaƌďuƌes 
saturés cycliques (ou naphtènes) se déroulant dans les réservoirs pétroliers. Les naphtènes, représentant 

une famille importante des composés présents dans les huiles « Haute Pression/Haute Température » des 

giseŵeŶts pƌofoŶds, oŶt fait l’oďjet de tƌğs peu d’Ġtudes daŶs Đes ĐoŶditioŶs. La pǇƌolǇse du Ŷ-

butylcyclohexane a été étudiée à haute pression (100 bar) dans des réacteurs fermés (tubes en or scellés), 

entre 300°C et 425°C et pour des durées de 6 à 672 h. Le n-butylcyclohexane produit majoritairement des 

n-alcanes (C1 à C4), d’autƌes ŶaphtğŶes et des ĐoŵposĠs aƌoŵatiƋues. UŶ ŵodğle ĐiŶĠtiƋue Đoŵpleǆe a ĠtĠ 
développé (833 réactions essentiellement radicalaires) ; il ƌeŶd ďieŶ Đoŵpte de l’eŶseŵďle de Ŷos ƌĠsultats 
expérimentaux jusque 60% de conversion. L’eǆtƌapolatioŶ du ŵodğle à plus ďasse teŵpĠƌatuƌe daŶs les 
conditions géologiques (température initiale de 160°C avec un profil de température selon un gradient 

theƌŵiƋue de Ϯ°C/MA et pouƌ des teŵps de ƌĠaĐtioŶ eŶ ŵillioŶs d’aŶŶĠes), ŵoŶtƌe Ƌue Đe ĐoŵposĠ 
commence à se décomposer vers 180°C et que son temps de demi-vie correspond à 200-ϮϭϬ°C. D’autƌes 
sǇstğŵes ƌĠaĐtioŶŶels iŵpliƋuaŶt des ŶaphtğŶes, oŶt ĠtĠ ĠgaleŵeŶt ĠtudiĠs à 4ϬϬ°C et ϭϬϬ ďaƌ. L’Ġtude de 
la pyrolyse de la n-butyldécaline montre que cette molécule bicylique possède une réactivité similaire à 

celle du n-ďutǇlĐǇĐloheǆaŶe. L’Ġtude à 4ϬϬ°C du ŵĠlaŶge ďiŶaiƌe Ŷ-octane / n-butylcyclohexane ne met pas 

eŶ ĠǀideŶĐe d’effet ĐiŶĠtiƋue sigŶifiĐatif du Ŷ-butylcyclohexane sur la décomposition thermique du n-

oĐtaŶe, ŵais l’eǆtƌapolatioŶ du ŵodğle auǆ ĐoŶditioŶs gĠologiƋues ŵoŶtƌe Ƌue les ŶaphtğŶes oŶt uŶ effet 
inhibiteur sur la décomposition des n-alcanes à basse température (200°C) et à haute pression (100 bar). 

 
 

Pyrolysis of n-butylcyclohexane at high pressure (100 bar): Application to the thermal stability of 

naphthenes in HP/HT petroleum fluids 

 
 

This thesis aims at better understanding the thermal cracking reactions of saturated cyclic hydrocarbons, 

also known as naphthenes, occurring in petroleum reservoirs. Naphthenes represent a significant fraction 

of ͞High Pressure/High Teŵpeƌatuƌe͟ oils iŶ deeplǇ ďuƌied ƌeseƌǀoiƌs; hoǁeǀeƌ, studies iŶ these ĐoŶditioŶs 
are very limited in literature. The pyrolysis of n-butylcyclohexane is studied in a gold sealed tube reactor 

between 300 and 425°C, at 100 bar and reaction times of 6-672h. n-Butylcylohexane mainly leads to n-

alkanes (C1-C4), other naphthenes and aromatic compounds. A detailed model is developed (833 reactions, 

mainly free-radical reactions); a good agreement with our experimental results is reached up to a 

conversion of 60%. According to simulation results obtained by extrapolating to lower temperature, this 

compound starts to undergo thermal cracking at 180°C and its time of half-life corresponds to a 

temperature around 200-210°C, while considering the following burial scenario of an oil reservoir: initial 

temperature of 160°C and a heating rate of 2°C/MY (Million Years). Other chemical systems including 

naphthenes, are also studied at 400°C and 100 bar. The study of 1-n-butyldecaline shows, that this bicyclic 

compound and n-butylcyclohexane have a similar reactivity at 400°C. The study of the binary mixture n-

butylcyclohexane/n-octane at 400°C does not provide any significant evidence of a kinetic effect of n-

butylcyclohexane on the thermal decomposition of n-octane, but the extrapolation of our model at 

geological conditions shows that naphthenes are inhibitors of the decomposition of n-alkanes at low 

temperature (200°C) and at high pressure (100 bar). 
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