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PROCEDE POUR L'ANALYSE DE LA COMPOSITION D’HYDROCARBURES AU MOYEN D'UN PYROLYSEUR

SANS DISPOSITIF DE SEPARATION.

@ Linvention concerne un procédé pour la caractérisa-
tion et la quantification en continu des hydrocarbures en C1-
C120 présents dans un échantillon unique prélevé dans un
bassin sédimentaire, ledit procédé comprenant la pyrolyse
sous atmosphere non oxydante de I'échantillon, I'entraine-
ment des effluents gazeux de pyrolyse au moyen d’'un cou-
rant de gaz inerte puis I'analyse desdits effluents en vue
d’obtenir leurs profils en fonction de la température de pyro-
lyse, caractérisé en ce qu'on effectue la deconvolution des-
dits profils en sous aires correspondant a chaque classe
d’'isomeére via un abaque de référence établi pour chacune
desdites classes et obtenu en utilisant 'équation empirique
d’Antoine issue de l'intégration de la loi physique de Clau-
sius Clapeyron pour une enthalpie de vaporisation suppo-
sée constante ;
Figure de 'abrégé : [FIG. 9]
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Description

Titre de l'invention : PROCEDE POUR L’ANALYSE DE LA
COMPOSITION D’HYDROCARBURES AUMOYEN D’UN PY-
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ROLYSEUR SANS DISPOSITIF DE SEPARATION

La présente invention concerne un procédé de caractérisation en continu d’une com-
position d’huiles et de pétroles bruts pouvant étre analysés a 1’état libre ou en étant
contenus dans une roche sédimentaire.

Les parametres recherchés par le procédé de I’invention comprennent : la com-
position en termes d’hydrocarbures, le poids moléculaire moyen de 1’échantillon et le
point d’ébullition (dit « True boiling point »).

Les applications visées par I’invention sont situées principalement dans les domaines
de I'industrie pétrolicre, notamment, en phase d’exploration et en phase de raffinage.
Plus précisément, 1’invention s’intéresse a la détermination, lors des premicres études
de prospection a 1’échelle du bassin sédimentaire, de la composition des hydrocarbures
contenus dans les roches meres ou dans les roches réservoirs, a partir de débris de
roches (ou « cuttings ») arrachés par 1’outil de forage et remontés a la surface par le
fluide de forage.

En effet, la nature géologique de ces débris, leurs caractéristiques physiques et leur
teneur en divers fluides (notamment, eau, hydrocarbures et autres gaz, ...) peuvent
fournir des informations précieuses sur les roches forées sans qu’il soit nécessaire
d’extraire ces fluides des échantillons prélevés, en un temps réduit et de fagcon au-
tomatique. Toutefois, I’invention peut aussi concerner d’autres domaines
d’applications comme ’analyse des sites et sols qui ont été pollués par des hydro-
carbures.

Le pétrole a pour origine le kérogeéne contenu dans les roches meres et issu de la
matiere organique présente dans le milieu au moment de la sédimentation de ladite
roche mere (RM). Selon le milieu de dép6t de cette roche mere, le kérogene résultant
pourra étre de trois types différents. Le type I correspondant a un milieu lacustre dans
lequel la matiere organique produite est enrichie en lipide. Le type II correspond a un
milieu de dépdt de type marin dans lequel la maticre organique précurseur est
composée a la fois de lipides et de cellulose. La matiére organique de type III quant a
elle correspond a un environnement de dépot de type continental avec une matiere
organique d’origine enrichie en cellulose et lignine. En fonction du type de kérogene la
composition du pétrole créé par craquage thermique du kérogene, lors de
I’enfouissement de la roche mere au cours des temps géologiques, va €tre amené a

varier. La qualité du pétrole en est alors directement affectée.
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Le taux d’avancement du craquage thermique du kérogene considéré est également
un parametre fondamental a prendre en considération lors de 1’étude de la composition
d’un pétrole. En effet, aux prémices du craquage thermique du kérogene, le pétrole
obtenu est lourd (c’est-a-dire composés de nombreux hydrocarbures a longues chaines
de carbones) ce qui correspond a I’entrée de la roche mere dans la fenétre a huiles
(fenétre de températures correspondant a une génération d’hydrocarbures liquides issus
du kérogene). Puis, lors de 1’augmentation de la profondeur de la roche mere due au
phénomene de subsidence, le craquage thermique produit des hydrocarbures a chaines
de plus en plus courtes issues du kérogeéne jusqu’a atteindre la fenétre a gaz sec dans
laquelle 1I’unique hydrocarbure produit est le plus petit qui soit ¢’est-a-dire le méthane.
Dans un second temps les hydrocarbures lourds, qu’ils aient migré ou non de la roche
mere, peuvent subir un second craquage thermique appelé craquage secondaire si la
température environnante est suffisamment élevée.

Le dernier facteur important permettant d’expliquer la qualité du pétrole considéré
est sa préservation au cours des temps géologiques. En effet, si les hydrocarbures sont
ramenés en proche surface, la qualité peut en étre diminuée du fait d’organismes de
type archée pouvant vivre jusqu’a des températures supérieures a 100°C et se
nourrissant de n-alcanes. La conséquence directe est une diminution drastique du degré
API du pétrole (augmentation du sa densité) ainsi qu’un enrichissement en molécules
possédant des hétéroatomes comprenant de 1’azote, du soufre et de I’oxygene (NSO).

L’ensemble de ces parametres permet d’expliquer la grande variabilité de la com-
position des pétroles présents sur la terre. Ainsi, I’invention fournira aux utilisateurs
des données essentielles dés le commencement des forages exploratoires sur la com-
position du pétrole présent sur le site prospecté.

On connait la technique dite Rock-Eval (marque déposée - IFP Energies nouvelles)
décrite notamment dans les brevets FR2472754 et EP0691540B1. Cette technique
d'analyse, qui est rapide et quasiment automatique, a été développée pour la caracté-
risation de la maticre organique et des hydrocarbures contenus dans un échantillon de
roche provenant d'une formation géologique. Plus précisément, cette technique permet
de déterminer la présence, la nature et le degré de maturité de la matiere organique
contenue dans un échantillon de roche.

La méthode Rock-Eval fournit également des informations précises sur la quanti-
fication des hydrocarbures, la quantité de carbone organique total (TOC) et la quantité
de carbone minéral (MinC) contenus dans un échantillon de roche. Ainsi, la technique
Rock-Eval permet en particulier de mesurer la quantité de composés hydrocarbonés
libérés tout au long de la pyrolyse. On peut alors établir un pyrogramme qui est une
courbe représentant 1'évolution de la quantité de composés hydrocarbonés libérés

rapportée au poids de 1'échantillon considéré en fonction du temps. Un pyrogramme
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présente généralement plusieurs pics. Les pics sont bien différenci€s et la surface de
chaque pic est calculée. On obtient ainsi, pour chaque pic, une grandeur représentative
de la quantité de composés hydrocarbonés libérés sur une plage de températures
encadrant le pic considéré.

Deux méthodes principales mettant en ceuvre deux séquences de températures dif-
férentes ont été développées. La méthode « Basique » (dite « Basic method » ou «
Bulk Rock method » en anglais), dédice plus particulicrement aux échantillons de
roches-meres, est décrite par exemple dans Lafargue et al (1998) et Behar et al (2001).
La méthode « Réservoir » (dite « Reservoir method » en anglais), dédiée plus particu-
lierement aux échantillons de roches réservoir, est par exemple décrite dans le brevet
EP0691540B1.

Le brevet EP3918321 décrit une méthode d’analyse des hydrocarbures gazeux en
C1-C6 au moyen d’un analyseur multi-gaz permettant la quantification desdits hydro-
carbures gazeux. Cependant cette méthode ne permet pas la quantification des hydro-
carbures comportant plus de 6 carbones car le transport de ces hydrocarbures vers
I’analyseur infra-rouge se fait uniquement a I’état gazeux aux conditions de pression et
de températures atmosphériques, ce qui ne correspond pas a I’état physique des hydro-
carbures comportant plus de six carbones.

En outre, il s’est avéré nécessaire d’améliorer la précision des résultats obtenus avec
le procédé Rock-Eval® et d’en optimiser I’ interprétation afin que les décisions éco-
nomiques et techniques relatives a I’exploration pétroliere reposent sur des bases plus
solides. En effet, depuis les débuts de la mise en ceuvre du procédé Rock-Eval, de
nombreuses méthodes de caractérisation des hydrocarbures thermo-vaporisables
contenus dans les roches ont été développées mais aucune n’a permis de décrire pré-
cisément la composition de ces hydrocarbures. Les méthodes existantes (décrites pré-
cédemment ainsi que d’autres développées plus récemment) permettent tout au plus
d’estimer les poids moléculaires relatifs de chaque fraction d’hydrocarbures analysés
en tentant de segmenter le signal des détecteurs a ionisation de flamme (FID) via des
paliers de températures déterminés arbitrairement et sans réelle consistance physique.

C’est dans ce contexte que I’invention a cherché a développer un nouveau procédé
permettant de résoudre les problemes techniques posés par les méthodes antérieures
afin de quantifier ces hydrocarbures liquides et solides aux conditions atmosphériques
au moyen d’un procédé simple et rapide permettant en peu d’étapes et a partir d’un
échantillon de faible quantité et de diverses natures, d’obtenir des résultats fiables et
inédits.

Le principe physique a la base du procédé de caractérisation de 1’invention repose sur
la loi d’ Antoine (simplification de la loi thermodynamique de Clausius-Clapeyron) qui

décrit I’évolution de la pression de vapeur saturante avec 1’élévation de température
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lorsque 1’équilibre liquide-vapeur est atteint. C’est cette loi physique qui intervient
principalement lors de I’élévation de la température au cours de la pyrolyse d’un
échantillon de roches contenant des hydrocarbures libres.

En effet, I’analyse d’une quantité tres faible d’hydrocarbures (quelques microlitres au
maximum) contenue dans les roches nécessite I’ utilisation de la loi d’ Antoine pour
relier la masse d’hydrocarbure évaporé (c’est-a-dire étant passée de la phase liquide a
la phase gazeuse) a la température de ce changement de phase. Par exemple, si I’on
analyse du n-décane pur (dont la température d’ébullition est de 174.1°C) en pyrolyse
via une €lévation de température a taux constant, la température du maximum
d’évaporation du n-décane sera inférieure a la température d’ébullition théorique (entre
70 et 130°C selon la quantité de produite analysé). Ce constat est €également accentué
par un second phénomene occurrent lors de 1’évaporation d’un composé hydrocarboné,
a savoir la diffusion de la matiere, qui est régie par la loi de Fick, a travers une
interface dont le flux est dirigé en direction inverse au gradient de concentration (dans
le sens des valeurs de concentrations décroissantes).

Pour chaque n-paraffine (hydrocarbures entre C1 et C120), les courbes d’évaporation
reliant la masse des hydrocarbures distillés a la température du four de pyrolyse ont été
modélisées a 1’aide de la loi thermodynamique d’ Antoine. Cette approche a alors
permis de créer un abaque donnant la position de chaque hydrocarbure selon son poids
moléculaire.

Ainsi, I’objet de I’invention est un procédé¢ pour la caractérisation et la quantification
en continu des hydrocarbures en C1-C120 comprenant la pyrolyse sous atmosphere
non oxydante de 1’échantillon, I’entrainement des effluents gazeux de pyrolyse au
moyen d’un courant de gaz inerte puis 1’analyse desdits effluents en vue d’obtenir leurs
profils en fonction de la température de pyrolyse, caractérisé en ce qu'on superpose
lesdits profils sur ’abaque de référence créé a partir de la loi physique de Clausius
Clapeyron pour déterminer la composition des hydrocarbures dans 1’échantillon
analysé.

Plus précisément, le procédé expérimental de 1’invention consiste en une élévation de
température sous atmosphere inerte a vitesse constante dudit échantillon, d’une tem-
pérature T1 la plus faible possible (c’est-a-dire a température ambiante voir plus bas si
les moyens techniques le permettent) a une température finale T2 nécessairement su-
périeure a la température d’ébullition la plus élevée du mélange a analyser par ledit
procédé. La température T1 est donc nécessairement inférieure a la température T2.

Selon une caractéristique avantageuse du procédé de I’invention, on €éleve la tem-
pérature de la pyrolyse avec un unique gradient de température compris entre 0,1 et
50°C/min. De préférence, ce gradient de température est compris entre 10 et 30

°C/min.
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Selon une autre caractéristique du procédé de I’invention, on effectue la pyrolyse
avec une vitesse de chauffe constante comprise entre 0,5°C/mn et S0°C/mn pour
atteindre une température finale comprise entre 30°C et 900°C.

La mise en ceuvre dudit procédé permet d’obtenir la composition du mélange
d’hydrocarbures contenus dans ledit échantillon de roche ainsi que la masse molaire
moyenne et le degré API via le traitement des données par I’abaque dont chacune des
courbes le composant (allant de n-C1 a n-C120) est calculé théoriquement par la
formule (F) suivante.

m;= (D, xM;xt)/(RxT)x10A-B/(T+C)

Avec x;(-) : la fraction molaire de I’hydrocarbure considéré

m; (kg) : la masse de ’hydrocarbure considéré

D, (m3.s1): le débit volumique du gaz vecteur

M; (kg.mol"!) : la masse molaire de I’hydrocarbure considéré

T (K): la température

t(s) : le temps

R (J.mol'l.K): 1a constante des gaz parfaits

A (Pa), B (-) et C (K) : les parametres de I’équation d’ Antoine

P; (Pa): la pression partielle

P (Pa): la pression totale du systeme.

L’axe des abscisses dudit abaque a pour grandeur la température tandis que 1’axe des
ordonnées a pour unité la masse. Ainsi, de fagon synthétique, le procédé selon
I’invention pour I’analyse du pétrole libre ou contenu dans un échantillon de roche
comprend une phase de pyrolyse de 1’échantillon effectuée sous atmosphere inerte
dans une plage de températures croissantes comprises entre une température initiale T1
et une température finale T2 selon une augmentation linéaire de la température avec
une cinétique comprise entre 0,1°C/min et 50°C/min. Les hydrocarbures vaporis€s
issus de la pyrolyse de 1’échantillon sont quantifiés et caractérisés grace a leurs tem-
pératures de vaporisation. L’évolution de ces dernieres €tant prédites théoriquement
par la loi d’ Antoine, le signal d’hydrocarbure obtenu peut dés lors étre segmenté en
différentes classe d’isomeres de C1 a C120.

Ledit procédé peut-Etre optionnellement suivi d’une phase oxydante afin de dé-
terminer le COT (pourcentage de carbone organique total) dans le cas de 1’analyse
d’huiles lourdes.

Le procédé de l'invention peut intégrer des logiciels performants qui effectuent le
tracé des courbes correspondant aux profils des hydrocarbures, les calculs quantitatifs,
la détermination des distributions de ces hydrocarbures et qui permettent d’obtenir des
informations sur les quantités d’hydrocarbures obtenues par pyrolyse, ainsi que des

données inédites sur leur genese.
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La mise en ceuvre du procédé de I’invention vient compléter et prolonger la détection
des hydrocarbures gazeux en C1-C6 qui peut €tre effectuée via, par exemple, la
méthode décrite dans le brevet EP3918321. En effet, la température minimale de début
d’analyse de 30°C prévue dans le procédé de I’invention n’est pas adaptée a
I’obtention de résultats d’analyse des hydrocarbures en dessous de C7.

D'autres caractéristiques et avantages du procéd¢ selon l'invention, apparaitront a la
lecture de la description ci-apres d'exemples non limitatifs de mise en ceuvre, en se
référant aux figures annexées et décrites ci-apres.

[Fig.1] est une vue schématique d’un mode de réalisation préférentiel du dispositif
destiné a la mise en ceuvre du procédé de I’invention.

[Fig.2] illustre la séquence de variation de la température selon le procédé de
l'invention.

[Fig.3] est un graphique/abaque créé a partir de 1’équation d’ Antoine appliqué au
four de pyrolyse du Rock-Eval, selon une mise en ceuvre particuliere du procédé de
I’invention, permettant de prédire la quantité d’alcane pour les isomeres de C1 a C40.

[Fig.4] représente une superposition de 1’abaque et d’une courbe d’hydrocarbures
obtenue via la séquence de température sur un échantillon pétrolier selon un mode de
mise en ceuvre du procédé de 1’invention.

[Fig.5] est une superposition des courbes expérimentales obtenues via 1’analyse par
Rock-Eval de n-C10, n-C20, n-C30 et n-C40 a différentes masses avec des courbes de
distillation simulées théoriques de ces mémes paraffines obtenues via I’équation
d’ Antoine.

[Fig.6] représente une répartition des isomeres d’un pétrole brut et de deux huiles de
référence en pourcentages. Les barres noires sont les proportions obtenues a partir de la
distillation simulation Rock-Eval tandis que les barres hachurées ont été obtenues via
une analyse par chromatographie en phase gazeuse.

[Fig.7] représente une autre répartition des isomeres d’un pétrole brut et de deux
huiles de référence en pourcentages. Les barres noires sont les proportions obtenues a
partir de la distillation simulation Rock-Eval tandis que les barres hachurées ont été
obtenues via une analyse par chromatographie en phase gazeuse.

[Fig.8] représente encore une autre répartition des isomeres d’un pétrole brut et de
deux huiles de référence en pourcentages. Les barres noires sont les proportions
obtenues a partir de la distillation simulation Rock-Eval tandis que les barres hachurées
ont été obtenues via une analyse par chromatographie en phase gazeuse.

[Fig.9] représente les courbes de distillation simulée par Rock-Eval (courbes trait
plein noires) pour un pétrole brut et pour deux huiles de référence ainsi que les courbes
de distillation simulée par chromatographie gazeuse (courbes pointillées).

L’invention concerne, de manicre générale, un procédé destiné a la caractérisation



[0040]

[0041]

[0042]

[0043]

des hydrocarbures contenus dans un échantillon de roche. Ce procédé est caractérisé
par une élévation linéaire de la température sous atmosphere inerte selon un coefficient
directeur choisi par I’ utilisateur et compris entre 0,1°C et 50°C par minute.

En particulier, I’invention concerne 1’analyse des fractions d’hydrocarbures thermo-
vaporisables et, s’intéresse, notamment, a leur identification par la température. En
effet, il est bien connu que les hydrocarbures les plus 1égers sont vaporis€s avant les
plus lourds. Toutefois, les quantités d’hydrocarbures analysés €tant tres faibles avec la
méthode du type Rock-Eval, les températures auxquelles sont détectés ces hydro-
carbures ne correspondent pas aux températures d’ébullition théoriques des
composants de I’échantillon. Depuis 1’apparition de la méthode Rock-Eval, qui a
permis de quantifier en un temps remarquable les hydrocarbures contenus dans les
roches meres pétrolieres, la détermination de la composition des hydrocarbures
thermo-vaporisables contenus dans ces roches est devenue essentielle car cette com-
position constitue un critere de qualité primordiale du pétrole que ces roches
contiennent. En effet, les estimations de I’investissement financier a fournir pour
mettre en production le gisement pétrolier prospectif ne seront pas les mé€mes si les hy-
drocarbures présents sont légers ou lourds.

Le principal probleme posé par la détermination de la composition de mélanges
d’hydrocarbures avec la méthode Rock-Eval et les pyrolyseurs apparentés résidait en
I’absence de dispositif de séparation comme, par exemple, lors de I’analyse chromato-
graphique. De plus, bien que les températures lues par le dispositif Rock-Eval soient
précises, elles ne correspondent pas aux températures d’ébullition réelles des composés
analysés car ces derniers se trouvent présents en trop faibles quantités.

L’invention et son procédé de mise en ceuvre décrit ci-apres permettent de palier a
cette problématique grace a I’application de la loi de Clausius-Clapeyron et, en par-
ticulier, de la loi d’ Antoine décrivant le passage des hydrocarbures de la phase liquide
a la phase vapeur au cours d’une €lévation de température. Ce procédé peut étre avan-
tageusement, mais non limitativement, mis en ceuvre au moyen du dispositif Rock-
Eval décrit dans le brevet EP2342557.

Le procédé de I’invention est appliqué principalement a des échantillons de roches
pétrolicres de type roches réservoirs, roches meres et pétroles bruts, mais peut étre
également utilisé pour des sols pollués aux hydrocarbures ou bien encore pour les ca-
talyseurs issus des procédés de raffinage. Plus généralement I’invention peut concerner
tout échantillon contenant des hydrocarbures dont il est nécessaire de connaitre la com-
position. Jusqu’a présent, la connaissance de la composition de ces hydrocarbures
contenus dans un échantillon nécessitait une extraction via différents solvants puis une
analyse chromatographique. L’invention est une avancée en ce qu’elle permet une ca-

ractérisation de la composition d’hydrocarbures automatique, rapide et in situ.
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La [Fig.1] représente, de facon schématique, un mode de réalisation du dispositif
pour la mise en ceuvre du procédé. Ce dispositif comprend un four 4 destin€ a la
pyrolyse dont la température peut aller de 0°C a 900°C. Un échantillon de roche
contenu dans une nacelle 3 est alors introduit dans le four par I’intermédiaire d’un
piston 2. Le gaz vecteur inerte 1, circulant en permanence a débit constant dans le
systeme, entraine le produit de la pyrolyse vers le détecteur a ionisation de flamme 6
(FID pour « Flame Ionisation Detector ») permettant alors de quantifier les hydro-
carbures. Selon une variante de réalisation, le dispositif peut €tre muni d’un diviseur
chauffant 5 permettant de rediriger le flux de gaz vers d’autres détecteurs.

La [Fig.2] représente I’élévation de la température T1 a la température T2 avec un
unique gradient de température compris entre 0,1 et 50°C/min. Par conséquent, cette
élévation de température ne comprend aucun palier.

Le flux d’hydrocarbures pyrolysés est entrainé et dirigé par le courant de gaz inerte,
dont le débit peut €tre compris entre 20ml/mn et 70ml/mn, vers un détecteur 6 du type
a ionisation de flamme (FID) ([Fig.1]).

Le phénomene de thermo-vaporisation se produisant lors de la pyrolyse de matiere
organique avec le craquage thermique se décompose en deux phases. La premicre
phase est prédominante de 0°C a 400°C et concerne principalement les hydrocarbures
relativement 1égers (inférieurs a C40) tandis que la seconde phase ne devient pré-
dominante qu’au-dela de 400°C et concerne, en particulier, les hydrocarbures lourds,
résines, asphalténes ainsi que le kérogene.

Une fois I’étape de pyrolyse achevée, on obtient la courbe de thermo-vaporisation
des hydrocarbures. Cette courbe peut comprendre un ou plusieurs pics selon
I’homogénéité de la répartition des températures d’ébullition de ses composés.

Selon un mode d’illustration avantageux, cette courbe pourra étre représentée par un
graphique de type m = f(T) ot m est la masse en mg et T la température en (°K).

La courbe d’hydrocarbure pourra alors étre superposée a 1’abaque théorique de vapo-
risation des n-hydrocarbures aliphatiques comme sur la [Fig.4].

Les courbes composants 1’abaque ont été déterminées griace a I’application des
équations d’ Antoine a la pyrolyse selon la méthode Rock-Eval. Lors de I’analyse par la
méthode Rock-Eval, le signal obtenu via le détecteur FID (Détecteur a ionisation de
flamme) permet de connaitre la quantité d’hydrocarbures générée lors de la pyrolyse en
fonction de la température. Or, la loi d’ Antoine permet d’avoir une relation entre la
pression partielle (P;) d’un gaz en fonction de la température (T) dans le cadre d’un
équilibre liquide-vapeur.

Log(P;) = A — (B/(T+C) ou P; = Py/Pye.

Toujours lors de I’analyse par Rock-Eval, I’équilibre n’est jamais atteint car la phase

gazeuse est constamment renouvelée, ce qui constitue la principale cause d’erreur ou
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d’approximation de cette méthode. Afin de faire intervenir la masse d”hydrocarbures
qui est mesurée par la méthode Rock-Eval, la pression partielle P; est ensuite exprimée
selon la loi de Raoult.

P, =x;x Py

Apres avoir fait intervenir la loi des gaz parfait, la relation (F) suivante est obtenue.

m;= (D, xM;xt)/(RxT)x10A-B/(T+C)

avec x;(-) : la fraction molaire de 1"hydrocarbure considéré

m; (kg) : la masse de ’hydrocarbure considéré

D, (m3.s1): le débit volumique du gaz vecteur

M; (kg.mol"!) : la masse molaire de I’hydrocarbure considéré

T (K): la température

t(s) : le temps

R (J.mol'.K'): 1a constante des gaz parfaits

A (Pa), B (-) et C (K) : les parametres de I’équation d’ Antoine

P; (Pa): la pression partielle

P (Pa): la pression totale du systeme.

Ainsi pour chaque n-Paraffine de C1 a C120, il est possible de déterminer les courbes
représentées sur la [Fig.3], de la masse d’hydrocarbures liquides passant sous forme
gazeuse en fonction de la température. L’ extrémité de chaque courbe correspond a la
température d’ébullition théorique de chaque composé. La position relative de chaque
courbe dépend de la masse molaire du n-alcane et des parametres (A-B-C) de
I’équation d’ Antoine qui lui sont propres.

L’allure générale des courbes est, quant a elle, déterminée par la rampe de variation
des températures et le débit volumique utilis€ dans le dispositif. Ainsi chaque courbe
de I’abaque correspond a I’évaporation de la masse des n-alcanes en fonction de
I’augmentation de la température dans le four de pyrolyse. Par superposition de la
courbe d’hydrocarbures avec cet abaque, les approximations suivantes sont donc
assumeées.

- La loi d” Antoine est utilisée alors que 1’équilibre entre la phase gazeuse et le liquide
n’est pas atteint.

- Chaque isomere se comporte thermiquement comme le n-alcane correspondant.

- Chaque n-alcane se comporte de facon indépendante des autres n-alcanes au sein
d’un mélange.

La courbe d’hydrocarbures issue du signal FID est alors segmentée selon un al-
gorithme permettant I’estimation en proportion de chaque classe d’isomeres au sein du
mélange. L’algorithme employé peut varier selon I’ utilisation et les cas d’étude
rencontrés.

Les proportions de chaque classe d’isomere obtenues par la méthode Rock-Eval RE
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pour des huiles ont été corrélées avec les proportions des isomeres obtenus via la chro-
matographie en phase gazeuse GC (exemples figures 6 a 8). On peut alors observer que
les écarts entre les résultats des deux méthodes sont tres faibles. Bien que des biais liés
a la méthode de caractérisation du Rock-Eval subsistent, ces derniers sont connus et
maitrisé€s. En effet, ils sont intimement li€s aux approximations énoncées lors de la dé-
monstration des équations de courbes.

Les proportions de chaque classe d’isomere permettent alors de retracer des courbes
de distillation simulées. Cette fois-ci les températures utilis€s pour reconstituer ces
courbes sont les températures d’ébullition théoriques du n-alcane de la classe
d’isomere considérée. Ces courbes de distillation simulée par Rock-Eval (en trait plein)
sont alors comparées aux courbes de distillation simulée réalisées par la chroma-
tographie gazeuse (en pointillé) ([Fig.9]).

L’invention est destinée avant tout a I’analyse des huiles libres et contenues dans les
roches réservoirs (poreuses et perméables). L’ invention peut-€tre également utilisée
pour ’analyse de roches meres mais peut s’avérer, dans ce cas, moins précise en raison
des effets de matrices inhérents a la lithologie argileuse de ces dernicres.

Dans la partie suivante, trois échantillons d’huiles (un de pétrole brut et deux d’huiles
de références dont les températures d’ébullitions sont connues) ont été analysés via la
méthode de distillation simulée Rock-Eval puis en chromatographie gazeuse afin d’en
comparer les résultats.

La premiere huile (de référence 775199) est une huile dite « légere » car possédant
une fraction importante en hydrocarbures a courtes chaines. La seconde (de référence
770350) est une huile « lourde » car possédant une importante fraction
d’hydrocarbures a longues chaines. Enfin, le pétrole « Arabian Light » est un pétrole
brut 1éger provenant d’ Arabie Saoudite.

Tout d’abord, des échantillons comprenant des micro-volumes d’huiles d’environ
SuL sont prélevés a 1’aide d’une micro-seringue de chromatographie gazeuse et
injectés dans la nacelle. Enfin la masse des échantillons est pesée a 1’aide d’une
balance de précision. De la silice inerte peut-€tre ajouté si besoin.

La nacelle 3 contenant I’échantillon est alors mise a disposition du passeur au-
tomatique qui permet I’introduction de cette dernicre dans le four 4 de pyrolyse via le
piston 2 (cf [Fig.1]).

L’évolution de la température du four est programmée a 1’avance suivant un cycle
allant d’une température T1 comprise préférentiellement entre 25°C et 35°C jusqu’a
une température finale T2 comprise, préférentiellement mais non exclusivement, entre
640°C et 660°C. La rampe de la variation de température utilisée est comprise préfé-
rentiellement entre 15 et 25°C/min (cf [Fig.2]).

Lors de I’augmentation de la température dans le four de pyrolyse, le signal
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d’hydrocarbures détecté par le FID 6 est enregistré.

Les résultats obtenus pour les huiles et les pétroles sont alors traités via un logiciel
spécifique permettant de visualiser et de traiter les résultats d’analyse issus du Rock-
Eval. Les données acquises sont alors importées dans le module de distillation simulée
Rock-Eval. Selon la position relative de la courbe d’hydrocarbures sur le graphique
masse/température (f(T)=m), cette derniere est segmentée en sous-aires ou bien dé-
convoluée selon une méthode mathématique choisie par I’utilisateur reposant sur les
lois expérimentales d’ Antoine.

Chacune des aires obtenues corresponds alors a une classe d’hydrocarbures
possédant le méme nombre d’atomes de carbone et permet alors d’obtenir une es-
timation de la répartition de ces hydrocarbures selon leur nombre d’atomes de carbone
(Cf [Fig.4]).

Enfin, connaissant les températures d’ébullition des n-alcanes correspondant, il est
possible de reconstituer les courbes de distillation simulées pour chacune des trois
huiles analysées (cf [Fig.5]). La masse molaire moyenne de 1’ensemble de 1’huile peut
également €tre estimée.

La composition des trois huiles déterminée a I’aide de la méthode de distillation
simulée Rock-Eval ainsi que celle obtenue via une analyse par chromatographie
gazeuse est représentée par les diagrammes de la [Fig.6] a 8.

Sil’on compare ces trois huiles, on observe que chacune d’entre elles posséde son
propre « pattern » en termes de répartition des classes d’hydrocarbures qui résulte di-
rectement de sa composition. En effet, ’huile de référence 775199 possede une bi-
modalité de sa composition avec environ deux tiers d’hydrocarbures 1égers et un tiers
d’hydrocarbures plus lourds ce qui se traduit par un « pattern » spécifique du
diagramme de répartition des hydrocarbures ainsi que de sa courbe de distillation
simulée. L ’huile de référence 770350 est, quant a elle, plus homogene ce qui se traduit
par une répartition de type gaussienne des proportions des hydrocarbures la composant.
La courbe de distillation simulée correspondante est de type sigmoidale. Enfin,

I’ Arabian Light poss¢de une répartition de type gaussienne asymétrique centrée sur
I’hydrocarbure en C13 mais avec des proportions d’hydrocarbures lourds variées et
allant en diminuant lorsque les chaines d’hydrocarbures s’allongent.

Afin de pouvoir comparer les résultats de distillation simulée, respectivement, par
Rock-Eval et par chromatographie gazeuse, une normalisation est nécessaire sur
I’intervalle C1-C40 (limite de caractérisation de la chromatographie utilisée) par
rapport aux données du Rock-Eval. En effet, I’analyse Rock-Eval permettant
d’augmenter la température jusqu’a 650°C dans le four de pyrolyse, 'intégralité de la
quantité d’huile est quantifiée contrairement aux analyses de chromatographies

classiques.
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Lorsque 1’on compare les données de distillation simulée, d’une part, par Rock-Eval
et, d’autre part, par chromatographie, on observe que « I’empreinte digitale » de I’huile
analysée, qui est matérialisée par son diagramme de répartition des hydrocarbures et sa
courbe de distillation simulée, est largement préservée. Quelques différences subsistent
néanmoins, toutes relatives aux spécificités des deux méthodes utilisées.

En effet, le dispositif n’étant pas pourvu d’une colonne de séparation, un phénomene
de mélange des hydrocarbures analysés se produit. C’est pourquoi les isomeres se
trouvant loin de I’isomere « moyen » du mélange (c’est-a-dire le plus représenté au
sein du mélange) ont des températures d’ébullition affectées et sont déplacées vers les
températures moyennes du mélange. Ce phénomene s’ observe particulierement bien
sur I’histogramme de répartition Rock-Eval de I’huile de référence 775199 et
notamment sur le deuxieme pic centré autour de ’hydrocarbure en C21 tandis que ce
dernier est centré autour des isomeres en C26 sur le diagramme de répartition de la
chromatographie.

Une autre limite du procédé de I’invention résulte de la température minimale de
démarrage du cycle d’analyse qui correspond a la température ambiante du laboratoire
plus 10 °C environ, soit 30°C. Cette température ne permet pas de caractériser les hy-
drocarbures possédant moins de 7 atomes de carbone. Cependant, la méthode de carac-
térisation des hydrocarbures en C1-C6 décrite précédemment dans le brevet

EP3918321 peut venir compléter la caractérisation des hydrocarbures 1égers.
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Revendications

Procédé pour la caractérisation et la quantification en continu des hydro-
carbures en C1-C120 présents dans un €échantillon unique prélevé dans
un bassin sédimentaire, ledit procédé comprenant la pyrolyse sous at-
mosphere non oxydante de 1’échantillon, I’entrainement des effluents
gazeux de pyrolyse au moyen d’un courant de gaz inerte puis I’analyse
desdits effluents en vue d’obtenir leurs profils en fonction de la tem-
pérature de pyrolyse, caractérisé en ce qu'on effectue la déconvolution
desdits profils en sous aires correspondant a chaque classe d’isomere via
un abaque de référence établi via 1I’équation (F) ci-apres pour chacune
desdites classes et obtenu en utilisant I’équation empirique d’ Antoine
issue de I'intégration de la loi physique de Clausius Clapeyron pour une
enthalpie de vaporisation supposée constante ;

m;= (D, xM;xt)/(RxT)x10A-B/(T+C)

avec :

m; (kg) : la masse de ’hydrocarbure considéré

D, (m’.s1): le débit volumique du gaz vecteur

M; (kg.mol!) : la masse molaire de 1’hydrocarbure considéré

T (K): la température

t(s) : le temps

R (J.mol'.K'1): 1a constante des gaz parfaits

A (Pa), B (-) et C (K) : les parametres de I’équation d’ Antoine

P, (Pa): la pression partielle

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on effectue la
pyrolyse avec une vitesse de chauffe constante comprise entre 0,5°C/mn
et 50°C/mn pour atteindre une température finale comprise entre 30°C et
900°C.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu’on effectue la pyrolyse sous atmosphere non oxydante au moyen
d'un balayage de gaz inerte.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu’on effectue 1’analyse des effluents au moyen d'un détecteur a io-
nisation de flamme.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que ledit échantillon est choisi dans le groupe comprenant les roches
meres, les kérogenes, les charbons, les roches réservoir, les pétroles

bruts et les fractions pétrolieres lourdes, les résines, les asphalténes, les



14

catalyseurs et les prélevements de sols.
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