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Les  aspha l tènes  sont  les  rés idus  lourds  du  pé t ro le ,  ob tenus

se lon  La  norme AFN0R,  par  p réc ip i ta t ion  des  aspha l tes  par  1e  n-heptane '

De nombreuses  é tudes  on t  é té  en t repr i . ses  pour  cerner  Ia  s t ruc tu re  de

ces  composés e t  nous  rappe l le rons  br ièvement  que lques  résu l ta ts  essen-

.  ( . 2 )  ,  ( 7 7  )
L f E I D

La f rac t ion  aspha l tén ique cont ien t  la  ma jeure  par t ie  des

m é t a u x  t e l s  q u e  l e  n i c k e l  e t  l e  v a n a d i u m ,  l e s q u e l s  s e r a i e n t  c h e l a t é s .

Ces complexes  sont  insérés  dans  un  sys tème b id imens ionne l  composé de

c y c l e s  a r o m a t i q u e s  e t  d e  c h a i n e s  a l i p h a t i q u e s  f o r m a n t  d e s  f e u i l l e t s .

C e s  d e r n i e r s  s o n t  l i é s  d a n s  d e s  m a i l l e s  s t r u c t u r a l e s  q u i  p e u v e n t  s ' a s -

rq ' ' l
soc ie r  pour  fo rmer  des  éd i f i ces  mice l la i res

L e  n i c k e l  e t  l e  v a n a d i u m  s o n t  à  1 a  f o i s  d e s  p o i s o n s  d e  c a t a -

l y s e u r s  e t  d e s  a g e n t s  d e  c o r r o s i o n  L o r s  d u  t r a i t e m e n t  o u  d e  f ' u t i l i s a -

t i o n  d e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s  d u  p é t r o l e .  C ' e s t  p o u r q u o i  i 1  e s t  n é c e s s a i r e

de connaî t re  leur  env i ronnement  au  se in  des  aspha l tènes  a f in  d 'amél io rer

l e s  o r o c é d é s  d ' e x t r a c t i o n .

c e s  m é t a u x  s o n t ,  e n  p a r t i e ,  c h e l a t é s  p a r  l ' . a z o t e  d e  m o l é c u l e s

hétérocyc l iques  de  haute  masse,  pour  fo rmer  des  complexes  t rès  connus

q u e  1 ' o n  a p p e l l e  d e s  p O r p h y r i n e s .  L e  n i c k e l  e t  l e  v a n a d i u m  n o n  p o r p h y -

r in iques  pour ra ien t  ê t re  1 iés  à  d 'au t res  hé téroa tomes (S ,0)  pour  fo rmer
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d e s  c o m p l e x e s  d o n t  l a  s t r u c t u r e  n ' e s t  D a s  v r a i m e n t  d é f i n i e  à  1 ' h e u r e

ac tue l le .  Cont ra i rement  aux  pé t roporphyr ines ,  i l s  n 'on t  pas  encore  é té

i s o l é s ,  e t  e ' e s t  p o u r q u o i  n o u s  n o u s  y  i n t é r e s s o n s  p l u s  p a r t i c u l i è " " r " n t ! 1 1

Nous avons  ten té  une approche de  ce  prob lème en syn thé t isan t

d e s  c o m p l e x e s  n o n  p o r p h y r i n i q u e s  s i m p l e s .  N o u s  l e s  a v o n s  i n c l u s  d a n s

cer ta ins  aspha l tènes  en  su ivant  Les  var ia t ions  de  Leurs  spec t res  Lamma,

Esca,  Exafs ,  ces  techn iques  spec t roscop iques  modernes  é tan t  par fa i tement

a d a p t é e s  à  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e  1 ' é t a t  s o l i d e .

tÊ âÊ fç
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PARTIE

AI{ALYSE PAR SPECTrcSCOPIE LqIVflA, ESCA, DG,FS

DE CERTAINS cq{Pl-DGS DE VAt'lADIuvl Er DE NICKEL

A:
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CHOIX DES LIGANDS

Pour  cho j .s i r  les  l igands  de  nos  complexes  nous  avons  essayé

de reprodu i re ,  en  les  s imp l i f ian t ,  les  types  de  complexes  non-porphy-

r i n i q u e s  s u p n o s é s  
( 2  )  

p r é s e n t s  d a n s  l e s  p é t r o l e s .  p o u r  c e r a ,

i 1  n o u s  f a l l a i t  d e s  m o l é c u l e s  a v e c  d e s  h é t é r o a t o m e s  ( N , 0 , s J  e t  d e s  c v -

c l e s  a r o m a t i q u e s ,  s i  p o s s i b l e  h é t é r o c y c l i q u e s .

C ' e s t  d a n s  c e t t e  o p t i q u e  q u e  J . l ï .  r I A G A R  
( 3 )  '  ( 4 )  

,  d a n s  n o t r e

l a b o r a t o i r e ,  a  s y n t h é t i s é  1 e s  l i g a n d s  t é t r a s u r f u r é s  s u i v a n t s :

N o u s  a v o n s  c h e r c h é  d ' a u t r e s  c o m b i n a i s o n s  d ' h é t é r o a t o m e s  :

( N , N ) ,  ;  ( N , 0 ) ,  ;  ( 0 , 0 ) ,  ;  t O , S  
L ;  

p a r m i  l e s  l i g a n d s  c o n n u s  p o u r  l e u r s

c o m p l e x e s  d e  n i c k e l  e t  d e  v a n a d i u m  t e l s  o u e  :

-  2 , 2  '  -  b i p y r i d i n e  ( N ,  N J  
"

( T )
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-  I  -  h y d r o x y q u i n o l i n e  ( N , 0 ) 2

t h é n o y l t r i f l u o r o a c é t o n e  ( O , D ) 2

H

-cFs

H
I

\r\ c2c -
I r-c Fs
so
\H

I
(.^A n?ct^'s'ï 

îaô-H

-  t h i o t h é n o y l t r i f l u o r o a c é t o n e  t 0 , S ) z

t TV ]

Ces deux  dern ie rs  sont  par t i cu l iè rement  in té ressants  du  fa i t

d e  l a  p r é s e n c e  d t a t o m e s  d e  f l u o r  q u i  n o u s  s e r v i r o n t  d e  " t r a c e u r s "  d a n s

1 ' a n a l y s e  s p e c t r a l e  L a m m a  e t  E s c a  d e  c e s  p r o d u i t s .

âê tt t&
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Nous avons  cho is i  ces  d i f fé ren tes  techn iques  d 'ana lyse  spec-

t r o s c o p i q u e ,  d ' u n e  p a r t  p a r c e  q u ' e 1 1 e s  s o n t  r e l a t i v e m e n t  n o u v e l L e s  e t

d ' a u t r e  p a r t  p a r c e  q u ' e 1 1 e s  p r é s e n t e n t  I ' a v a n t a g e  d e  p o u v o i r  é t u d i e r

d e s  é c h a n t i l l o n s  s o l i d e s  o u  v i s q u e u x  n o n  v o l a t i l s .

1 ) LAMTIA ( LASER ITTCROPROBEIVIASS ANALYSER)I6'  7 '  8 '  9]

C e t t e  t e c h n l q u e  r é u n i t ,

t re  de  masse à  temps de  vo l  e t  un

t u e l l e  d e s  é c h a n t i l l o n s .

A] INSTRUMENTATION( f i s .  4 . , , )

comme son nom f  ind ique,  un  spec t romè-

f a i s c e a u  f a s e r  p o u r  f  i o n i s a t i o n  p o n c -

lenti l le
achroEatlque

filtre variable

Ien t i l l e
al'observation

photodiode

convertiseur de fréquence

laser pllote

-Iaser à jxpulslons (Nd : yÀc,e switched,Nr)

coEpteur d'énergie

enreglstreur
intermédiaire

I
lenti l le tonime'

vers la ponpe
â vide

trai teme
des d€nn,

I

Frgure  A i l :  Schém; :  de  pr inc) .pe  de  l ,appare t l  LÀMMA.

enre9I  sEreur



Â --  t z  -

Le sys tème es t  composé de  deux  Lasers .  Le  premier  [ laser  p i lo -

te l  es t  un  Laser  He-Ne,  de  fa ib le  pu issance (2mt^ / ,  ,1 .  =  623 nm) .  Le  se-

cond es t  un  Laser  de  pu issance pu lsê  Nd-YaS,  dont  la  f réquence es t  quadru-

p l é e  ( À  z  2 6 5 n m ,  d u r é e  d e s  p u l s a t i o n s  :  1 5 n s J ,  q u i  v a p o r i s e

e t  i o n i s e  l a  p a r t i e  à  a n a l y s e r  r e p é r é e  p a r  1 e  l a s e r  p i l o t e .  L a  p u i s s a n -

c e  d e  c e  l a s e r  p e u t  ê t r e  a t t é n u é e  j u s q u ' à  0 , 4  ?  p a r  u n  j e u  d e  f i l t r e s .

Un mic roscope op t ique,  t ransparent  aux  U.V.  permet  de  v isua_

l i s e r  1 ' é c h a n t i l l o n  e t  f o c a l i s e  l e s  d e u x  f a i s c e a u x  L a s e r  d o n t  l - e s  t r a -

je ts  op t iques  do lvent  ê t re  r i .goureusement  cor inéa i res .

P e n d a n t  l , a n a l y s e ,  l a  c h a m b r e  d e  m e s u r e

do i ven t  ê t re  ma in tenus  sous  un  v ide  compr i s  en t re

et  le  spec t romèt re

- h  -  /

1 0  "  e t  1 0  '  T o r r .

L a  q u a n t i t é  d e  m a t i è r e  l r r a d i é e  ( l u - 1 2 ù  p a r  l e  l a s e r  p u r s é

es t  immédia tement  vapor iséeet  t rans forméeen un  mic rop lasma qu i  compor te

u n  t a u x  v a r i a b l e  ( t o - 3 ,  1 O - 4 )  d , i o n s  a t o m i q u e s  o u  m o l é c u l a i r e s  d o n r

1 ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  v a r i e  e n t r e  0  e t  6 0  e v .  c e u x - c i  s o n t  a c c é l é r é s  o a r

u n e  l e n t i l l e  i o n i q u e  t 3  k v )  e t  p a r c o u r e n t  u n  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  à

t e m p s  d e  v o l  à  h a u t  c o e f f i c i e n t  d ' e x t r a c t i o n  I e n v i r o n  5 0  ?  d e s  i o n s

p r o d u i t s  s o n t  c o l l e c t é s  s u r  l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r l .

L e s  i o n s  f o r m é s  p r û v o q u e n t  1 ' é j e c t i o n  d , é l e c t r o n s  e n  a r r i v a n t  s u r  l a

p l a q u e  e n  C u - B e  d u  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r .  L e s  s i - g n a u x  é l e c t r i q u e s  é m i s

s o n t  s t o c k é s  d a n s  u n  e n r e g i s t r e u r  t r a n s i t o i r e  r a p i - d e  à  m é m o i r e .  L e s  s p e c -

t r e s  d e  m a s s e  s o n t  v i s u a l i s é s  s u r  u n  o s c i l l o s c o p e  e t  é v e n t u e l l e m e n t  t r a i -

t é s  p a r  o r d i n a t e u r .
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b ) -  DONNEES ANALYTIQUES

Soi t  t  le  temps de  vo l  du  spec t romèt re

de masse de  longueur  1 ,  e t  U  son po ten-

t i e l  d ' a c c é I é r a t i o n .  L ' é n e r g i e  c i n é t i q u e

d ' u n  i o n  x  d e  m a s s e  m  e t  d e  c h a r g e  e

s ' é c r i - t  :
-/

E = 1 m v - = 2 e U .
z

v =\["u =
vmt r ' : o

F i n  A  .  S n o n t r g  L a m m aI  1 6 .  , \ ,  .

d ' o ù  t  =  I

t  = K\Æ I

C h a q u e  p i c  c o r r e s p o n d  a u  r a p p o r t  m a s s e  I e n  D a l t o n J  d ' u n  i o n .

charge

L a  m a s s e  e s t  c a l c u t é e  à  p a r t i r  d e  I ' é q u a t i o n  c i - d e s s u s ,  K  é t a n t  l - a  c o n s -

t a n t e  d e  t e m p s  d u  s p e c t r e f é v a t u é e  à  p a r t i r  d e  p i c s  d e  m a s s e  c o n n u e .

L a  r é s o l u t i o n  l Y  d e  I ' a p p a r e i l  d é p e n d  d e  l ' é n e r g i e  i n i t i a l e
âlr

d e s  i o n s  f o r m é s .  G r â c e  à  u n  r é f l e c t e u r  d ' i o n s ,  l a  r é s o l u t i o n  e s t  d ' e n -

v i r o n  8 5 0  p o u r  I ' i s o t o p e  2 0 8  d u  p l o m b :  i l  e s t  p o s s i b l e  a i n s i  d e  d i s t i n -

g u e r  l e s  i s o t o p e s  s t a b l e s  d e  t o u s  l e s  é I é m e n t s  d u  t a b l e a u  p é r i o d i q u e .

Remarque  :  l a  cons tan te  k  dépend  de  l a  va leu r  des  po ten t i e l s

t t  =  l l  d r r  n n t c n t i e l  d e  l a  l e n t i l l e  é l e c t r o s t a t i q u o  t t' a c c é l é r a t l o n  -  ' T o F '  u u  P U U E T T L T E T  " I e n s

c t  r l r r  n o t e n t i c l  d u  r é f l e c t e u r  U- r e f .

m
2eU
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C)  APPLICAT]ONS

L ' i n t é r ê t  d e  l a  m i c r o s o n d e  l a s e r  c o n s i s t e  e n  I ' a n a l y s e  s p a t i a l e

de mic ropar t i cu les  ou  de  lames minces  déposées sur  une gr i l le  de  mic rosco-

p e  é l e c t r o n i q u e  r e c o u v e r t e  d ' u n  f i l r n  p o l y m è r e  ( F o r m w a r J .  L e  c h a m p  d ' a p p l i -

e a t i o n  d e  c e t t e  m i c r o s o n d e  e s t  t r è s  v a s t e  :  b i o l o g i e ,  m é d e c i n e ,  e n v i r o n n e -

m e n t ,  g é o 1 o g i e ,  m i n é r a l o g i e ,  m é t a l l u r g i e ,  a r c h é o l o g i e ,  c r i m i n o l o g i e .

D e  p l u s ,  e n  c h i m i e  m i n é r a ] e  o u  o r g a n i q u e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e

1 ' u t i l i s e r  c o m m e  u n  s i m p l e  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  à  i o n i s a t i o n  l a s e r .

C e t t e  t e c h n i q u e  p e r m e t  a l o r s  1 ' a n a l y s e  r a p i d e  ( d e  h a u t e  s e n s i b i l i t é l  d e

t r è s  p e t i t e s  q u a n t i t é s  d e  m a t i è r e  s o l i d e  n o n  v o l a t i l e  t e l s  q u e  1 e s  c o m -

p l e x e s  o r g a n o m é t a l l i q u e s  o u  l e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s  d u  o é t r o 1 e .

L ' é n e r g i e  l a s e r  é t a n t  v a r i a b l e ,  o n  p e u t  s e  p l a c e r  s o i t  e n  r é g i m e

d e  p l a s m a  ( h a u t e  é n e r g i e  ,  t ) l p J ) ,  s o i t  e n  r é g i m e  d e  d é s o r p t i o n  l a s e r

( b a s s e  é n e r g i e ,  E ( 1 p j )

-  A  H A U T E  E N E R G I E ,  c ' e s t  L ' u n e  d e s  t e c h n i q u e s  l e s  p l u s  p r o b a n t e s

p o u r  1 ' é t u d e  d e s  t r a c e s ,  l a  d é t e c t i o n  l i m i t e  é t a n t ,  p o u r  l e s  a l c a l i n s ,  d e

O , 1  p p m .  C e t t e  m é t h o d e  p e r m e t  u n e  a n a l y s e  q u a l i t a t i v e  e t  s e m i - q u a n t i t a t i v e ,

à  l a  f o i s  d e s  é l é m e n t s  e t  d e  l a  m a t r i c e  d ' u n  é c h a n t i l l o n .  f l  e s t  o o s s i b l e

d e  c o n n a i t r e  1 a  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  e t  l e s  e s p è c e s  m o l é c u l a i r e s  p r é s e n -

t e s  d a n s  u n  c o m p o s é  h é t é r o g è n e .  ( f i g .  A r )

Enf in ,  1es  produ i ts  non vo la t i l s  de  s t ru 'c tu re  complexe te ls

q u e  l e s  c h a r b o n s  o u  l e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s  d u  p é t r o l e ,  c o n d u i s e n t  à  d e s

spec t res  comparab les  à  ceux  ob tenus  par  ion isa t ion  thermique u l t ra -

r a p i d e  I p o i n t  c u r i e ) .  c e  s o n t  d e s  s p e c t r e s  d u  t y p e  " e m p r e i n t e  d i g i t a l e " .

t r n o n a i n  m - - " - Â -  i r r q T e  a r r a n t  I  t n h i o n t i f
L l  l E f ,  É f  E  l l l E J U I  E E  J  - *  -  - - J
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I O N S  N E G A T I F S
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S p e c t r e s  d e  p o u s s i è r e s  r e l e v é e s  p r è s  d ' u n e  u s i n e

m é t a 1 1 u r g i q u e .

Figure A^
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-  A  BASSE ENERGIE,  1e  lamma fonc t ionne comme un soec t romèt re

d e  m a s s e  à  i o n l s a t i o n  F h o t o n i q u e .

Le  taux  de  f ragmenta t ion  des  composés peut  var ie r  en  fonc t ion

d e  l ' i n t e n s i t é  d u  f a i s c e a u  L a s e r  p a r  f  i n t e r m é d i a i r e  d e s  d i f f é r e n t s  f i l -

t r e s . 0 n  a p p l i q u e  c e t t e  m é t h o d e  n o t a m m e n t  d a n s  l e  c a s  d e s  c o m p o s é s  p e u

o u  n o n  v o l a t i l s .  L e  r e n d e m e n t  d e s  i o n s  n é g a t i f s  e s t  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s

c a s  s u p é r i e u r  à  c e l u i  d e s  i o n s  p o s i t i f s .  0 n  o b t i e n t  e n  g é n é r a l  l e s  i o n s

q u a s i m o l é c u l a i r e s  ( l Y  +  H J  
*  

e t  ( l ' l  -  H J  ,  t y p i q u e s  d e s  p h é n o m è n e s  l i é s  a u

p r o c e s s u s  d e  d é s o r p t i o n .  
( s 1 l  

t f i g .  A o )

F i g u r e  A O  :  S p e c t r e  n é g a t i f  d e  l a  t h é n o y l t r i f l u o r o a c e t o n e .

TTA I

( M  - H )

tË lË tÊ
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2) ESCA (ELECTRON SPECTRI]SCOPYFOR CHEITICAL ANALYSÏS ]  
[  1T,11 ,12)

A)  PRINCIPE DE BASE DE L 'ESCA

photons  X

t i q u e  e s t

L o r s q u ' o n  i r r a d i e

monoénergét iques ,

représenta t ive  de

u n  s o l i d e ,  l i q u i d e  o u  Z a z ,  p a r  u n  f a i s c e a u  d e

o n  é j e e t e  d e s  é l e c t r o n s  d o n t  1 ' é n e r g i e  c i n é -

l ' é l é m e n t  a n a l y s é .

D ' a p r è s  1 e  p r i n c i p e  d e  c o n s e r v a t i o n  d e  1 ' é n e r g i e ,  n o u s  a v o n s  :

Energ ie

mesurée

Pour

s u p e r f i c i e l l e s

d t a n a ' l r r e o  r l o c

,a;r:\: E n e r g i e  d e  l i a i s o n  d ' u n  n i v e a u  é l e c t r o n i q u e

d ' u n  é l é m e n t  c o n s t i t u a n t  l e  m a t é r i a u  a n a l v s é

q u e l q u e s  é l e c t r o n s  v o l t s ,  p e r m e t  d ' e v a L u e r

1 e  d e g r é  d ' o x y d a t i o h  d e S  a t o m e s  é t u d i é s .

I 'env i ronnement  e t

1 ' a n a l y s e  n e  c o n c e r n e  q u e  q u e l q u e s  c o u c h e s

g é n é r a l ) .  C ' e s t  d o n c  u n e  m é t h o d e

l e s  s o l i d e s ,

o

( 2 O - 3 0 A e n

s u r f a c e s  .

E

/
c i n

Energ ie  du  photon

i n c i d e n t

0n  recue i l le  donc  tous  les  é lec t rons  issus  de  n iveaux  a tomiques

o u  m o l é c u l a i r e s  d o n t  l ' é n e r g i e  e s t  t e l 1 e  q u e  F ,  (  h u

Les  n iveaux  in te rnes  sont  1égèrement  per tu rbés  par  les  l ia isons

ch imiques  auxque l les  p rennent  par t  les  a tomes.  La  mesure  de  la  var ia t ion

d ' é n e r g i e  d e s  p h o t o p i e s  d e  c o e u r  ( d é p l a c e m e n t  c h i m i q u e J ,  d e  L ' o r d r e  d e
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.  0 n  a s s o c i e  è

l ' é l é m e n t  é t u d i é  u n e  c h a r g e  f o r m e l 1 e ,  q ,  q u i  d é p e n d  d e  s e s  r i a i s o n s  a v e c

les  au t res  a tomes env i - ronnants .  T1  a  é té  démont ré  Ia  re la t ion  su ivante  :

A - ,  =  K Q r *  E '  o j  +  l'  
i  *  i n ] l

q - .  é tan t  1a  charge sur  1 'u io*LJ t . ,o ,  les  charges  sur  1es  a tomes j  vo is ins ,' l -

1 "  
l e u r  d i s t a n c e  d e  1 ' a t o m e  i ,  I  u n e  c o n s t a n t e  c a r a c t é r i s t i q u e  d u  c o m -

p o s é  d e  r é f é r e n c e .  K  e s t  u n e  c o n s t a n t e  p r o p o r t i o n n e l l e  à  I ' i n t é g r a l e  d e

r é p u l s i o n  C s u l o m b i e n n e  e n t r e  I ' o r b i t a l e  k  é t u d i é e  e t  u n e  o r b i t a L e  o e  v a -

l e n c e  p o u r  I ' a t o m e  i  s e u l .

b ) APPAREILLAGE ( f i s .  A - l- 5

5Fctromètrt

0rdinrteur

f i p U r e  A -  e 1 f i 6 m a  r l r r r n  e n o n + n ^ m è t f e  E S C A. - o - .  -  , ' 4

L e s  r a d i a t i o n s  1 e s  p l u s  u t i l i s é e s  s o n t  l e s  t r a n s i t i o n s  K a

é m i s e s  p a r  d e s  a n o d e s  e n  a l u m i n i u m  o u  e n  m a q n é s i u m .
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L ' é c h a n t i l l o n  p e u t  â t r e  s o l i d e ,  l i q u i d e  o u  g a z e u x .  D a n s

not re  cas ,  1es  complexes  organométa l l iques  e t  les  aspha l tènes  on t

é té  ana lysés  sous  fo rme de poudre  f inement  b royée e t  p ressée sur  un

suppor t  en  ind ium qu i  assure  le  contac t  avec  le  spec t romèt re .

L ' é c h a n t i l l o n  e s t  m a i n t e n u  à  u n e  t e m p é r a t u r e  q u e  1 ' o n  p e u t

f a i r e  v a r i e r  ( d e  -  1 g 0 o C  à  +  6 6 0 o C l  s e l o n  s a  n a t u r e  o u  s e L o n  l e s  o b -

j e c t i f s  d u  t y p e  d ' a n a l y s e  ( c o n g é l a t i o n  d e  l i q u i d e ,  p y r o l y s e  i n  s i t u ,

r é a c t i o n  d ' o x y d a t i o n  o u  d e  r é d u c t i o n  s u p e r f i c i e l l e . . . ) .

CJ ]NTERPRETATION SPECTRALE

S i  l ' o n  c o n s i d è r e  u n  a t o m e

s o n  é n e r g i e  d a n s  1 ' é t a t  f o n d a m e n t a l .

d e s  p h o t o n s  X ,  d e s  é l e c t r o n s  p e u v e n t

i s o l é  à  N  é l e c t r o n s ,  E o ( N l  e s t

Lorsque ce t  a tome es t  i r rad ié  par

â t n o  6 i o n f 6 e

C h a q u e  é l e c t r o n  a i n s i  é j e c t é  d ' u n e  o r b i t a l e  e s t  r e p é r é  p a r

l e  n u m é r o  d e  c e t t e  o r b i t a l e ,  p r é c é d é  d u  n o m  d e  l ' é l é m e n t  a u q u e l  e l l e

a p p a r t i e n t .  E x  t  0 l =  :  é l e c t r o n  é j e c t é  d e  l a  c o u c h e  1 s  d e  I ' o x y g è n e .

Cer ta ines  couches p ,  d ,  ou  f ,  p résenten t  des  n ivaux  dégénérés  i

l o r s q u ' i 1  s e  c r é e  u n  t r o u  d e  c o e u r  d a n s  u n e  d e s  s o u s  c o u c h e s ,  f  i n t e r a c -

t ion  magnét ique due au  coup lage sp in -orb i te  en t re  1e  moment  c iné t ique

orb i ta l  e t  le  moment  c iné t ique de  sp in ,  Iève  la  dégénérescenee e t  subd iv ise

c h a q u e  c o u c h e  e n  J  =  I  +  1 / 2  c o m p o s a n t e s .  E x  :  2 1 1 / 2 , 3 r 3 / r ,  U d 3 / 2 ,  5 d S / 2 .
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E n  p r e m i e r  L i e u ,  o n  a s s i m i l e  1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d ' u n  p h o t o -

é l e c t r o n  à  s o n  é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  e n  a d m e t t a n t  q u e  l e s  ( N - 1 )  a u t r e s

é L e c t r o n s  r e s t e n t  p a s s i f s  ( t h é o r è m e  d e  K o o p m a n n s )  [ l e s  n i v e a u x  d ' é n e r -

g i e  d e s  ( N - 1 )  é l e c t r o n s  s o n t  c o n s i d é r é s  c û m m e  n o n  p e r t u r b é s . J

Cependant ,  1e  sys tème réag i t  à  la  nouve l le  s i tua t ion  c ré ,êe

p a r  l e  " t r o u "  p h o t o é l e c t r o n i q u e .  L ' é t a t  i o n i s é  q u i  e n  r é s u l t e  s u b i t  u n e

modi f i ca t ion  u l t ra  rap ide  des  n iveaux  orb i ta la i res  sû lv ie  so l t  de  I ,exc l ta -

t l o n  l e f f e t  s h a k e  u p )  s o i t  d e  1 ' é j e c t i o n  I e f f e t  s h a k e  o f f )  d ' u n  a u t r e  é ] e c -

t r o n .

c e l a  s e  t r a d u i t  ,  d a n s  l e s  s p e c t r e s  X . p . s .  p a r  u n e  l i g n e  i n -

t e n s e  d ' é n e r g i e  E j  ( 1 1  t p i c  E S C A ) ,  s u i v i e  d , u n  s p e c t r e  d , e x c i t a t i o n  d e

l ' é t a t  f i n a l  I b a n d e s  s a t e l ] i t e s )  [ 2 )  v e r s  l e s  h a u t e s  é n e r g i e s  d e  ] i a i s o n [ f i g .

I l  s e  p r o d u i t  e n s u i t e  l e s  p r o c e s s u s  d e  d é s e x c i t a t i o n  :  f l u o -

n e s c e n c e  X  o u  é j e c t i o n  d ' u n  é l e c t r o n  A u g e r .

f i g .  A U  :  p h o t o p i c  d ' u n  é l e c t r o n  1 s  d ' u n  é l é m e n t  z .
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0 n  s ' i n t é r e s s e  p a r t i c u l i è r e m e n t  à  1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  e t  à

I a  s u r f a c e  d u  p i c  ( 1 J ,  m a i s  l ' é t u d e  d e s  p i c s  s a t e l l i t e s  ( 2 )  p e u t  ê t r e

u t i l e  p o u r  c e r n e r  l a  s t r u c t u r e  d u  c o m p o s é  a n a l y s é . ( c f .  N i ( T T A I  A  I V S b  l

tç tÊ âÈ
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3)  EXAFS TEXTENDING X.  RAY ABSORPTÏON FINE STRUCTURE)(13,14 ,15 ,16)

GENERALITES

L ' a b s o r p t i o n  d e  p h o t o n s  X  p a r  I a  m a t i è r e  p e u t  e n t r a i n e r  1 ' é j e c -

t i o n  d ' u n  é l e c t r o n  d e  l a  c o u c h e  K  o u  L  d ' u n  a t o m e  v e r s  u n  n i v e a u  é l e c t r o -

n i q u e  i n o c c u p é  ( e f f e t  p h o t o é l e c t r i q u e ) .

L e  o h é n o m è n e  E x a f s  r é s i d e  d a n s  l a  m o d i f i c a t i o n  d e  1 ' é t a t  f i n a l

d ' u n  p h o t o é l e c t r o n  é m i s ,

E n  e f f e t ,  I ' o n d e  a s s o c i é e

a s s o c i é e  a u  p h o t o é l e c t r o n

s i - n s .  L e  s y s t è m e  d ' o n d e s

d u  p h o t o n  X  i n c i d e n t .  L a

c r é ê e  o a r  l e s  a t o m e s  v o i s i n s  d e  I ' a t o m e  e x c i t é .

I

a u  p h o t o é l e c t r o n  é j e c t é  i n t e r f è r e  a v e c  I ' o n d e

r é t r o d i f f u s é  p a r  1 e s  p o t e n t i e l s  d e s  a t o m e s  v o i -

s t a t i o n n a i r e s  q u i  e n  d é c o u 1 e  d é p e n d  d e  l ' é n e r g i e

p h a s e  e t  I ' a m p l i t u d e  d e  I ' o n d e  é m i s e  p u i s  r é t r o -

e t  d e  l a  l o n g u e u r  d e s  l i a i s o n s  e n t r e  I ' a t o m ed i f f u s é e d é p e n d e n t  d u  t y p e

e t  s e s  v o i s i n s .

b I  SPECTROSCOPIE EXAFS

L a  s p e c t r o s c o p i e  E x a f s  c o n s i s t e  à  m e s u r e r  l e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p -

t i o n  l i n é a i r e  p  e n  f o n c t i o n  d e  1 ' é n e r g i e  d u  p h o t o n .  C e  c o e f f i c i e n t  e s t  d é -

t e r m i n é  p a r  I a  m e s u r e  d e  1 ' a t t é n u a t i o n  d e s  R . X .  à  t r a v e r s  l a  m a t i è r e .  P o u r

une épa isseur  de  mat iè re  x ,  l r  x  nous  es t  donné par  la  lo i  de  Beer -Lamber t  :

f o-î-p x  =  L o g
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Io  e t  I  son t  respec t ivement

t r a n s m i s .
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illaroo ls lso taæ Lloo xrlæ Far

tlFrq cf,tav I .v

l es  in tens i tés  des  ravonnements  inc idents

Faoo raæ raaæ Ëoæ

lfioÏot EElev f aY

Éaæ Ë.oo

S i  u n  a t o m e  e s t  i s o l é ,

p  décro i t  monotonement

a u  d e l à  d u  s e u i l  d ' a b -

sorp t ion  [ex  i  gaz  mo-

noatomique :  Kr ,  f l -g  A ,

( a l  e t  I c ] 1 .

D a n s  l e  c a s  d ' u n  g a z

d ia tomique (ex  Br2 , f i -Z  A ,

t b )  e t  ( d J ,  o n

v o i t  d e s  o s c i l l a t i o n s

d ' e x a f s  d u e s  à  I ' i n t e r -

férern'ce des ondes émi-

s e  e t  r é t r o d i f f u s é e ,

2

t ,

i l
a

( c l

(r l  )

/

osc i l -  l a t i ons
/  d , E X A F S

E 6

s e u i l  d ' a b s o r p t i - o n

f i g u r e  A U  :  s p e c t r e  d ' a b s o r P t i o n

XANES :  X  RAY ABSORPTTON NEAR EDGE STRUCTURE

f i g u r e  A ,  ;  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  R X .

le  p rép ic  éventue l  nous  in fo rme sur

la  conf igura t ion  é lec t ron ique e t  1e

t y p e  d e  s y m é t r i e  d u  s i t e  d e  I ' a t o m e

absorbeur .

La  pos i t ion  du  seu i l  (XANES)*cont ien t

des  in fo rmat ions  sur  le  degré  d 'oxyda-

t i o n  e t  1 a  c h a r g e  d e  I ' a t o m e ) . ( f i g .  A o )

( o l

ir\
l"rl

(  b )

prép i c



C)  DONNEES ANALYT]QUES
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d e  m o d u l a t i o n  X  ( k l  d ' u n  s p e c t r e  E x a f s

p a r  :

0n

X

d é f i n i t  l e  t a u x

( k )  =  l t - . P o

Po

P

Le

i s o l é .

d u  p h o t o é l e c t r o n  k  = 2m

n

I  E - E "  )

E  é t a n t  1 ' é n e r g i e  d u  p h o t o n  i n c i d e n t  e t  E o  L e  z é r o  e n  é n e r g i e  d u  s p e c -

t r e  E x a f s .

Après  d iverses  approx imat ions ,  on  ob t ien t  X  tk )  Dour  un

a t o m e  ( d ' i n d i c e  o )  s é p a r é  d e  N i  a t o m e s  v o i s i n s  i d e n t i q u e s  p a r  u n e  d i s -

t a n c e  R i .

2rR .
1

=  coe f f i c i en t

=  coe f f i c i en t

v e c t e ù r  d ' o n d e

, r  ( k l r
1

P o

d ' a b s o r p t i o n  d e  L  ' a t o m e

d ' a b s o r p t i o n  o b s e r v é .

A o ( k l  e
_?.kZo,2

.  l ^ ,  - l  Is r n  L Z K | - ( .  +  9 o  L K J  * , g i  t K ; z J l e

f  .  ( k , r J

A o ( k ) e

I  o ( k l  
=

? r ( k ,21

^ ,2
^ - l K  g ,

N i

r

=  a m p l i t u d e  c o m p l e x e  d e  r é t r o d i f f u s i o n  d e  L ' a t o m e  i .

zrR.
]-T -  

=  f ac teu r -  co r rec t i f  qu i  r end  compte  des  pe r tes  d ' éne rg ie

q u i  r é s u l t e n t  d e s  p r o c e s s u s  i n é l a s t i q u e s  d ' é m l s s i o n  e t

d e  d i f f u s i o n  d u  p h o t o é 1 e c t r o n .

d é p h a s a g e  d e  L ' o n d e  é m i s e .

=  d é p h a s a g e  d e  I ' o n d e  r é t r o d i f f u s é e .

2 _
=  t e r m e  d e  D e b y e - l , r j a l l e r  o ù . o i t , l a  v a r j . a n c e ,  r e p r é s e n t e  l a-  - 1

s o m m e  d e s  c o n t r i b u t i o n s  a u  d é s o r d r e  d e  l a  s t r u c t u r e  I a g i t a t i o n

thermique )

n o m b r e  d ' a t o m e s  v o i s i n s

c o n s t a n t e  q u i  d é p e n d  d e  I ' a t o m e  d i f f u s e u r

f i .  ( k , z J

, ^ 2
K K .

1
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L a  p h a s e  g r ( K , z ù  =  2 k R .  +  g o ( k )  +  9 ' ( k ; z )  n o u s  p e r m e t  d ' a c c é -

d e r  a u x  v a f e u r s  d e s  R i  t a n d i s  q u e  1 ' a m p l i t u d e  f ' ( k ' z )  n o u s  d o n n e  l e s

(  N i ,  ç r .  )

L a  f o n c t i o n  p h a s e  e s t  t r a n s f é r a b l e  p o u r  c h a q u e  c o u p l e  d ' a t o m e s

A -  B ,  tand is  que la  fonc t ion  ampl i tude es t  t rans férab le  pour  chaque

type de  d i f fuseur  B .

C o n n a i s s a n t  L e s  f . I k , z r )  , 1  g i ( k , x )  p o u r  u n  c o m p o s é  d e  r é f é r e n c e

d e  s t r u c t u r e  c o n n u e  ( c h o i s i  D o u r  s a  s i m i l i t u d e  a v e c  1 ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é J ,

o n  p e u t  t r a n s f é r e r  c e s  p a r a m è t r e s  e t  o b t e n i r  l e s  R i ,  N i ,  d a n s  l ' é c h a n t i l -

l o n  d e  s t r u c t u r e  i n c o n n u e .

P o u r  e x t r a i r e  l e s  v a l e u r s  s t r u c t u r a l e s  c o n t e n u e s  d a n s . l  ( k l ,

i 1  f a u t  e n  c a l c u l e r  l a  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e l  i  f n )  ( p s e u d o  d i s t r i b u -

t i o n  r a d i a l e  d ' E x a f s J .  C e l l e - c i  s ' o b t i e n t  a p r è s  d i v e r s e s  o p é r a t i o n s  c a r

la  phase e t  1 'ampl i tude ne  var ien t  pas  l inéa i rement ,  no tamment  dans  Le

c a s  d e s  é l é m e n t s  l o u r d s .

I l  es t  cependant  nécessa i re  de  dé terminer  Ia  va leur  de  Eo

pour  conna i t re  Ies  déphasages.  Ceux-c i  on t  é té  réper to r iés  par  P .  A

,  ( 1 7 ,  1 9 ,  1 S l  z r L _ r _  _ _ _ fLee ;  i I  p ropose une méthode semi  empi r ique de  dé termi -

n a t i o n  d e  E o  :  i l  c o n v i e n t  d e  c h o i s i r  u n e  v a l e u r  d e  E o  a u  s e u i l  d ' a b -

s o r p t i o n  d ' u n  c o m p o s é  c o n n u  p u i s  d ' a f f i n e r  c e t t e  v a l e u r  e n  f a i s a n t

co inc ider  les  pos i t ions  du  max imum du modu le  ;  i  tn l  I  e t  de  la  par t ie

i m a g i n a i r e  ( I m  f  i ' f n t  t .
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L e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  d e  L . U . R . E .  ( L a b o r a t o i r e  p o u r

u t i l i sa t ion  du  Rayonnement  E lec t romagnét iqueJ  à  Orsay  où  on t  é té

fa i ts  les  spec t res  de  nos  produ i ts ,  a  é té  décr i t  par  J .  Gou lon  e t
(  2 n 1

c o l l  " v )  t

Les cornposés  les  p lus  concent rés  on t  é té  é tud iés  Dar  un

m o n t a g e  e n  t r a n s m i s s i o n .  D a n s  L e  c a s  d e s  é c h a n t i l l o n s  p l u s  d i l u é s ,

J .  G o u l o n  e t  s o n  é q u i p e  o n t  m i s  a u  p o i n t  u n  m o n t a g e  e n  f l u o r e s c e n -
( 1 3 )

d)  EXEI" IPLE D 'APPLICATION :  SPECTRE DE L 'OCTAETHYLPoRPHYRïNE DE VANADYL 
(13 '14)

L e s  p o r p h y r i n e s  s o n t  d e s  m o l é c u 1 e s

d o n t  l ' é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e s t  c o n n u e .

d y l e s  p o r p h y r i n e s ,  a u  s e u i l  d u  V a n a d i u m  s o n t

f a c i l e m e n t ,  c a r  L e  E o  a  p u  ê t r e  d é t e r m i n é .

r i g i d e s  d e  g r a n d e  s y m é t r i e I f i B . A ,

Les  spec t res  Exa fs  des  vana -

c l a i r s  e t  s ' i n t e r n r è t e n t

( f i g .  A , - )
t U r

cHl

riz
/ \ -

CaH t

H2c
IB

CrHt

I
CrH t

f i g u r e  A q  = o c t a é t h y l p o r p h y r i n e  d e  v a n a d y l

CrHu
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È
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E
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C
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I
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tL

f i g u r e  A " ^  =  a )-  t u  ,  r
D J

s p e c t r e  d e  I ' o c t a é t h y l p o r p h y r i n e  d e  v a n a d y l  ( p a r t i e  i m a g i n a i r e )

c o m p a r a i s o n  d e s  = p " " i " " =  T n ,  i n J  o b t e n u s  p a r  L t n  m o n t a g e  e n  a b s o r p t i o n

t p o i n t i l l é s l  e t  e n  f l u o r e s C e n c e  (  l i g n e  p l e i n e )

R (Â)



- 2 8 -

premier  p ic  cor respond a u x  d i s t a n c e s

Le deux ième o ic  cor resoond aux  d is tances

Le t ro is ième o ic  cor resDond aux  d is tances

V - 0  R t  =  1 , 6 1

V - N  R ,  =  2 , O B

V - C ' -  R ,  =  3 , 1 2

U - t p  R O  =  3 , 4 0

V - C l ,  R U  =  4 , 2 O

+  0 ,01

+  o ,o2
o

A
o

A
o

A

o

A
o

A

Le montage

s p e c t r e  E x a f s  d ' u n e

v a n a d i u m .

Les  spec t res  ob tenus  par

s e  s u p e r p o s e n t  p a r f a i t e m e n t ,  ( 1 1 g .

e n  f l u o r e s c e n c e  a  é t é  t e s t é  e n  e n r e g i s t r a n t  l e

s o l u t i o n  d e  v a n a d y l  p o r p h y r i n e  à  5 0 0 0  p p m  d e

t ransmiss ion  e t  par  f luorescence

A t  
o l

C ' e s t  c e  m o n t a g e  q u i  s e r v i r a  p o u r  1 ' e n r e g i s t r e m e n t  d e s  s p e c -

t r e s  d e s  a s p h a l t è n e s ,  a u  s e u i l  d u  v a n a d i u m .

L ' E x a f s  e s t  u n e  e x c e l l e n t e  m é t h o d e  c o m p a r a t i v e .  C ' e s t  p o u r -

q u o i  l e s  s p e c t r e s  d e  c e r t a i n s  d e  n o s  c o m p L e x e s  o n t  é t é  f a i t s  e t  a n a -

l y s é s  p a r  J .  G o u l o n  d a n s  l e  b u t  d e  l e s  c o m p a r e r  a v e c  c e u x  d e s  a s p h a l -

t è n e s .

C e s  s p e c t r e s  n ' o n t  p a s  é t é  d é p o u i l I é s  d a n s  l e  b u t  d e  d é t e r -

miner  1es  paramèt res  s t ruc tu raux  des  complexes  organométa l l iques  e t

l e u r  i n t e r p r é t a t i o n  n ' a  d e  s e n s  q u ' e n  t a n t  q u ' é 1 é m e n t  d e  c o m p a r a i s o n .

fç tç fç
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A I I  COMPLEXES DE LA BIPYRIDINE.

1 ]  INTRODUCTION.

2 )  S P E C T R E S  ] R .

3 ]  SPECTRES LAI"I ITA.

4)  SPECTRES ESCA.

P a c c  q
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I I  COMPLEXES DE LA BIPYRIDINE.

1 ) INTRODUCTION.

La  b ipy r i d i ne

( r l

est  ex t rêmement  connue pour  fo rmer  avec  tous  les  métaux ,  des  complexes

c o l o r é s ,  d e  s t o e c h i o m é t r i e  v a r i a b l e .

L a  s y n t h è s e  d e  c e r t a i n s  d e  c e s  c o m p l e x e s  a  é t é  f a i t e  d a n s  l e

b u t  d ' é v a l u e r  l e s  r e n s e i g n e m e n t s  s t r u c t u r a u x  q u e  p e u v e n t  a p p o r t e r  1 e s

spec t res  Lamma e t  Esca v is  à  v is  de  composés organométa l l iques  de  s t ruc-

t u r e  c o n n u e  a i n s i  q u e  1 ' é v o l u t i o n  d e  c e s  s D e c t r e s  e n  f o n c t i o n  d e  1 a  s t o e -

c h i o m é t r i e  d e s  c h é l a t e s .

L e s  d i f f é r e n t s  c o m p l e x e s  s y n t h é t i s é s  c o m p o r t e n t  t o u s  l e  m ê m e

c o n t r a n i o n  a f i n  d ' é t a b l i r  u n e  c o m p a r a i s o n  v a l a b l e  p o u r  1 e s  r é s u l t a t s  f R ,

L a m m a  e t  E s c a -  S e l o n  l a  m é t h o d e  o e  . l a e q p r  e f  \ / a -  ^ " ^ , . ( 2 2 )  - - . 1I n  U J 1 C K  ,  n O U S  A V O n S

e s s a y é  d ' o b t e n i r  p o u r  c h a q u e  m é t a l ,  t o u t e s  l e s  s t o e c h i o m é t r i e s  d e  c o m o l e -

x e s  p o s s i - b l e s ,  c ' e s t  à  d i r e  :  L r n e ,  d e u x  o u  t r o i s  m o l é c u r e s  d e  l i g a n o  p o u r

u n  a t o m e  m é t a 1 1 i q u e  ( n o t é e s  r e s p e c t i v e m e n t  1 / 1 ,  1 / 2 ,  1 / T .

N o u s  n e  r e v i e n d r o n s  p a s  i c i  s u r  l a  d i s c u s s i o n  d e  c e s  c o m p l e x e s

d o n t  l a  b i b l i o g r a p h i e  e s t  t r è s  v a s t  e ( 2 1 )  .
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Nous avons  syn thé t isé  les  complexes  de  fo rmule  généra1e su ivante  :

I
t

So. ' - ,  r  H.o

a v e c  l T  =  F e ,  C o ,  N i ,  V ,  C u  . ( c f  A n n e x e  A I I )

2)  SPECTRES IR.

L e s  r é s u l t a t s  I R  d e  c o m p l e x e s  a u s s i  c o n n u s  o n t  f a i t  1 ' o b j e t  d e

n o m b r e u s e s  p u b l i c a t i o n s ( 2 3 ' 2 4 ' 2 5 ' 2 6 ' 2 7 )  .  N o u s  a v o n s  r e f a i t  l e s  s p e c t r e s

I R  d e  n o s  p r o d u i t s  d a n s  l e  b u t  d e  c o n t r ô l e r  l a  c o m p l e x a t i o n  d e  c e s  m é t a u x

a i n s i  q u e  I a  p u r e t é  d e s  c o m p l e x e s  I t r a c e s  é v e n t u e l ] e s  d e  l i g a n d  o u  d e  s e l

m é t a 1 1 i q u e l .  S a n s  f a i r e  u n e  é t u d e  d é t a i l l é e ,  n o u s  a f l o n s  d o n n e r  l e s  b a n d e s

c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  t o u s  1 e s  s p e c t r e s  f R  d e s  c o m p l e x e s .

_ 4
-  La  bande  t rès  l a rge  à  3400  cm 

' ,  
due  à  I a  f r équence  de  v ib ra -

t i o n  d e  v a l e n c e  d e  l a  l i a i s o n  ( 0 - H )  t é m o i g n e  d e  I ' h y d r a t a t i o n  d e s  c o m p l e -

X E S .

L e s  c o m p l e x e s  d e  n i c k e l  1 / 2 ,  v a n a d i u m  1 / 3 ,  c u i v r e  1 / 3 ,  n ' o n t  p a s

é t é  o b t e n u s .

NINTtr



-  Les  f réquences

1 5 8 0  e t  1 5 6 0  c m - 1  d a n s  l e

s o n t  d é p l a c é e s  d ' e n v i r o n

s p e c t r e s  d e s  c o m p l e x e s .

- 3 2 -

d e  v i b r a t i o n  d e  v a L e n c e  i ( C = C ,  C = N J  s o n t

s p e c t r e  d e  l a  b i p y r i d i n e  l i b r e .  C e s  b a n d e s

30 cm '  
vers  les  hautes  f réquences ,  dans  les

-  D a n s  c e u x - c i ,  o n  r e t r o u v e  I a  b a n d e  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a
(  2 ?  2 A 1  - 4

b i p y r i d i n e  c o o r C l n é e ' 4 4 ' ' ' '  e n t r e  1 3 1 5  e t  1 3 1 0  c m ' s e l o n  l e s  m é t a u x .

-  le  cont ren j -on  S04- ;  in te rv ien t  dans  la  sphère  de  coord ina-

t i o n  d e  t o u s  l e s  c o m p l e x e s .  C ' c s t  p o u r q u o i  t o u s  l e s  s p e c t r e s  c o m p o r t e n t
- 4

u n e  l a r g e  b a n d e  v e r s  1 1 0 0  c m  I  a  l a r s e r r r  d c  n o l l e  b a n d e  v a r i e  e n  f o n c -

t i o n  d e  l a  s t o e c h i o m é t r i e  d e s  c o m p o s é s .  A i n s i ,  e 1 1 e  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e

p o u r  1 e s  c o m p l e x e s  t  1 / 1  q u e  p o u r  l e s  1 / 2  e t  1 , / 3 .  s i  I ' o n  c o m p a r e  e n t r e

e u x  l e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p l e x e s  d e  ( l )  d e  d i f f é r e n t e s  s t o e c h i o m é t r i e s  a v e c

l e  m ê m e  a t o m e  m é t a l l i q u e ,  o n  s ' a p e r ç o i t  q u e ,  m i s  à  p a r t  I a  z o n e  d e s  1 1 0 0

- 4

c m  e t  u n  t r è s  1 é g e r  d é p l a c e m e n t  d e  c e r t a i n e s  b a n d e s ,  i l - s  s o n t  t r è s  s e m -

b l a b l e s .

f 1  e s t  d o n c  p r a t i q u e m e n t  i m p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  u n e  c o r r é l a t i o n

e n t r e  l e s  s p e c t r e s  f R  d e s  c o m p l e x e s  e t  l e u r  s t o e c h i o m é t r i e ,  1 1 / 1 , 1 / 2  o u

1 / 3 )  .

REITARQUE : Pour o e

V = 0  e s t  à  9 8 0  c m - 1

l e s  c o m p l e x e s  d e

n n t t r  4  / 1  o t  Q R f l

v a n a d i u m  l a  v i b r a t i o n  d e  v a l e n c e

" r - t  
pou r  1 /2 .

tË àt iç
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3) SPECTRES LATTI'IA. ( f i eu res  A r , ,  e t  A , r )

L a  s D e c t r o m é t r i e  L a m m a  s ' a v è r e  i n d i q u é e  p o u r  1 ' a n a l y s e  d e  c e

t y p e  d e  c o m p o s é s  p e u  s o l u b l e s  e t  n o n  v o l a t i l s

ues  spec t res  Lamma sont  enreg is t rés  de  te l le  man ière  que

I  =  k 6 - ( 1  e s t  l a  d i s t a n c e  q u i  s é p a r e  u n  p i c  d e  I ' o r i g i n e ,  k  e s t  l a  c o n s -

tan te  de  temps du  spec t romèt re  à  temps de  vo l  (c f  A I  , 'O )  J .  U n e  s o i -

g n e u s e  c a l i b r a t i o n  e s t  n é c e s s a i r e  p o u r  o b t e n i r  f e s  m a s s e s  e x a c t e s  e t  r e -

t r a c e r  l e s  s p e c t r e s  t e l s  q u e  1  =  m .  D e  p 1 u s ,  i L  e s t  r e c o m m a n d é  d e  f a i r e

p l u s i e u r s  s p e c t r e s  d ' u n  m ê m e  é c h a n t i l l o n  a f i n  d ' é v a l u e r  l e  t a u x  d e  r e -

o r o d u c t i b i l i t é  d e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e  c h a c u n  d e s  p i c s .

E n  i o n s  p o s i t i f s ,  l a  f r a g m e n t a t i o n  d e s  c o m p l e x e s  d e  ( T )  s ' o p è r e

d e  f a ç o n  s i m i l a i r e  q u e l  q l e s o i t  l e  m é t a l  c o m p l e x é  :  F e ,  N i ,  C o ,  V ,  C u  e t

l a  s t o e c h i o m é t r i e  d u  c o m p l e x e .  O u t r e  l e s  p i c s  d u  s o d i u m  e t  d u  p o t a s s i u m

It
o m n i p r é s e n t s - ' ,  l e s  p i c s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  l i g a n d  s o n t  t o u j o u r s  o b s e r -

+ +
v é s  :  ( L + H J ' ,  t / 2  =  p y r i d i n e ) ' ,  e t  u n  p i c  m / e  =  1 3 0  q u i  p r o v i e n t  d e  l a

d é c o m p o s i t i o n  d e  1 a  b i p y r i d i n e  ( s o i t  ( L - C N ) * ,  s o i t  ( L - 2 N + 2 H J +  :  I e s  a t o -

m e s  d ' a z o t e  s e r a i e n t  r e m p l a c é s  p a r  d e u x  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e ) .

rÉ  
N0TE :  Le  seu i l  de  dé tec t ion  du  sod ium e t  du potass ium é tan t  env i ron

les  o ics  de  ces  métaux  avecd e  0 , 1  p p m ,  i l  e s t  n o r m a l  d ' o b s e r v e r

u n e  t e l l e  i n t e n s i t é  r e l a t i v e .
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4 2 4
f  i g u r e  A ' 1  

,  
=  s p e c t r e s  L a m m a  p o s i t i f  s  d e s  c o m p l e x e s  d u  f  e r  e t  d u  c o b a l t  a v e c  l a

F " *
Fe*  B IPYRID INE

(L+x ) 1/1

N . +

gx

+
(t-.1") (r-*r".ox) 

* 
1z r-_x I 

*

23

I

39 54
56 78 1 3 0 155

1 5 7
2 1 0

2 1 2
I
I

I

I

I

229 3 1 1

1/2

(z r-* r") 
*

I
r l

1/3

C o
Co*B IPYRID INE

(u*x  )*

,l
(L +Co) 

+

| 1.* ""*rro1*

(zu-x)*
1/1

N a

I

, ; i i : ; . : ', 1/2
I '' t l  ' r l

l ' l  l l  l ' {
I  r  I  i  I  , l  |  '  |  (2t+co) +
|  |  |  |  I  l l  |  .  I  r? t+co+o)*l l  l l  I  lL |  |  I  * ,

, l

I
I

. l

I
I

I
I

I

3 7  1  3 8 7

: ;1/3

3 L

l - r i  n r r n i  d i  n o
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s p e c t r e s  L a m m a  p o s i t i f s  d e s  c o m p l e x e s  d e  N i ,  C u ,
t - ;  ^ . , - . i  J . i  ^ ^
u f P y l  f u f , l l E .

3 7 5
V0  avec  l a  377

v+

2 3  3 9  5 1  6 7  7 8  1 3 O  1 5 7
r r : : r l

' r l  r l
3 r l  I
r l : '
. ' l l '

, l l l

ttl:,1
l l l l i r l

VO+BIPYRID INE
+ -

( r -  + vo) 1/  1

(z r-- x)*

(z r- *vor* x)+

3 1 1  3 9 4  4 8 0
I

I, '1/2
I

, :

(u * x)*vo

N a
(zvo*u*o$(u * vo* o")*

Ni+B IPYRID INE

+
N iii

I
t ,
I

t:
1/1

(r-+ n i)+

1 5 7

I

I

r ^92  t s  13o
O U
: .
r '  '  I
l '  I
l . r
I ' "
l l , ,
l l r ,

2 3  3 9
I

l ,

I

+
(z t -+ Hi1

|  1/3

214

: "u
I
I
t ,
t l
l l
t !

3 1 1

I

I

I

370
372

I

r C u
I

I
I

I
r l

I
t l

cu* i

t:
t:

+  B I  PYR I  D INE
-

(u  +cu) '
I

1/1

23  39  63  7g
, . : 6 5  1r l

t l

1 3 0  1 5  7
r l 1/2

( z t -+cu1

I
I r

219' . 2 2 t 3 1 1

I

I

I

a

f i s t t r e  A  =' * o - -  *  " 1 1
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Chaque méta l  es t  dé tec té  avec  une in tens i té  re ta t i ve  impor tan te

e t  les  rappor ts  i so top iques  sont  conservés  pour  le  fe r ,  re  cu iv re  e t  le

n i c k e l .

-  Les  spec t res  des  complexes  1 /1  sont  carac tér isés  par  la  p résence

d u  p i c  m o l é c u l a i r e  ( L + f Y ) *  s u i v i ,  p o u r  c e r t a l n s  m é t a u x  d e s  p i c s  ( L + l r l + 3 H J +  o u
- +
I  L + l ' l + H 2 0 ]  (  M  r e p r é s e n t e  l e  m é t a l  J

D e u x  m o l - é c u L e s  d e  b i p y r i d i n e  s e  c o m b i n e n t  p o u r  d o n n e r  l i e u  a u  p i c  [ Z L - H ) + ,

d e  f a i b l e  i n t e n s i t é  m a i s  n é a n m o i _ n s  r e p r o d u c t i b l e .

D a n s  l e  c a s  p a r t i c u l i - e r  d u  c o m p l e x e  d e  v a n a d i . u m ,  o n  n o t e  l a  p r é s e n c e  d e

d e u x  c f u s t e r s  t m , / e  2  N " )  :  1 e s  p i c s  ( 2 L + V 0 + 0 H ) *  e t  2  ( V 0 + L + 0 H ) + ,  d e  f a i -

b l e s i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s .

-  L e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p l e x e s  ' 1  / 2  n e  s e  d i f f é r e n c i e n t  d e s  o r é c é -

d e n t s  q u e  p ô r  1  ' a p p a r i t i o n  d u  p i c  m o 1 é c u l a i r e  (  2 l + t u t  J  
* .

-  P a r  c o n t r e ,  1 e  p i c  m o l é c u l a i r e  ( 3 l + l u l l *  n ' e s t  j a m a i s  d é t e c t é

d a n s  l e s  s p e c t r e s  L a m m a  d e s  c o m p l e x e s  é s t o e c h i o m é t r i e  1 / 3 .  F .  B a s o l o ( 2 8 )  ,
(- ' t^

a  m o n t r é  q u e  l e  c o m p r e x e  l r r t u i p y ) ^ l ' *  s e  d i s s o c i e  e n  m i l i e u  a c i d e ,  d e  l a. L

f a ç o n  s u i v a n t e  :

F(L)2 +H
'Fc1  

L) , +

H+

)2

+

2+2+

Lt".'-] ' *

'/
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0n  pour ra i t  supposer  qu ' i I  se  p rodu i t  le  même phénomène au

n i v e a u  d e  f  i m p a c t  l a s e r  :  l e s  c o m p l e x e s  1 / 3  s e  d i s s o c i e r a i e n t  a p r è s

c a p t u r e  d ' u n  p r o t o n .  C e c i  e x p l i q u e r a i t ,  p r e m i è r e m e n t  I ' a b s e n c e  d e  p i c

molécu la i re ,  e t  deux ièmement  f  impor tance des  in tens i tés  re la t i ves  des

+ +
p ics  I L+H)  e t  [ZL+M)  remarqués  dans  ces  spec t res .

L e s  s p e c t r e s  n é g a t i f s  d e  t o u s  c e s  s p e c t r e s  n e  s o n t  p a s  s i g n i -

f i c a t i f s .  C e p e n d a n t  l a  s é r i e  c a r a c t é r i s t i q u e  r e l a t i v e  à  f  i o n  s u l f a t e :

( S 0 ,  S O H ^ ,  S 0 - ,  S 0 ^ ,  S 0 ,  ,  H S 0 ,  J  e s t  t o u . j o u r s  o b s e r v é e .
z z J + + -

D a n s  l e  c a s  d u  c o m p l e x e  d e  v a n a d i u m ,  l e  m é t a l  e t  1 ' o x y g è n e

f o r m e n t  u n e  s é r i e  d e  c o m b i n a i s o n s  :  V  0 ^  e t  V  0  n \  ?  n r r o  f  ' 6 ; ' 1
n  Z n  n  2 n + 1 '  "  

"  

' '  Y " "

o b s e r V e  a U s s i  6 y o n  r l ' a r r f r e q  1 i o a p f l 5  [ c f  h y d r o X y q U i n o l i n e ) .

D a n s  l e s  s p e c t r e s  p o s i t i f s  d e  c e s  c o m p l e x e s  o b t e n u s  a v e c

d ' a u t r e s  a n i o n s  C l O ,  ,  B F n  ,  N 0 .  )  
{ 2 1 ' 2 9 ) , l a  f r a g m e n t a t i o n  e s t

+ " + J

s i m i l a i r e  à  c e l l e  r e p r é s e n t é e  d a n s  l e s  f i B .  A , , t  
" t  

A t 2 .  D "  m ê m e ,  l e s

p i c s  m o 1 é c u l a i r e s  d e s  c o m p o s é s  d e  t y p e  1 / 3  n ' o n t  j a m a i s  é t é  d é t e c t é s ,  q u e l q u e

s o i t  l e  c o n t r a n i o n  e t  a u s s i  b a s s e  l ' é n e r s i e  l a s e r  s o i t - e 1 l e .

,Ê lt âç
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4)  SPECTRES ESCA.

L e  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  d u  c u i v r e  d e s  c o m p l e x e s  d e  ( I l  é v o l u e

( r é d u c t i o n J  r a p i d e m e n t  s o u s  I ' e f f e t  d e s  R . X . ( , 9 0 À  q u i  s e  t r a d u i t  p a r

1 ' a p p a r i t i o n  d ' u n  p i c  n o u v e a u  c o r r e s p o n d a n t  à  C u + . 0 e  c e  f a i t ,  i l  e s t

d i f f i c i l e  d e  t i r e r  d e s  c o n c l u s i o n s  d e s  s p e c t r e s  d e  l a  f i B u r e  A , ' a .

D a n s  l e  t a b l e a u  A u  s o n t  r é u n i s  f e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s

d ' a n a l y s e  E s c a  d e s  c o m p l e x e s  d e  f e r ,  c o b a l t ,  n i c k e l  e f  v a n a d i u m  a v e c

( I ) .  ( s p e c t r e s  r e s p e c t i f s  f i g u r e s  4 1 4 ,  A 1 5 ,  4 1 6 ,  A l l . )

D a n s  t o u s  l e s  c a s  1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  m é t a l  d i m i n u e  e t

c e l l e  d e  I ' a z o t e  a u g m e n t e ,  c e  q u i  e s t  l e  p r e u v e  d ' u n e  r é e l l e  c o m p l e x a -

t ion  des  métaux  par  les  a tomes d 'azo te .  La  présence de  souf re ,  dont

1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d i m l n u e ,  t é m o i g n e  c h a q u e  f o i s  d e  l - ' e x i s t e n c e  d u

q u e  l a  d i f f é r e n c e  ( E g , , =  -  E S 2 o )  r e s t e  c o n s -

t a n t e  d a n s  t o u s  l e s  c o m p l e x e s  s e r a i t  e n  f a v e u r ,  s o i t  d ' u n e  r é t r o d o n a t i o n

a z o t e  *  m é t a l  +  c o n t r a n i o n ,  s o i t  d ' u n e  i n t e r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e

e n t r e  d e s  é l e c t r o n s  z  d u  l i g a n d  e t  I ' i o n  s u l f a t e .

Q u e l l e  q u e  s o i t  1 a  s t o e c h i o m é t r i e ,  p o u r  u n  m é t a 1  d o n n é ,  1 e  r a p -

T T Q  
' }

p o r t  " " 2 p '  e s t  à  p e u  p r è s  c o n s t a n t  e t  c o r r e s p o n d  à  u n  i o n  S 0 o - o a r
??16-------Tt  ' ' ' 2 D 3 / 2 t

m o l é c u 1 e  d e  c o m p l e x e .

Le  rappo r t
t ( N t = J  

o " " . e t  d ' é v a l u e r  I a  s t o e c h i o m é t r i e  d e s
T T M  ]- ' " 2 o 3 / 2 '

c o m p l e x e s .  A i n s i ,  q u e l q u e  s o i t  l e  m é t a l ,  c e  r a p p o r t  e s t  m u l t i p l i é  p a r  2

l o r s q u e  I a  s t o e c h i o m é t r i e  p a s s e  d e  1 / 1  à  1 / 2 .
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Tab leau  A^  =  Résu l t a t s  ESCA des  comp lexes  r l e  l a  b i py r i d i ne  I i r ne rg i es  de  ] l a i sons  en  ev )
6 -

@r" "u " " "  r ep r i ses  en  basse  t empé ra tu re  ( - 35  -40 "C1 .

Blpyr id lne  :  N , la=  399 ev  <1 ,5>

oEt ,  =  E1"o tp l " " t  -  
I . " r  méta l l ique

ot * , ,  =  
tcomplexe 

-  
5 -u tpyr io ine

ÂEszp =  
t "o .p t " * "  

-  
I soo

I ( l ' l )  =  A i re  des  photop lcs  2P3 l2

lïe ta I â E  t
"2  o3 /2

Â E . ,
' t 1s

4Et to A E . ^
t  u1 

s- t2[

r ( N 1 s )

ilrr
Stoech
I' l-bipy

f-e
2+

- 2 , 1 rO,7 5 - n  a 0 , 3 1 o . 4 2 1 / 1

- 7 _ , 3 + 0 , 7 5 1 , 2 3 6 3 ,  1  5 o , 7 9

+ 0 , 9 1 , 3 ? A ?  i 0 , 3 8
4 6 o

n  a a

, 2 4 o 1 / 3

7
L O

+ 0 , 4 5 - n  a 363 ,  4 o , 4 7 n q a 1 / 1

- 0 ,  I I 1 , 6 ? Â ?  q 0 , 3 6 I  , O 7 1 / 2

+ 0 ,  9 4 ç 3 6 3 , 3 o , c 7
, 7 6  0 1 5  

t ' "  
6

1 / 3

2+
N1

+ 0 ,  6 - n  q 0 ,  5 8 o , 7 3 1 / 1

- 1  A + O , 7 4 A n ç t

0 , 6  0
1  , 4 8

2 , 3 7  0
1 / 3

v02*
+0 ,  4 3 6 3 , 1  5 o , 7 0 .  8 6 1 /1

1 4 + 0 , 8 9 , 7 7
0 , 6 8  o

^
1,64  (1 )
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FIG A15 :  COI, IPLEXES DE LA BIPYRIDINE AVEC LE NICKEL
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FIG 4,, 
U 

: COI'IPLEXE DE LA BIPYRIDINE AVEC LE COBALÏ
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FIG A17 :  COITPLEXES DE LA BIPYRIDINE AVEC LE VANADIUI1
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Par  cont re ,  dans  1es  mêmes cond i t ions  opéra to i res ,  ce  rappor t

n , e s t  p a s  m u l t i p l i é  p a r  t r o i s  p o u r  1 e s  c o m p o s é s  1 , / 3 .  S o u s  1 ' e f f e t  d e s

R , X . ,  i l  s e  p r o d u i t  l e  m ê m e  p h é n o m è n e  q u ' e n  s p e c t r o m é t r i e  L a m m a  ( n  I t ,  )

les  comolexes  1  /3  on t  une fo r te  tendance à  se  décomposer  pour  donner

u n  c o m p o s ê  1 / 2 .  L ' a n a l y s e  d e  c e s  c o m p l e x e s  1 / 3  a  d o n c  é t é  f a i t e  à  b a s s e

t e m p é r a t u r e  d a n s  l e  b u t  d e  l e s  s t a b i l i s e r . 0 n  r e t r o u v e  a l o r s  l a  v a l e u r

T r N t  ' l

a t t e n d u e  p o u r  l e  r a p p o r t  " ' " 1 s '  p o u r  I e  f e r  e t  l e  n i c k e l  ( l a  v a l e u r
T r M  ^ lt ' t ' z o 3 /  

z

obtenue

t i o n s ,

e t  1  / 2 .

p o u r  l e  c o b a l t  é t a n t  u n  p e u  f o r t e ) .  c e p e n d a n t ,  d a n s  c e s  c o n d i -

1 e  r a p p o r t  
r ( s z p )  e s t  p l u s  é l e v é  q u e  d a n s  l e s  c o m p o s é s  1 / 1
r(rrr=/r)

cec i  tend à  prouver  que le  méta l  sera i t  mo ins  dé tec té  lo rsque

l a  sohè re  de  coo rd ina t i on  au t e  a u t o u r  d e  I ' a t o m e  m é t a l 1 i q u e .

P a r  a i l l e u r s ,  I ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d e s  p i c s  d e s  s t r u c t u r e s  s a -

t e l l i t e s  s h a k e  u p  t c f  A  1 1 1 6  )  d é c r o î t  q u a n d  l e  n o m b r e  d e  l i g a n d  a u g -

m e n t e .  C e c i  e s t  t r è s  n e t  d a n s  l e  c a s  d u  f e r  ( c f  c o m p o s é  1 / 3 ,  f i g  O , , O l .

La  na ture  c ies  l ia isons  méta1- l igand évo lue  (augmenta t ion  du  carac tère  co-

v a l e n t J  e n  f o n c t i o n  d e  l a  s t o e c h i o m é t r i e  d e s  c o m p l e x e s .

lË t3 tÊ



1 ]  VANADTUM.
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A.

a )  R a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s .

b l  R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x .

c  )  S p e c t r e s  l H .

d l  S p e c t r e s  L a m m a .

e )  S p e c t r e s  E s c a  e t  E x a f s .

2 )  N I C K E L .

a J  f n t r o d u c t i o n ,

h  l  Ç n o n 1 - n o  T P

c J  S p e c t r e s  L a m m a .
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I I I  HYDROXYQUINOLINE.

Des sept  hydroxyqu ino l ines , I a  8 = h y d r o x y q u i n o l i n e  :

( I I )

e s t  l a  s e u l e  c a p a b l e

C e l l e - c i  c o m p l e x e  e n

c o m p l e x e s  a v e c  f e s  i o n s  m é t a 1 1 i q u e s .  
( 3 0 1

m é t a u x  d o n t  l e  v a n a d i u m  e t  l e  n i c k e l .

de  fo rmer  des

e f f e t  t o u s  l e s

1 ]  VANADIUM.

a )  R a p p e l s  b i b l i o g r a p h i q u e s .

L e  c o m p l e x e  d e  v a n a d i u m  r V ,  d e  c o u l e u r  j a u n e ,  e s t  i n s t a b l e  e n

( a ' t  
" "  " "  " R lp r é s e n c e  d ' o x y g è n e  e t  s ' o x y d e  r a p i d e m e n t  e n  u n  p r o d u i t  n o i r ' r " r L r u u ' u u ' ,

dont  1a  s t ruc tu re  es t  con t roversée.

-  en  1932,  R.  Montequ i ' ru " tu 'J  p ré tend que ce  produ i t ,  su f f i sam-

ment  s tab le  pour  ê t re  cons idéré  comme un composé "organovanad ique" ,  sera i t

1 ' a n h y d r i d e  d e  I ' a c i d e  :  V 0 ( h V d ) r 0 H  ( I I 1 a ) .

( r r  ,_)

o-. ff''' o-H



ï1  cor respondra i t
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à  l a  f o rmu le  :

( r 11b l

r38  )-  en  1950 ,  N .  Bo r re l e t  R .  Pâ r i s '

mograv imét r ique que ce  complexe ex is te  sous

p u i s  s o u s  l a  f o r m e  ( I I 1 b )  d e  2 4 O o C  à  2 7 0 o C .

à  s e  d é c o m p o s e r  p o u r  d o n n e r  d u  V Z 0 S .

-  e n  1 g 5 7 ,  A . J .  n t u i r ( 3 3 )  e t  C o l l  f o n t  u n e  é t u d e  c o m o l è t e  d e s

r é a c t i o n s  c h i m i q u e s  d e  I ' a c i d e  ( r r , l a l ,  e n  p a r t i c u l i e r  c e l l e  q u i  f a i t  p a s -

s e r  d e  [ I I ,  )  à  ( I ] . ,  I  p a r  p e r t e  d ' u n e  m o l é c u l e  d ' e a u .' l a  ' l D

r o

Au

d é m o n t r e n t  p a r  a n a l y s e  t h e r -

f o r m e  ( I I , _ )  j u s q u ' à  2 4 O o C ,' l a

de là  de  27OoC i - l -  commence

-Hr0
2  vo l . hvd ) rOH 

=  
(hyd )2 -V -0 -V - (hvd ) ,

*n2u

L e s  a u t e u r s  p r o p o s e n t  d e s  m o d e s  o p é r a t o i r e s  d i f f é r e n t s  p o u r  1 a

s v n t h è s e  d e  ( l I -  I  c t  f T T  I -' - - 1 a '  ' "  ' * - 1 b "

o.
: l l ' '
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b)  Résu l ta ts  expér imentaux .

Nous avons  fa i t  Ia  syn thèse du  complexe de  vanad ium avec  la

S . h y d r o x y q u i n o l i n e  ( A n n e x e  A I I I ) . E n  p r e n a n t  s o i t  V 0 S 0 4  s o i t  N H O V 0 a

comme se l  de  vanad ium,  nous  ob tenons le  même produ i t  no i r .  D 'après  les

r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e ,  n o u s  p e n s o n s  a V o i r  o b t e n u  u n  m é 1 a n g e  d e s  2  f o r m e s

t I I l a )  e t  ( I I 1 b ) .  C e  p r o d u i t  s e r a  n o t é  ( I I 1 ) .  E n  p r e n a n t  V 0 ( O E t ) 3  n o u s

obtenons le  complexe rouge t rès  foncé V0(hVd) r0Et  ho té  (T I )

( f i e .  A . , , u )c )  S p e c t r e s  T R .

Le spec t re  TR du complexe no i r  ( I I , , )  ne  permet  pas  de  d is t in -

g u e r  l e s  f o r m e s  ( I ï . ' u )  e t  ( I I 1 b ) .  E n  e f f e t ,  I a  p e t i t e  b a n d e  à  3 4 0 0  c m - 1

n ' e s t  p a s  s i g n i f i c a t i v e  :  e l l e  p e u t  p r o v e n i r  d u  K B r  u t i l i s é  p o u r  f a i r e

l a  p a s t i l l e  e t  f ' o n  n e  p e u t  p a s  c o n c l u r e  à  I a  p r é s e n c e  d e  l a  l i a i s o n

u - f l  o e  t 1 1 -  ) .- l  a

Ce spec t re  compor te  les  bandes carac tér is t iques

q u i n o l i n e  c o m p l e x é e  p a r  u n  m é t a l  
(  a o  '  4 s J  

,  c ' e s t  à  d i r e  l e s

i C c - O )  a s y m m é t r i q u e , e i  1 1 0 0  c m ' i ( c - O )  s y m é t r i Q U e .  L a

1égèrement  avec  1e  po ids  a tomique des  métaux  che la tés .

- 4

L a  b a n d e  d u e  à  V - - 0  s e  t r o u v e  à  9 5 0  c m  
' ,  c ' e s t  à  d i r e  à  u n e

f réquence un  peu p lus  basse que pour  un  complexe de  vanad ium IV  t3g90 
" t -1  

J  .

La  dens i té  é lec t ron ique sur  le  vanad ium es t  p lus  fa ib le  dans  le  complexe

d e  v a n a d i u m  V  o u e  d a n s  c e l u i  d u  v a n a d i u m  I V .  A .  D o a d r i o  e t  J .  M a r t i n e z ( 3 1 )
'l

e x p l i q u e  q u e  1 ' é l e c t r o n  d ' d e  I ' o r b i t a l e  d x y  d u  v a n a d i u m  i n t e r v i e n t  d a n s

la  l ia ison  V-OH ou V-OR en pos i t ion  t rans  de  la  l ia ison  V =  0  e t  l ibèr :e

a i n s i  u n e  o r b i t a l e  d .  C e l l e  c i  p e u t  i n t e r v e n i r  d a n s  1 e s  l i a i s o n s  P n - d n

d e  I ' h y d r o x y -

b a n d e  à  1 3 2 5  c m - 1

f réouence var ie
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des  a tomes donneurs  des  l igands .  La  l ia ison  V -  N,  dans  no t re  cas ,  dev ien t

p lus  fo r te ,  ce  qu i  en t ra ine  1a  d iminu t ion  de  1a  fo rce  de  la  l ia ison  V =  0

e t  Ie  dép lacement  de  la  bande IR vers  les  basses  f réquences-

Cet te  même f réquence de  v ib ra t ion  Ig50 cm-1  J  pour  la  l ia ison

V  =  0  s e  r e t r o u v e  a u s s i  d a n s  l e  s p e c t r e  I R  d e  ( I I 1 b l .

O u t r e  l e s  b a n d e s  d e  v i b r a t i o n  d u  g r o u p e m e n t  O E t  I f i g .  A , , U  ) ,

l e  s p e c t r e  d e  ( I f -  )  e s t  i d e n t i q u e  à  c e l u i  d e  ( I I , , , ) .

d )  Spec t res  Lamma.

o j  l g le_pe t i l i f s .

N o u s  a v o n s  f a i t  l e s  s p e c t r e s  L a m m a  d e  ( I I 1 )  e t  d e  ( I I r )  a f i n

d 'é tud ie r  1a  d i f fé rence de  compor tement  en t re  un  complexe monomère  I I I2 ]

e t  u n  c o m p l e x e  q u i  s e m b l e  ê t r e  e n  p a r t i e  d i m è r e  ( I I 1 ) .  ( f i g .  A t S l

.  D a n s  1 e s  s p e c t r e s  p o s i t l f s  d e s  d e u x  e o m p o s é s ,  I e  l i g a n d  n ' e s t

pas  f ragmenté  mais  combiné  avec  des  a tomes de  vanad ium e t  d 'oxygène.

M i s  à  p a r t  1 e  p i c  ( L + V O + O E t ) + ,  ( I I , , , )  e t  
, I . l - )  

s o n t  f r a g m e n t é s

d e  f a ç o n  s i m i l a i r e  j u s q u ' a u  p i c  t 2 L + V 0 l *  q u i  e s t  l e  p i c  q u a s i m o l é c u l - a i r e

( r , l -oEt  )  
*  

d r  ( r r )  .

P u i s q u ' a u c u n  c l u s t e r  t e 1  q u e  n / e  7  ( t l - O r t J *  n ' e s t  o b s e r v é  d a n s

Ie  spec t re  pos i t i f  de  f iL ) ,  nous  pouvons supposer  que les  f ragments  m, /e

7  3 5 5  ,  d é t e c t é s  d a n s  I e  s p e c t r e  d e  ( I I , l ) ,  p r o v i e n n e n t  d e  1 a  d é c o m p o -

s i t i o n  d e  l a  f o r m e  ( I I - ,  l .
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COMPLEXE DE VANADIUM AVEC L 'HYDROXYQU INOL  I  N  E  f i eu re  A . , n  :

sPEc  rRE  POS l r l  F  r r n

+
zL+V t

zL+V-o 
* 2L+YO +L + Y

L +

L-O+Y' l  L vo + + l
L+VzQ r

+ l
L + 2 V O  ; 2L+VOz+

(r-*vo)*

2 L + V 2 O .- -  
i - ' - '  +  3 l+v ro+

2L+vzou+1 tt*Tr.*ro* 
|

+
M - O

I

rrz

v
(zl  *v)*

(r- * v)+
(t-*v-o)* (zt-*v- o)+ l(r.*"o

179 195 211 22A 256
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D e  p l u s ,  i l  e s t  f r é q u e n t  d ' o b t e n i r  I e  p i c  ( 1 4 - 0 1 *  u u " "  u n "

in tens i té  re la t i ve  supér ieure  à  ce l le  de  M*  pour  1es  complexes  de  Va-

(2sJ
n a o v r  .  u a n s  n o t r e  c a s ,  ] e  p i c  m o l é c u l a i r e  n ' e s t  p a s  d é t e c t é .  E n

ef fe t ,  à  ce  n iveau de  masse,  Ie  rendement  en  ions  dé tec tés ,  p ropor t ion-

n e 1  à  1 / f n ,  e s t  f a i b l e .

c e c i  s e r a i t  e n  a c c o r d  a v e c  l a  f o r m e  ( T I 1 b ) .  c e p e n d a n t ,  é t a n t

d o n n é  f  i m p o r t a n c e  d e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e s  p i c s  ( 2 L * V ) +  e t  ( 2 L + V 0 J +

F + -

f O u i  c o r r e s p o n d  à  ( 1 4 - 0 H l *  p o u .  l a  f o r m e  t I l 4 ^ ) 1 ,  n o u s  p e n s o n s  e n  a e c o r d
t d J

a v e c  n o s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e r  Q u €  1 e  c o m p l e x e I I , , e s t  d ' u n  m é f a n g e  d e  I a

f o r m e  ( T I 1 a J  e t  d e  l a  f o r m e  ( I I 1 b l .

P)  Iq lq rÉec!1ts.

L e s  s p e c t r e s  n é g a t i f s  d e  ( I I 1 l  e t  ( I T 2 l  s o n t  i d e n t i q u e s .  0 u t r e

l e  p i c  m o l é c u l a i r e  d u  l i g a n d  L  ,  i f s  s o n t  c o n s t i t u é s  p a r  u n e  s é r i e  d e  r e -

combina i -sons  du  vanad ium avec  I 'oxygène du  type  Vn0Zn 
" t  

VnOZn*1 avec

n  >  2 ,  e t  n ' a p p o r t e n t  a u c u n e  i n f o r m a t i o n  s t r u c t u r a l e  c o m p l é m e n t a i r e .
./

e )  S p e c t r e s  E s c a  e t  E x a f s .

L ' é n e r g i e  d e

d e  5 1 7 , 2  e v  p o u r  ( I I . )
I

l i a i s o n  d u  v a n a d i u m ,  d a n s  l e s  s p e c t r e s  E s c a  e s t

e t  5 1 7 , 5  e v  p o u r  ( I T ) .  C e s  v a l e u r s  t é m o i g n e n t

d u  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  V  p o u r  l e  v a n a d i u m ,  1 ' é n e r g i . e  d e  l i a i s o n  d a n s  u n

c o m p l e x e  d e  v a n a d i u m  I V  é t a n t  p l u s  f a i b l e  ( p a r  e x e m p l e  5 1 6 , 4  e v  p o u r

V 0 ( b I - p y ) S 0 O  . l  ( t a b l e a u  A O )
Z
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I l  es t  à  no ter  que I  'énerg ie  de  l ia ison  de  (  I r , , ,  )  es t  iden t ique

à ce l le  du  vanad ium dans V0(TTA) ,  (  n fV  5U )  qu i  compor te  des  assoc ia -

t i o n s  : . V = 0 . . . V = 0 . .  D e  p l u s ,  l a  l a r g e u r  à  m i - h a u t e u r  (  2 , 7  )  d u  p i c

d u  v a n a d i u m  d a n s  ( I I 1 )  l a i s s e  s u p p o s e r  I ' e x i s t e n c e  d e  p l u s i e u r s  e s p è c e s

d e  v a n a d i u m ,  n é a n m o i n s  t r è s  p r o c h e s .  C e c i  s e r a i t  p l u t ô t  e n  f a v e u r  d ' u n

m é l a n g e  d e s  d e u x  f o r m e s  p o u r  ( I T 1 ) .

D ' a p r è s  c e s  r é s u l t a t s ,  i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  s e  p r o n o n c e r  s u r

l a  p r é p o n d é r a n c e  d ' u n e  f o r m e  p a r  r a p p o r t  à  I ' a u t r e .

Le  spec t re  Exafs ,  par  cont re ,  con f i rme I 'ex is tence de  la  fo r -

m e  ( I I , ,  l .  E n  e f f e t ,  s i  1 ' o n  c o m p a r e  l e  s p e c t r e  E x a f s  d e  ( f I n )  a v e c  c e l u i' - - ' t b - -  |

de  V-0- ,  on  no te  une grande s imi l i tude  en t re  ies  deux ,  avec  no tamment  le
z l

même p i c  de  g rande  amp l i t ude  qu i  co r respond  à  l a  d i s tance  V -V ,  aux  a len -

l'cc)
t o u r s  d e  3 A .  ( U n e  é t u d e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e ' - - '  d e  V r 1 r ,  d o n n e  c e t t e  d i s -

t a n c e  é g a l e  à  3 , 1 0 Â ) .  ( f i g .  A - , . )" z u

0 r  l a  s t r u c t u r e  l a  p l u s  a n a l o g u e  à  c e l l e  d e  V r 0 a  e s t  b i e n  c e l l e

c l r  r  r l i  mère  I  TT ]  avec  la  l ia ison  V-0-V." ' - * 1 b '

CONCLUSION.

L ' a n a l y s e  E x a f s  n o u s  a  c o n f i r m é  I ' e x i s t e n c e  d u  d i m è r e  ( l l j b )

à  une tempéra ture  b ien  in fé r ieure  à  240"C,  cont ra i rement  aux  résu l ta ts

b i b l i o g r a p h i q u e s  ( c f  &  1 1 .

Les  spec t res  Esca e t  Lamma sont  en  faveur  d 'un  mélange des

d e u x  f o r m e s  I I I 1 a )  e t  ( I I 1 b J  s a n s  p o u r  c e l a  ê t r e  e n  m e s u r e  d ' é v a ] u e r

e x a c t e m e n t  l e u r s  p r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s .  D ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y -

s e s  i I  s e m b f e r a i t  q u e  c e  t a u x  v a r l e  d ' u n e  s y n t h è s e  à  1 ' a u t r e .
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2 ]  NTCKEL.

a J  I n t r o d u c t i o n .

Le  n icke l  I f  fo rme avec  la  8 -hydroxyqu ino l ine  un  eomplexe ver t

j a u n e  d o n t  l a  s t o e c h i o m é t r i e  n ' e s t  p a s  c o n t e s t é e .

En accord  avec  fa  b ib l iograph ie ,  nous  ob tenons le  complexe

| 411
N i t h y d ) n  z H . . , O t -  "  ( I I 3 )  q u i  s e  d é s h y d r a t e  p a r t i e l l e m e n t  a p r è s  u n  c h a u f -

-  z  z  r  
f q 4 r

f a g e  s o u s  v i d e  p o u r  d o n n e r  N i  (  h y d  )  , , 1  
/  Z  

n r 0 '  
-  ' '  

.

b )  S o e c t r e  I R .

L e  s p e c t r e  T R  (  f i g ,  A t S  J  d e  c e  c o m p o s é  p r é s e n t e  l e s  c a r a c t é -

(  a a  a l  r ' a )
r i s t i q u e s \ J q ' J /  ' + ' t )  d e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p l e x e s  d e  1 ' h y d r o x y q u i n o l i n e ,

c ' e s t  à  d i r e  l e s  b a n d e =  i ( C - O )  s y m é t r i q u e s  e t  a n t i s y m é t r i q u e s  r e s p e c t i -

v e m e n t  à  1 3 3 5  c m - 1  e t  1 1 0 5  c m - 1 .

L a  b a n d e  l a r g e  ù t O - H l  t é m o i g n e  d e  I ' h y d r a t a t i o n  d e  c e  c o m p l e x e .

c )  SPect res  Lamma.

Le p ic  mo lécu la i re  (ZL  +  N i lEs t  t rès  ne t tement  dé tec té  dans  le

s p e c t r e  d ' i o n s  n é g a t i f s  a i n s i  q u e  l e  p i c  d u  l i g a n d  ( L - H l - .  L e s  a u t r e s  p i c s

observés  ne  sont  pas  s ign i f i ca t i f s .
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Le  p ic  mo l -écu la i re  es t  auss i  ob tenu dans  le  spec t re  pos i t i f

f i g .  A , n )  m a i s  a l o r s  i l  e s t  s u i v i  p a r  d ' a u t r e s  p i c s  d e  r e c o m b i n a i s o n-  z l

n i c k e l  a v e c  p l u s i e u r s  l i g a n d s .

Ce phénomène se  reprodu i t  dans  le  cas  du  complexe N i (TTA)23H2O

(  A I V  4 b  J  e t  s ' e x p l i q u e r a i t  p a r  l e  c a r a c t è r e  r e l a t i v e m e n t  i o n i q u e  d e

c o m p l e x e  m e n t i o n n é  p a r  K ô z ô  s o n r ( 4 1  J .

COM P LE XE DU N IC KEL AVEC L'HYDROXYQUINOLINE f  i  o r r r e  A' - o - ' -  " 2 1

(

du

S P E C Î R E  P O S I T I F

( l * r i )  + ( z l + x i + z o ) +

(z r-* ri) + I ( su+z  n )+
(r+x) +

(z r-+ zxi)  +

145 202
204

346 378
3.t8

aol
.f O6
4 0 8

5 4 8
5 5 0

rÊ tç f&
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A IV CCI4PLEÆS DE TTA TT STTA

1)  RAPPELS BTBLTOGRAPHISUES

^ l
d J

h l

C J

I  i  - - ^ J -
L I E l o l l u J  .

Comp lexes  de

C o m p l e x e s  d e

a )  V 0 ( S T T A l 2

Ê I  Vo (TTA) 
2

- 6 1

- 6 2 -

- 6 2 -

- 6 2 -

- 6 4 -

Pages

- 6 6

- 6 7

a ) L igands

a)  ions  pos i t i f s

p )  i o n s  n é g a t i f s

c o m p l e x e s  d e  n i c k e l

complexes  de  vanad ium

- 6 5 -

- 6 5 -

- 8 0 -

- 8 4 -

- 8 9 -

7 2 -

7 2 -

7 5 -

7 5 -

7 8 -

b l

c )

5)  SPECTRES ESCA

a )  1 e s  L i g a n d s

b l  l e s  c o m p l e x e s

6 )  C O N C L U S I O N

} , )  vo (TTAI  ZoH

ô l  V 0 t T T A )  ( P h e n l

2)  RESULTATS OBTENUS

3)  ETUDE DES SPECTRES IR

4] SPECTRES LAI"IIIA

n i c k e l .

v a n a d i u m .
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La  thénoy l t r i f  luoroacétone

-l

tl.^A^ 2c:-, ^F\s, -1 - 
î_cFsaô-H

l a  t h i o t h é n o y l t r i f  l u o r o a c é t o n e

N o u s  c o m p l è t e r o n s  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e  c e s  p r o d u i t s  p a r  I ' a n a -

lyse  de  leurs  spec t res  ESCA,  LA l4 lTA e t  fR .

H

r-,-l i
\.4 crc-| fr-c Fs

so
\H

e t  l e u r s  c o m p l e x e s  a v e c  l e s  s e l s  m é t a l l i q u e s  d o n t  c e u x  d u  n i c k e l  e t  d u  v a n a -

d i u m  o n t  f a i t  1 ' o b j e t  d e  n o m b r e u x  t r a v a u x  d o n t  n o u s  a r l o n s  f a i r e  u n e

b r è v e  s y n t h è s e .
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1] RAPPELS BIBLTOGRAPHIQUES.

a J  L e s  l i g a n d s

Le pouvo i r  complexant  des  p  d icé tones  es t  p rouvé depu is  long-

temps.  Ces composés ex is ten t  en  équ i l ib re  tau tomér i .que en t re  1a  fo rme

d icé tone ( fo rme a)  e t  la  fo rme éno l  [ fo rme u ]  
(45  )  

,

R'R /,R
HH

a \r^/* 
a.-.rC\-.- R

t!' U
t l
S

( f o r m e  a )

t I V a )

R

l l
o

T*
-crC-C

ôb
\ , ,

H,P

l"
,c. R

{, ,c,
tt l
SO

\
H,P

( f o r m e  a )

[ 1 ] r a J

( fo rme  b )

t  r r rb  l

( f o r m e  b J

( I V b ]

l ï .  D a s ,  S . E .  L i v i n g s t o n e ,  S . H . H .  C h a s t o n  t 4 5 ' 4 6 ' 4 7 ) o n 1  b e a u c o u p

é t u d i é  c e s  p r o d u i t s  a v e c , e n  p a r t i c u l i e r , R  =  t h i o p h è n e  e t  R ' =  C F 3 . t (  I I I I

e t  ( I V l  ) .  L e s  l i g a n d s  t T T I l e t ( T V l s e r a i e n t  e x c l u s i v e m e n t  s o u s  l a  f o r m e  b

(  dans  leurs  spec t res  RMN les  pro tons  Hs e t  Hp sont  respec t ivement  à

6 , 4 7  e t  1 4 , 7 6  p p m  p o u r  t  I I I  I  e t  à  6 , 9 5  e t  1 4  p p m  p o u r  (  ï V  t 4 B )

(  61 .  IR  A IV  3  )  .  T ls  réag issent  sous  ce t te  fo rme pour  donner  des

complexes  avec  les  ions  N i2*  e t  V02+.
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b )  C o m p l e x e s  d e  n i c k e l

( r r ru  )  fo rme des  complexes  c r i . s ta l l ins  s tab les  avec  cer ta i -ns

i o n s  m é t a l l i q u e s  d i v a l e n t s  d o n t  l e  n i c k e l  
( c s ' + s ' 5 6 ' 5 7  l .  c e  c o m o L e x e

e s t  p a r a m a g n é t i q u e  ( t y p e :  h a u t  s p i n ) .  L e  p a s s a g e  d ' u n  o x y g è n e  à  u n  s o u f r e

(  I I I * I V  )  p r o v o q u e  u n  c h a n g e m e n t  d e  l a  n a t u r e  d e s  l i a i s o n s  d u  n i c k e l  a v e c

l e  l i g a n d .  E n  e f f e t ,  l e  c o m p l e x e  d u  n i c k e l  a v e c  ( I V b  J  e s t  d i a m a g n é t i q u e

( t y p e :  b a s  s p i n )  ;  i l  a  u n e  s t r u c t u r e  p l a n  c a r r é ( 4 7 , 5 5  D ' a p r è s  I e s

auteurs ,  c 'es t  un  jg l :Lc !g_ . ! rqn  foncé,  so lub le  dans  les  so lvants  o rgan iques ,

a y a n t  u n  p o i n t  d e  f u s i o n  d e  2 3 7 o C .

c J  C o m p l e x e s  d e  v a n a d i u m

A  ]  V O ( S T T A ] ^  t T V .  I'  ' ' 2  ' - - 1 '

K . R .  S o l a n k e  e t  K . H .  K n o p r u r ( 5 4 J  o n t  e x t r a i t  u n  c o m p l e x e  d e  v a n a -

d ium avec  (  IVb  J  dont  le  spec t re  UV a  un  max imum à 450 nm,  mais  i l s  ne

p r o p o s e n t  a u c u n e  s t r u c t u r e  p o u r  c e  p r o d u i t .

D a n s  u n e  é t u d e  a n t é r i e u r e  R . K . Y .  H 0  e t  S . E .  L l v i n g s t o n e  a v a i e n i

i s o l é  u n  c o m p o s é  b r u n  j a u n e ,  p a r a m a g n é t i q u e  ( P F  =  Z i 5 0 C ) .  I l s  p r o p o s a i e n t

u n e  s t r u c t u r e  d i m è r e  p o u r  c e  c o m p l e x e  à  l , é t a t  s o l i d e  . t 4 s )

--o=-rfJ (rvrl
:-9'/'\ o

SJ



par  la  su i te ,  les  chercheurs  qu i  se  sont  in té ressés  à  ce  prob lème

m o n t r e n t  p a r  u n e  é t u d e  I n f r a  R o u g e  b f  n f V r )  q u ' e n  r é a l i t é  i l  s e  p r o d u i t

Une assoc ia t ion  en t re  un  oxygène d 'un  groupement  vanady l  avec  Un vana-

d i u m  d ' u n  a u t r e  g r o u p e m e n t  :  V  =  0  . . .  V  =  0

L ' é t u d e  c r - i L s t a l l o g r a p h i q u e  d ' u n  c o m p t e x e  f r u , N '  
- p r o p y l è n e - b i s -

( s a l i c y l a l d i m i n a t o ) - v a n a d y l  
]  n o t é  V 0 ( s a 1  ) r - t n , o ù  1 ' o n  r e t r o u v e  l e s  m ê m e s

assoc ia t lons ,a  mont ré  qu ' iL  é ta i t  d t=p"=é O*  cogehes superposées,  permet -

tan t  a lns i  ces  assoc ia t ions  in te rmolécuta i t *= [un  
)  '  t f1 .z .  Ar r )

Ce phénomène

d im inue  g loba lemen t  l a

d e  l i a i s o n  p o s s i b l e .

- 6 3

s ' e x p l i q u e r a i t  c a r  l e

d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e

f i e .  A ^ - : l i a i s o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s- z z

carac tère  a t t rac teur  du  CFt

du vanad ium e t  rend ce  tYPe

(v1,,, l V O ( S a 1 ) ,  -  t n
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En é tud ian t  tou jours  la  f réquence de  v ib ra t ion  de  Ia  l ia ison

0(c f  A IV 'J  les  au teurs  remarquent  que Ie  complexe s t r i c tement  mono-

e x i s t e  e n  s o l u t i o n  d a n s  u n  s o L v a n t  n o n  d o n n e u r  I e x  C H C l r J .  P a r  c o n t r e ,

l e  c a s  d ' u n  s o l v a n t  d o n n e u r  c o m m e  I a  p y r i d i n e ,  u n e  m o l é c u l e  d e  s o l -

sera i t  l i ée  pour  donner  un  comDlexe de  coord inance s ix  :

(  r rT3 )

d a n s

v a n t

C;li.it

L a  s o l u t i o n  d e s  c o m p l e x e s

e s t  a l o r s  b r u n  r o u g e .

V 0 ( S T T A ) ,  e t  V 0 [ T T A ) ,  d a n s  1 a  p y r i d i n e

p )  vo tTTA l2 (  r r r l  )

L e  c o m p l e x e  V 0 ( T T A ) 2 ,  d e  c o u l e u r  o c r e ,  a  d é j à  é t é  s y n t h é t i s é

e t  é t u d i é  p l u s i . e u r s  f o i s [ 5 6 , 6 1  ) .  
r . s .  p a t e ] ( 5 8  l o " o o o = " ,  

d e  l a  m ê m e  m a n i è r e

q u e  p o u r  v û ( s r r A l 2 ,  u n e  s t r u c t u r e  p o l y m é r i q u e  p o u r  c e  c o m p l e x e  à  l ' é t a t

s o l i d e  a v e c  d e s  a s s o c i a t i . o n s  . . .  V  =  0  . . .  V  =  0 .

P o u r  n o t r e  p a r t ,  n o u s  a v o n s  t r o u v é  u n  p o i n t  d e  f u s i o n  ) z s o " c .
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7  I  Vo (TTA IzoH

l îo como lexe  du  vanad ium (V )  :

a  é t é  s y n t h é t i s é  p a r  A .  D o a d r i o  e t  C .

donc  une v ra ie  l ia ison  V -  0H es t  un

I R  e s t  d i f f é r e n t  d e  c e l u i  d e  V 0 ( T T A ) 2 .

s i o n  à  6 7 , s o c .

/o-.1 or
[o'] Y--o/

OH

Nor ina b '1)  .  ce

s o l i d e  r o u g e

(  T rT /  l
T

composé,  qu i  compor te

foncé dont  le  spec t re

ô )  Yql I Iô l l l le l l  ( t r r r .v)4)

L e  v a n a d i u m  f o r m e  a v e c  I ' o r t h o p h é n a n t h r o l i n e

1 7  2 )
v e r t s ,  s e m b l a b l e s

L e s  a u t e u r s  d o n n e n t  l e  p o i n t  d e  f u -

( v l

des  comp lexes

p l u s  s t a b l e s .

à  c e u x  d e  l a  b i p y r i d i n e , t o u t  e n  é t a n t

m i x t e  d u  v a n a d i u m  a v e c  ( I I I b l  e t  (  V  ) ,  s y n t h é t i s é

l v l  . A .  T i s h c h e n k o ( 6 6 ) ,  e s t  u n  m o d è l e  i n t é r e s s a n t  p o u r

a s p h a l t è n e s .

ob t iennent  un

se décompose

t& tç iç

produ i t  b run ,  de  s toech iomét r ie  :

Le  complexe

p a r  L . I .  K o n o n e n k o  e t

f  i n c l u s i o n  d a n s  l e s

Les  au teurs

V 0 ( T T A I  ( P h e n J H . 0 ,  q u i v e r s  1  1  O o C .
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2) RESULTATS OBTENUS.

N o u s  a v o n s  o b t e n u  ( T V  )  à  p a r t i r  d e  I I I I  )  d , a p r è s  l a  s y n t h è s e

d e  E . w .  B e r g  e t  K . p .  R e e d h d .  c " r r e - c i  s , e s t  a v é r é e  d é r i c a t e  c a r  I r V  )

a  t e n d a n c e  à  s e  d i m é r i s e r  s p o n t a n é m e n t  à  l ' a i r .  S o n  r e n d e m e n t  e s t  t r è s

f a i b l e  c a r  1 a  s é p a r a t i o n  d e  (  I V  J  n é c e s s i t e  p l u s i e u r s  s u b l i m a t i o n s  s u c _

c e s s i v e s .  ( c f .  a n n e x e  A f T )

N o u s  a v o n s  s y n t h é t i s é  l e s  c o m p l e x e s  s u i v a n t s  :  V 0 [ S T T A J 2 ,  V 0 ( T T A J 2 ,

N i t S T T A J 2 ,  N i t T T A l Z ,  3 H 2 0 ,  V 0 ( T T A I  
2 O H  .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e  c o m p l e x e

v 0 ( T T A I  P h e n ,  s a  s t o e c h i o m é t r i e  v a r i e  d ' u n e  p r é p a r a t i o n  è  l , a u t r e .

qf-î,Ë-'-cFg

o
I

F3 c- c\ 
/" >/"\

î' ll__jj

M =N i  ou  VO

f  i  s t t n o  A- z J :  f o r m u l e  g é n é r a l e  d e s  c o m p l e x e s  d e  ( I I I I  e t  t l V J

o
M

o'
l l

o

c o m p l e x e

donne r  l - e

H

\rt ço"-c-cr.. ' l f l

" -^,  . ' 'o
\o' s

i l tF3c-c\ 
cac\/\t|_I

tÊ
t \o Ï 'e  :  Le n ' e s t  s t a b l e  à  l

c o m p l e x e  V 0 t T T A )

' a i r  q u e  q u e l q u e s  n e u r e s ,

-  c i t é  c i - d e s s u s .
Z

fo rme pour

i l  s e  t r a n s -



- 6 7 -

3] ETUDE DES SPECTRES INFRA-ROUGE. (f i-e. AZ+ ,t AZS)

L e s  r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  1 ' a n a l v s e  I . R .  d e  n o s  p r o d u i t s  é t a i e n t

d é j à  c o n n u s .  N o u s  a v o n s  c e p e n d a n t  r e f a i t  c e t t e  é t u d e  d a n s  1 e  b u t ,  d ' u n e

par t  de  cont rô Ie r  e t  comparer  nos  complexes  avec  ceux  de  la  l i t té ra tu re ,

e t  d 'au t re  par t  d . '  ob ten i r  des  va leurs  de  ré fé rence pour  la  su i te  de

n o t r e  t r a v a i l  ( i n c l u s i o n  d e s  c o m p f e x e s  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s J .

T o u s  l e s  o r o d u i t s  o n t  é t é  a n a f v s é s ,  à  l ' é t a t  s o l i d e ,  d a n s  u n e

mat r ice  de  KBr .

a J  L e s  l i g a n d s

D a n s  l e s  s n e c t r e s  I . R .  d e  (  I I I b  I  e t  (  I V b  l ,  o n  n e

- 1  - 1
v o i t  p a s  I a  b a n d e  ( C  =  0 J  a t t e n d u e  à  1 7 0 0  c m  m a i s  à  1 6 5 0  c m  p o u r

- 4

(  I I I b  )  e t  1 6 2 5  c m  p o u r  (  I V b  ) .  D e  p I u s ,  I ' a b s e n c e  d e  b a n d e s

- 4 r y

net tes  à  3400 cm I  u  (G l l )  )  es t  en  accord  avec  ]a  p résence de  ] ia isons  hy-
tt-*\

"  d r o g è n e .  C e c i  c o n f i r m e  f  i n t e r p r é t a t i o n  d e s  s p e c t r e s  R . M . N .  q u a n t  à  l a

f o r m e  ( b )  d e s  l i g a n d s  (  I I T  )  e t  (  f V  I  ( c f  1 y 1 , a ) .

b)  Les  complexes

C o m m e  c e l a  é t a i t  p r é v i s i b l e ,  l e s  b a n d e s  ( C  =  C )  d u  t h i o p h è n " ( 6 9 )

ne sont  pas  per tu rbées  par  la  complexat ion  du  n icke l  e t  du  vanad ium par  les

l igands  (  f f fU  J  e t  (  fVU ) .  I1  en  es t  de  même pour  les  bandes

u  ( C - F )  s y m é t r i q u e  e t  a n t i s y m é t r i q u e .

Par  cont re ,  la  f réquence de  v ib ra t ion  du  groupement  carbony l

u  ( C  =  0 )  d i m i n u e  d e  5 0  c m - 1  p o u r  l e s  c o m p l e x e s  d e  n i c k e l  e t  d e  v a n a d y l  a v e c
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r igure Aro,  BANDES l .  R.

(  FREQUENCES EN cm-1 RE FERENCES

TTA 
/

A 1600ET901cm- ' )

l6dt toot1596 
too

l ,

I

l t l
r l

; ;  1

i(cæfr'
T
I
I
I

i
t . :
! r i
l . l

l,
I
i r ;

vo (T t4 )e

il'l'u'
-J(c=c)

' l

- , 1

J (c -F )  |
A S Y M

I

I

) ( c -  F  )
S Y M

.  t l  ,
.  I '

tgoo
I

i (v=o )
I

I

+  B A N D E S  ( c = c )  o u  r H t o p l t E N E
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f i g u r e  A ^ -  :  s p e c t r e s  I R- z a
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I

I

I
1140

t ,
t ,
I

l l

I

I

I

ù (c-o )
I
I

:
I

I

)  1c=o)  , lG=c )
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i

!

i ' ; i
i l l ; t
, i .  i - , i .  i  l r i l , ' i i ;

t'ii^'f(
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r l

i

, l
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Ni

I
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i i
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i , l l , l :
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! i l i l
r l i i
' i i .
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i 1"-t1
S Y M

i i
, t .
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J et de 125 cm 
'  por" ceux de (

a u  n i v e a u  d e s  l i g a n d s ,  u n e  f o r t e  d é l o c a l i s a t i o n  d e s  é l e c t r o n s

p o u r  N i ( S T T A ) ,  e t  V 0 ( S T T A ) 2 .

L a  n o u v e l l e  b a n d e  à  1 3 0 5  
" * - 1  

O u n =  l e  c o m p l e x e  N i t T T A ) -  a  é t é
^t 6ûl _ _1

a t t r i b u é e  à  u  [ C - O - N i ) ' * - ' e t  p a r  a n a l o g i e  n o u s  a s s i - g n o n s  l a  b a n d e  à  1 3 2 0  c m l
a,

à  1 a  f r é q u e n c e  d e  v i b r a t i o n  u  ( C - 0 - V )  d a n s  1 e  c o m p l e x e  V 0 ( T T A ) - 6 0 ' ' 5 1 . J
Z

La f réquence de  v ib ra t ion  de  la  l ia ison  (C i l  SJ  d iminue lo rs

d e  l a  c h é l a t i o n  :  d e  1 5  c m - 1  p o u r  N i ( s r ï A )  
u e t  d e  5  c m - 1  p o u r  V 0 ( s r r A ) 2 .

D ' a p r è s  1 e  d é p l a c e m e n t  d e s  d i f f é r e n t e s  b a n d e s  I . R . ,  n o u s  v o v o n s

q u e  l e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  s o n t  l i é s  a u x  a t o m e s  d ' o x y g è n e  d a n s  l e s  c o m p l e x e s

d e  (  I I I b  J  e t  a u x  a t o m e s  d e  s o u f r e  e t  d ' o x y g è n e  d a n s  l e s  c o m p l e x e s  d e

(  r vb  l .

c )  E t u d e  d e  l a  f r é q u e n c e  d e  v i b r a t i o n  d e  l a  l i a i s o n  V  =  0

La f réquence de  v ib ra t ion  u  (y  =  31  pour  un  complexe de  vanad ium

I V  e s t  a t t e n d u e  v e r s  9 9 0  
" r - 1 .  

0 r  n o u s  o b t e n o n s  l ,  t ,  =  O l  =  B Z 0  c m - 1  D o u r
n -

V 0 ( S T T A I "  e t  9 0 0  
" m - ' p o u "  

V 0 ( T T A ) - .  C e s  f r é q u e n c e s  a n o r m a L e m e n t  b a s s e s  o n t
I  co cn ' : , r  ' l

é t é  e x p l i q u é e s \  J r ' u u ' u '  '  p a r  I ' e x i , s t e n c e  d e  L ' a s s o c i a t i o n  . . .  V  =  0

V =  0  favor isée  par  la  p résence du  groupement  é lec t ro -a t t rac teur

d u  l i g a n d . ( c f  A r V ,  J E n  e f f e t ,  l e  c o m p l g x s  (  V r r , 1  ) ,  q u i  n e  c o m p o r t e

d e  t e l  g r o u p e m e n t ,  e s t  m o n o m é r i q u e ( 6 7 ) ,  c e  q u i ,  a u  n i v e a u  d e  l , I . R .  s e

d u i t  p a r  u n e  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  I  ( V  =  0 l  à  g g z  
" r - 1 .

H
zsc_. -

H ,  Cu-g -  
-  
Î -Cu" t

l ^ l l
s\  i i  . ,o tvrr l  )

l.vi
OS

l l l
H5 C6-C\  

c /zC- 
CuH u

H

IVb ) .  La  complexat ion  provo-

rtr
J

t ra -
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Lorsque ces  complexes  po l .ymér iques  sont  mis  en  so lu t ion ,  le  phé-

n o m è n e  d ' a s s o c i a t i o n  d i s p a r a î t .  S i  1 e  s o l v a n t  n ' e s t  p a s  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s ,

on  ob t ien t  Le  complexe monomère  e t  L 'on  re t rouve une f réquence de  v ib ra t ion
A t  _ 4

" n o r m a l e "  p o u r  l a  l i a i s o n  V  =  0  ( p a r  e x e m p l e  u  ( V  =  0 )  =  S S 1  c m  p o u r
( i A \

V 0 ( S a I ) r - t n  (  V I 1  )  d a n s  l e  c h l o r o f o r m e J . t D ' + r

S i  l e  s o l v a n t  e s t  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  ( p y r i d i n e  o u  d i m é t h y l f o r m a -

m i d e ] ,  l a  b a n d e  V  =  0  s e  d é p l a c e  à  9 6 5  c m - 1 ( 6 4 1  c a r  u n e  m o l é c u l e  d e  s o l v a n t

e s t  l i é e  a u  v a n a d i u m  [ c f  A ] V ,  , .  

-

Pour  no t re  par t ,  nous  vér i f ions  que 1a  bande V =  0  se  s i tue  à

4

9 7 0  c m  '  p o u r  l e  c o m p l e x e  V 0 ( T I A ) ,  e n  s o l u t i o n  d a n s  l a  D . N . F .  c e  q u i  e s t

- - , * , " r *  à  l a  b i b l i o g r a p h i e ,  d ' a u t a n t  p l u s  q u e  l e  c o m p l e x e  V 0 ( T T A ) , 0 H  s e

carac tér ise  Dar  une bande V =  0  à  970 cm-1

tÊ tç tç
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4) SPECTRES LAMI'|A.

a )  L e s  l i g a n d s

o )  I o n s  o o s i t i f s

L e  p a s s a g e  d ' u n  o x y g è n e  à  u n  s o u f r e  ( I I I  +  I V  )

n e  m o d i f i e  p a s  l a  f r a g m e n t a t i o n  d e s  l i g a n d s .  f l  e s t  r a r e  d ' o b s e r v e r  a u t a n t

d e  f r a g m e n t s  d a n s  u n  s p e c t r e  d ' i o n s  p o s i t i f s ,  p a r  i o n i s a t i o n  l a s e r .  ( f i g . A Z S )

Au cours  d 'é tudes  préa lqb les  par  spec t romét r ie  de  masse par  impact

é l e c t r o n i Q U e ,  ' p l u s i e u r s  a u t e u r s G s ' s z  J  o n t  p r o p o s é  d e s  m é c a n i . s m e s  d e  f r a g -

m e n t . : t i o n  p o u r  (  f f f  J  e t  (  I V  )  (  f i g .  A Z I  ) .

C u r i e u s e m e n t ,  I ' i o n i s a t i o n  f a s e r  c o n r l u i t ;  a u x  m ê m e s  f r a g m e n r s ,  c e -

penc lan t  1es  in tens i tés  re la t i ves  rJ r :s  p ics  o l - : te i ius  sonr  d i f fé ren .Les .

E n  p a r t i c u l i e r ,  1 e  p i c  m o l É c u l e i r e  M *  d e  t  I I I  )  e t  d e

t  fV  )  es t  fa ib lement  dé tec té  par  spec t romét r ie  Lamma aLors  qu , i1  es t

p répondérant  par  spec t romét r ie  de  masse par  impact  é lec t ron ique.  f l  fau t

r e m ô r q u e r  q u e  1 ' é n e r g i - e  d u  f a i s c e a u  L a s e r  u t i l i s é e  p o u r  1 ' o b t e n t i o n  d e s

s p e e t r e s  d e s  l i g a n d s  e s t  1 é g è r e m e n t  p l u s  f o r t e  q u e  p o u r  I ' i o n i s a t i o n  d e s

c o m p l e x e s .  0 n  s e  t r o u v e r a j - t  a l o r s  e n  r é g i m e  t r a n s i t o i r e * [ r i r t r J  e n t r e  l a

d é s o r p t i o n  L a s e r  e t  I ' i - o n i s a t i o n  p a r  p l a s m a ,  d , o ù  l a  f r a g m e n t a t i o n  d e  c e s

c o m o o s é s .

I t  n o t e  :  E n  p r i n c i p e ,  à  t r è s  f a i h l e  é n e r g i e ,  s e u l  l e  p i c  m o l é c u l a i r e  e s t

d é t e c t é .  D a n s  l e  c a s  p r é s e n t ,  L ' i o n  m o l é c u l a i r e  e t  d e s  f r a q m e n t s

i o n i s é s  a p p a r a i s s e n t  s i m u l t a n é m e n t .



F i s u r e  A - -' z o :  spec t res  LAIYIYA pos i t i f s  e t  négat i f s  de TTA e t  STTA

TTA +
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(qrf oJ'
ir.*

+
F3C-G=O

r+ I
t

c4H3s+

(*-t)*

(m-r-np) +

=  M A T R I C E  C A R B O N E F

G-")*
@-o+r)+ m +

zoe 22\r,

(m-x)

+
O=C=T

9 78 36 9453 92 3 i l l  t 2 l

TTA 
-

r 3 9  1 5 3

F - +

t trn 26

C F s -

T-CH2-O-

STTA +

S=C=T

(u -r-zx)-

t 3 7  l 5 l6 950 , r t  n

+

Nr*  K+
(c.".o)*

c Fgt

+
F.C-C =O

T*  
I

HCS + (m-stg

127

STTA 
-

"tlr, 2s3
2 3 5

(m -r-zx) -

I
- s-cH2-T

221  237
2 3 8
2 3 9

r 29 r  5 3  1 6 7
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t{-c
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Fsc
221!
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C = O

Fgc'

1 3 I
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I
o
ll

ot"ù"
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153

S T l A

H2.E'"\

R - C  = c  H 2
+

t " t

- ( C H 2 =  c - o )

-R t {

_ c o

t 3 c  = o

1 1 1

-  cFe

u
R

- C = o

"."fc = o
.i

r 5 3

+
O = C  - C  H =  C  = O

R *

8j

I
H H.'u"

6 9

,/
- H

l l  l l  -c.\" /-T ' f i -" t
s H  o

2 X 8

- c F g  
I

H r,-]
* c/c\c-lJ |J -

l l  |  - s /
o s x

O = C - C F 3

gI

zPa
Fa G -C '-r "-;i n*

\tcÂs/
2i!t

s2)
+

1 6 9
1 2 7c o l

+
e-.fi7cxz

trs r4r
- s  I

83

R  = T I T I O P H E N E

+ F3C'Kll*

F ie .  n^ -  : Schéma des  mécan i smes  de  f ragmen ta t i on  pa r i m p a c t  é l e c t r o n i q u e .
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Pt lers-rÉge!ul

Dans les  spec t res  négat i f s  de  (  r f f  J  e t  (  rv  I  '  on

re t rouve les  mêmes f ragments  que dans  Ies  spec t res  pos i t i f s ,  à  la  d i f fé -

r e n c e  d ' u n  o u  d e u x  a t o m e s  d ' h y d r o g è n e .

L e s  c o m p o s é s  c o m p o r t a n t  d e s  h y d r o g è n e s  l a b i l e s  t e l s  q u e  (  f f f  l

e t  (  fV  )  ,  ayant  une tendance na ture l le  à  perdre  un  pro ton ,  1a  désorp-

t i o n  L a s e r  c o n d u i t ,  e n  i o n s  n é g a t i f s ,  a u x  m o 1 é c u l e s  d é p r o t o n é e s  :  ( l ' l - H ) î

D e  c e  f a i t ,  c e s  p i c s  q u a s i m o l é c u l a i r e s  s o n t  p r é p o n d é r a n t s .

b )  L e s  c o m p l e x e s  d e  n i c k e l

Le  p ic  mo lécu la i re  f t  l t z t  
.  N i  -  2H )  ]  de  N i (TTA)  

u  
es t  ob tenu

e n  i o n s  n é g a t i f s  a l o r s  q u ' a u c u n  p i c  m o l é c u l a i r e  o u  q u a s i m o l é c u l a i r e  n ' e s t

d é t e c t é  e n  i o n s  p o s i t i f s .  (  t i g  .  A Z A  )  .

r ^ ^  t
P a r  c o n t r e ,  o n  o b s e r v e  u n  p h é n o m è n e  p r o p r e  a u x  c o m p o s é s  s a l i n s , ' o o '

c 'es t  à  d i re  la  tendance à  fo rmer  fac i lement  des  c lus te rs  du  type  f r r f i -  f - ^ l  
*

L  m  n J

e t  [ * t ^  t - l  
-  

u u " "  m  > n ,  d a n s  l e s q u e l s  l e s  a m a s  i s o t o p i q u e s  c o r r e s p o n d e n t
L  N  M J

a u  n o m b r e  d ' a t o m e s  d e  n i c k e l .

C e  t y p e  d e  r e c o m b i n a i s o n  n ' e s t  p a s  s i g n a l é  d a n s  1 e s  s p e c t r e s  d e

(  . 2 , 6 3  )
m a s s e  p a r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e  d e  c e  c o m p l e x e . '  " '

Le  complexe N1(STTA)2  se  compor te  d i f fé remment  v is  à  v is  de  f  ion i -

sa t ion  Laser .  Peu d ' ions  sont  i ssus  de  la  f ragmenta t ion  de  ce  complexe e t  l -e

p ic  mo lécu la i re  es t  dé tec té  en  ions  pos i t i f s  f fa ib lementJ  comme en ions  né-

g a t i f s  I p i c  p r é p o n d é r a n t ) .



t r i a  A  .
|  ! Â .  ,  r ^ ^" z ô spec t res  LA I ' l f lA  des  comp lexes  de  n i cke l

{1  P ics  du

T  m a t r i c e

- 7 6 -

I  i  o a n d

ca rbonée

N i +

ra+  +

23 39  a5  588)  69

Ni(TTA)2 +
(+ Ni + L-H2o)+

[r-1ni{r--cF3)]

Ni (r rr),

(zni+r-rqo; +

(rr+ r-* H)*

2 7 1  3 1 8
273 320

322

(zr-*2;,;*

(sL+2Ni-2H

278
280

( l+  n i  +r -H)  
- ,  (2  L+NL2H )

I (r l+r i- +rt)

221

+
l)zTT

| 137

Ni(s

1 5 1 432 500
434 502

720
722

4 6 4r272 3  3 9  4 5

* , *

uSeo u9

Ni (s r rA)2

237



f i g .  A Z g :  soec t res  LA l " l t {A  des  comp lexes  de  vanad ium
+

v o(TTA)2 
-

+
+

p l c s  d u  L i g a n d -

mat r ice  carbonée

+ +
(u-ox) +

(u.o)
çn- o+x)+

4 9 4  5 0 9

6r-+vo+xp)+ (" -tf

3 9  4 5  5 1  6 7 e g 8 3 I t l  t 2 t  t 3 9  t 5 5  2 0 5 238 2 8 9  3 0 6 425

voft 1A)z

(m +zv)

(t--9xr) L+vor-x)

(u+v+x)
l t -  |

t . F

) I

r r 3  121  r37 r51 221
222
223

287 304 509
5 2 5

5 6 1  6 0 8

v o (srrA), *

(r--sx)+

221 237 253 s26
uru ur.,

3 9  5 l  6 7 6 9 542
5/t3

(.- "f
hot,
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Cec i  sera i t  enaccord  avec  la  fo rmat ion  de  l ia isons  fo r tes  en t re

Ie  n icke l  e t  les  hé téroa tomes de  (  rv  ) ,  à  carac tère  p lus  cova len t

que ce l1es  du  complexe précédent .

cJ  Complexes  de  vanad ium

D a n s  l e s  s p e c t r e s  p o s i t i f s  ( f i g  A r r l d e  V 0 I T T A )  
,  e t  d e  V 0 ( S T T A ) 2 ,

on  re t rouve les  carac tér is t iques  des  complexes  de  vanady l .  :  les  p ics  v+ ,

v D * ,  t N + H - o ) * ( 7 o ) ,  a i n s i .  q u e  d e s  c o m b i n a i s o n s  d e  l i g a n d  a v e c  I , o x y g è n e  e t

Ie  vanad ium.

L e s  d i f f é r e n c e s  e n t r e  V 0 ( T T A ) ,  e t  V o ( S T T A ) ,  s o n t  b e a u c o u p  m o i n s

n e t t e s  q u ' e n t r e  N i ( T T A ) ,  e t  N i ( s r r A l z .  c e p e n d a n t ,  o n  n o t e  p o u r  v 0 ( T T A ) 2 ,

1 ' a p p a r i t i o n  d e  q u e l q u e s  p i c s  d e  r e c o m b i n a i s o n  h / e  7  f l )  q u i  n e  s o n t  p a s

o b s e r v é s  p o u r  V 0 ( S T T A ) ,  d o n t  l a  f r a g m e n t a t i o n  e s t  s i m i l a i r e  à  c e l l e  d e

N i ( s T T A ) 2 .

f l  fau t  remarquer  f  impor tance de  f  in tens i té  re la t i ve  du  p ic

d u  f l u o r ,  p r é s e n t  d a n s  t o u s  l e s  s p e c t r e s  d ' i o n s  n é g a t i f s .  D a n s  l a  s u i t e  d e

n o t r e  t r a v a i l ,  i l  n o u s  s e r v i r a  d e  t r a c e u r .
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V 0  ( T T A )  ( P h e n J

\  - r rA, PHE NLz=

v+

81  20 ,4 247  265

f i8ure  ArO:  spec t re  LAHTIAp o s i t i f  d e  V 0 ( T T A I  I p h e n ]

D ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e  c e n t é s i m a 1 e ,  c e  c o m p l e x e  n ' a  p a s

é t é  o b t e n u  t r è s  p u r  I  c f  a n n e x e  A I V  ) .  C e p e n d a n t  ] e  s p e c t r e  d ' i o n s  p o s i t i f s

(  f le  n - -  )  con f i rme la  s toech iomét r ie  p roposée par  l -es  au teurs  (  c f- J U t

A  r \ /  I  :  ' l ' i o n  
m o l é c u l a i . "  [ v o [ T T A )  t e h e n ) ]  s e m b l e  t r è s  s t a b l e .

ô '

l l i s  à  p a r t  l e  p i c  d u  f l u o r  ( d o n t  f  i n t e n s i t é  r e l a t i v e  e s t  p l u s

f a i b l e  q u e  d a n s  l e s  s p e c t r e s  d e s  c o m p l e x e s  d e  (  I I I  b  )  e t  (  f V  U  ) ,

l e  s p e c t r e  d ' i o n s  n é g a t i f s  n ' e s t  p a s  s i g n i f i c a t i f .

tç lË tç
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5) SPECTRES ESCA.

Le tab leau A"  p résente  les  résu l ta ts  1es  p lus  carae tér is t iques

o b t e n u s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  X P S  p o u r  ( I I T ) ,  ( I V )  e t  l e u r s  c o m p L e x e s  d e  n i -

c k e l  e t  d e  v a n a d i u m  c o r r e s p o n d a n t s .  1 1  e s t  à  n o t e r  q u e  n o u s  n ' a v o n s  p a s

c o n s i d é r é  I e  p i e  0 1 =  
" u "  

i l  e s t  t r è s  l a r g e ,  à  c a u s e  d ' u n e  c o n t a m i n a t i o n

p r o b a b l e  p a r  1 ' e a u .

-  A  I a  p r é c i s i o n  e x p é r i m e n t a l e  p r è s ,  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  n i -

v e a u  1 s  d u  f l u o r  r e s t e  i n c h a n g é e  :  6 8 8 , 4  !  o , 1  e v  d a n s  l e s  d e u x  l i g a n d s

et  dans  leurs  complexes .  Cet  a tome serv i ra  de  ré fé rence dans  la  su i te

d e s  a n a l y s e s  E s c a  ( i n c l u s i o n  d e s  c o m p l e x e s  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s ) .  D e

p l u s  l e s  r a p p o r t s  d e s  i n t e n s i t é s  e n t r e  l e  n i n  r h r  f l u 6 r  e t  c e u x  d u  s o u -

f r e  ou  des  mé tau*  r ( t r oJ  
" t  

r [ F1s )

l l F  ' l  r r M  I*  ' '  1  s  ' '  ' 2 o 3 / 2 '
son t  des  paramèt res  semi -quant i -

t a t i f s  q u i  p e r m e t t e n t  d e vér i f ie r  la  s toech iomét r ie  des  comoosés.

a )  L e s  l i g a n d s

L e s  s i g n a u x  d u  s o u f r e  s o n t  r e p o r t é s  d a n s  l a  f i g u r e  ( A 3 1  l .  L a  p o -

s i t i o n  d u  p i c  d u  s o u f r e  2 p  à  1 6 4 , 7  e v  p o u r  ( r r r )  c o r r e s p o n d  à  u n  s o u f r e

d e  t y p e  t h i o p h é n i q u e .  D a n s  I e  s p e c t r e  d e  ( I V J  1 e  p i c  d u  s o u f r e  p r é s e n t e ,

o u t r e  u n  m a x i m u m  à ' 1  6 4 , 7  e v ,  u n  é p a u l e m e n t  à  1 6 2 , 5  e v  d û  à  r a  p r é s e n c e

d ' u n  s o u f r e  t y p e  s u l f u r e :  c e c i  c o n f i r m e  l a  f o r m e  ( b )  =  ( é n e t h i o l J  D o u r

( I V ] .



- 8 1

Tab leau A"  :  Energ ies  de  l ia ison  de  TTA,  STTA e t  leurs  complexes .

/ \( (: )- i - lersesr-è-!i :!eu!eur /\ - - - - -

E c h a n t i  1  I  o n
/ n

F
1 s

( a l

nzpz/z

( b l

I ( S ^  )
tP ' /  

r , t

I c ]

T ( t r  I" ' ' . / r r r t
2p3/2

o n  _
t 5

TTA 1 6 4 , 7

<2,3>
A A A  q

<2,2>
0 , 2 5 1 5 3 3

STTA

1 6 4 , 4
<2,5>
1 6 2 , 5
<2,5>

6 B B ,  4
12,t7

n  A a A

Ni  (  TTA)  
2

1 6 4 , 4
(2 ,  o )

+  e  S u l f a t e

6 8 8 ,  4

<2,3>
R q Ê  7 o ,28

ou
o ,26

? , 2

532,2

Ni (  srTA) 2

1 6 4 , 1
(z ,z)
+  ' 1 6 3

A N A  ?

<2,2>
A E t r  A

<1 ,8>
o ,52

vo (TTA)2
4 Ê 4 .  A

qz ,9 )
6 8 8 ,  4
1.2 ,s7

5 1 7  , 2
<2,6>

o ,27 q ? 4  q

v 0 [ S T T A ] 2
1 6 4 , 3
<2,4>
+ 1 6 2 , 7

Ê A A  4

<2,O>
q 4 Ê  q

<2,8>
î / 1 4 5 , 2 2 532

V 0 ( T T A I  I P h e n ]
1 6 4 , 3

+ t racesS04
6 8 8 ,  1 5 1 6 , 6 2 , 8 6 q ? 4  q

( a )  P o u r  I e  n i c k e l ,  s e u L  l e  p i c  p r i n c i p a l  e s t  i n d i q u é .

( b l  R a p p o r t  e n t r e  I ' a i r e  d u  p i c  2 p  d u  s o u f r e  e t  I ' a i r e  d u  p i c  1 s  d u  f l u o r .

( c )  R a p p o r t  e n t r e  L ' a i r e  d u  p i c  1 s  d u  f l u o r  e t  l ' a j . r e  d u  p i e  2 p 3 / 2  d u  n i c k e l  o u  d u

v a n a d i u m .
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F ÏG A 31  :  DETECTION DU SOUFRE S^
Z N

vo t sTrA) 2 3x1  o3

iU  
V0(TTAI -

i ( s rTA l2

N i t T T A l 2

STTA 3 x 1  0 '

TTA 1 03

1 0 "

3 x ' 1 0 "
J

3 x 1  0 -
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Le  rappor t  des  a i res  des  p ics  du  souf re  e t  du  f luor

e s t  e n v i r o n  d e u x  f o i s  p l u s  g r a n d  p o u r  ( r V )  q u e  p o u r  ( r r r l .

Le  rappor t

i n t e n s i t é s

1 ' é q u a t i o n

des  nombres  d 'a tomes peut  ê t re  éva lué  à  par t i r  du  rappor t  des

re la t i ves  des  photop ics  cor respondants  en  u t i l i san t

( 1 )

t o =  n A  o A  T A ( E I  , l ' A ( E )

I a  n B  F B  T B ( E )  i B ( E )

I^  e t  Iu  sont  les  a i res  des  p ics  Esca,  no  e t  nu  les  nombres  a to -

miques  ,  e t  oO uU les  sec t ions  de  capture  e  F f icaees  des  espèces  A e t  B .

T  e t  Â  ( r e s p e c t i v e m e n t  l e  f a c t e u r  d e  t r a n s m i s s i o n  d e  I ' a n a l y s e u r

e t  l e  l i b r e  p a r c o u r s  m o y e n  d e s  é l e c t r o n s  é j e c t é s )  d é p e n d e n t  d e  1 ' é n e r g i e

n i  n 6 t i  n r  t o

/  \ , t . -  *

r r  a été montré 
(  t l  )or"  tA 

-  
nA 

"-L f1 \
T B -  n B  o B  

\ . u /

d,oùnA rn  Çs  
/ tu \ ' t *  t2 )= _

n B  
- r B  o A  

\ t ^ /

p o u r  ( ï I I )  n s  =  o , 2 B  ( t h é o r i q u e m e n t  0 , 3 3 J *  c ' e s t  à  d i r e  d e  1 ' o r -
n E

( 1 ) o u :

re t rouve b ien  un  a tome de souf re  pour  3  a tomes de  f luor  ;

=  0 , 5 5  [ t h é o r i q u e m e n t  0 , 6 6 ) *  2  u t o t t s  d e  s o u f r e  p o u r  3  a t o -

d r e  d e  1 / 3  :

e t  p o u r  ( I V )

m e s  d e  f l u o r .

x  N o t e  :  L e s  c a l c u l s  o n t  é t é

r71  t
p e u t  v a r i e r  d e  0 , 5  à  O , 7 7 '

s e m i - q u a n t i t a t i v e s .

fa i ts  avec  n  =  O,7 .  0 r  ce  fac teur  empi r ique

:  L e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  p a r  1 ' é q u a t i o n  s o n t

n
S

n -
T
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b )  L e s  c o m p l e x e s

Le max imum du p ic  du  souf re  th iophén ique es t  inchangé au  cours

de la  complexat ion .  Par  cont re  on  observe  un  léger  dép lacement  du  souf re

t y p e  s u l f u r e  :  O , 2  e v  p o u r  V O ( S T T A ) r e t  0 , 5  e v  p o u r  N i ( S T T A I Z  v e r s  l e s

f  q  4 l
é n e r g i e s  p o s i t i v e s  :  i 1  i n t e r v i e n t  d a n s  l a  c o m p l e x a t i o n .  J . 1 4 .  l T a g a r ' " '

ava i t  dé jà  remarqué  dans  l es  spec t res  Esca  de  comp lexes  de  vanad ium pa r

d e s  l i g a n d s  s u l f u r é s ,  u n e  t r è s  f a i b l e  v a r i a t i o n  d e  1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n

r l r  r  c n r  r î r o  2 , -

Les  spec t res  N i  . - t n? /?  e t  V r ^e  r "  son t  repo r tés  su r  l es  f i gu res
L Y v .  ç  Z P J /  Z

AaZ Afg  .  Par  rappor t  ôux  se ls  de  dépar t  (N iS04 e t  V0S0O)  i l  appara t t

u n  d é p l a c e m e n t  v e r s  l e s  f a i b l e s  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  d e  0 , 7  e v  p o u r  N i ( T T A I Z ,

2 , 1  e v  p o u r  N i ( S T T A ) 2 ,  0 , 3  e v  p o u r  V 0 ( T T A ) ,  e t  0 , 6  e v  p o u r  V O ( S T T A ) 2 .

C e s  d é p l a c e m e n t s ,  a i n s i  q u e  1 ' a b s e n c e  d e  s o u f r e  t y p e  s u l f a t e  ( E ,  =  1 6 8 .

1 6 9  e v ) ,  t é m o i g n e n t  d ' u n e  r é e f 1 e  c o m p l e x a t i o n  d e s  m é t a u x .  E n  o u t r e ,  e n

c e  q u i  c o n c e r n e  l e  s i g n a l  * r Z o = / r ,  l - a  s t r u c t u r e  s a t e l l i t e  a s s o c i é e ,  v e r s

l e s  h a u t e s  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  ( s h a R e  u p  e t  m u l t i p l e t s )  e s t  f o r t e m e n t  m o -

d i f i é e  p a r  c o m p l e x a t i o n .

L ' e f f e +  m r r l f i n l o f  o q f  d û  a u  c o u p l a g e  e n t r e  l ' é l e c t r o n  r e s t a n t

a u  n i v e a u  d e  c o e u r  I q u i  i n t e r v i e n t  d a n s  ] a  p h o t o é m i s s i o n )  e t  l e s  é l e c t r o n s  6 s

v a L e n c e  n o n  a p p a r i é s  ( S  /  0 ,  c o m p o s é s  p a r a m a g n é t i q u e s ) .  L ' e f f e t  s h a k e

u p ,  p o u r  s a  p a r t ,  r é s u l t e  d ' u n  t r a n s f e r t  é l e c t r o n i q u e  l Y é t a 1 - L i g a n d  I o u  i n -

v e r s e m e n t )  q u i  s e  p r o d u i t  l o r s  d e  l a  p h o t o é m i s s i o n .  L ' e f f e t  m u l t i n l o t  a

t e n d a n c e r  p o u r  1 e  n i v e a u  4 3 / 2  d e s  c o m p o s é s  m é t a l l i q u e s  d e  I a  p r e m i è r e  s é -

r l e  d e  t r a n s i - t i o n  ,  à  é l a r g i r  1 e  p i c  ) € S  [ é p a u l e m e n t  à  1 , 5  e v  p o u r  l e  s e l

N i S 0 ,  p a r  e x e m p l e ) .  L a  s t r u c t u r e  s h a k e  u p  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  I ' a p p a r i t i o n
4

d e  p i c s  s é p a r é s  d u  p i c  p h o t o é l e c t r o n i q u e  p r i n c i p a l  p a r  q u e l q u e s  e v

( 5 , 1  e t  7 , 6  e v  p o u r  N I S O / ) .  L a  s t r u c t u r e  s h a k e  u p  r e s t e  b i e n  m a r q u é e  p o u r



7 , 3  e v  ,

8 5 -

5

I
I

I
I

I

6 e v

NiS04 3x1 03

N i  ( T T A )  
2

?
1 0 -

Ni ts r rA )  2  
1O3E , -  [ e v )

FTG 432 :  DETECTTON DU NICKEL Nizrz/z
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N i ( T T A ) 2  a L o r s  g u ' e f l e  e s t  b e a u c o u p  p l u s  f a i b l e  p o u r  N i ( S T T A l z .  D "  p l u s ,

p o u r  c e  d e r n i e r ,  I ' a f f i n e m e n t  d u  p i c  p r i n c i p a l  i n d i q u e  l , a b s e n c e  d ' e f f e t

mu l t ip le t ,  ce  qu i  es t  en  accord  avec  1e  compor tement  d iamagnét ique (bas

s p i n )  d e  c e  c o m p l e x e  d e  s t r u c t u r e  p l a n  c a r r é ( 4 7 ' 5 5 1  p u "  c o n s é q u e n t ,  d , a p r è s

1 e s  s p e c t r e s  N i  
2 o 3 / 2 ,  

o n  c o n s t a t e  u n  m o d e  d e  l i a i s o n  d i f f é r e n t  e n t r e

N i ( S T T A ) ,  e t  N i ( T T A l 2 .

Compte  tenu

t è r e  s a l i n  d e  N i ( T T A l 2

des  résu l ta ts  IR  e t  Lamma,  nous  conf i rmons l -e  carac-

d o n t  l e  s p e c t r e  r e s s e m b l e  b e a u c o u p  à  c e l u i  d e  N i S O o

I O

p 1 c

a l o r s  q u e  N i t S T T A ) ,  e s t  u n  c o m p l e x e  c o m p o r t a n t  u n e  f a i b l e  s t r u c t u r e  s a t e l -

l i t e  s h a k e  u p .

D a n s  l e  c a s  d u  v a n a d i u m  o n  n e  p e u t  p a s  t i r e r  d e  c o n c l u s i o n s  s u r

s t r u c t u r e  s a t e l l i t e  c a r  s i  e l l e  e x i s t a i t ,  e l l e  s e r a i t  m a s q u é e  n a r  f e

d e  L  ' o x y g è n e .

L ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  v a n a d i u n  2 p 3 / 2  d a n s  V 0 ( T T A ) ,  e t  V 0 ( S T f A l Z

e s t  p l u s  é l e v é e  q u e  d a n s  l e s  c o m p l e x e s  d e  v a n a d i u m  f V  I p a r  e x e m p l e  d a n s

v 0 ( b i p y ) s 0 ,  E ,  v - ^ o r n  =  5 1 6 , 4  e v ) .  c e c i  s ' e x p l i q u e  p a r  l e  p h é n o m è n e  d ' a s -+  L  Z ? J / Z

s o c i a t l o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  p a r  l e s  g r o u p e m e n t s  v a n a d y l s .

L e s  r a p p o r t s  d e s  i n t e n s i t é =  r I S z o J  
o o u .  l e s  c o m p l e x e s  d e  n i c k e l

e t  d e  v a n a d i u m  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  l - e  n o m b r e  d ' a t o m e s  d e  f l u o r  e t  d e  s o u -

f r e  p r é s e n t s  d a n s  c h a q u e  c o m p o s é .

n f t r  ' !

L e  r a p p o r t  " ' '  1 s '  a  é t é  o b t e n u  s e l - o n  1 ' é q u a t i o n  e ) .  C o n f o r _
nfNi_- ̂ lJ

z D 5 /  z

m é m e n t  à  l a  s t o e c h i o m é t r i e  d u  c o m p L e x e ,  c e  r a p p o r t  e s t  d e  I ' o r d r e  d e  6  p o u r

N i ( S T T A ) 2 .  D a n s  l e  c a s  d e  N i ( T T A i r  l a  v a l e u r  d e  c e  m ê m e  r a p p o r t  e s t  l é g è r e -

m e n t  p l u s  f a i b l e  :  c e c i  p o u r r a i t  ê t r e  m i s  e n  r e l a t i o n  a v e c  1 a  p r é s e n c e  d e

t r a c e s  d e  s u l f a t e  ( d 1 6 9  e v )  [ c e s  t r a c e s  n e  s o n t  n a s  d é t c e t a h ' l o *  p a r  I ' a -

n a l y s e ) .
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Pour  les  complexes  de  vanad ium le  rappor t  n (F ,1=)

'No=E

de 11  au  l ieu  de  6 ,  ce  qu i  ind iquere i t  un  dé f ic i t  en  vanad ium.

m ê m e  d é f i c i t  a  é t é  o b s e r v é  l o r s  d e  I ' a n a l y s e  E s c a  d e  c o m p o s é s

m é t r i e  c o n n u e .

es t  env i ron

Cependan t  ce

d e  s t o e c h i o -

N L b ^  J
zp

.Nrr=E

n ( S ^  lz p-%rr

n ( S ^  )z p
.Nrr=r7

n ( F n ^ )
t b

nTV:I;T
z p J /  z

=  2 , 4  p o u r  V 0 S 0 o  a u  l i e u  d e  1 .

=  1 , 6  p o u r  V 0 ( b i p y l S 0 o  a u  l i e u  d e  j .

1 , 7  p o u r  V 0 ( b i p y ) r S 0 O  a u  l i e u  d e  1 .

=  5 , 8  p o u r  V O ( T T A ) ( p h e n J  a u  l i e u  d e  3 .

n a t i o n  d u

comme dans

C e  d é f i c i t

vanad ium ne

l e  c a s  d u

s y s t é m a t i q u e

permet te  pas

n i c k e l  .  I  c f

semble  ind iquer  que 1a  sphère  de  coord i -

l a  d é t e c t i o n  d e  t o u t  l e  m é t a l  p r é s e n t

c o m p l e x e s  1 / 3  a v e c  1 a  b i p y r i d i n e  A I I O  l .
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6 ]  C O N C L U S I O N .

D ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  I R ,  L a m m a ,  E s c a ,  o n  p o u r r a i t  c l a s s e r

l e s  c o m p l e x e s  d e  n i c k e l  e t  d u  v a n a d i u m  a v e c  I f I I r ' l-  b '  e t  ( f v b l  P a r  o r d r e

c r o i s s a n t  d u  c a r a c t è r e  c o v a l e n t  d e  l e u r s  l i a i s o n s  m é t a 1  -  l i g a n d .

carac tère  cova len t

T l  e s t  é g a l e m e n t  p o s s i b l e  d e  c o n t r ô f l r  r * u .  s t r u c t u r e  e t  l e u r

A ^ - ^ A  J ^  ^ , , - ^ + A
U Ë Ë I E  U E  P u r E L E .

â+ fç {t

Ni ( r rA)  
2  <vo(r rA l  z  ( .vo(sTrA)  z  (  ru l (sr rA l  2

-_-__-_J
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l Ï i s  à  p a r t  l e s  c o m p l e x e s  d e  l a  b i p y r i d i n e  1 / 3 ,  l e s  s p e c t r e s

L a m m a  ( o b s e r v a t i o n  d e s  p i c s  m o l é c u l a i r e s )  e t  l e s  r é s u l t a t s  d ' E s c a  I r a p -

n n r t  d e s  i n t e n s i t é "  
t I N t = )  

J  c o n f i r m e n t  ] a  s t o e c h i o m é t r i e  d e s  d i f f é -

rents complexes etuaià't?P3/2)

La  spec t roscop ie  IR  pe rme t  d 'é tud ie r  l a  va r ia t i on  de  l a  f ré -

quence  de  l a  l i a i son  V  =  0  en  fonc t i on  du  deg ré  de  coo rd ina t i on  du  vanad ium,

j s s  é v e n t u e l l e s  a s s o c i a t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  o u  d e s  e f f e t s  d e  s o l v a n t s .

Les  comp lexes  de  1a  b ipy r i d i ne  avec  d i f f é ren ts  mé taux  nous  on t

p e r m i s  d e  t e s t e r  1 a  r é p o n s e  d e s  m é t h o d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  v i s - à - v i s  d e

c o m p o s é s  o r g a n o m é t a l l i q u e s .  C e p e n d a n t ,  l - e u r  i n s o l u b i l i t é  d a n s  l a  m a j e u r e

p a r t i e  d e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s  r e n d  i m p o s s i b l e  l e u r  i n c l u s i o n  d a n s  l e s  m a -

t r i c e s  a s p h a l t é n i q u e s .

P a r  c o n t r e ,  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  c o m p l e x e s  d e  l a  t h é n o y l t r i f l u o -

r o a c é t o n e  e t  l a  t h i o t h é n o y l t r i f l u o r o a c é t o n e ,  L e u r  s t a b i l i t é  d a n s  l e s  c o n d i -

t i o n s  a t m o s p h é r i q u e s ,  l e u r  r e l a t i v e  b o n n e  s o l u b i l i t é  d a n s  l e s  s o l v a n t s

organ iques  e t  la  p résence de  f luor  (comme t raceur  en  spec t romét r ie  Lamma e t

c o m m e  r é f é r e n c e  e n  s p e c t r o s c o p i e  E s c a )  f o n t  d e  c e u x - c i  d ' e x c e l l e n t s  m o d è l e s

d ' i n c l u s i o n  d a n s  1 e s  a s p h a l t è n e s .

fç t& tt
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ANNEXE AI

D0SAGES ELEMENTAIRES l-C, H, N- l

1]  DOSAGE DU CARBONE ET DE L 'HYDROGENE.

a )  A p p a r e i l  C a r l o - E r b a . * ( L u b o " u t o i r e  d e  m i c r o a n a l y s e

d u  L . C . S . 0 . l

L a  c o m b u s t i o n  e s t  r é a l i s é e  à  1 0 8 0 o  c  d a n s  u n  c o u r a n t  d ' o x y g è n e  e t

avec  du  b i -oxyde de  manganèse comme ca ta lyseur '

L e s p r o d u i t s d e ] . a c o m b u s t i o n s o n t e n t r a Î n é s p a r U n g a z V e c t r e u r

( h é l i u m )  v e r s  u n e  c o l o n n e  c h r o m a t o g r a p h i q u e '

P a r  r é f é r e n c e  à  u n e  s u b s t a n c e  é t a l o n  ( a c é t a m i d e J ,  o n  d é d u i t  d e  l a

hauteur  des  p ics  cor respondants  aux  Eaz  COr '  HrO e t  Nr '  le  pourcentage des

é l é m e n t s  C ,  H  e t  N .

b l  A o o a r e i l  H e r r m a n n - I l o r i t z .  I L a b o r a t o i r e  d ' a n a l y s e  d e s

Charbons  -  l u l a r i enau  J

L 'appa re i l  ( I 1ACANAL 101  es t  no rma l i sé  (AFN0R 1103 -Û32  e t  ASTM D

2 7 1 )  p o u r  a n a l y s e r  1 e  c a r b o n e  e t  I ' h y d r o g è n e '

L ' é c h a n t i l l o n  e s t  O r Û 1 é  s o u s  o x y g è n e  à  e n v i r o n  1 2 5 0 "  C ,  I ' h y d r o -

g è n e e s t c o n v e r t i e n e a u e t l e c a r b o n e e n b i - o x y d e d e c a r b o n e .

c e s  p r o d u i t s  s o n t  e n s u i t e  p i é g é s  d a n s  d e s  a b s o r b e u r s  à  g a r n i s s a g e

Ipe  r ch lo ra te  de  magnés ium e t  am ian te  sodéeJ  '

La  mesu re  es t  r éa l i sée  pa r  d i f f é rence  de  po ids  des  abso rb  eu rs  '

Les  oxydes  de  sou f re  e t  l e  ch lo re  son t  re tenus  pa r  un  rou leau

d e  t o i l e  d ' a r g e n t  p u r  p l a c é  à  l a  s o r t i e  d u  t u b e  d a n s  u n  f o u r  a n n e x e  à  e n -

v i r o n  5 0 0 o  C .

C e t t e  m é t h o d e  d é r i v e  d e  l a  m é t h o d e  L I E B I G  d a n s  l a q u e l l e  l a  c o m -

b u s t i o n  s ' e f f e c t u e  à  u n e  t e m p é r a t u r e  p l u s  b a s s e ,  e n v i r o n  8 0 0 o  C '

L e s  t a u x  d ' h y d r o g è n e  o b t e n u s  a v e c  I ' a p p a r e i l  C a r l o - E r b a  s e  s o n t  a v é r é s  f l u c t u a n t s
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ANNEXE AII

]TODE OPERATOTRE GENERAL POUR LES POI{PLEXES T FT T
"  " ' - - . ' * "  - 1  " 1 2

A  u n e  s o l u t i o n  a ; q u e u s e  d e  x  m o l é c u I e s  d e  s e l  m é t a l l i q u e  ( s u l -

f a t e ) ,  o n  a j o u t e  x ,  2 x  o u  3 x  m o l e s  d e  b l p y r i d i n e  s e l o n  l a  s t o e c h i o m é t r i e

d é s i r é e ,  e n  s o l u t i o n  s l c o o l i q u e .  L a  s o l u t i o n  s e  c o l o r e  i n t e n s é m e n t  e t

d a n s  c e r t a i n s  c a s ,  i f  s e  f o r m e  i n s t a n t a n é m e n t  u n  p r é c i p i t é .  D ' a u t r e s

c o m p l e x e s  p r é c i p i t e n t  d a n s  u n e  g r a n d e  q u a n t i t é  d ' é t h e r ,  s i n o n ,  l e  p r o d u i t

c r i s t a l l i s é  e s t  o b t e n u  p a r  é v a p o r a t l o n  l e n t e  d u  s o l v a n t .  ( t a b l e a u  A - )
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ANNEXE AIII

SYNTHESE DIS COMPLEXES DE LA 8-HYDROXYQUINOLINE

V 0 ( h y d ) - O E t .  ( I I ^ ) .- z t

C e t t e  s y n t h è s e  d o i t  s e  f a i r e  s t r i c t e m e n t  à  l , a b r i  d e  1 ' a i r  c a r

1 e  c o m p l e x e  v 0 ( O E t ) ,  s e  t r a n s f o r m e  i n s t a n t a n é m e n t  e n  V r O u .

D a n s  u n  b a l l o n  o ù  c i r c u l e  u n  c o u r a n t  d , a z o t e ,  o n  d i s s o u t  3 , 4 0  g

d ' h y d r o x y q u i n o l i n e  d a n s  d e  l ' é t h e r  a n h y d r e  I p r é a l a b l e m e n t  d é g a z é ) .  p u i s

o n  i n t r o d u i t  2  m 1  d e  v 0 ( 0 E t l 3  à  I ' a i d e  d , u n e  s e r i n g u e  q u e  1 ' o n  p i q u e  d a n s

u n  b o u c h o n  à  j u p e .  L e  c o m p l e x e  s e  f o r m e  a u s s i t ô t ,  l a  s o l u t i o n  d e v i e n t  r o u _

g e  f o n c é .

L e  p r é c l p i t é  n ' a p p a r a i t  q u e  l o r s q u e  r . ' o n  a j o u t e  u n e  g r a n o e  q u a n -

t i t é  d ' é t h e r ï  L e  c o m p l e x e  r o u g e ,  p r e s q u e  n o i r  e s t  f i l t r é ,  e t  s é c h é  s o u s

v i d e .  f l  e s t  s t a b l e  à  I ' a i r .

V 0 ( h y d ) z  
z o .  

( I I j l .

A  u n e  s o l u t i o n  a q u e u s e  d e  x  m o l e s  d e  s e l  d e  v a n a d i u m  ( v 0 S 0 o

5 H r 0  o u  N H 4 v 0 3 J ,  o n  a j o u t e  u n e  s o r u t i o n  a l c o o l i q u e  d e  2 x  m o r . e s  d ' h y d r o -

xyqu ino l ine .  Le  préc ip i té  jaune fo rmé dev ien t  rap idement  no i r  au  cours

d e  s a  f i l t r a t i o n .  f l  e s t  l a v é  e t  s é c h é .

N i  ( h y d )  
2  

2 H z o  ( I I 3 )

même mode  opé ra to i re  que  ( I I j  l

F t h e r  a n h r r f l n o  o +  À A - ^ - AE  E L  U v B o Z E
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TABLEAU DES RESULTATS D 'ANALYSE.t a b l e a u  A
e

Lomp -[exE5

A n a l y s e s  e x p é r i m e n t a l e s C o u l e u r  e t

p o i n t  d e

f u  s i o n

Formu 1é

A n a l y s e s  t h é o r i q u e s

C H N C H N

NH/rV0"
ouvncn

T

hyd roxy -+ '
q u i n o  l i n e

1 r .

5 8 , 9 3  3 , 3 9  7 , 6 3

5 8 , S 7  3 , 6 6  7 , 4 9

5 8 , 4 9  3 , 4 8  7 , 5 0

no i r

n r \ a n n o nr r , /  z o u  L

V0 [hvd ) rOH

V0(hvd ) r  r 0

5 8 , 0 6  3 , 4 9  7 , 5 2

5 9 ,  5 0  3 , 3 0  7  , 7 1

V0(oE t ) r+

hydroxy-
q u i n o l i n e

I T ^

5 9 , 9 7  4 , 0 7  7  , O 1
rouge  fonc

p t r  - ,  Â n o n

V 0 t h y d ) z D E t
6 0 ,  0 0  4  , 2 5  7  , O O

Nis0 /
o u " , .  _ _

t \1Dt-r
T

hyd roxy -  +

q u i n o l i n e
t r I^

5 6 , 2 0  4 , 2 3  7  , 1 5

i  a r  r n o  r r o n l

P F > 2 6 0 0 C

N i ( h v d ) ,

2H20

5 6 , 4 4  4 , 1 8  7  , 3 1
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XEANt' lE AIV

SYNTHESE DE STTA.

N o u s  a v o n s  o b t e n u  t I V l à  p a r t i r  d e  ( I l I l  d ' a p r è s  l a

s y n t h è s e  d e  E . l a / .  B e r g  e t  K .  R e e d .  c e l l e - c i  e s t  d é l i c a t e  c a r ,  e l l e

a  tendance à  fo rmer  des  d imères  e t  le  rendement  es t  t rès  fa ib le .

0 n  d i s s o u t  1 1 g  ( 0 , 0 5  m o l e J  d e  t r r r )  d a n s  2 0 0  m l  d ' a l c o o l

abso lu  re f ro id i  à  0"c .  En maj -n tenant  ce t te  tempéra ture ,  on  sa ture  la

s o l u t i o n  p a r H C l  g a z e u x . 0 n  f a i t  a l o r s  p a s s e r  d e  1 ' H r S  p e n d a n t  4  h e u r e s .

L ' a g i t a t i o n  r e s t e  p e r m a n e n t e  p e n d a n t  I ' a d d i t i o n  d e s  d e u x  g a z .  L a  s o r u -

t ion '  devenue rouge orangq es t  versée sur  de  1a  g lace  p i lée .  un  sor ide

r o u q e  s e  f o r m e  a v e c  L a  f o n t e  d e  l a  g l a c e .  I l  e s t  f i l t r é ,  l a v é ,  s é c h é .

L a  p u r i f i c a t i o n  d e  c e  p r o d u i t  n é c e s s i t e  d e  n o m b r e u s e s  s u b L i -

m a t i o n s  s u c c e s s i v e s  à  4 5 a C  s o u s  1  m m  d e  F r e s s i o n .

L e s  a i g u i l l e s  r o u g e s  o b t e n u e s  o n t  u n  p o i n t  d e  f u s i o n  d e  7 2  -

7  4 0 c .

A n a l y s e  t h é o r i q u e

poUT STTA

C H

4 n  ? 4 2 , 1 0

A n a l y s e  e x p é r i m e n t a l e 4 0 ,  0 0 2 , O g

T a h l o a r r  A
T
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SYNTHESE DES COMPLEXES DE TTA ET STTA.

Ni (TTAI  2  3H2O ( rT r2 l

de TTA en

i n s o l u b l e

lavé  pu is

A  1 , 2 6  g  d e  N i S O  
4  

7 H 2 O  e n  s o l u t i o n  a . q u e u s e ,  o n  a j o u t e  1  g

s o l u t i o n  a l c o o l i q u e .  1 1  s e  f o r m e  u n  p r é c i p i t é  v e r t  p â 1 e ,

dans  les  so lvants  o rgan iques .  Le  produ i t  fo rmé es t  f i l t ré ,

s é c h é  s o u s  v i d e .  P F

Ana lyse  théor ique
pour  N i (TTAI  2  3H2O

C H

2 , 5 1

Ana lyse  expér imenta le 3 4 ,  3 0  |  2 , 2 1

t a b l e a u  A

Ni (  STTA) 2
( T V 2 l

u n e  m o l e

g u i l l e s

Le mode opéra to i re  es t  iden t ique pour  le  l igand STTA,  avec

d e  s e l  m é t a l l i q u e  p o u r  2  m o l e s  d e  l i g a n d . 0 n  o b t i e n t  d e s  a i -

b r u n  c h o c o l a t ,  t r è s  s o l u b l e s d a n s  l e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .

PF 4 240"C.

Ana lyse  théor ique
p o u r  N i ( S T T A l 2

Ana lyse  expér imenta le

f a h l o a r r  A
n



U N

1 1

-  1 0 0  -

v0(TTA)  2  ( r r r1  l

SeLon La même méthode,  avec  V0S0 4Sl lZO,  i1  se  fo rme avec  TTA

p r o d u i t  s o l i d e  o c r e  d o n t  r e  p o i n t  d e  f u s i o n  e s t  s u p é r i e u r  à  z 6 0 o c

e s t  p l u s  d i f f i c i l e m e n t  s o l u b l e  d a n s  c e r t a i n s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .

t a b l e a u  A .
]-

vo (STTA)2 ( r v1  l

A v e c  u n  e x c è s  d e  V 0 S 0 O  e n  s o l u t i o n  a : q u e u s e  a j o u t é  à  u n e  s o l u -

t i o n  a l c o o l i q u e  d e  S T T A ,  i l  s e  f o r m e  u n  c o m p l e x e  j a u n e  v e r t  s o l i d e ,  a s s e z

s o l u b l e  d a n s  l e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .  p F  y  Z 4 O o C .

A n a l y s e  t h é o r i q u e
p o u r  V 0 ( S T T A ) z

r- U
t t

3 5 , 2 3 1  , 4 7

Ana lyse  expé r imen ta le 3 5 , 2 4 '1  44

+ ^ L t ^ ^ . .  ^
L d u L u d u  i . 1 .

J

v0 (TTA I2  oH ( I V - )

u n e

U N

0 n  d i s s o u t  O , 5 2 5

s o l u t i o n  a l c o o l i q u e  d e

P H  d e  3  e n v i r o n .  f l  s e

g  d e  N H  V C ^  d a n s  d e  I ' e a u  c h a u r l p  c t  I ' n n  a i n r r f r_  
A  J  

, , "  U U  l -  e d u  U i l d u l J E  E L  r  u t r  o . j  u u u e

1  g  d e  T T A .  0 n  a j o u t e  d e  I ' H C l  j u s q u ' à  o b t e n i r

fo rme a l -o rs  des  c r is taux  rouge foncé,  Le  compJ.exe

Ana lyse  théor ique
p o u r  V 0 ( T î A ) 2

A n a l y s e  e x p é r i m e n t a l e  I  e l , g Z
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f o r m é  n ' e s t  p a s  s t a b l e : a u  b o u t  d e  q u e l q u e s  j o u r s ,  i I  s e  t r a n s f o r m e  e n  u n e

poudre  brune pour  donner  le  complexe V0(TTA)r .  Toutes  1es  carac tér is t iques

speet ra les  sont  en  accord  avec  ce l les  de  la  b ib l iograph ie .

V 0 ( T T A I  ( P h e n l (  r r r .  v)  1

La syn thèse de  ce  comPlexe

(  
" " 1M . A .  T T S U C H E N K g - - ' .  N o u s  o b t e n o n s  u n

v e r s  1 8 0 o C .  L e s  r é s u l t a t s  s o n t  a s s e z

a n a l y s e s  c e n t é s i m a l e s  i n d i q u e n t  q u e

r igoureusement  pur .

a  ê t é  f a i t e  s e l o n  L . I .  K 0 N O N E N K 0  e t

produ i t  g r is  b run  qu i  dev ien t  pâ teux

v a r i a b l e s  s e l o n  I e s  p r é p a r a t i o n s .  L e s

n o u s  n ' a v o n s  j a m a i s  o b t e n u  c e  c o m p l e x e

A n a l y s e  t h é o r i q u e
p o u r  V 0 ( T T A )  [ P h e n ) H r 0

C H N

4 q  ? R 2 , 8 8 5 , 7 6

Ana 1ysæ expér imenta  I  es 4 6 , 3 1 2 , 8 1 3 ,  8 0

4 4 , 7 1 4  0 0
"  

R, l

4 3 , 5 4 2 , D 6 3 ,  6 0
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PARTIE B

II{CLUSION DE CERTATNS CCMPLEXES DAI'IS LES ASPFALTENES

EI FI1IDE IES VARIATIONS SPECTMLES
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INTRODUCTION
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Dans Ie  bu t  de  va lo r iser  les  f rac t ions  lourdes  du  pé t ro le ,  des

études  on t  é té  menées au  Labora to i re  de  ch imie  Organ ique de  IYETZ,  pour

ident i f ie r  d 'éventue l les  s t ruc tu res  macrocyc l iques  ren fermant  du  souf re

e t  de  L 'azo te , q u i  " e m p r i s o n n e r a i e n t "  1 e  n i c k e l  e t  l e  v a n a d i u m .  N o u s

r a p p e l l e r o n s  l e s  r é s u l t a t s  e s s e n t i e l s  d e  c e s  t . u r u u * ( 3 ' 8 0 ' 8 1 ' 8 3 ' 8 4 1

-  Les

renferment  70 9"

a s p h a l t è n e s  o b t e n u s  p a r  e x t r a c t i o n  d e s  a s p h a l t e s  a u  n C ,

d u  v a n a d i u m  d e s  r é s i d u s  b r u t s  d o n t  i l s  s o n t  i s s u s .

-  U n e  m é t h o d e  d e  f r a c t i o n n e m e n t  d e  c e s  a s p h a l t è n e s  p a r  e x t r a c -

t i o n  s é l e c t i v e  a u  N ,  N '  d i m é t h y l f o r m a m i d e  a  é t é  m i s e  a u  p o i n t  p a r  J . l ' 1 .

r 8 1  t
l Y o u c h o t ' -  

'  ' .  
c e  p r o c é d é  p e r m e t  d ' i s o L e r  u n e  f r a c t i - o n  " h e x a n i q u e "  n o n  p o -

l a i r e ,  u n e f r a c t i o n  " c h L o r o f o r m i q u e "  p o l a i r e  d a n s  l a q u e l l e  s o n t  c o n c e n -

t r é e s  ] e s  p é t r o p o r p h y r i n e s ,  e t  u n  r é s i d u  t r è s  r i c h e  e n  v a n ô d i u m .

-  U n e  c o r r é l a t i o n  a  é t é  é t a b l i e  e n t r e  l - a  t e n e u r  e n  v a n a d i u m  
x

e t  l e s  m a s s e s  m o l a i r e s  ( 1 e s  f r a c t j o n s  l e s  n ' l  r r q  l o u r d e s  c o n t i e n n e n t  n l r r q ,

de  vanad ium J  par  chromatograph ie  l iqu ide  haute  per fo rmance (perméat ion

d e  g e 1 ) .  P a r  c o n t r e  l a  t e n e u r  e n  s o u f r e  r e s t e  à  p e u  p r è s  c o n s t a n t e  d a n s

tou tes  les  f rac t ions  t i l  y  aura i t  env i ron  un  a tome de souf re  Dar  masse

m o l é c u l a i r e  d e  5 0 0 1 .

Remarque :  Les  aspha l tènes  é tud iés  :  Araneo ,  buzurghan,  souéd ié  e t  leurs

f r a c t i o n s  c o n t i e n n e n t  r e l a t i v e m e n t  p e u  d e  v a n a d i u m  ( e n t r e  1 0 0  e t  g 0 0  p p m ) .
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-  11  a  é té  remarqué qu 'au  cours  du  temps,  fes  f rac t ions  sub issent

u n e  t r a n s f o r m a t i o n .  L e  v i e i l l i s s e m e n t  s ' a c c o m p a g n e  d ' u n  a c c r o i s s e m e n t  d e s

m a s s e s  m o l a i r e s ,  t r a d u i s a n t  d e s  p h é n o m è n e s  d ' a s s o c i a t i o n  ( p o l y m é r i s a t i o n

r5 1
o u  a g r é g a t i o n  m i c e l l a i r e ) ' - '  .

L ' é t u d e  d e s  d é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  e n  E s c a  a  m o n t r é  q u ' i I

s e m b l a i t  e x i s t e r  d e u x  s o r t e s  d e  v a n a d i u m  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s  é t u d i é s  :

u n  v a n a d i u m  s o u s  f o r m e  V = 0  ( d e g r é  d ' o x y d a t i o n  + 4 )  e t  u n  v a n a d i u m  d o n t

1 ' é n e r g i e  p o u r r a i t  c o r r e s p o n d r e  à  c e l l e  d u  m é t a 1 .

-  L ' a n a l y s e  d e s  c o m p o s é s  s u l f u r é s  d e s  a s p h a l t è n e s  e n  r e l a t i o n

avec  le  vanad ium a  é tê  complé tée  par  1a  syn thèse de  complexes  modè les  par

(^  ' l
J . l T .  l n l a g a r t 3  

r ,  o ù  l e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  ( n i c k e l  o u  v a n a d i u m J  s o n t  l i é s

à  o u a t r e  a t o m e s  d e  s o u f r e  ( c f A ; i n t r o d u c t i o n ) .  L ' a n a l y s e  E s c a  d e  c e s  c o m p o -

s é s  m o n t r e  q u e  1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  s o u f r e  S 2 o  v a r i e  t r è s  1 é g è r e m e n t

l o r s  d e  l a  c o m p l e x a t i o n  d u  v a n a d i u m ,  D a n s  I e s  s p e c t r e s  E s c a  d e s  a s p h a l t è -

n p s -  l e  n i c  c l u  s o u f r e  S -  e s t  t r è s  l a r g e ,  o n  n e  p e u t  p a s  d i f f é r e n c i e r  l e s. -_  _zp  ___  
t7o)

t y p e s  d e  s o u f r e  t h i o p h é n i q u e  e t  t h i o e s t d r . ' T 1  e s t  e n  t o u t  c a s  i m p o s s i b l e

d e  t i r e r  d e s  c o n c l u s i o n s  s u r  l a  c o m p l e x a t i o n  d u  v a n a d i u m  p a r  l e  s o u f r e  à

p a r t i r  d e s  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  d u  s o u f r e .
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Nous avons  ooursu iv i  ce  t rava i l  en  essayant  de  cerner  p lus  par t i -

c u l i è r e m e n t  I ' e n v i r o n n e m e n t  d e s  m é t a u x  n o n  p o r p h y r i n i q u e s .  C e t t e  é t u d e

p o r t e r a  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r  l e  v a n a d i u m  c a r  L e  n i c k e l ,  é t a n t  D r o p o r t i o n n e L -

l e m e n t  e n  f a i b l e  q u a n t i t é  d a n s  l e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s ,  n ' e s t  p a s  o u  t r è s

peu dé tec té  par  cer ta ines  des  techn lques  spec t roscop iques  que nous  avons

u t i l i s é e s  p o u r  c e  t r a v a i l .

L ' e n v i r o n n e m e n t  d u  v a n a d i u m  p e u t  t o u t  d ' a b o r d  ê t r e  é t u d i é  d i r e c -

t e m e n t  " i n  s i t u " ,  p a r  d e s  t e c h n i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  a d a p t é e s  à  I ' a n a l y s e

d e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s  :  L a m m a ,  E s c a ,  E x a f s .

U n e  a u t r e  t e c h n i q u e  d ' a p p r o c h e  c o n s i s t e  à  f r a c t i o n n e r  l e s  a s p h a l -

t è n e s  I p a r  d e s  e x t r a c t i o n s  s u c c e s s i v e s  p a r  d e s  s o l v a n t s  s é ] e c t i f s )  a f i n

d ' i s o l e r  1 e s  c o m p l e x e s  n o n  p o r p h y r i n i q u e s .

E n f i n ,  o n  p e u t  i n c l u r e  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s ,  c e r t a i n s  o e s  c o m -

p l e x e s  d e  v a n a d i u m  p r é c é d e m m e n t  a n a l y s é s  a f i n  d ' é t u d i e r  l e s  é v e n t u e l l e s

v a r i a t i o n s  s p e c t r a l e s  q u i  e n  d é c o u l e n t .

l ' l a i s  aupa ra ra  n t  i 1  es t  nécessa i re  de  ca rac té r i se r  l es  aspha l t ènes

p a r  d e s  t e c h n i q u e s  a n a l y t i q u e s  p l u s  c o u r a m m e n t  e m p l o y é e s  I a n a l y s e s  c e n t é s i -

m a l - e s ,  m a s s e s  m o l a i r e s ,  d o s a g e  d u  v a n a d i u m  . . .  )  a f i n  d e  p e r m e t t r e  u n e  m e i l -

l e u r e  i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  s p e c t r o s c o p i q u e s .

L e s  a s p h a l t è n e s  é t u d i é s  s o n t  d ' u n e  p a r t  l e s  a s p h a l t è n e s  c a b i m a s

e t  B o s c a n  d o n t  l a  f o r t e  t e n e u r  e n  v a n a d i u m  p e r m e t  u n e  é t u d e  p l u s  p r é c i s e

p a r  E s c a  e t  E x a f s  e t  d ' a u t r e  p a r t  l e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o ,  p a u v r e s  e n  v a n a -

d i u m ,  c e  q u i  p r é s e n t e  u n  i n t é r ê t  l o r s  d e s  i n c l u s i o n s  d e  c o m p l e x e s .

t& âç ,ê
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I CARACTERISATION DES ASPHALTENES.

1) ASPHALTENES CAB]MAS ET ARAI{CO.

L e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s  o n t  é t é  o b t e n u .  à  n a n l - i n  r l o  ' l ' a s p h a l t e

c a b i m a s ,  f o u r n i  p a r  l a  s o c i é t é  E L F  ( n o  1 5  -  1 o 1  ) ,  s e l o n  l a  n o r m e  d ' e x -

t r a c t i o n  t A F N O R  N F T  n "  6 0 - 1 ' 1 5 1  1 é g è r e m e n t  m o d i f i é e  ( c f  a n n e x e  B r v f 8 0 ' 8 1 ) .

c e t t e  e x t r a c t i o n  a  é t é  r é a l i s é e  p r u s i e u r s  f o i s ,  s o i t  à  I ' a b r i  d e  1 ' a i r ,

s o u s  a z o t e ,  s o i t  s a n s  p r é c a u t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  ( c f  B  I I 3  l .  L e s  a s p h a l -

r 8 ? t  *t è n e s  A r a m c o  s n l  É f 6  n n 6 - = n 6 .  À  l ' T F P  s e l o n  u n e  t e c h n i q u e  p a r t i c u l i è r e ' u ' t .

a )  R é s u l t a t s  d ' a n a l y s e .

F r a c t i o n
B i l a n  m a s

q ' i  n r r o  d  t

ext rac t io r

lYasse  mo la i re
lïn

VPO

C H N S N i

A s p h a l t e  C a b i m a s 1 7 0 0  +  1 0 0 8 q  q q 1 , O 2 a 4 a 1 6 0
+ 2 O

1  5 0 0
+.1 00

A s p h a l t è n e s
Cab imas

2 2 2 4 5 0 0  + . 7 0 0 8 6 , 1  0 7  , 5 A 4  E È ? 7 q 3 8 0

lss
s  000
+300

l " l a l t ènes  Cab imas 7 8 2 1 3 0 0  +  1 0 0 n R q 3 , 2 6 1 î

l t l

8 0 0
+ 3 0

A s p h a  I  t è n e s
Aramco

3 0 0 0  +  3 0 0 8 6 , 1 6 7  , 5 8 0 ,  8 4 1 3 0

! 2 0

28D
+ 3 0

A s p h a l t e  A r a m c o 2 6 2 O  +  1 A O 8 5 , 7 3 7  , 6 0 n q 4 o , l z

)Ê*

T a b l e a u  B _  :  a n a l y s e  d e s  f r a c t l o n s  C a b i m a s  e t  A r a r n c oa -
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R e m a r q u e :  L e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o  a v a i e n t  é t é  p r é p a r é s  à  f l r E T Z ' - "  s e L o n

.  ( 8 2 )
l a  n o r m e .  A  p a r t i r  d u  m ê m e  a s p h a l t e  J . l I .  U b r i c h - - - '  a  o b t e n u  à  I ' I F P  l e s

aspha l tènes  Aramco par  cent r i fugat lon  Iaprès  passage aux  u l t ra  sons  de  la

s o l u t i o n  d ' a s p h a l t e  d a n s  1 ' h e p t a n e ) .  D ' u n  p o i n t  d e  v u e  a n a l y t i q u e ,  1 e s  a s -

pha l tènes  préparés  se lon  ce t te  dern iè re  techn ique présenten t  les  mêmes ca-

rac tér is t iques  que ceux  préparés  se lon  1a  norme.

C e s  r é s u l t a t s  o n t  é t é  o b t e n u s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d ' a b s o r p t i o n  a t o m i q u e

d e  f f a m m e . I l s  s o n t  d a n s  c e  e a s  p l u s  d é l i c a t s  I r i s q u e  d ' e x p l o s i o n )  e t

m o i n s  p r é c i s  q u e  c e u x  r é a l i s é s  d a n s  u n  f o u r  ( c f  a n n e x e  B I I ) .  C e c i  p e u t

e x p t l q u e r  l e  f a i t  q u e  1 a  v a f e u r  o b t e n u e  p o u r  1 ' a s p h a l t e  s o i t  l é g è r e m e n t

s u p é r i e u r e  à  c e l 1 e  d e s  a s p h a l t è n e s  c o r r e s p o n d a n t s .
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b )  D i s c u s s i o n .

L e s  b i l a n s ' m a s s L q u 6  e t  l e s  b i l a r s  e n  v a n a d i u m  d e  I ' e x t r a c t i o n  d e  I ' a s p h a l t e

C a b i m a s  s o n t  c o r r e c t s .  p a r  c e s  a n a l y s e s ,  i l  e s t  v é r i f i é  q u e  I e s  m a l t è n e s

c o n t i e n n e n t  p l u s  d ' h y d r o g è n e  e t  m o i n s  d e  c a r b o n e  q u e  1 e s  a s p h a l t è n e s .  I 1 s

s o n t  p l u s  s a t u r é s  e t  p a r  c o n s é q u e n t  m o i n s  a r o m a t i q u e s  q u e  1 e s  a s p h a l t è n e s

c o r r e s D o n d a n t s .

f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  q u e

L e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o  s o n t  1 8  f o i s  m o i n s  r i c h e s  e n  v a n a d l u m  q u e

1es  aspha l t ènes  Cab imas  e t  con t i ennen t  beaucoup  mo ins  d ,  azo te .  pa r  con ï re ,

i l s  o n t  u n e  f o r t e  t e n e u r  e n  s o u f r e .  N é a n m o i n s ,  i 1  e s t  d i f f i c i l e  d ' é t a b l i r

u n e  r e l a t i o n  d i r e c t e  a v e c  I a  q u a n t i t é  d e  v a n a d i u m  c a r  i l  y  a  u n  é c a r t  t r o p

impor tan t  en t re  l e  t aux  de  sou f re  e t  r a  t eneu r  en  vanad i -um.

2)  ËXTRACT]ON DE L 'ASPHALTE BOSCAN.[ f o u r n i  p a r  E L F  n o  1 5  -  Z S 0 ]

c e t  a s p h a r t e  e s t  c o n n u  p o u r  c o n t e n i r  b e a u c o u p  d e  v a n a d y l  p o r p h y -
|  7 i  _ 7 4  7 q  7 È 1

r i n e è '  ' d o n t  
l a  t e n e u r  e x a c t e  e s t  e n c o r e  à  l ' h e u r e  a c t u e l l e  c o n -

t r o v e r s é e .  N o t r e  b u t  e s t  d ' e n  e f f e c t u e r  u n e  e x t r a c t i o n  s é l e c t i v e  a f i n  d , i s o -

l e r  d ' u n e  p a r t ,  u n e  f r a c t i o n  r i c h e  e n  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s  e t , d , a u t r e  p a r t ,

d e s  f r a c t i o n s  t r è s  p a u v r e s  e n  p o r p h y r i n e s .  L ' é t u d e  d e  c e s  d e r n i è r e s  p e r m e t -

t r a i t  d ' o b t e n i r  d e s  i n d i c a t i o n s  s u r  I ' e n v i r o n n e m e n t  d u  v a n a d i u m  n o n  p o r -

p h y r i n i q u e .

D a n s  l e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s ,  L e s  m é t a u x

et  les  hé téroa tomes :  azo te  e t  sou f re  sont  en  p lus

d a n s  1 e s  f r a c t i o n s  " a s p h a l t e "  e t  " m a l t è n e s " .

:  n i c k e l  e t  v a n a d i u m

s e l o n  u n  m o d e  o p é r a t o i r e  m i s  a u  o o l n t

C h i m i e  O r g a n i q u e  d e  l y e t z  ( s c h é m a  8 1 )

C e t t  e

par  J  . lY .  lYouchor

I  c f  a n n e x e  B T \ / )

ex t rac t i on  a  é té  menée

tB l  l
a u  l a b o r a t o i r e  d e
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E x t r a c t i o n  d e  I ' a s P h a l t e  B o s c a n .

heptane
s o l u b l e

i n s o l u b  l e

N M t r

n s o  l u b  1 e

benzène

hexane

s o  l u b  l e

Résidu "CHZCI2"

A s p h a l t e  B o s c a n

V  = 2  5 0 0  p p m

l v l a l t ènes  Boscan

1 3 , 8 4  gV  =  1  1 0 0  p p m

A s o h a l t è n e s  B o s c a n

V  = 4  2 û 0  p p m

P a r t i e  s o l u b l eP a r t i e  i n s o l u b l e

R é s i d u  " h e x a n e "

=1 300 ppm

= 3  000 ppm

R é s i d u  " C H C 1 3 "

= 6  9 0 0  p p m

R é s i d u  " b e n z è n e "
R é s i d u  " i n s o l u b L e "

8 0 0  p p m

s o  l u b

\ / =  4 ? ? 6  n n m
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Les  masses  mola i res  on t  é té  dé terminées  so i t  par  osmomèt r ie  à

t e n s i o n  d e  v a p e u r  ( V P O l ,  s o i t  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e  l i q u i d e  h a u t e  p e r f o r -

m a n c e  p a r  p e r m é a t i o n  d e  g e l  ( G p C )  t 8 5 1 .

1 = æ
s-

Mi =  ru==e moyenne en  nombre  *  =  È  
N i t , i

a J  R é s u l t a t s  d ' a n a l y s e  d e  I ' e x t r a c t i o n  ( c f  t a b l e a u x  B .  e t  B  J
o c

i = a

-/
:  - 4r -  |

i = d

\
7-
f 

- 
|

Ni

" , .  " " . 2r \  l_  I ' la
l Ïw  =  masse moyenne en  po ids  t4 r  =

i = €
=  N iH i
:  - 4

I p  =  i n d i c e  d e  p o l y d i s p e r s i t é  f p  =  +
tln

N l  =  n o m b r e  d ' e s p è c e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p o l y m è r e

lv l i  =  masse de  chaoue psnèr :e

b l  D i s c u s s i o n .

S i  I ' o n  c o n s i d è r e  q u ' a u  d é p a r t  t o u t e  l a  f r a c t i o n  " a s p h a l - t è n e s "

e s t  s o l u b l e  d a n s  1 e  t o l u è n e ,  I ' o b t e n t i o n ,  e n  f i n  d ' e x t r a c t i o n ,  d , u n e  f r a c -

t i o n  t o t a l e m e n t  i n s o l u b l e , p o s e  u n  p r o b l è m e .
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TABLEAU 8C :  } IASSES i IOLA iRES DES FRACTIONS DE L '  ASPHALTE BOSCAN

ECHANTILLON
r87 l  I

VALEURS CORRIGEËS I  VPO
v a l e u r s  s e l o n  I e  p o l y s t y r è n e

cHc l3

FRACTION

Itl. Irt, ï
Y

t l t ftu ltt

6 3 3 1 635 2 . 5 7 80s 1  989 I 3s0 1 5 0

H E X A N E
FRACTTON 9 1 0 I  8 9 3 2 . 0 8 1 103 ?342

ù 1 A L Ï E N E S I 048 806  5 7 .  ô 9 t26l 1 6 3 6 1 1940  +  60

ASPHALTE
(**  )

r l J o 9 8 3 6 7 . 9 5 I  484 I I J é I 3000 + 100

ASPHALTENTS
( *x )

1 8 1 5 L7 267 9 . 5 r L I J J 5 7 8 8 1 1 1 0 0 0  +  2 0 0 0

R E S I D U
DMF-CH 

2C 
1 
2

1812 1  6835 9 . 0 4 l l t Y 52775 15000  +  2000
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L o r s  d ' u n e  a u t r e  e x t r a c t i o n ,  l e s  a s p h a l t è n e s  B o s c a n  s o n t  r e s t é s

p lus ieurs  jours  sous  re f lux  dans  le  DIYF ;  1e  pourcentage de  f rac t ion  " in -

s o l u b l e "  o b t e n u  e s t  a l o r s  d e  4 5  Z .  C e  p h é n o m è n e  s ' e x p l i q ' u e r a i t  p a r  I a  m o -

d i f i c a t i o n  s t r u c t u r a l e  d e  l a  m a t r i c e  a s p h a l t é n i q u e  p a r  l e  N ,  N ' -  d i m é t h y l -

f o r m a m i d e ,  p r o v o q u a n t  a i n s i  1 a  f l o c u l a t i o n  d e s  s t r u c t u r e s  a s p h a l t é n i q u e s .

1 1  f a u t  n o t e r  q u e l q u e s  a b e r r a t i o n s  d a n s  l e s  r é s u l t a t s  d e s  a n a l y -

ses  centés imafes ,  no tamment  pour  les  taux  de  carbone des  aspha l te ,  aspha l tènes

et  ma lLènes Boscan.

Le  prob lème de la  répétab i l i té  e t  de  la  neproduc t ib i l i té  des

a n a l y s e s  d e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s ,  e u i  n é c e s s i t e n t  u n e  t r è s  h a u t e  t e m p é r a -

t u r e  d e  c o m b u s t i o n  ( 1 3 0 0 o C )  a v a i t  d é i à  é t é  m e n t i o n n é  
( 8 0 ' 8 1 J .

( 8 1 , 8 3 , 8 4 1
Conformément  aux  résu l ta ts  ob tenus  sur  l "es  au t res  aspha l tes

l e  p o u r c e n t a g e  d e  s o u f r e  v a r i e  t r è s  p e u  d ' u n e  f r a c t i o n  à  I ' a u t r e .

P a r  c o n t r e ,  i 1  e x i s t e  u n e  a s s e z  b o n n e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  t e n e u r

e n  v a n a d i u m  e t  l a  t e n e u r  e n  a z o t e  d a n s  l e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s .  I c f  s c h é -

m a  B  ' 1  . -  f f l e n c n 6 a n t  o n  n o t e r a  u n e  d i f f é r e n c e  e n t r e  1 ' a n a l y s e  d u  s o u f r e  d e
r r r u  u  -  J r .

L

' r  '  - - ^ r - . - 1  * n  n n m m ' n i  n r r é e  n a r  1 a  S o c i é t é  E L F  e t  c e l  l e  d e  c e  t r a v a i l  )  .
f  o S p l l g l  u E  u u l l n l l u r  r r 9 u e E  P u r

La pente  de  ce t te  d ro i te  permet

n o m b r e  d ' a t o m e s  d ' a z o t e  p r é s e n b  p a r  a t o m e

p o u r  u n  a t o m e  d e  v a n a d i u m .

q )  B i l a n s  m a s s i - o u e s .

d ' é v a l u e r  a p p r o x i m a t i v e m e n t  l e

d e  v a n a d i u m  s o i t  1  6  a t o m e s  d ' a z o t e

schéma Bn )  on  ob t ien t  25 ,12  g  pour

p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  1 a  p r é s e n c e  d ' u n

à évaForer ,  no tamment  dans  la  f rac t ion

p o u r

2 5  g  a u  d é p a r t .

p e u  d e  s o l v a n t

" m a l t è n e s " .

1e  désaspha l tage tc f

Cet  excès  de  po ids

r é s i d u e 1 ,  d i f f i c i l e
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En ce  qu i  concerne I 'ex t rac t ion  des  aspha l tènes  [c f  schéma 8 . ,1  J ,

i l  s ' a v è r e  q u e  1 e  b i l a n  m a s s i q u e  e s t  c o r r e c t  p u i s q u e  I ' o n  o b t i e n t  6 ' 9 7  g

pour  7  g  au  dépar t .

L e s  p e r t e s  s u r v e n u e s  f o r s  d e s  l a v a g e s  s u c c e s s i f s  à  L ' e a u  ( p o u r

é l im iner  ]e  D lv lF)  sont  donc  min imes.

Ê l  B i l a n s  e n  v a n a d i u m .

L e  b i l a n  p o n d é r a l  d u  v a n a d i u m  d u  d é s a s p h a l t a g e  e s t  e x c e l l e n t  p u i s -

q u e  I e s  6 2 , 5  n g  d e  v a n a d i u m  d e  1 ' a s p h a l t e  d e  B o s c a n  s e  r e t r o u v e n t  p a r t a g é s

e n t r e  l e s  f r a c t i o n s  m a l t è n e s  e t  a s p h a l t è n e s .

P a r  c o n t r e ,  i 1  e s t  i m p o s s i b l e  d e  c a l c u l e r  l e  b i l a n  p o n d é r a 1  d u

v a n a d i u m  d a n s  I ' e x t r a c t i o n  d e s  a s p h a l t è n e s  c a r  l a  t e n e u r  e n  v a n a d i u m  d e  l a

f r a c t i o n  " i n s o l - u b l e "  n ' a  p u  ê t r e  d é t e r m i n é e  p a r  a b s o r p t i o n  a t o m i q u e .  I l  s e -

r a i t  c e p e n d a n t  p o s s i b l e  d ' a c c é d e r  à  c e t t e  v a l e u r  p a r  i n t e r p o l a t i o n ,  e n  u t i -

l i q a n f  l ' 6 n r r a f i n n  d e  l a  d r o i t e  N  =  f ( V l  I s c h é m a  B r ) .  C e t t e  f r a c t i o n  c o n t e -

n a n t  ' 1  
, 6 2  Z  d ' a z o t e ,  s a  t e n e u r  e n  v a n a d i u m  s e r a i t  v o i s i n e  d e  4 3 2 5  p p m .

E n  c o n s i d é r a n t  c e t t e  v a f e u r ,  l e  b i l a n  e n  v a n a d i u m  o b t e n u  d a n s

l e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  e s t  d e  2 1 , 4  m g  p o u r  2 9 , 4  m g  d a n s  l e s  7  g  d ' a s p h a l -

t è n e s  a u  d é o a r t  d e  I ' e x t r a c t i o n .

A l o r s  q u e  1 e  b i l a n  p o n d é r a l  e s t  c o r r e c t ,  c e  d é f i c i t  e n  v a n a d i u m

n e  p e u t  s ' e x p l i q u e r  q u e  p a r  f  i m p r é c i s i o n  d e s  d o s a g e s  p a r  a b s o r p t i o n  a t o -

m i q u e  ( d a n s  n o t r e  c a s ,  i 1  y  a u r a i t  c u m u l a t i o n  d ' e r r e u r  e t  n o n  c o m p e n s a t i o n J .
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P J  [ ' l asses  mo]a i res .

Les  va leu rs  des  masses  moyennes  en  nombre  l v l n  ca l cu lées  pa r  V ;P .0 .

s o n t  t r è s  d i f f é r e n t e s  d e  c e l l e s  o b t e n u e s  o a r  G . P . C .

C e p e n d a n t ,  i l  f a u t  n o t e r  q u e  l e s  m a s s e s  m o l a i r e s  l e s  o l u s  é l e v é e s

c o n c e r n e n t  l e s  f r a c t i o n s  " a s p h a l t è n e s "  e t  " C H - C I 2 "  t a n d i s  q u e  l e s  f r a c t i o n s

" m a L t è n e s " ,  " h e x a n e "  e t  " C H C 1 a "  o n t  d e s  m a s s e s  b e a u c o u p  p l u s  f a i b l e s .

L e  D . l v l . F .  s e m b l e  ê t r e  u n  s o l v a n t  r e l a t i v e m e n t  s é l e c t i f  p u i s q u e

l a  f a i b l e  v a l e u r  d e  l - ' i n d i c e  d e  p o l y d i s p e r s i t é  d e s  f r a c t i o n s  " h e x a n e "  e t

" C H C l 2 "  ( s o l u b l e s  D I T F )  i n d i q u e  q u ' i 1  e x i s t e  p e u  d ' e s p è c e s  d i f f é r e n t e s  d a n s

s e s  f r a c t i o n s .
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3 ]  DOSAGE DES PORPHYRTNES.

L ' é t u d e  d e s  p o r p h y r i n e s  d u  p é t r o l e ,  c o n c e n t r é e s  d a n s  l e s  f r a c t i o n s

a s p h a l t i q u e s ,  a  f a i t  I ' o b j e t  d e  n o m b r e u x  t r a v a u x  d o n t  l e s  r é s u l t a t s  s o n t

| 
-7-t 

1
c o n n u s "  " .  N o u s  r a p p e l - o n s  q u ' i 1  e x i s t e  p r i n c i p a l e m e n t  t r o i s  c l a s s e s  d e

porphyr i .nes  Ischéma B"  )  i

c z H s c H s

C z H s

cz Hs czHs

H s c
c z H s

H

c H g

R
J A

c L a s s e  " P h v f L o "

H s c

R
J D

C l a s s e  " E t i o "

H s c

H o c

/

Y
,\

\

\ , , \
M \

/r
,À

\

*t 
,"* \

N" \-<

c

I

N

M

N

B- 3 c :  C l a s s e  " R h o d o "



- 1 2 0 -

L e s  p é t r o p o r p h y r i n e s  s o n t  c o n s t i t u é e s  p a r  u n  m é l a n g e  d ' h o m o l o g u e s

de massesmolécu la i resvar i .ab lesde ce  type  de  complgxe [3ysç  lv l  =  VO ou N i ) .

L e  d o s a g e  d e s  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s  d e s  f r a c t i o n s  a s p h a l t i q u e s  s ' a v è

r e  n é c c s s a i r e  a f i n  d ' é v a l u e r  l a  q u a n t i t é  d e  v a n a d i u m  n o n  p o r p h y r i n i q u e .  C e s

v a n a d y l  p o r p h y r i n e s ,  p r é s e n t a n t  u n  e n s e m b l e  d e  b a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d a n s

l e  v i s i b l e  ( s c h é m a  B o )  5 7 t - 5 7 3  n n , 5 3 0 - 5 3 5  n m , 4 t 7 - 4 1 0  n m  ( b a n d e  d e  S o r e t ] ,
( 7 A

1 a  s p e c t r o s c o p i e  u v  - v i s i b l e  a  é t é  g é n é r a l e m e n t  u t i l i s é e  p o u r  1 e s  d o s e r t " '

[ 9 0 , 9 1  , 8 6 ) .

520 5gl 600 1

l o n g u e u r  d ' o n d e  e n  n m

S c h é r n a  B o :  B a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d a n s  l e  v i s i b l e  d e s  n i c k e l  e t  v a n a d y l

0.1
|.r)
I
O

0)
L

.-t
o

Ëo.r
E

c
.:02
.p
('J
c

'-l

ç v . l
o)

lr20

F t i  n n n r n h r r r i  n e  r l e  n i c k e l

F t i  n n n r n h r r r i  n e  r l e  v À n a d i u m

é t i o p o r p h y r i n e s  d a n s  I ' o r t h o x y l è n e .
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L a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d e s  m a x i m u n s d e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  d e s  p o r - .

phyr ines  de  n icke l  es t  su f f i samment  d i f fé ren te  de  ce l le  des  bandes des  va-

nady l  porphyr ines  pour  ne  pas  confondre  ces  deux  types  de  eomple* "= . *

Un prob lème rés ide  cependant  pour  ces  dosages par  spec t roscop ie  ' '

, u  v - v i s i b l e  :  i 1  s ' a q i t  d u  c h o i x  d u  c o e f f i c i e n t  d ' e x t l n c t i . o n  m o l a i r e  e

q u i .  v a r i e  s e L o n  l a  n a t u r e  d e s  p o r p h y . i n " = ( 7 8 )  e t  s e l o n  l e  s o l v a n t  u t i l i s é ( 8 6

P l u s i e u r s  h y p o t h è s e s  o n t  é t é  é m i s e s  à  c e  s u j e t  :

a )  D .  C o n s t a n t i d i n e s [ 8 6 J  a  p r é c o n i s é  c e t t e  t e c h n i q u e  d e  d o s a g e

p o u r  1 e s  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s .  I 1  é t u d i e  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  b a n d e s  à

5 7 O  e t  5 3 0  n m  c a r  l a  d é r i v e  d u e  à  I ' a b s o r p t i o n  d e  l a  m a t r i c e  a s p h a l t i q u e

e s t  m o i n d r e .  I 1  c h o i s i t  l - e  c o e f f i c i e n t  d ' a b s o r p t i o n  d e  1 ' é t i o p o r p h y r i n e  d e

v a n a d i u m  e =  2 9 , 3  c m Z / / . ^ m o l e  l p o u r  l a  b a n d e  à  5 7 3  n m ]  e n  s o l u t i o n  d a n s  l e

x y 1 è n e  e t  e  =  2 B , B  c m ' / & m o l e  d a n s  l e  D . [ Y . F .

C e p e n d a n t ,  l a  b a n d e  d e  S o r e t  (  4 1 0 n m )  e s t  b e a u c o u p  p l u s  i n t e n s e

q u e  l e s  a u t r e s  b a n d e s  e t  a p p o r t e  p l u s  d e  p r é c i s i o n s  d a n s  c e s  d o s a g e s .  P o u r

2
1 ' é t i o v a n a d y l  p o r p h y r i n e ,  i 1  p r e n d  €  =  3 3 0  c m - , / / m o l e  d a n s  l e  x y 1 è n e  e t

e  =  3 1 6  c m - / A m o l e  d a n s  l e  D . l v l . F  .

C e s  d o s a g e s  n ' o n t  p a s  é t é  e f f e c t u é s  d a n s  l a  c h l o r o f o r m e  c a r  s e L o n

L u i  l e s  p o r p h y r i n e s  s e  d é c o m p o s e r a i e n t  f a c i l e m e n t  d a n s  c e  s o f v a n t .  P o u r  n o -

t re  pa r t ,  nous  avons  cependan t  u t i l i sé  ce  so f van t  a f i n  de  pouvo i r  compare r

n o s  r é s u l t a t s  a v e c  c e u x  d ' a u t r e s  é q u i p e s .

R e m a r q u e  :  L e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  d e s  p o r p h y r i n e s  d e  n i c k e l  n ' o n t  p a s

é t é  d é t e c t é e s  d a n s  l e s  s p e c t r e s  w  - v i s i b l e  d e  n o s  p r o d u i t s .
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b l  p a r  c h r o m a t o g r a p h i e s  s u c c e s s i v e s ,  p l r  G u i l a r d ( 8 9 , 8 8 )  a  e x t r a i t

d e  l - ' a s p h a l t e  B o s c a n  u n  r é s i d u  c r i s t a l l i s é  c o m p o r t a n t  u n  m é l a n g e  d e  v a n a d y l

p o r p h y r i n e s  d o n t  l e s  m a s s e s  m o l é c u l a i r e s  s ' é c h e l o n n e n t  d e  S 0 0  à  6 5 0 .  ( d é t e r -

m i n é e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e J .  f l  a  m e s u r é  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n

1  
l " te x p é r i m e n t a l  d e  l a  b a n d e  d e  S o r e t  d u  m é l a n g e  s o i t  e  =  0 , 3 7 5 5

o ' o  I  d o

d e  c e l

cJ  J . l v l .  Nove l l i  a  sépa ré  pa r  ch roma tog raph ie  pa r  pe rméa t i on  de

d i ve rses  f rac t i ons  en r i ch ies  en  pé t ropo rphy r i nes  t ro i s  ca tégo r i es
(  7 P 1

l e s - c 1 . - : ' '

t 1  I  u n e  p a r t i e  d o n t  f e s  m a s s e s  s o n t  i n f é r i e u r e s  à  6 5 0

( 2 )  u n e  p a r t i e  d o n t  l e s  m a s s e s  s o n t  c o m p r i s e s  e n t r e  6 5 0  e t  1  0 0 0

t 3 l  u n e  p a r t i e  d o n t  L e s  m a s s e s  s o n t  s u p é r i e u r e s  à  1 0 0 0

F a i s a n t  1 ' h y p o t h è s e  q u e  t o u t  r e  v a n a d i u m  d e  s e s  f r a c t i o n s  e s t  d e

n a t u r e  p o r p h y r i n i q u e ,  i l  c a l c u l e  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  c o r -

r e s p o n d a n t  à  c h a q u e  c a t é g o r i e  p o u r  l a  b a n d e  d e  S o r e t  d a n s  l e  c H C l 3 ,  s o i t

- ^ . . *  r r )  2 .  ?e  =316  cn - /1 . *no le  pou r  (1 ) ,  € -  } s ,Z  cm ' / ymo le  pou r  (2 )  e t  e=  55  ,4  cmz /7no le

p o u r  t 3 ) .  A p r è s  a v o i r  d é t e r m i n é  l e s  p o u r c e n t a g e s  r e s p e c t i f s  d e s  d i f f é r e n t e s

p o r p h y r i n e s  [ 1 J ,  Q )  e t  ( 3 ) ,  e t  c o n n a i s s a n t  ] e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o -

l a i r e  c o r r e s p o n d a n t  à  c h a q u e  c a t é g o r i e ,  i f  e s t  p o s s i b l e  d ' é v a l u e r  l e  c o e f _

f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o r a i r e  m o y e n  d e s  p é t r o p o r p h y r i n e s .

A i n s i ,  p o u r  1 ' a s p h a l t e  B o s c a n  d i s s o u s  d a n s  C H C I ,  i l  s e r a i t , é g a 1
?

à  7 1 , 5 3  c m - l ; , t m o l e .

L e s  r é s u l t a t s  d e  n o s  d o s a g e s  s e r o n t  e x p r i m é s  à  p a r t l r  d e  l a  d e n -

s i t é  o p t i q u e  m e s u r ê e  à  4 1 0  n m ,  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e s  h y p o t h è s e s  ( a l ,  t b l  e t

( c ) '  D a n s  l e  c a s  d e  1 ' h y p o t h è s e  ( a l  l e s  d o s a g e s  o n t  é t é  f a i t s  d a n s  l e  x v l è n e

et  dans  le  ch lo ro fo rme (en  prenant  la  même va leur  pour  e  J  a f in  de  met t re  en

é v i d e n c e  1 e s  d i f f é r e n c e s  d ' a b s o r p t i o n  p o u r  u n  m ê m e  p r o d u i t  d a n s  d i v e r s  s o l -

v a n t s  [ c f  t a b l e a u  f l  ) .
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L ' h y p o t h è s e  ( c )  n e  p e u t  ê t r e  a p p l i q u é e  à  n o s  f r a c t i o n s  c a r

J . H .  N o v e l l i  a  e f f e c t u é  l ' e x t r a c t i o n  d e  I ' a s p h a l t e  B o s c a n  s e l o n  u n  D r o -

cédé d i f fé ren t  du  nô t re  (c f  schéma +  ) .

Acéton i  t r i  le

e x t r a c t i o n  d e  l ' a s p h a l t e  B o s c a n  s e l o n  J . l Y .  N o v e l l i  
( 7 8 )

F rr"";l
/ \l-so-iuuË--l

l-milrlbte--l I ncctonitrire I
I  Acctoni t r i le  I

/ Jo"u
lloFFl

L a  r é p a r t i t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  c a t é g o r i e s  d e  p o r p h y r i n e s  s e l o n

l e u r s  m a s s e s  m o l é c u l a i r e s  m o y e n n e s  p e u t  ê t r e  t r è s  d i f f é r e n t e  d , u n e  f r a c -

t i o n  à  L ' a u t r e .

L ' h y p o t h è s e  ( c )  n e  p e u t  d o n c  ê t r e  a p p l i q u é e  q u e  p o u r  r a  s e u l e

f r a c t i o n  c o m m u n e  :  1 ' a s p h a l t e  B o s c a n .

P a r  e x e m p l e ,  s i  I ' o n  v o u l a i t  a p p l i q u e r  l a  v a l e u r  d e  e  c a l c u l é e
.)

p o u r  1 ' a s p h a l t e  B o s c a n  e =  7 1 , 5 3  c m ' / N n o l e  o n  t r o u v e r a i t  u n  p o u r c e n t a g e  d e

v a n a d i u m  p o r p h y r i n i q u e  s u p é r i e u r  à  1 0 0  ? .  p o u r  l e s  m a l t è n e s  B o s c a n

\ a n o m â  H  .

f

lle thy I

G  I  y co l
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N o u s  v o y o n s  p a r  c e s  r é s u l t a t s  t r è s  d i s p a r a t e s  q u e  l e  c h o i x  d ' u n

coef f i c ien t  d 'ex t inc t ion  mola i re  appropr ié  res te  un  prob lème pour  ces  dosa-

g e s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  u v - v i s i b l e .

P a r  e x e m p l e ,  1 e  p o u r c e n t a g e  d e  v a n a d i u m  p o r p h y r i n i q u e  d a n s  1 ' a s -

p h a l t e  B o s c a n  p a s s e  d e  2 O  à  8 6  Z  d ' u n e  h y p o t h è s e  à  l - ' a u t r e .

D e  p l u s ,  i L  e s t  v é r i f i é  ( n o t a m m e n t  p o u r  l a  f r a c t i o n  " m a l t è n e s "

d a n s  l e  x y l è n e  e t  l e  c h l o r o f o r m e )  q u e  l e  s o l v a n t  j o u e  u n  r ô l e  n o n  n é g l i -

g e a b l e  d a n s  c e s  d o s a g e s .

I l  es t  impo r tan t  de  remarque r  que  l a  f r ac t i on  "ma f tènes "  es t

appa remmen t  l a  f r ac t i on  l - a  p lus  r i che  en  vanad ium po rphy r i n i que  que11e  que

s o i t  I ' h y p o t h è s e  d e  c a l c u l .  C e  m ê m e  p h é n o m è n e  , e s t  o b s e r v é  d a n s  l e  c a s  d e s

f r a c t i o n s  d e  I ' a s p h a l t e  C a b i m a s .  ( t a b l e a u  B " )

Tab leau  B .  :  Teneu r  en  vanad ium po rphy r i n i que  des  f rac t i ons

d e  I ' a s o h a l t e  C a b i m a s  .

/
[a ]  e  =  330 cm- , /  mo le  -  Ch loro forme

f rac t ion
vanad ium po rphy -
n i  n i  n r  r o  o n  n n m

pourcen lage

Asoha l te  Cab imas 1 1 6  +  I 7 , 8  Z

Asoha l tènes  Cab imas s0  17 1 , 8  9 o

Mal tènes  Cab imas 1 4 5  +  1 O 1 8  Z
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Les  aspha l tènes  Cab imas semblen t  t rès  pauvres  en  vanady l  por -

p h y r i n e s  d ' a p r è s  1 ' h y p o t h è s e  ( a ) .  L e s  h y p o t h è s e s  ( b )  e t  ( c )  n e  p e u v e n t  ê t r e

a p p l i q u é e s  c ô r  e l l e s  c o n c e r n e n t  s p é c i f i q u e m e n t  1 ' a s p h a l t e  B o s c a n .

E n  c o n c l u s i o n ,  c e s  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  m o n t r e n t  q u ' i 1  e s t  i m p o s -

s i b l e  d e  c a l c u l e r  a v e c  p r é c i s i o n  p a r  s p e c t r o s c o p i e  u v - v i s i b l e  l e  t a u x  d e

vanady l  porphyr ines  e t  b ien  év idemment  en  ce  qu i  nous  concerne le  taux  de

v a n a d i u m  n o n  p o r p h y r i n i q u e .

C ' e s t  p o u r q u o i  n o u s  a u r o n s  r e c o u r s  a u x  m é t h o d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s

p o u r  c o m p l é t e r  e t  a m é l i o r e r  c e s  d o s a g e s  d e  p o r p h y r i n e s  d a n s  l e s  f r a c t l o n s

l o u r d e s .

tt lê t+
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CARACTERI SATION SPECTROSCOPICIJE

1 ]  ANALYSE DES FRACTTONS LOURDES PAR SPECTROT4ETRIE DE MASSE

A IMPACT LASER tLAI4I'1A)

a n a l y s e  d ' i o n s  p o s i t i f s

a n a l y s e  d ' i o n s  n é g a t i f s .

2] ANALYSE DES ASPHALTENES ET YIALTENES PAR SPECTROSCOP]E

PHOTOELECTRONISUE ESCA

a n a l y s e s  d e s  p h o t o p i c s  d e s  é l é m e n t s  e n  g r a n d e

p r o p o r t i o n  ( o x y g è n e ,  s o u f n e ,  a z o t e )

a )  o x y g è n e

P  )  s o u f r e

l )  a z a t e

a n a l y s e  d u  p h o t o p i c  d u  V a n a d i u m .

o x y d a t i o n  d e s  a s p h a l t è n e s .

3 ]  SPECTRES EXAFS

D J

Pages

128

4 a A

1 3 5  -

' 1 3 5

1 3 8

1 3 S

1 4 0

1 4 5

1 4 7

1 4 9

1 5 1

151

1 5 8

^ t
o )

b l

a J  i n t r o d u c t i o n

b)  spec t res  EXAFS

c)  spec t res  EXAFS

d l  é t u d e  d e  s e u i l s

e J  c o n c L u s i o n .

d e s  p o r p h y r i n e s  e t  a s p h a l t è n e s

des  au t res  comp lexes  de  ré fé rence

(  XANES )
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1 ]  ANALYSE DES ASPHALTENES ET DES ITALTENES PAR SPECTROITETRIE

DE I ' IASSE A ITTPACT LASER (LAMITA].

L 'ana lyse  des  f rac t ions  lourdes  du  pé t ro1e par  spec t romét r i -e

d e  m a s s e  à  i m p a c t  L a s e r  p e u t  ê t r e  r é a l i s é e  s e l o n  d e u x  m o d e s  :

-  L o r s q u e  1 ' é n e r g i e  e s t  r e l a t i v e m e n t , é I e v é e ,  i l  y  a ,  a u  p o i n t

d ' i m p a c t ,  c r é a t i o n  d ' u n  m i c r o p l a s m a  a v e c  é m i s s i o n  d ' i o n s  d o n t  c e r t a i n s

s o n t  i s s u s  d e  r é a c t i o n s  i o n s - m o l é c u l e s  a u  s e i n  m ê m e  d e  c e l u i - c i .  C e  s o n t

1 e s  a g r é g a t s  m o l é c u l a i r e s  o u  " c L u s t e r s "  d o n t  l e s  p l u s  f r é q u e n t s  s o n t  d e

l a  f o r m e  C n  H y  a v e c  n )  2 ,  e t  0  (  V (  3 ,  p a r f o i s  4 .

-  A u - d e l à  d ' u n  c e r t a i n  s e u i l  d ' é n e r g i e  ( E  (  1 p J )  l e  m o d e  d ' i o n i -

s a t i o n  e s t  a p p e l é  d é s o r p t i o n  L a s e r .  S u r t o u t  e n  i o n s  n é g a t i f s ,  I ' i n t e n s i t é

r e l a t i v e  d e s  a g r é g a t s  i o n i s é s  d i m i n u e  c o n s i d é r a b l e m e n t  e t  q u e l q u e s  i o n s  d e

m a s s e  é l e v é e  o e u v e n t  ê t r e  d é t e c t é s .

a )  A n a l y s e  d ' i o n s  p o s i t i f s .

D a n s  l e  c a s  d e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s  h y d r o c a r b o n é e s ,  l e s  a g r é g a t s

d u  t y p e  C n  H y  s o n t  d o n c  c a r a c t é r i s t i q u e s  d ' u n e  i o n i s a t i o n  p a r  m i c r o p l a s m a

e t  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  p r é s e n t e n t  c e r t a i n e s  a n a l o g i e s  a v e c  c e u x  o b t e n u s

r q ? )
p a r  i o n i s a t i o n  t h e r m i q u e  u l t r a  r a p i d e  a u  p o i n t  C u r i e

D a n s  l e s  s p e c t r e s  d e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s  e t  B o s c a n  r i c h e s  e n

v a n a d i u m  ( 5 0 0 0  e t  4 2 o D  p p m ) ,  d e s  p i c s  c o r r e s p o n d a n t  à  d ' a u t r e s  a g r é g a t s

i o n i s é s  s o n t  o b s e r v é s .  A i n s l ,  l e s  s p e c t r e s  p o s i t i f s  d e s  a s p h a l t è n e s  B o s -

+
c a n  s e  c a r a c t é r i s e n t  à  l a  f o i s  p a r  u n  p i c  V  t r è s  i n t e n s e  ( s a t u r a t i o n  d u

s i g n a l )  e t  p a r  1 a  p r é s e n c e  d e  p i c s  s i g n i f i c a t i f s  t e l s  q u e  ^  / o  7 6 ,  1 O O ,

1 2 4 .  U n e  é l é v a t i o n  d e  1 ' é n e r g i e  d ' i o n i s a t i o n  s e  t r a d u i t  p a r  u n e  a u g m e n t a -

t i o n  r e l a t i v e  d e  c e s  s i _ g n a u x  I f i g  B ^  ]
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I ls  on t  a ins i  pu  ê t re  a t t r ibués  sans  ambigu i té  aux  agrégats

i o n i s é s  d u  t y p e  V C 2 D H  O (  p  ( 3 .  A u - d e l à  d e  p  =  4 ,  I ' i n t e n s i t é  d u  s i -

g n a l  c o r r e s p o n d a n t  e s t  t r o p  f a i b l e  p o u r  q u e  c e l u i - c i  s o i t  s i g n i f i c a t i f .

D e  m ê m e ,  t o u t e  u n e  s é r i e  d e  s i g n a u x  i s o l é s  t e l s  q u e  m  / " =  4 5 , 6 9 ,  9 3 ,

1 1 7 , 1 4 1 , 1 6 5  e t  1 B S  o n t  p u  ê t r e  a t t r i b u é s  a u x  a g r é g a t s  s u l f u r é s  d u  t y p e

s  c ^  . H  a v e c  o  / ^  / F ,  f f i a  B  )
zm+ l :\ "' :\"

Le rappor t  de  la  somme des  in tens i tés  des  s ignaux  re la t i f s  à

ces  agrégats  su l fu rés  ou  vanad iés ,  sur  la  somme des  s ignaux  cor respon-

d a n t s  a u x  c l u s t e r s  c a r b o n é s  e s t  f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  s o u f r e

o u  e n  v a n a d i u m  [ c f  f i g  B A  ] .

C e t t e  p a r t i c u l a r i t é  e s t  à  l a  b a s e  d ' u n e  n o u v e l l e  m é t h o d e  d ' a n a l y s e

s e m i  q u a n t i t a t i v e  d u  v a n a d i u m  d a n s  l e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s  q u i  n é c e s s i t e  I ' u -

t  e 3 l
t i l i s a t i o n  d ' u n  o r d i n a t e u r  p o u r  a c c u m u l e r  e t  t r a i t e r  L e s  s p e c t r e s .

C e  t y p e  d ' a n a l y s e  n ' e s t  p o s s i b l e  q u e  s i  1 ' o n  d i s p o s e  d ' u n  f i l m

d ' a s p h a l t è n e s  o u  d e  m a l t è n e s  d ' é p a i s s e u r  c o n s t a n t e  ( c f  B I I I . , u ) .

E n f i n ,  1 a  p r é s e n c e  d ' a u t r e s  m é t a u x  e n  q u a n t i t é  n o t a b l e  ( c o m m e  l e

c a l c î u m  o u  l e  b a r y u m )  s e  t r a d u i t  p a r  1 ' a p p a r i t i o n  d ' a g r é g a t s  i o n i s é s  d u  m ê -

r  c 3 l
me type que les  p récédents  .

P a r  a i l l e u r s ,  o n  p e u t  n o t e r  q u e  f  i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d u  p i c  V 0

e s t  t r è s  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  à  c e l l e  d u  p i c V  C e  p o i n t  p a r t i c u l i e r  s e r a

d i s c u t é  u l t é r i e u r e m e n t  ( B I I I . ^ ) .
t d
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b )  A n a l y s e  d ' i o n s  n é g a t i f s .

comme le  mont re  la  f igure  Bn ,  à  re la t j . vement  haute  énerg ie ,

des  agrégats  hydrocarbonés sont  éga lement  dé tec tés  en  ions  négat i f s  de

m ê m e  q u e  d e s  a g r é g a t s  s u l f u r é s  d e  I a  f o r m e  S  C n  H y  ( a v e c  n  =  0 , 2 , 4 , 6 ,

B  e t  1 ( v  ( a l .

A  f a i b l e  é n e r g i e ,  d a n s  1 e s  s p e c t r e s  p o s i t i f s  o u  n é g a t i f s ,  1 e s

i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e s  p i c s  d i m i n u e n t  c o n s i d é r a b l e m e n t .  D a n s  L a  z o n e

c o m p r i s e  e n t r e m  / "  =  4 5 O  e t  6 0 0 ,  d e s  s i g n a u x  a p p a r a i s s e n t  d e  f a ç o n  a 1 é a -

t o l r e  ( s u r t o u t  d a n s  l e  c a s  d e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o J .  r l s  n e  p e u v e n r r  p ô r

c o n s é q u e n t ,  ê t r e  a t t r i b u é s  à  u n e  s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e .

C e s  f r a g m e n t s  i o n i s é s  d e  m a s s e  é l e v é e  s o n t - i l s  r e p r é s e n t a t i f s

d e  s t r u c t u r e s  c o m p l e x e s  q u i  s e r a i e n t  u n e  i l l u s t r a t i o n  d e  L a  " b r i - o u e  é I é -

m e n t a j . r e "  d o n t  D .  C a g n i a n t  e t  C o ] 1 ( 8 3 ' 8 4 )  o n t  m o n t r é  q u ' e l l e  a v a i t  u n e

m a s s e  m o l é c u l a i r e  d e  5 0 0  ?  I l  e s t  p r é m a t u r é  d e  I ' a f f i r m e r  p o u r  f  i n s t a n t .

I l  n e  f a u t  p a s ,  t o u t e f o i s ,  é c a r t e r  c e t t e  h y p o t h è s e .
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2 ] ANALYSE DES ASPHALTENES ET MALTENES PAR SPECTROSCOPTE

PHOTOELECTRONIOUE ESCA.

La p lupar t  des  ex t rac t ions  on t  é té  réa l i sées  se lon  la  norme

( c f  A n n e x e B I I I ) . A f i n  d ' ê t r e  s Û r  q u ' a u  c o u r s  d e  c e t t e  o p é r a t i o n ,  i 1  n ' y

a i t  pas  de  phénomènes d 'oxydat ion  ,cer ta ines  ex t rac t ions  on t  é té  condu i -

t e s  s o u s  a t m o s p h è r e  i n e r t e .  C ' e s t  l e  c a s  d e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s  e t  B o s -

c a n  d o n t  l e s  e x t r a c t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  s o i t  à  I ' a i r ,  s o i t  s o u s  a z o t e .

Les  résu l ta ts  rassemblés  dans  les  tab leaux  Ba e t  Bn concernent

l e s  m a l t è n e s  e t  l e s  a s p h a l t è n e s  i s s u s  d e s  a s p h a l t e s  C a b i * u =  
" a  

B o s c a n

a i n s i  q u e  l e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o .  L e  t a u x  d e  v a n a d i u m  d e  c e s  f r a c t i o n s

é t a n t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  ( 0 , 1  %  < V  <  0 , 5  Z ) ,  c h a q u e  s p e c t r e  E s c a  a  n é -

c e s s j - t é  p l u s i e u r s  h e u r e s  d ' a c c u m u l a t i o n  ( e n v i r o n  1 2  H  e n  m o y e n n e ) .  L o r s -

q u ' u n  p r o d u i t  a v a i t  é t é  t r a i t é  s o u s  a z o t e ,  s o n  t r a n s f e r t  à  I ' i n t é r i e u r

d u  s p e c t r o m è t r e  s ' e s t  e f f e c t u é  p a r  I ' i n t e r m é d l a i r e  d ' u n e  b o i t e  à  g a n t s .

I  e  n h n t n n i n  d e  r é f é r e n c e  e s t  d a n s  t o u s  l e s  c a s  1 e  p i c  d u  n i v e a u  1 s  d u

c a r b o n e  ( E n e r e i e  d e  l i a i s o n  d u  c a r b o n e  1 s  =  2 8 5  e v J

a )  A n a l y s e  d é s  p h ô t o p i c s  d e s  é l é m e n t s  e n  g r a n d e  p r o p o r t i o n

( o x y g è n e ,  s o u f r e ,  a z o t e ) .

u) 9ryeÈle.

L e  s i g n a l  d e  I ' o x y g è n e  0 1 =  
" = t  

t r è s  l a r g e  (  3 , 8  e v )  e t  s o n

é n e r g i e  d e  l i a i s o n  m o y e n n e  c o r r e s p o n d r a i t  à  c e l l e  d e  1 ' o x y g è n e  d e  1 ' e a u

qu i  aura i t  con taminé le  spec t romèt re .  Cependant ,  a i j cune conc lus ion  dé f i -

n i t i v e  n e  p e u t  ê t r e  t i r é e  q u a n t  à  l a  n a t u r e  d e  1 ' o x y g è n e  d a n s  l e s  a s p h a l -

t è n e s .
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\  P h o t o p i c s--\

E c h a n t i l l o n s  \

t 1=

c iné t i que
z D

* 1 = 0 n _
t b

v rr=/z Nizpl/z

Aspha l tènes
Aramco (A i r )

1 1 9 6 ,  6

<,8>
4R i1  2

1z,z)
4 0 0 , 1
3 S 9

{z , tsS

5s3

<3,8>

lv la  l tènes
C a b i m a s  ( A i r l

1 1 9 6 , 1
( t ,a )

1 6 4 , 2

<2,4>
4 O O , 4
C q R  Ê

<2, S>

A e n h a  I  t  e

C a b i m a s  ( A i r l
1 1 q A  2

<1 ,>
1 6 4 , 2

( ,e )

40 0

" o o  
q ,

3 g B ,  g

<2, 8>
532,6

(  z ,e) 5 1 6

A s p h a l t è n e  s
C a b i m a s  I A i r )

1 4 q R  7

<1 ,8>
, tR / ]  )

(2,  e)
4 0 0 ,  5
3 S S
(s . r )

. / e \
5 1  6 ,  ' 1

{z,z)

A s p h a l t è n e  s
C a b i m a s
I s o u s  N r )

1 1 9 6 , 7

at  , ts  )
1 5 4 , 1

(z ,s)
4 0 0 ,  5
? o A  o

( : ,+  )

q ? ?  q

{z,z>
f , t o ,  I

(2 ,+ )

A s p h a l t è n æ  C a b i m a s  *
So l .  CHZCIZ  sous  N ,

1 1 5 7

<1 ,7>
1 6 4 , 2

(  z .s)
4 0 0 ,  3
3 S 9 (z ;

5 1 6 , 2

{z 'z}
f  q 4 ?  

" ?  
l

A s p h a l t è n e  g
B o s c a n
( sous  N r )

' 1 1 9 6 , 9

<1,7>
1 6 4

( r ,u)
4 0 0 ,  3
3 g g ,  g

<3.2>

q ? ?  4

( .  z .z  )
5 1 8 , 1

(z,s >

T a b l e a u  B -  :  F r a c t i o n s  a s p h a l t i q u e s  -  E n e r g i æ d e  l i a i s o n  I e v J

R é f é r e n c e  C .  à  2 8 5  e v .
I J

( < - >  l a r g e u r  à  m i - h a u t e u r )

Note  :  La  f rac t ion  no tée  "SoL.  c12crz"  a  ê té  p réparée comme su i t  :

L 'ex t rac t ion  a  é té  e f fec tuée sous  azote  e t  le  so lvant  rcHZCIZ l  n 'a

é t é  é v a p o r é ,  s o u s  b o î t e  à  g a n t s ,  Q U ' a u  m o m e n t  d ' i n t r o d u i r e  l ' é c h a n -

t i I l o n  d a n s  I ' a D o a r e i L .



- 1 3 7 -

Tab leau B :  Ana lyse  quant i ta t i ve  -  fn tens i té  re la t l ve  des  s l -gnaux

- ?
E s c a - ( 1 0  

- 1 .

tç
A b s e n c e  d e  C l  e n  E s c a .

In tens i té
re la t i ve

Echant i  I  lons

T ( N 1 s )

TIc. 
-I

' r s ( 1 0 - z )

r ( 01s l
fiir--î' t ' 1  

s  
' ( o - ,  

)

r(v zpz/z)
r I t t= ' rao- '

Aspha l tènes  Aramco (A i r ) 6 , 1 1 , | 3 , 3

l Ta l t ènes  Cab imas  (A i r ) 3 , 1 1 , 1 6 ; 8

Aspha l te  Cab imas  (A i r ) 4 Ê Ê q

Asoha l tènes  Cab imas (A i r ) 4 Z '  I 8 , 2 0 , 1  I

A s p h a l t è n q s C a b i m a s  ( s o u s  N , 4 2 , 1 9 , 2 o,7

Asoha l tènes  Cab imas *

S o 1 .  C H r C I ,  ( s o u s  N r )
4 4 2 1 4 o ,1?

A s p h a l t è n o  B o s c a n  ( s o u s  N , 6 , 8 2 , 3 0  , 3 6
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Cur ieusement ,  compte  tenu des  rapoor ts  des .  T f n  li n t e n s i t é s  * ' " 1 s ' ,

T(%_J

s u r f a c e ,  p l u s  d ' o x y -l e s  é c h a n t i l l o n s  p r é p a r é s

gène que ceux  préparés  à  1

s o u s  a z o t e  p r é s e n t e n t ,  e n

t  a i r .

d e  l i a i s o n

p o n d  s o i t

n i q u e .  L e s

t a t s  d ' a n a l y s e  :  f e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o

s o u f r e  q u e  l e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s ,  c e

a n a l y t i q u e s  I c f  t a b ] e a u x  B u ,  U n l .

du souf re  S ._  on t  une énerg iez p

Cet te  va leur  moyenne cor res-

à  u n  s o u f r e  d ' o r i g i n e  t h i o p h é -

s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  l e s  r é s u l -

B o s c a n  c o n t i e n n e n t  p l u s  d e

e s t  c o n f o r m e  a u x  d o n n é e s

B  )  S o u f r e .

D a n s  t o u s  L e s  c a s ,  l e s  p h o t o p i c s

compr ise  en t re  164 e t  164,2  ev .

à  u n  s o u f r e  d e  t h i o e s t e r s ,  s o i t

r a p p o r t s  d e s  i n t e n s i t é s  I t s 2 D )

E L

q u i
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| ) Azote.

Le  pho top i c  qu i  co r respond  au  n i veau  1s  de  I ' azo te  es t  comp lexe

( f i g  g , ^ ) . I 1  e x i s t e  d o n c  p l u s i e u r s  e s p è c e s  d ' a z o t e  d o n t  l e s  é n e r g i e s  d e  l i a i -- 't u

s o n  s o n t  c o m p r i s e s  e n t r e  3 9 9  e t  4 0 0 , 5  e v .  f L  s ' a g i t  v r a i s e m b l a b l e m e n t  d ' a z o -

t e  d e  t y p e  p y r i d i n i q u e  o u  p y r r d l i q u e ( 4 0 0 , 5  e v )  e t  d ' a z o t e  c o r r e s p o n d a n t  à

d e s  a m i n e s  p l u s  o u  m o i n s  s u b s t i t u é e s  ( 3 9 9  e v l .  D e  m ê m e  q u e  p o u r  l e  s o u f r e ,

1 e s  r a p p o r t s  d e s  i n t e n s i t é =  
T ( N t = )  

s o n t  c o h é r e n t s  a v e c  L e s  a n a l y s e s  c e n t é -

s i m a l e s .

r r î  1
I D

nspnai t {gRetmAS
1- '-

I
= L ( e v J

f  i B u r e  B . , O  : d é t e c t ' i  o n  d e  I  ' a z o t e  N . , ,  
=
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b )  A n a l y s e  d u  p h o t o p i c  d u  v a n a d i u m .  ( f i g .  U t t )

C u r i e u s e m e n t ,  1 e  v a n a d i u m  n ' a  p u  ê t r e  d é t e c t é  d a n s  l e s  m a l t è n e s

C a b i m a s  ( q u i  c o n t i e n n e n t  p o u r t a n t  8 0 0  p p m  d e  v a n a d i u m J  n i  d a n s  1 e s  a s p h a l -

t è n e s  A r a m c o  (  v =  3 0 0  p p m ) .  L ' a n a l y s e  X p S  d e  c e  d e r n i e r  a  ê t ê  r e c o m m e n c é e

p l u s i e u r s  f o i s ,  a v e c  u n e  p l u s  l o n g u e  a c c u m u l a t i o n  m a i s  l e  p i c  d u  v a n a d i u m

n ' e s t  j a m a i s  o b s e r v é  b i e n  q u ' i 1  a p p a r a i s s e  I f a i b l e m e n t )  d a n s  ] e s  s o e c r r e s

d e s  a s p h a l t è n e s  S o u é d i é  e t  B u r z u t g h a n  ( 5 0 0  à  8 0 0  p p m ) ( 8 3 , 8 4 ) .

d a n s  l e s

sphè re  de

L a  n o n  d é t e c t i o n  d u  m é t a 1  i n d i q u e r a i t ,  s o i t  l , a b s e n c e  d e  v a n a d i u m

c o u c h e s  s u p e r f i c i e l l e s  d e s  é c h a n t i l l o n s ,  s o i t  1 a  c o m p l e x i t é  d e  l a

c o o r d i n a t i o n  d u  m é t a l  ( c f  A I I O , A I V 5 b )

P a r  r a p p o r t  a u x  p r é c é d e n t e s  m e s u r e s  s u r  d , a u t r e s  a s p h a l t è n e s ( 8 3 , 8 4 )

l e s  p h o t o p i c s  d u  v a n a d i u m  , r o r / ,  s o n t  b e a u c o u p  p l u s

d e  c e  m é t a l  é t a n t  e n  m o y e n n e  d i x  f o i s  p l u s  é l e v é e J .

d e  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  v a n a d t u r  U r O r ,  e s t  p l u s

p o u r  1 e s  a s p h a l t è n e s  B o s c a n  e t  C a b i m a s .

n e t s  ( l a  c o n c e n t r a t i o n

D e  c e  f a i t ,  L a  m e s u r e

p r é c i s e ,  s o i t  5 1 6 , 1  e v

C e t t e  v a l e u r  e s t  p r o c h e  d e  c e l l e  d ' u n  c o m p l e x e  d e  v a n a d y l  o ù  V O 2 *

s e r a i t  e n v i r o n n é  d e  q u a t r e  a t o m e s  d ' a z o t e  ( é c a r t  d e  0 , 2  e v ,  c f  f i g  B , 1 r )

e t  n o n  p a s  q u a t r e  a t o m e s  d e  s o u f r e  f é c a r t  d e  0 , 6  e v ,  c f  f i g  B a Z )

c o n t r a j - r e m e n t  a u x  p r é c é d e n t e s  m e s u r e s  r é a l i s é e s  s u r  I e s  a s p h a l t è n e s  B u , z u r -

g h a n  e t  S o u e d i é ,  a u c u n  p h o t o p i c  c o r r e s p o n d a n t  a u  d e g r é  d ' o x y d a t i o n  0  o u  2

d u  v a n a d i u m  n ' a  é t é  d é t e c t é .  r l  e s t  p o s s i b l e  q u e  c e s  p r e m i è r e s  m e s u r e s  a i e n t

é t é  e n t a c h é e s  d ' e r r e l l r s  p a r  u n e  t r o p  l o n g u e  a c c u m u l a t i o n  ( p r i s e  e n  c o m p t e  d u

b r u i t  d e  f o n d J .
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FIG 81,;  Détectïon du vanadium VZO=/,2

A s p h a l t è n e s
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S e l o n  1 ' é q u a t i o n  ( 2 )  ( c f A T V U O  )  1 e s r a p p o r t s  a t o m i q u e  
n I N , l = J

nN zrz/zl

r a p p o r t s  d e s  i n t e n s i t é s  
r ( N 1 s )

TN;r/f

l

p l u s  g r a n d e  p o u r  l e s  a s p h a l -

cont ra i rement  aux  ana lyses

m i e u x  d é t e c t é  d a n s  l e s  a s -

N o u s  a v i o n s  v u  ( c f A I f o  )  q u e  l a  t o t a l i t é  d u  v a n a d i u m  n ' é t a i t

p a s  d é t e c t ê l o r s q u e  1 a  s p h è r e  d e  c o o r d i n a t i o n  d e v e n a i t  t r o p  c o m p l e x e .  N o u s

d o n n o n s  c e s  v a l e u r s  à  t i t r e  i n d i c a t i f . 0 n  p e u t  c o n s i d é r e r  q u ' i 1  s ' a g i t

du  rappor t  a tomique max imum souf re , /vanad ium e t  azo te /vanad ium.  I tab leau B. )

E c h a n t i  1  l o n s
n [ \ I n ^ )

. r  t J Ana  1  yse
1  ' a z o t e

o e
z

n ( S -  l A n a l y s e
sou f re  %n(v zrg/z n ( V ^  ^  , - )z p J /  z

A s p h a  1  t è n e s

Cab imas
6 0 4  q q 8 0

A s p  h a  1 t è n e s

B o s c a n
2 0 4  ? q 4 0 6 , 2 0

t a b l e a u  B n

0n aura i t  donc  au  max imum 20 a tomes d 'azo te  pour  un  a tome de

vanad ium à  l a  su r face  des  asoha l t ènes  Boscan .  Cec i  es t  en  acco rd  avec  l - a

va leur  de  16N, / ,Uobtenue précédemment  (c f  BTrO

L a  v a l e u r  d u  r a p p o r t  
r ( v z p s / )  é t a n t

r ( c 4 . J
t è n e s  B o s c a n  q u e  p o u r  l e s  a s p h a l t è n e é " C a b i m a s ,

c e n t é s i m a I e s ,  i 1  s e m b l e r a i t  q u e  l e  m é t a 1  s o i t

p h a l t è n e s  B o s c a n .
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c )  0 x y d a t i o n  d e s  a s p h a l t è n e s .

C o m m e  n o u s  1 ' a v o n s  v u ,  a u c u n e  d i f f é r e n c e  s i g n i f i c a t i v e  n ' e s t

o b s e r v é e  e n t r e  l e s  s p e c t r e s  X P S  d e s  a s p h a l t è n e s  e x t r a i t s  à  I ' a i r  o u  s o l l s

a z o t e .

E n  v u e  d , é t u d i e r  l e s  v a r i a t i o n s  d e s  s p e c t r e s  E s c a  l o r s  d ' u n e

o x y d a t i o n  p l u s  p o u s s é e  d e s  a s p h a l t è n e s , 1 ' é c h a n t i l l o n  C a b i m a s  a  ê t ê  c h a u f -

f é  à  7 0 o C  e n  p r é s e n c e  d ' o x y g è n e  p e n d a n t  3 0  m n  p u i s  l a i s s é  à  I ' a i r  p l u s i e u r s

jours  ( f ig  8 . ,3J

t t o t l  
a

ASPHALTENES cBzcl2
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r l  s ' a v è r e  a L o r s  q u e  f  i n t e n s i t é  d u  s i g n a l  0 , ' =  a u g m e n t e  t a n d i s

q u e  c e l l e  d e  v . ^ . r .  e t  d e  S - -  ( i l  a p p a r a i t  d e s  t r a c e s  d e  s u l f a t e )  d i m i -zpJ /  z  zp

nuent  1égèrement .

C e p e n d a n t ,  a u c u n e  v a r i a t i o n  d e  1 ' é n e r g i e  d e s  p h o t o p i c s  C r = ,

N 1 = ,  V Z o g / Z  n ' e s t  o b s e r v é e .

âçrÊ*
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3  ]  SPECTRES EXAFS.

a )  f n t r o d u c t i o n .

les  spec t res  Exafs  des  f rac t ions  aspha l t iques  on t  é té  é tud iés

a u  s e u i l  d u  v a n a d i u m ,  d a n s  l e  b u t  d e  d é t e r m i n e r  1 ' e n v i r o n n e m e n t  d u  v a n a -

d i u m  n o n  p o r p h y r i n i q u e .  C ' e s t  l a  r a i s o n  p o u r  l a q u e l l e  l e s  f r a c t i o n s  c h o i -

s i e s  p o u r  c e t t e  é t u d e  s o n t  l e s  f r a c t i o n s  " A s p h a l t è n e s "  e t  " C H 2 C I Z "  d e  I ' a s -

p h a l t e  B o s c a n  c a r  l e s  r é s u l t a t s  d e s  d o s a g e s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  U V - v i s i b l e

o n t  m o n t r é  q u ' e l l e s  é t a i e n t  r e l a t i v e m e n t  p l u s  p a u v r e s  e n  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s

q u e  ] e s  a u t r e s  f r a c t i o n s  ( c f  B I a ) .  L e s  s p e c t r e s  E x a f s  d e  c e s  f r a c t i o n s

seront  comparés  à  ceux  de  vanady l  porphyr ines  e t  para l lè lement  à  ceux  de

c o m p l e x e s  d a n s  l e s q u e l s  l e  v a n a d i u m  a  u n  e n v i r o n n e m e n t  d i f f é r e n t  :  V 0 ( T T A J ^ ,

V 0 ( h v d ) - ,  V 0 [ b i p v ) S 0 ,  e t  V 0 ( b i p y J . S 0 , ." l - q - z ' +

L ' a n a l y s e  d e s  s p e c t r e s  E x a f s  a  ê t é  c o n d u i t e  s e l o n  } a  p r o c é d u r e

n u m é r i q u e  ( c f  A I r ) .  L a  t r a n s f o r m é e  d e  F o u r i e r  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  r a d l a l e

i C n l  t i e n t  c o m p t e  d e  l a  p h a s e  e t  d e  1 ' a m p l i t u d e  d ' u n  c o u p l e  d ' a t o m e s  c h o i -

s i s  a r b i t r a i r e m e n t  :  l e  v a n a d i u m  é t a n t  I ' a t o m e  a b s o r b e u r  e t  I ' a z o t e  l - ' a t o -

r n e  d i f f u s e u r .  L e s  v a L e u r s  s t a n d a r d s  d e  l a  d i s t a n c e  d e  I ' a t o m e  a b s o r b e u r  à

l ' a t o m e  d i f f u s e u r  R r u  =  2 , O g  Â  a i n s i  q u e  I e  n o m b r e  d ' a t o m e s  d ' a z o t e  N n ,  =  4

sont  cons idérés  comme des  paramèt res  cons tan ts .

Le  fac teur  de  Debye Wal le r  oU*  e t  les  paramèt res  qu i  in te rv ien-

n e n t  d a n s  t a  d é t e r m i n a t i o n  d e  A * ( k )  r e s t e n t  c o n s t a n t s  e n  v u e  d ' u n e  b o n n e

c o m p a r a i s o n  e n t r e  t o u s  l e s  s p e c t r e s  :  i l s  o n t  é t é  o b t e n u s  s e l o n  l e s  v a l e u r s

d e  l a  p o r p h y r i n e  p u r e  ( O E P )  :  V  =  0 .  ( o c t a é t h y l v a n a d y l  p o r p h y r i n e )
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(  8 8 1
b )  S p e c t r e s  E x a f s  d e s  p o r p h y r i n e s  e t  d e s  a s p h a l t è n e s .

D e s  m é t a l l o p o r p h y r i n e s  ( c o n s t i t u é e s  d ' u n  m é l a n g e  d e  p o r p h y r i n e s

r 8 9 l
o n t  é t é  e x t r a i t e s  d e  f ' a s p h a l t e  B o s c a n '  ' ( c f  B T 3 ) .

l e s  s p e c t r e s  E x a f s  d e  c e  m é l a n g e  d e  p o r p h y r i n e s  d e  I ' o c t a é t h y l

porphyr ine  de  vanad ium / -  ]DEP)  :  V  =  ù  _7  e t  des  deux  f rac t ions  de  I 'as -

p h a f t e  B o s c a n ,  e n  s o L u t i o n  d a n s  l e  t o l u è n e  o n t  é t é  r é a l i s é s  à  p a r t i r  d e

l , é m l s s i o n  R X  d e  1 ' é c h a n t i l l o n  i r r a d i é  ( m o n t a g e  d e  f l u o r e s c e n c e J .  L e s

so l -u t ions  des  porphyr ines  cont iennent  3000 ppm de vanad ium,  la  f rac t ion

aspha l tène 4200 ppm e t  la  f rac t ion  CH2CIZ 3000 ppm.

- 1 '

L e s  s p e c t r e s  d e  l a p a r t i e  i m a g i n a i r e  I n /  X ( R )  _ /  d e s  p o r p h y r i n e s

e x t r a i t e s  ( f i - Z  B , O '  l i g n e  P l e i n e )

e t  ( O E P )  :  V  =  0  (  f i b  8 1 4 ,  l i g n e  e n  p o i n t i l l é s )

c o i n c i d e n t  p a r f a i t e m e n t  j u s q u ' à  u n e  d i s t a n c e  O e  S  Â . 0 n  r e t r o u v e  l e s  d i s -

r a n n e q  R  f \ / = f t 1  =  . 1  
, 6 1  +  0 , 0 1  A ,  R _ t V . . . N )  =  2 , O B  +  O , O 2  A ,  R o ( V - C  I  =  3 , 2 1  A ,' ' 1  ' "  "  2  3 '

R- t v - c  )  =  3 ,4s  Â ,  R - ( v - c  )  =  4 ,20  Â .  
( 14 )

+ D f

0 n  n o t e  u n e  t r è s  g r a n d e  s i m i l i t u d e  e n t r e  f e  s p e c t r e  a e  I n / - i ( R ) - 7

de la  f rac t ion  "EpIg ] tè Ig {  t  f ig  815u,  l igne  p le ine)

e t  c e l u i  d e s  p o r p h y r i n e s  e x t r a i t e s  ( f i B  8 1 5 a '  l i g n e  e n  p o i n t i l l é s l

D e  p l u s ,  l e  f a i t  q u e  l e s  a m p l i t u d e s  d e s  s i g n a u x  ( C o e t  C U )  s o l e n t  s i  v o i s i n e s

d a n s  l e s  d e u x  s p e c t r e s  s e r a i t  e n  f a v e u r  d e  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  t r è s  g r a n d e  q u a n -

t i t é  d e  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s  f . > 7 0  Z )  d a n s  l a  f r a c t i o n  " A s p h a l t è n e s " .

L e  s p e c t r e  r m Z - Ï ( n l  7  a t  t u  f r a c t i o n  C H , C I . t f i g  B , ' o n ,  l i g n e  p l e i n e )

e s t  a u s s i  t r è s  s e m b l a b l e  à  c e l u i  d e s  p é t r o p o r p h y r i n e s  f r c  B t r o  l i B n e  e n  p o i n t i l

] é s  l
C e p e n d a n t ,  l e s  s i g n a u x  V  -  C o  e t  V  -  C 6  s o n t  l é g è r e m e n t  p l u s  f a i b l e s  p o u r

c e t t e  f r a c t i o n .  L e s  p o r p h y r i n e s  s e r a i e n t  e n  m o i n d r e  c o n c e n t r a t i o n  d a n s  l a

f r a c t i o n  " C H - C 1 - "  c o m p a r é e  à  l a  f r a c t i o n  " A s p h a L t è n e s " .
z z
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cJ  Spect res  Exafs  des  au t res  complexes  de  ré fé rence.

L e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  o n t  é t é  f a i t s  à  1 ' a i d e  d ' u n  m o n t a g e

en t ransmiss ion  :  des  pas t i l l es  on t  é té  p réparées  en  broyant  ces  compo-

s é s  a v e c  u n e  P o u d r e  d e  c e l l u l o s e .

N o t o n s  q u e  I a  v a l e u r  d e  E o  c h o i s i e  e s t  c e l l e  d e s  v a n a d y l  p o r p h y -

Cec i  exp l i que  que  dans  l es  Ç" " t . t =  Exa fs  des  comp lexes ,  l e  max imum

e  r m ( , i  t n l )  e t  l e  m o d u l e  l x t n f  I  n e  c o i n c i d e n t  p a s .

N o u s  r a p p e l o n s  q u e  c e s  s p e c t r e s  n ' o n t  p a s  é t é  é t u d l é s  d a n s  l e

r i é t e r m i n e r  l e s  p a r a m è t r e s  s t r u c t u r a u x  d e s  d i f f é r e n t e s  m o f é c u 1 e s  m a i s

c o m p a r e r  a u x  s p e c t r e s  d e s  f r a c t i o n s  a s p h a l t é n i q u e s .

Les  spec t res  des  f rac t ions  "Aspha1tènes"  e t  "CH2CI2"  ne  co lnc i -

d e n t  p a s  a v e c  c e u x  d e s  c o m p l e x e s  V 0 ( b i p y l S 0 4  t d e u x  a t o m e s  d ' a z o t e  p y r i d i n i -

n l l p  e t  l r a n i n n  s u l f a t e J  e t  V 0 r O 1 O U r - r O ,  , O " a t r e  a t o m e s  d '  a z o t e  p y r i d i n i q u e
' s e : -

e t  L  ' a n i o n  s u l f a t e )  ( f i g  8 1  
6 u ,  c  ,  d  

l

La  d i f f é rence  de  s toech iomé t r i e  en t re  l es  deux  comp lexes  se  t radu i t  pa r  une

v a r i a t i o n  d e  I ' a m p l i t u d e  d u  s i g n a l  V - C a .

D e  m ê m e ,  n i  l - e  s p e c t r e  d e  V 0 t T T A l ,  ( Q u a t r e  a t o m e s  d ' o x y g è n e ) ( f i S B 1 U O )

n i  c e l u i  d e  V 0 ( h V d ) r O H  I t r o i s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  e t  d e u x  a t o m e s  d ' a z o t e J  n e

c o r r e s p o n d e n t  à  c e u x  d e s  f r a c t i o n s  a s p h a l t é n i q u e s .  ( c f  f i e  A r O O )

d l  E t u d e  d e  s e u j - l s  ( X A N E S I .

L ' a m p l i t u d e  r e l a t i v e  e t  l a  p o s i t i o n  e n  é n e r g i e  d u  p r é p i c  e t  d u

s e u i l  d ' a b s o r p t i o n  d é p e n d e n t  d e  I ' e n v i r o n n e m e n t  d e  1 ' a t o m e  é t u d i é  ( c f  A I r ) .

C ' e s t  l a  r a i s o n  p o u r  l a q u e l f e  l e s  s p e c t r e s  d e  s e u i l  d e s  c o m p o s é s  s u i v a n t s  :

V 2 O 5 ,  V 0 ( h y d ) 2 D H ,  V 0 ( T T A ) 2 ,  V O ( b i p y ) r S 0 O  o n t  é t é  c o m p a r é s  à  c e l u i  d e  I ' o c -

t a é t h v l v a n a d v l  p o r p h y r i n e .
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5460 5480 .5500
Energy (eV)

f i g  B , ' U :  s p e c t r e  d e  s e u i l  d e  l a  f r a c t i o n  " a s p h a l t è n e s "  ( A )

c o m p a r é  è  c e l u i  d e  :  [ O E P ] V = 0  ( B l
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Tous ces  complexes  présenten t  des  prép ics  d i f -

fé ren ts  en  énerg ie  e t  en  ampl i tude e t  une d is to rs im des  seu i l s  par  rappor t

à  I ' o c t a é t h y l  v a n a d y l  p o r p h y r i n e .  ( f i g  B , , r )

P a r  c o n t r e ,  l e s  s p e c t r e s  d e  s e u i l  d e s  f r a c t i o n s  " A s p h a f t è n e s "  e t

"CH^C1-"  sont  p ra t iquement  superposab les  à  ce lu i  de  ce t te  même porphyr ine
z z

( c f  f i g  8 , .  ) .  L e s  p e t i t e s  d i f f é r e n c e s  n o t é e s  s u r  f ' a m p l i t u d e  d e s  p r é p i c s-  t o

e t  s u r  1 a  p e n t e  d e s  s e u i l s  o n t  p o u r  o r i g i n e  I ' e f f e t  d e  m a t r i c e  p r o p r e  a u x

a s p h a l t è n e s  ( d i s t o r s i o n  s t r u c t u r a l e  o u  é l e c t r o n i q u e ) .

Tout  comme les  spec t res  Exafs ,  1es  é tudes  de  seu i l s  tendent  à

p r o u v e r  1 ' e x i s t e n c e  d ' u n e  t r è s  l a r g e  p r o p o r t i o n  d e  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s  d a n s

les  f rac tJ -ons  "Aspha l tènes"  e t  "CHZCI2" .

S i  c e s  r é s u l t a t s  s o n t  a d m i s s i b l e s ,  i 1  y  a  c o n t r a d i c t i o n  a v e c  l e s  r é -

s u l t a t s  d e s d o s a g e s  d e  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  U V - v i s i b l e  I c f

B I ) .  L e  c h o i x  d u  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  s e r a i t  r e m i s  e n  c a u s e .

L a  s e u l e  e x p l i c a t i o n  d e  c e s  d i f f é r e n c e s  r é s i d e  d a n s  l a  m i c r o h é t é r o g é n é i t é

d e s  s o l u t i o n s  d e  f r a c t i o n s  l o u r d e s  u t i l i s é e s  p o u r  c e s  d o s a g e s .  E n  e f f e t ,

d a n s  1 e  c a s  d e s  s y s t è m e s  h é t é r o g è n e s  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e

r  88 r
d é p e n d  d e  l a  t a i l l e  d e s  p a r t i c u l e s  E n  p a r t i c u l i e r ,  l a  v a r i a t i o n  d e  e

p e u t  ê t r e  i m p o r t a n t e  p o u r  l a  b a n d e  d e  S o r e t  (  4 1 0  n m l  o ù  d a n s  c e  c a s ,  L e

coef f i -c ien t  a  une va leur  t rès  é levée pour  les  sys tèmes homogènes.

Ces mêmes so lu t ions  de  f rac t ion  "AsphaLtènes"  e t  "CHTCI , "  on t

é t é  é t u d i é e s  p a r  R P E ( 8 8  l .  L e  s p e c t r e  o b t e n u  p o u r  l a

pra t iquement  ident ique à  ce lu i  des  pé t roporphyr ines

E . L  =  1 , g 8 5 ,  A / /  =  1 5 6  , 4  1 o - 4 c m - t ,  o t =  5 4 , 6  1 0 - 4 " t - 1

(Zq e t  Bg é tan t  respec t ivement  le  fac teur  de  Landé

l a i r e  e t  A , , ,  A - l e s  c o n s t a n t e s  d e  c o u p l a g e ) .

f r a c t i o n  " C H r C l r "  e s t

s o l i d e s  a v e c  & /  =  1 , 3 6 2 ,

'  ( f i g  8 1 g  
u  e t  u )

p a r a 1 l è l e  e t  p e r p e n d i c u -
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t 0 0  G

t 0 0  G

srlrr{/i.
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f i e  B . ,n  : c n o n t r o q  R P F
s H s v  e -

aJ pé t roporPhYr ines  ex t ra i tes

bJ  f rac t i on  C !1 .C I ,

c )  f r a c t i o n  T H F
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L ' e x i s t e n c e  d e  m i c r o p a r t i c u l e s  d a n s  c e s  s o l u t i o n s  d e  f r a c t i o n s

a s p h a l t é n i q u e s  s e m b l e  c o n f i r m é e  p a r  c e t t e  é t u d e .  C e s  s o l u t i o n s  o n t  é t é

p a s s é e s  s u r  u n  f i l t r e  f l u o r o p o r ' e  e n  P T F E  ( p o l y t e t r a f l u o r o é t h y 1 è n e J  r e t e -

n a n t  l e s  p a r t i c u l e s  t e l l e s  q u e  D  >  0 , 5 p ,  L , o b s e r v a t l o n  a u  m i c r o s c o p e

é l e c t r o n i q u e  d e  c e s  f i l t r e s  a p r è s  p a s s a g e  d e  c e s  s o l u t i o n s ,  n e  r é v è l e  l a

p r é s e n c e  d ' a u c u n e  d e  c e s  p a r t i c u l e s .  E l l e s  s e r a i e n t  d o n c  t e l l e s  o u e
o  r  o n t  o

zoo  A t ru r<  o  (sooo  n .

P a r  a i l l e u r s ,  u n e  f r a c t i o n  d e  I ' a s p h a l t e  C a b i m a s ,  t r è s  a p p a u v r i e

e n  v a n a d y l  p o r p h y r i n e  I A n n e x e  B r V )  a  é t é  a n a l y s é e  p a r  R p E .  B i e n  q u e  ] a  d e n -

s i t é  o p t i q u e  m e s u r é e  à  4 1 0  n m  s o i t  t r è s  f a i b l e  ( c f  A n n e x e  B I V J ,  l e  s p e c t r e

R P E  e s t  a u s s i  s e m b l a b l e  à  c e l u i  d e s  p é t r o p o r p h y r i n e s  s o l i d e s  ( f i g  B t g " )

^ t C o n c l u s i o n .

T o u s  c e s  r é s u l t a t s  r e m e t t e n t  e n  c a u s e  l e s  v a l e u r s  d u  c o e f f i c i - e n t

d ' e x t i n c t j - o n  m o l a i r e  g é n é r a l e m e n t  e m p l o y é e s  p o u r  l e s  d o s a g e s  p a r  s p e c t r o s -

c o p i e  U V - v i s i b l e  d e  f r a c t i o n s  l o u r d e s  d u  p é t r o l e .  C e t t e  m é t h o d e  n e  p e r m e r

d o n c  p a s  u n e  d é t e r m i n a t i o n  q u a n t i t a t i v e  d e s  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s .  p a r  c o n t r e ,

l e s  r é s u l t a t s  E x a f s ,  X a n e s  e t  R P E  m o n t r e n t  q u e  l a  m a j o r i t é  d u  v a n a d i u m  d e s

f r a c t i o n s  " A s p h a l t è n e s "  e t  " C H ) C I 2 "  e s t  p o r p h y r i n i q u e .

âê fê àt
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B I I I INCLUSIO{S DE CO4PLEGS DANIS LES ASPHALTENES

1) ]NCLUStoNS DANS CH2CI 2

a J  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  s p e c t r o s c o p i q u e s

Comp lexes  de  Vanady l

q)  spectrométr ie  LAI I IYA

a  l  o r é o a r a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s
1 '

Â  )  r â h n ô - t  d e s  i n t e n s i t é S  r e l a t i V e Sq 2 ,  L  s v v v '  e

a ^ ) ,  o b s e r v a t i o n  g l o b a l e  d e s  s p e c t r e s

r r ' l  e n o n t n n . - ^ p i e  E S C A
P  )  ë r J " "

p  J  s p e c t r o s c o p i e  I R

ô )  spec t roscop ie  EXAFS

b l  c o n c l u s i o n

2 )  ] N C L U S I O N S  D A N S  L ' A L C O O L

P a c o q

-  1 6 0  -

-  161

d e s  p i c s

LAITI'IA

+
\ i n

V

l o l

t o z

1 6 3

1 6 5

167

1 7 5

1 7 9

-  1 8 0  -

-  1 8 1
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Cet te  é tude a  é té  menée dans  le  bu t  de  dé terminer  la  réac t ion  des

a s p h a l t è n e s  v i s - à - v i s  d e  c o m p l e x e s  o r g a n o m é t a l l i q u e s .  p o u r  c e l _ a ,  n o u s

a v o n s  i n c l u s  d e s  c o m p l e x e s  c o n n u s  d a n s  c e r t a i n e s  f r a c t i o n s  a s o h a l t é n i o u e s

e t  é t u d i é  f  i n t e r a c t i o n  c o m p l e x e  -  a s p h a l t è n e s  à  l a  t e m p é r a t u r e  d e  s o l u -

b i l i sa t ion  [940"  CJ  (annexe 3y1T)pu is  après  chauf fage du  mélange à  une

t e m p é r a t u r e  p r o c h e  d e  c e l l e  d u  b a s  d e  c o l o n n e  d e  d i s t i l l a t i o n  ( a t m o s o h é -

r i q u e  o u  s o u s  v i d e l .

L e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  p r é p a r é s  s o i t  p a r  i n c l u s i o n  h o m o g è n e

I m i x a g e  d e  s o ] u t i o n s  l i m p l d e s  d e  c o m p l e x e s  e t  d ' a s p h a l t è n e s )  s o i r  p a r

d é p ô t  d e  c o m p l e x e s  ( e n  m o n o c o u c h e )  à  l a  s u r f a c e  d e s  g r a i n s  d ' a s p h a l t è n e s .

D a n s  l e  p r e m i e r  c a s ,  l e  s o l v a n t  c h o i s i  d o i t  s o l u b i l i s e n  p a r f a i t e m e n t  l e s

c o m p l e x e s  e t  l e s  a s p h a l t è n e s  f , c H 2 c r )  e t  d a n s  l e  d e u x i è m e  c a s ,  i l  n e  d o i t

d i s s o u d r e  q u e  l e s  c o m p l e x e s  à  i n c l u r e  ( a t c o o l J .

1 )  I N C L U S I O N  D A N S  C H z C 1 2 .

L e  c h o i x  d u  s o l v a n t  i m n o s c  r r n e  r e e t r i n t i o n  d a n s  l e  c h o i x  d e s

c o m p l e x e s  à  i n c l u r e .  E n  e f f e t ,  l e s  m e i l l e u r s  s o l v a n t s  d e s  a s p h a l t è n e s

s o n t  l e  c ï z c r z ,  l e  c H C l r ,  l e  t o l u è n e ,  l e  x y l è n e .  p a r  c o n t r e ,  l e s  c o m p l e -

x e s  d e  v a n a d y l  a v e c  l a  b i p y r i d i n e  o u  I ' o r t h o p h é n a n t h r o l i n e  s o n t  t o t a l e -

m e n t  l n s o l u b l e s  d a n s  t o u s  c e s  s o l v a n t s .
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L e  c h l o r u r e  d e  m é t h y l è n e  s o l u b i l i s e  l e s  c o m p l e x e s  s u i v a n t s  :

V 0 ( T T A I - ,  V 0 t T T A )  ( P h e n )  e t  V 0 ( h y d ) - 0 H .  I l s  s e r o n t  i n c l u s  ( c f  a n n e x e  B I I Iz - z

dans  les  mal tènes  Cab imas e t  Boscan e t  les  aspha l tènes  Aramco,  Cab imas,

B o s c a n  ( c f  c h o i x  d e s  a s p h a l t è n e s ,  i n t r o d u c t i o n  d e  l a  p a r t i e  B )

Les  pourcentages  repor tés  sur  Les  mélanges homogènes cor res-

p o n d e n t  a u  p o u r c e n t a g e  e n  p o i d s  d e  v a n a d i u m .  P a r  e x e m p l e ,  u n  é c h a n t i l l o n

d ' a s p h a l t è n e s  d o p é s  :  5  Z  d e  v a n a d i u m ( t V  =  5 1 ,  H V ' ( T T A ) ^  =  5 0 9 1  c o n t i e n t
' ' 2

e n v i r o n  5 0  %  e n  p o i d s  d e  c o m p l e x e  V 0 ( T T A I 2 .

0 n  a  f a i t  v a r i e r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  v a n a d i u m  d a n s  l e s  m é l a n -

g e s  e n  f o n c t i o n  d e s  t e c h n i - q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s .  L e s  é c h a n t i l l o n s  1 e s  p l u s

c o n c e n t r é s  ( 1  %  < V  ( . 5  e " J  s e r o n t  a n a l y s é s  p a r  I R ,  E x a f s  e t  L a m m a ,  e t  l e s

m o i n s  c o n c e n t r é s  ( V (  1  ? )  p a r  E s c a  e t  L a m m a .

L e s  i n c l u s i o n s  s o n t  c h a u f f é e s  ( 1 é g è r e  p y r o l y s e ) ,  s o u s  a r g o n ,  i u s -

q u ' à  u n e  t e m p é r a t u r e  j u s t e  i n f é r i e u r e  à  l a  t e m p é r a t u r e  d e  g u b l i m a t i o n  o u

d e  d é c o m p o s i t i o n  d e s  c o m p l e x e s  i n c l u s  ( e n  m o y e n n e  3 0 0 "  C ) .

a J  R é s u l t a t s  d ' a n a l y s e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  -  C o m p l e x e s  d e  v a n a d y l .

" I 9peslrerÉlrigL A m m a .

Dans 1es  spec t res  Lamma pos i t i f s  de  f rac t ions  as  pha l tén iques ,

I ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d u  p i c  V 0 *  e s t  t r è s  f a i b l e  c o m p a r é e  à  c e l l e  d u  p i c

+ .  +
V  I  c f  f i g u r e  B ^ ^  ) .  P o u r t a n t  I ' i n t e n s i t é  r e ] a t i v e  d u  p i c  V 0  e s t  r e l a -

zua

t ivement  impor tan te  dans  les  spec t res  des  complexes  de  vanady l  (c f  + ig  BZOOI
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( a l  a s n h a l t è n e s  B o s c a n

f i g  B r . :  p i c s  V  e t  V 0  d a n s  l e .  a c n h : l t à n o e  o t  d a n s  V O [ T T A I ,  à  0 , 5  l t j- - Z U Z

C e c i  s e m b l e  ê t r e  c o n t r a i r e  a u  f a i t  q u e  t o u t  l e  v a n a d i u m  d e s

a s p h a l t è n e s  s o i t  s o u s  f o r m e  v a n a d y l ( 7 7  c e p e n d a n t ,  i l  n e  p e u t  ê t r e

e x c l u  q u e  c e  p h é n o m è n e  r é s u l t e  d ' u n  e f f e t  p r o p r e  à  l a  m a t r i c e  a s p h a l -

t é n i q u e .  C ' e s t  c e  q u e  n o u s  a v o n s  v o u l u  v é r i f i e r  p a r  c e t t e  é t u d e .

o n )  Î rÉper-u! i9!  - -d99 _Églel ! i  t_ Is ls .

U n e  g o u t t e  d e  s o l u t i o n  d e s  p r o d u i t s  à  a n a l y s e r ,  d a n s  l - e  t o l u è n e

t 2  n g / 1 0 0  m g J  e s t  é v a p o r é e  s u n  u n e  g r i 1 l e  s u p p o r t .  L ' a v a n t a g e  d e  c e t t e  m é -

t h o d e  c o n s i s t e  à  d é p o s e r  u n  f i l r y  d ' é p a i s s e u r  c o n s t a n t e  s u r  1 a  g r i 1 1 e ,  c e

q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  d a n s  I ' a n a l y s e  d i r e c t e  d e s  p a r t i c u l e s  d o n t  l e  d i a -

m è t r e  e s t  v a r i a b l e .
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oz) R a p p o r t s  d e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e s  p i c s

N o u s  a v o n s  c a l c u l é  l e  r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  d e s  p i c s

V0+ e t  V*  en  fa isan t  une moyenne sur  une qu inza ine  de  spec t res ,  à  énerg ie

c o n s t a n t e .  M a i s  d a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  l - a  v a -

r ia t ion  de  ce  rappor t  Uq*"n  fonc t ion  de  1 'énerg ie  Laser  qu i  peut  ê t re  mo-

V +
d u l é e  p a r  1 ' a c t i o n  d e  d i f f é r e n t s  f i l t r e s .  C e t t e  é t u d e  a  ê t é  f a i t e  s u r  L e

c o m p l e x e  V 0 ( T T A ) ,  ( c f  f i - Z  B r a )

+
VO

+

vo+-F

1 . 9 8

D E  S O R  ' T I O i l  L A S  E R

R E G I U E
l R A N S I l O I R E

I I I C R O P L A 9 M A

o , 5 1 a

o , 4  5 5
o , a  t 6
o ,3  73

o , r 2  0 , 2  6

f i o  F- 2 1

o  . 7 3 1 , 3 0 3 ,90

e n  f o n c t i o n  d e

8 , 5 9  E

I ' é n e r g i e  l a s e r  P o u r  1 e  c o m P l e x e:  r a n n n r l -  r l e e  i  n t e n s i t é s

V O ( T T A ] ^
z

+
VO

t .
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P o u r  l a  s u i t e  d e s  a n a l y s e s ,  o n  c h o i s i t  u n e  é n e r g i e  m o y e n n e  d e

0 , 5  -  o , 6 p ,  i ,  c ' e s t  à  d i r e  u n e  é n e r g i e  l é g è r e m e n t  i n f é r i - e u r e  à  c e l l e  d u

rég ime mic rop lasma car  dans  ce  cas ,  pour  les  échant i l lons  r i ches  en  vana-

d i u m ,  l e  p i c  d e  f  i o n  m é t a l l i q u e  V +  e s t  s a t u r é .

comme précédemment ,  le  rappor t  v0+ des  d i f fé ren ts  p rodu i ts  .
+

V

c o m p l e x e s ,  a s p h a l t è n e s  e t  i n c l u s i o n s  à  d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  a  é L é

d é t e r m i n é  e n  f a i s a n t  l a  m o y e n n e  d e s  i n t e n s i t é s  d e s  p i c s  s u r  p l u s i e u r s

s p e c l r e s .

T o u t  d ' a b o r d ,  s i  I ' o n  c o n s i d è r e  l e s  f r a c t i o n s  d e  I ' a s p h a l t e

+B o s c a n ,  i l  f a u t  r e m a r q u e r  ( t a b l e a u  B o  )  q u e  I ' i o n  v 0 '  e s t  m i e u x  d é t e c -

t é  d a n s  l e s  f r a c t i o n s  s o l u b l e s  D M F  [ c H C l e  e t  h e x a n e ) .  L ' e f f e t  d û  à  l a

m a t r i c e  a s p h a l t é n i q u e  e s t  m o i n d r e  d a n s  c e s  d e u x  f r a c t i o n s  d o n t  l e s  m a s s e s

m o l é c u l a i r e s  m o y e n n e s  s o n t  p e u  é l e v é e s  I c f  t a b l e a u  B - ) .

f r a c t i o n a s p h a  1 t  e a s p h a  1 t è  n e s m a l t è n e s c H C l ^
J

h e x a n e i n s o l u b l e cH2cr2

rappor t  des
i n t e n s i t é s

+
VO

+

0 ,  0 2 + 0 ,  0 1  5 0 ,  0 5 + 0 , 0 4 0 , 0 5 + 0 , 0 3 0 , 3 3 + 0 , 0 6 O , 1 2 + O , O B 0 ,  0 9 5 + 0 , 0 { 0 , 0 4 + 0 , 0 3

Tab  I  eau Bt  :  Rappor t d e s  f r a c t i o n s  d e  1 ' a s p h a l t e  B o s c a n .
+\ / n

\ ,
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L o r s q u e l e s c o m p l e x e s s o n t i n c } u s à f o r t e c o n c e n t r a t i o n [ 5 0 9 " ) ,

+
l e  rappor t  v0-  a  la  va leur  a t tendue,  compte  tenu de  la  d i lu t ion  des  com-

+

o l e x e s  d u n =  
v l r =  a s p h a l t è n e s  q u i  j o u e n t  a l o r s  l e  r ô 1 e  d e  s o l v a n t  s o l i d e

( t a b l e a u  B t )

O u a n t  a u x  i n c l u s i o n s  à  p l u s  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  d e  c o m p l e x e s

( 5  % )  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s  e t  B o s c a n ,  1 e  r a p p o r t  n ' a  p a s  a u g m e n t é '

c e o e n d a n t ,  é t a n t  d o n n é  f  i m p o r t a n c e  d e  1 ' é c a r t  t y p e ,  i 1  e s t  d i f f i c i l e  d e

t i r e r  d e s  c o n c l u s i o n s  d é f i n i t i v e s  ( t a b l e a u  U , - l

D a n s  ] e  c a s  d e s  i n c l u s i o n s  d e  V O ( T T A ) 2 o , 5  ?  d a n s  1 e s  a s p h a l -

tènes  Aramco,  i l  es t  ne t  que le  rappora  U?*  ob tenu ne  cor respond pas
+

à  l a  v a l e u r  a t t e n d u e .  
V

E n e f f e t , c o m p t e t e n u d e l ' a p p o r t c o n s i d é r a b ] e e n v a n a d i u m d u

c o m p l e x e  1 e  s i g n a l  d e  V *  e s t  b i e n  m u l t l p l i é  p a r  1 0  m a i s  l e  r a p p o r t  V 0 - n ' a

pas  augmen té  I ' f i Z  B r ,  I  comme pou r  l es  expé r i ences  #

a.) gEeerYel lg1 -s1-9Eq 19 des  soec t res Lamma.

L e s a s p h a l t è n e s B o s c a n e t C a b i m a s o n t é t é d o p é s a v e c

v 0 ( T T A ) 2  a u x  m ê m e s  c o n c e n t r a t i o n s  ( 4  z  e l  o , 5 , " )  d e  v a n a d i u m  :

t res  Lamma pos i t i f s  e t  négat i f s  son t  iden t iques  '

D a n s  t o u s  L e s  c a s ,  e n  i o n s  p o s i t i f s  e t

b o n é s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  a s p h a l t è n e s  ( C n  H m ,

o b s e r v é s .

1 e  c o m p l e x e

l e u r s  s p e c -

n é s a t i f s ,  l e s  c l u s t e r s  c a r -

1  (n  <2O,  0  (m -< .3)  son t



TABLEAU Bi
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:  RAPP0RTS V0+  DANS LES C0 I lPLEXES ASPHALTENTS ET  DANS LES t t tELANGES
V+ F ] G U R E  B  2 2

ECHANTILLON

vo  (TTA)

V 0  ( T T A )  ( p t r e n  )

ASPHALIENES BOSCAN

ASPHALTENES BOSCAN PYROLYSES

ASPHALTENES CABI II,IAS

ASPHALTENES ARAIT{CO

ASPHALTENES
+  V 0  ( T T A )

A S P H A L T E N I S
+  V 0  ( T T A )

B  OSCA N

2 4 %

BOSC AN

2  
4Z  PYRoLYSES

ASPHALTENES CABI I ' 1AS
+ V 0  ( I T A )  

2  
4 z

R A P P O R T S  O E S  I N T E N S I T E S  O E S  P i C S
V0+
V+

0 , 5 2  +  0 ,  1 3

0 , 5 9  +  0 , 2

0 , 0 5  +  0 , 0 4

0 , 0 5  +  0 , 0 2

0 , 0 5  +  0 , 0 2 8

0 , 0 1 7 +  0 , 0 1

0 , 2 5  +  0 , 2

i n r é g u l i e r
0 ,  1  +  0 , 0 9

0 , 2 6  +  0 ,  1 5

ASPHALTENES CABI I I , IAS
+V0  (T IA )  ^  47o  pyRoLySES

I

i n n é g u l i e r
0 , 2  +  0 , 1 5

ASPHALTENES CABI IT , IAS
+vo  ( r rA )  

z  0 ,5% 0 , 0 5 +  0 , 0 4

ASPH ALTE NES CABI I i , IAS
+ v o  ( r r A )  

2  
0 , 5 7 "  P Y R 0 L Y S E S 0 , 0 2 +  0 , 0 1

ASPHALTENES ARA14CO
+  0 , 5  %  d e  V 0  ( T T A ) 2 0 , 0 1 5 +  0 , 0 1 3

A S P H A L T E N E S  C A B I 1 4 A S
+  v o  ( r T A )  ( p h e n )  0 , 5 2 " 0 , 0 4  +  0 , 0 2

ASPHALTENES ARAI.îCC

+  \ / c ( T T A ) 2  0 , 5 2

ASPHALTENTS ARAfiCTJ *

%  e n  v a n a d i u m

x  L r a n a l y s e  d e  c e s  a s p h a l t è n e s  n 6 c e s s i t e n t  u n  p r é a m p l i f i c a t e u r .  :
I e s  i n t e n s i t é s  d e s  s i g n a u x  s o n t  a p l o r s  n u l t i p l i é e s  p a n  l 0
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Q u e l q u e  s o i t  l a  c o n c e n t r a t i o n

a s p h a l t è n e s  l e  p i c  d u  f l u o r  F  ( p l u s  o u

p r é s e n c e  d e  c e l u i - c i .

d u  c o m p l e x e  V 0 ( T T A ) ,  d a n s

moins  in tense)  témoigne de

( c f  B I I ' )  q u e  l e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s

i d e n t i q u e s .  D e  p 1 u s ,  i l s  s e  c o m p o r t e n t

d e  c o m p l e x e s  ( B l I I l u o  
" a  

B I I I l a y )  '

d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s  o n t  é t é

l e s

l a

E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  i n c l u s i o n s  à  4  %  e n  i o n s  n é g a t i f s ,  o u -

t r e  l e s  p i c s  d u  l i g a n d  L  e t  d u  f l u o r  F ,  u n e  s é r i e  d ' i o n s  i s s u s  d e  r e -

c o m b i n a i s o n s  d u  v a n a d i u m  a v e c  I ' o x y g è n e  V n 0 n ,  V n 0 Z n * 1  )  s o n t  d é t e c t é s .

C e  p h é n o m è n e ,  d é j à  o b s e r v é  p o u r  l e s  c o m p l e x e s  d e  v a n a d y l  a v e c  I ' h y d r o -

x y q u i n o l i n e  e t  J . a  b i p y r i d i n e  n e  s ' é t a i t  j a m a i s  p r o d u i t  d a n s  l e s  s p e c t r e s

n é g a t i f s  n i  d e  V 0 ( T T A ) ,  n i  d e s  a s p h a l t è n e s .

E n  i o n s  p o s i t i f s ,  l e  s e u l  p i c  c a r a c t é r i s t i q u e  d u  c o m p l e x e  e s t

( L - 0 1  .  P o u r t a n t ,  à  d e  t e l l e c o n c e n t r a t i o r s  [ 4 O  r "  d e  c o m p l e x e )  l e s  p i c s

+ -
m o l é c u l a i r e s  P l  e t  M  ( 5 0 S 1  d e v r a i e n t  ê t r e  d é t e c t é s .

D a n s  l e s  s p e c t r e s  L a m m a  d e s  i n c l u s i o n s  à  0 , 5  % ,  a u c u n  p i c  r e -

l a t i f  a u  c o m p l e x e  ( m i s  à  p a r t  1 e  f l u o r )  n ' a  é t é  r e m a r q u é .  A l n s i  I ' e f f e t  d e

mat r ice  des  aspha l tènes ,  se  t radu i t  non seu lement  par  une d iminu t ion  de  la

s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  V 0 *  m a i s  a u s s i  p a r  f  i n p o s s i b i l i t é  d e  d é s o r b e r  l e s  m o l é -

c u l e s  o r g a n i q u e s  o u  o r g a n o m é t a l l i q u e s  i n c l u s e s '

P) lpeqlretsePieE s c a .

Nous avons  vu  Précédemment

e t  Boscan ava ien t  des  spec t res  Esca

de la  même façon lo rs  des  inc lus ions

C ' e s t  p o u r q u o i  s e u l e s  l e s  i - n c l u s i o n s

é t u d i é e s  ( c f  t a b l e u W  B , n  e t  B n )

L e p i c p h o t o é t e c t r o n i q u e d u f l u o r F . ' t é m o i g n e d e l a p r é s e n c e d e s

c o m p l e x e s  V 0 ( T T A l ,  e t  V 0 ( T T A I ( P h e n )  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s  d o p é s '  L e  r a p p o r t

T T F  I
d e s  i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  

r t r l s J  p e r m e t  d e  s u i v r e  ] a  d i l u t i o n  d e s  e o m p l e -

r(v zrz/z)

x e s  o u  l e u r  é v e n t u e l l e  d é g r a d a t i o n  ( c f  i n c l u s i o n s  d a n s  1 ' a f c o o l  B I I I 2 )  '
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TABLEAU BN :  EN IRGIES DE L IA ISON DES ASPHALTENES CABI14AS ET  ARAI . ICO DOPES

R é f é r e n c e  C l  S  =  2 8 5  e v

( - ) :  I a r g e u r  à  r n i - h a u t e u r
P o u r c e n t a g e s  e n  p o i d s  d e  c o m p l e x e

\  P I C S  E s c A
\

ECHANTILLON \

c ls
énergie;

c i n é t i q u e

S2P N l S 0ls uzP 312 F l S Ni?P 312 

|

ASPHALTENES CABI I . IAS 1  1 9 6 , 7
( t ,  zs)

1 6 4 ,  1
(z .s> (s, q)

q 2 2  R

( .2 ,2 )
5 1 6 , 1

(  z .+7
I I

v 0  ( T T A )  
2 1 1 9 6 ,  7 1 6 4 ,

(z ,s  )
I 5 3 1 , 9

<2.2>
517 ,?

(  z ,o ;
6 8 8 , 4

(  z ,s )
I

V 0  ( T T A )  
, +  

A .  C A B I t I A S

4 , 5 2

I  1 9 6 ,  6
( .  r ,e >

164 ,7
( .  z,s >

4 0 0 , 3
3 9 8 , 5
(  s .s)

532,2
( r ,u)

5L7 ,2
<2'5 )

6 8 8 , 6

{z , t )
I

v o  ( T T A ) ^  +  A . c A B I l , t A S
I

4 , 5 %  p y r o l y s é

l l97 ,2
( .  r ,e  )

1 6 4 , 5
(z ,o)

4 0 0 , 3
3 9 8 ,  9
(  i , o )

532,2
(z ,e)

5 1 7
( z , g  )

6 8 8 , 5

(  r , r )
t race  l l i
8 5 3 , 4
8 5 2 , 6

v o ( T T A ) 2  +  A .  c A B I I { A S

0 , 5 2  p y r o l y s é

l l97 ,2

1 t , t  >
1 6 4 , 5

(z ,o)

4 0 0 , 3
3 9 8 , 9

(  s , r )
532,7

<2,8 >
5 1 6 , 4

( 2 , 6  )

6 8 8 , 5

< 2,2>

V 0  ( T T A ) Z  +  A S P H A L T E N E S

cAEI l r lAS  0 ,5z

1  1 9 7 ,  1
( 1 , 7 )

1 6 4 ,  I
(  z , t r )

4 0 0 , 3
3 9 9 , 6
<3)

5 3 3 , 5
2 , 7

5 1 6 , 3
2 1 6

6 8 8 , 9

(  , ,0>
I

V0 (TTA)Z  +  A .ARA l t ' lC0

0 , 5 2

5 1 6 , 7 6 8 8 , 4

v o  ( H y d ) , 1  1 9 6 ,  7

<2,6>
/ 3 9 9 , 5

( r ,s  )
5 3 1 , 2

(  z ,s)
517  ,2

(  z , t )
/ I

v0  (Hyd ) r+  A .  CABI I , IAS

4 , 5 2

1  1 9 7 ,  1
(  t ,as )

164 ,2
/  r  r \

3 9 9 , 9
(  2 , 5  , \

5 3 3
(  z , t  )

5 1 7
(z ,o)

I t r a c e  N i
(  as+ ,0  )

v 0  ( H y d ) ,  +  A .  C A B I | t l A S

4 , 5 %  p y r o l y s é

1  1 9 7 , 9
t , zs )

164 ,2
+ e 1 6 8 , 8
( .2 ,s  )

4 0 0 , 9
3 9 9

( + , 2  )

5 3 1 , 3
(  r * ,s )

5L7 ,4
1r .z '>

/ ,l
v o  ( T T A )  ( p h e n ) 1  1  9 6 , 2 5

ç  2 , 7 5  )

1 6 4 .  3
+  € S o 4

(  z ,o ;
3 9 9 , 9

(  r ,e )
q 2 1  C

(  2 , 4 )

q 1 Â  A

( r 'u)
6 8 8 , 2

( z ,s l  )

I
I
I
I

I
V 0  ( T T A )  ( P h e n )  +
A .  CABI tT {AS  0 ,5  Z

1 1 9 6 , 9 5
( t , t )

164 ,2
( 2 ,+ )

4 0 0 , 4
3 9 8 , 9 5 3 2 , 9

ç z ,ss)
5 1 6 , 7

( 2 ,02
6 8 8 ,  7

(  z , i )



\  RAPPORTS
\  D ' I N T E N S I Ï E

P I C S

ECHANTILLON 
- \ \

( S 2 P  )
--:--_

I ( C I S )

1 6 9

r (N l s )  |  t ( o t s )
l -

r ( c l s )  |  r ( cF)

r (uzp t  I  z )

r  (c rs )

r (F rS )

r ( c rS )

r ( r rs )

t (uzps l  z)

r (nrs)

r ( u2P? l  3 )

ASPHALTENE5 CABI}IAS 4 2 r 7 9 , 2 0 , 2 7 I I 780

vo  (TTA)  
2

39 I 1 9 2 7 t44 5 3 8 I

v 0 ( T T A )  
, + A C A B I I j I A S

4 , 5  %  p y r o l y s é 6 q 1 r 4 1 5 , 6 3 , 8 t4 ,2 J I

v0  ( ITA)  
2  

*  A .  CABI I I IAS

4 , 5  %

5 , 5 r r 7 26,7 2 1 5 9 ,  6 7 347 6 8

V0  (TTA)  
z  

*  A .  CABI I IAS

0 , 5 2

4 t  I ? 1 2 9 0 , 5 6 1 , 6 7 297 400

v o  ( T T A ) 2  +  A . C A B I i 4 A S

0 , 5 %  p y r o l i s é

4 ' 1 2 r 2 1 0 , 7 0 , 4 1 L , 2 6 307 5 3 6

v0 (TTA)2  +  A .  ARA l i lC0

0 , 5 %

7 1 2 l . l 0 , 3 2 1 , 5 - l  r g 467 I

t / 0  ( H y d ) , 14 ,4 3 9 1 8  , 4 I I r25

\ , 0  (Hyd )2  +  A .  cAB I I ' lAS

4 , 5 2

4 3 , 7 5 I . + , 0 2 1 3 I I 1 Â ?

v 0  ( H y d )  
2  

*  A .  C A B I I I A S

4 , 5 %  p y r o l y s é

2 , 6 5
0 , 8 5

4 ' 8 3 1  , 4 9 1 I I 5 3

v 0  ( T T A )  ( e n e n ) 2 8 6 52

VO ( t t n )  ( p n e n )
A.  CABI I4AS 0 ,5%+

3 ' 9 2 ,2 r 8 ' 8 1  , 0 6 2 , 1 206 2 0 ,  8

T A B L t A U .  t  t t t t t t t t t  * r r O t t t
-.;

( à  r , r u l t i P i i e r  P a r  1 0  
- )

P o u r c e n t a g e s  e n  p o i d s  d e  v a n a d i u m
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zpé /  z

- I
I

I

-
4 , 5 Z p y r o l y s é à 2 8 0 o C

4 , 5  Z

? pyro ly  sé à  2 8 0 0 C

o,5  z

A s p h a l t è n e s  C a b i m a s
---

ASPHALTENES CABITTAS

D O P E  V 0 ( T T A ) 2



À - ^

f i o  F
z.+

ASPHALTENES CABIITAS

D O P E  V 0 [ h v d ) ,

à  6 8 0 " C

- ^ ^ h ^ t + > ^ ^ ^
a  , 9 J U r t O l L U t t U 5uaDl_màs

F  f e v l- L ' - - -

Pyro lysé
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D a n s  l e  c a s  d e s  i n c l u s i o n s  d e  V 0 ( T T A ) ,  e t  V 0 t h y d ) 2 0 H  à  4 , 5  z ,

1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  v a n a d i u m  ( f i g B z z , z i  c o r r e s p o n d  à  c e l l e  d e s  c o m -

p r e x e s .  D e  m ê m e ,  l e s  é n e r g i . e s  d e  l i a i s o n  d u  s o u f r e  e t  d e  ] ' a z o t e  n , o n t

p a s  é v o l u é e s .  C o m p t e  t e n u  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  c o m p l e x e s  d a n s  L e s  a s -

p h a l t è n e s ,  c e s  r é s u l t a t s  n e  s o n t  p a s  s u r p r e n a n t s .

L a  p y r o l y s e  d e  I ' i n c l u s i o n  d e  v O ( T T A l 2 à  4 , 5  ?  n e  s e m b l e  p a s

a f f e c t e r  l a  p o s i t i o n  d e s  p h o t o p i c s  d e s  é l é m e n t s .  L e  c o m p l e x e  V 0 ( h v d ) r O H ,

i n c l u s  à  4 , 5  Z '  e s t  p o r t é  à  u n e  t e m p é r a t u r e  b e a u c o u p  p l u s  é l e v é e  [ : 1 6 8 0 0  C J ,

I e  v a n a d i u m  s e  d é c o m p o s e  a l . o r s  e n  V r O U ( a ,  =  5 1 7 , 4  e v ) .

D a n s  c e s  d e u x  c a s ,  l e  t a u x  d ' i n c l u s i o n  d e  c o m p l e x e  d a n s  l e s  a s p h a l -

t è n e s  C a b i m a s  e s t  t r o p  i m p o r t a n t  p o u r  p o u v o i r  é t u d i e r  L ' i n t e r a c t i o n  d e s

d e u x  c o m p o s é s .  c ' e s t  p o u r q u o i  n o u s  a v o n s  f a i t  d e s  i n c l u s i o n s  à  0 , 5  %  d e

u u n . d t r -  ( a v e c  v 0 ( T T A I  
,  e t  v o t T T A )  ( p h e n l  l ,  ( t a b l e a u x  B , n  e t  B n )

D a n s  c e  c a s ,  1 e s  p h o t o p i c s  d e  I a z o t e  e t  d u  s o u f r e  n ' é v o l u e n t

p a s .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  I ' i n c l u s i o n  d e  V 0 i T T A I ,  d a n s  1 e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s

t 5 0 0 0  p p m  s o i t  o , 5  Z  d e  v a n a d i u m ) ,  I ' a d d i t i o n  d ' u n e  q u a n t i t é  é q u i v a l e n t e  d e

v a n a d i u m , s e  t r a d u i t  p a r  u n  p i c  v 2 r 3 / z d o n t  r e  m a x i m u m  s e  s i t u e  à  5 1 6 , 3  e v .

S ' i l -  n ' y  a v a i t  p a s  e u  d e  m o d i f i c a t i o n ,  n o u s  a u r i o n s  d û  o b s e r v e r  d e u x  p i c s

d ' i n t e n s i t é  é q u i v a l e n t e  à  5 1 7 , 2  e t  5 1 6 , 1  e v .  N é a n m o i n s ,  u n e  o b s e r v a t i o n

at ten t ive  des  photop i "=  Vzo3 
, r ,  

mont re  que ce l le -c i  compor te  un  1éger  épau-

l e m e n t  v e r s  5 1 7  e v  t c f  f i B  B r = )

D a n s  l e  c a s  d e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o  d o n t  L a  q u a n t i t é  d e  v a n a d i u m

n a t i f  e s t  f a i b l e  [ 3 0 0  p p m )  e t  n o n  d é t e c t a b ] e  p a r  E s c a ,  l e  p h o t o p i c  d u  v a -

n a d i u m  s e  s i t u e  à  5 1 6 , 6  +  0 , ' 1  e v  e t  l e  r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é =  r [ F . 1  
= ]

2 p 3 / 2
c o r r e s p o n d  a l o r s  à  c e l u i  d u  c o m p l e x e  a j o u t é .  I f i g  B r . )
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F I G B25 ,  vzo=/,  c0f4pLEXES ET ASPHALTENES D0PES.

V0(TTAI  r /Aramco
o,5  z

V0 (TTA)  (  Phen  l , /Cab imas
o , 5  9 0

( T T A )  [ P h e n ]

V0 (  TTA)  
,Pyr id ine

-  
, _  

[ e v J 5 1 6 , 7  5 , 1 5
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P a r  c o n s é q u e n t ,  i l  e s t  p r o u v é  q u e  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d "  v z r s / z

a d i m i n u é , c e q u i C o r r e S p o n d à u n a b a i s s e m e " . -

q u e  c e  c o m p l e x e  e s t  i n c l u s  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s .

P a r a l l è l e m e n t  à  c e t t e  é t u d e ,  n o u s  a v o n s  a n a l y s é  p a r  E s c a ,  à  b a s s e

t e m p é r a t u r e  ( -  6 0 "  C ) ,  u n e  s o l u t i o n  d u  c o m p l e x e  V 0 ( T T A ) ,  d a n s  l a p y r i d i n e .  I

D a n s  c e t t e  s o l u t i o n  b r u n  r o u g e ,  1 e  c o m p l - e x e  e s t  s o u s  L a  f o r m e :  V 0 [ T T A ) p y r i l
' l

I c f  A I V , , " ) ,  I t a b l e a u B o  ,  f i g u r e  = r r )

Echant i  1  lon

t 1= F' 4 ^
t à z p

v zrs/z
r ( F 4 ^ )

t ù

Trrrtr)
I I S ^  ]

z p
T r t r  r

t 5

r ( N n ^ )

frrrrE

V 0 [ T T A ) ,  +

a s p h a  I  t è n e s
A r a m c o  0 , 5 ?

Ê R A  4 5 1 6 , 7 A À 7

V0 tTTA l rdans

Ia  py  r i d ine

? o o  n

4 A 2 , 3

1 R / 1  C 4 q ? o ,32 N A ?

P y r i d i n e
l i b r e

3 S 9

V 0 t T T A l 2  p o u r  m é m o i r e

T a b ] e a u  B o  :  R é s u l t a t s  E s c a  d e  v 0 t T T A ) ,  d a n s  1 e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o

e t  d a n s  1 a  p y r i d i n e ,

Les  n i veaux  F .  e t  S -  ne  son t  pas  mod i f i és  pa r  rappo r t  au  comp le -- r  s  2p

x e  d e  d é p a r t .  P a r  c o n t r e ,  1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d e  l - ' a z o t e  N  a u c r m e n t c  f  c l n n -
' 4 q

n e u r  d t é l e c t r o n s l  c t  n p l  l e  d e  \ /  r l r ' m r ' n r r or  
" L  

u u r r o  r "  u 2 D 3 / 2  o r m r n u e ,  c o n f i r m a n t  I ' e x i s t e n c e  d e  l a

l i a i s o n  V  -  N .
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0 r , l u  v a f e u r  d e  1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  v a n a d i u m  5 1 6 , 7  e v  c o r r e s p o n d

à  c e l l e  o b t e n u e  p o u r  f  i n c l u s i o n  d e  V 0 ( T T A ) ,  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o .

Cependant  aucune mod i f i ca t i -on  de  V.^ . r .  n 'a  é té  observée dans  le
zpô/  z

c a s  d e  l ' i n c l u s i o n  O  l t è n e s .

A i n s i ,  v i s - à - v i s  d ' u n  c o m p l e x e  p a l f f i  V 0 ( T T A J 2 ,  l e s  a s p h a l t è -

n e s  s e  c o m o o r r e n t  c o m m e  u n  s o l v a n t  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s .

Y )  S P e c t r o s c o P i e  f R .

L ' a n a l y s e  d e s  b a n d e s  I R  ( n o t a m m e n t  i  t V = 0 1  I  s ' a v è r e  n é c e s s a i r e  a f i n

d ' o b s e r v e r  d ' é v e n t u e l l e s  v a r i a t i o n s  s t r u c t u r a l e s  d e s  c o m p l e x e s  l o r s  d e  l e u r s

i n c l u s i o n s .  D a n s  c e  c a s ,  s e u l - s  l e s  é c h a n t i l l o n s  r e l a t i v e m e n t  c o n c e n t r é s  s e -

r o n t  a n a l y s é s .  E n  e f f e t ,  p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n  i n f é r i e u r e  à  1  e "  ( 1 O  e "  d e

c o m p l e x e J ,  l e s  b a n d e s  f R  d e s  c o m p l e x e s  n e  s o n t  p a s  n e t t e m e n t  o b s e r v é e s .

L e s  b a n d e s  I R  d e s  c o m p l e x e s  V 0 t h y d ) r O H  e t  N i t S T T A I ,  n e  s o n t  P a s

m o d i f i é e s  l o r s  d e  l e u r s  i n c l u s i o n s  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s ,  n i  a u  c o u r s  d e  l a

p y r o l y s e .

P a r  c o n t r e ,  l o r s q u e  l e  c o m p l e x e  V 0 t T T A l ,  e s t  i n c l u s ,  s o i t  d a n s  l e s

mal tènes  Cab imas  e t  Boscan  so i t  dans  1es  aspha l t ènes  A ramco ,  Cab imas  e t  Boscan ,

i l  se  p rodu i t  l e  même phénomène  :

d a n s  I ' e n s e m b f e ,  I e  s p e c t r e  I R  n ' e s t  p a s  m o d i f i é  m a i s  l a  f o r t e  b a n -

! - 1
d e  l ( V = 0 J  à  9 0 0  c m ' d i s p a r a î t  t o t a l e m e n t  a u  p r o f i t  d ' u n e  n o u v e f l e  b a n d e  à

4

9 7 0  c m  ( f i e  B ^ ^  e t  B ^ ^  )v  t A ^  / â 1
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LORS DES TNCLUS tONS DE VO(TTA)2

M A L T E N E S  c A B t M A S +  Y O ( T T A 1 2  4 r

A S P H A L T E N E S  A n A U C O +  ( V O

.  I  ,  r - :

A S P H A L T E N E S  B O S C A N  +  v O ( r r A ) 2  4 %  P y R O L Y S E S

V{Vl/d
"ùil 'Yr"
ilr
,tr
I

. l

I

I

9 7 O  c m  I

I c ]

ii

( d )

v" \r

I
A B S E N C

%  E N  V A N A D I U M
E  D E  B A N O E  V T O
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ET DE SON INCLUSION DANS

LES ASPHALTE NES CA B I  MAS

P Y R O L Y S  E S

: l l i

llrl

I

I

l t

9 7 O  c m - '
I

I

I

j 1 v=o  )
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Le  dép lacemen t  de  l - a  b .ande  (V  =  0 l  de  900  à  920  cm-1  [ou i  es t

l a  f r é q u e n c e  d e  v i b r a t i o n  d e  l a  l i a i s o n  V  =  0  d a n s  l e s  c o m p l e x e s  V 0 t T T A l - O H

o u  V 0 t T T A ) -  p y r i d i n e  ( c f  A  I V . ^ ) l  i n d i q u e  l a  s u p p r e s s i o n  d e s  a s s o c l a t i o n s  i nz  ' '  1 c '

t e r m o l é c u l - a i r e s  d e s  c r l s t a u x  d e  V 0 ( T T A l ,  e t  I a  f o r m a t i o n  d ' u n e  n o u v e l l e  l i a i -

s o n  a v e c  l e  v a n a d i u m  d u  c o m p l e x e .  C e t t e  l i a i s o n  s e  f e r a i t  s o i t  p a r  d e s  a t o -

m e s  d ' a z o t e  o u  d - ' o x y g è n e ,  s o i t  p l u s  g é n é r a l e m e n t  p a r  d e s  é l e c t r o n s  z  d e  l a

m a t r i c e  a s p h a L t é n i g u e .

L o r s q u e  l e  c o m p l e x e

n e  s u b i t  p a s  d e  m o d i f i c a t l o n ,

L e s  f r a c t i o n s  L o u r d e s  d o p é e s

V O t f T A l ,  e s t  c h a u f f é  à  2 8 0 o  C ,  s o u s  a r g o n ,  I . L

d ' a p r è s  s o n  s p e c t r e  f R  ( f i g  8 , . ^ l

D a n s  c e  c a s  t f i g  B ^ ^  ,  I  l a  b a n d e

s o n t  c h a u f f é e s  d a n s  l e s  m é m e s  c o n d i t i o n s .
^

à  9 7 0  c m  d i s p a r a î t  a i n s i  q u e  c e l l e  à

a u t r e s  b a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  c o m p l e x e
- 4

1 6 0 0  c m  t C  =  0 )  a l o r s  q u e  l - e s

s o n t  o b s e r v é e s  s a n s  a l t é r a t i o n .

L e  c o m p l e x e  V 0 t T T A l  ( p h e n J  e s t  i n c t u s  d e  f a ç o n  i d e n t i q u e  ( . 4  u  o u n = j

l e s  a s p h a l t è n e s  C a b i m a s  e t  B o s c a n .  A u c u n e  m o d i f i c a t i o n  n ' e s t  n o t é e  d a n s  l a

p o s i t i o n  d e s  b a n d e s  I R .  C e p e n d a n t ,  f  i n t e n s i t é  d e  l a  b a n d e  ( V  =  0 )  à  9 2 0  c m ]

s e m b l e  d i m i n u e r  I é g è r e m e n t ,  l o r s  d e  s o n  i n c l u s i o n  I f i g  B r ,  ) .  C e t t e  d i m i n u l
L /

t i o n  d ' i n t e n s i t é  s ' a c c e n t u e  l o r s q u ' o n  c h a u f f e  l e  m é l a n g e  à  3 0 0 "  c .

L a  p a r t i c u l a r i t é  d u  c o m p l e x e  V 0 ( T T A I ,  I a s s o c i a t i o n s  i n t e r m o ] é c u l a i

r e s  q u i  a b a i s s e n t  l a  f r é q u e n c e  ( V  = 0 1  I  p e r m e t  d e  c o n f i r m e r ,  p a r  c e t t e  é t u d e

I R ,  L e  c a r a c t è r e  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  d e s  a s p h a l t è n e s ,  p r é c é d e m m e n t  m i s  e n

é v i d e n c e  p a r  1 e s  a n a l y s e s  E s c a .

E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e  c o m p l e x e  N i ( S T T A l r , l e , s p e c t r e  I R  r e s t e  t o t a l

m e n t  i n c h a n g é  a p r è s  i n c l u s i o n .  C u r i e u s e m e n t ,  1 e s  p i c s  m o l é c u l a i r e s  5 3 2 , 5 3 4

d e  c e  c o m p l e x e  s o n t  d é t e c t é s  d a n s  l e s  s p e c t r e s  L a m m a  d e s  a s p h a l t è n e s  d o p é s .
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ô l Soect res  EXAFS

L o r s q u e  1 e  c o m p l e x e  V 0 t T T A )  
U  

e s t  i n c l u s  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s

ARAITCO à 2 ,5e"  (compte  tenu de  Ia  fa ib le  teneur  en  vanad ium de ces

a s p h a l t è n e s ,  I ' a n a l y s e  E X A F S  c o n c e r n e  e s s e n t i e l l e m e n t  I ' e n v i r o n n e m e n t

d u  m é t a l  d a n s  l e  c o m p l e x e  i n c l u s J  I ' e f f e t  d e  l a  m a t r i c e  a s p h a l t é n i q u e  s e

t r a d u i t  p a r  u n e  d i m i n u t i o n  s i g n i f i c a t i v e  d e s  a m p l i t u d e s  d u  s i g n a l

V - C o  a i n s i  q u e  d e s  s i g n a u x  s u i v a n t s  ( c f  f i g  B Z g  r t  p o u r  c o m p a r a i s o n  B t a l '

F i  u

FLUOBESCENCIÊBRMCO DOPE VO (TTR)  2 2 .5 t
I 2 .  0 0  3 . 0 0 5 .  0 0  6 .  0 0  7 . 0 0  8 .  0 0 9 .  0 0
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b ]  CONCLUSION

D a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d ' é t u d e ,  q u e l q u e  s o i t  l e  c o m p l e x e  i n c l u s ,  ê u -

c u n  p h é n o m è n e  d e  d é c o m p l e x a t i o n  n ' a  é t é  p r o v o q u é  p a r  l e s  a s p h a l t è n e s .  P a r

c o n t r e ,  c e u x - c i  j o u e r a i e n t  u n  r ô 1 e  d e  s o l v a n t  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  ( t e l  q u e

1 a p y r i d i n e ) c o m m e ] e m o n t r e n t ] e s e x p é r i e n c " = o f f i d u c o m p 1 e x e

p a r t i c u l i e r  V 0 ( T T A l ,  d a n s  d i f f é r e n t s  a s p h a l t è n e s .

P a r  a i l l - e u r s ,  e n  s p e c t r o m é t r i e  L a m m a ,  I ' e f f e t  d e  m a t r i c e  d e s  a s -

p h a l t è n e s  s e  t r a d u i t  p a r  p l u s i e u r s  f a i t s .

-  I l  e s t  e n  g é n é r a l  d i f f i c i l e  d e  d é s o r b e r  1 e s  c o m p l e x e s  o r g a n o m é -

t a l l i q u e s  I n o n  o b s e r v a t i o n  d e  p i c s  m o l é c u ] a i r e s )  i n s é r é s  d a n s  c e s  m a t r i c e s

a s p h a l t é n i q u e s .

-  L a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d ' i o n i s a t i o n  d e  I ' i o n  V 0 *  e s t  f o r t e m e n t  d i -

m i n u é e .

-  L ' é n e r g i e  m o y e n n e  n é c e s s a i r e  p o u r  i o n i s e r  l a  m a t r i c e  a s n h a l -

t é n i q u e  e s t  t r o p  i m p o r t a n t e  p o u r  o b s e r v e r  s i m u r t a n é m e n t  r e s  p h é n o m è n e s  d e

d é s o r p t i o n  L a s e r  I n o n  o b s e r v a t i o n  d e  n i r :  m n l é n r l 6 j a s  d e  h a u t e  m a s s e J .

âÊ à3 âÊ
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2 )  ] N C L U S I O N S  D A N S  L ' A L C O O L .

Le bu t  de  ces  man ipu la t ions  es t  de  déposer  une monocouche de

complexe à  l -a  sur face  des  aspha l tènes  (c f  Annexe BVI I  I  a f in  d 'é tud ie r

D a r  E s c a ,  f  i n t e r a c t i o n  d e s  d e u x  c o m p o s é s .

L ' a n a l y s e  I R  n e  p e r m e t  p a s  d e  d i s t i n g u e r  l e s  b a n d e s  c a r a c t é r i s -

t i q u e s  d e s  c o m p l e x e s  à  s i  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  ( O , 5  Z  d e  c o m p l e x e ) .

I1  en  es t  de  même pour  les  spec t res  Lamma de ces  produ i ts  qu i  ne

p r é s e n t e n t  a u c u n s  d e s  p i c s  r e l a t i f s  a u x  c o m p l e x e s ,  s i  c e  n ' e s t  q u e l q u e s

t r a c e s  d e  f l u o r  q u i  c o n f i r m e n t  c e p e n d a n t  l e u r  p r é s e n c e .

P a r  c o n t r e ,  I a  s p e c t r o s c o p i e  E S C A ,  q u i  e s t  u n e  t e c h n i q u e  d ' a n a -

1 5 r s e  d e  s u r f a c e ,  s e m b l e  t r è s  i n d i q u é e  p o u r  c e t t e  é t u d e .

I  c q  n n m n l e x e s  v 0 ( T T A I - ,  v 0 ( s r T A ) -  e t  v 0 [ h y - t  n u  ^ ^ +  Â + <  r = n n q o c
L E D  u u r r f | . : r o  

Z  Z  
- u J 7 u t t  u l l L  E U E  U E P U J E ù

l e s  a s p h a l t è n e s  B o s c a n  ( 0 , 0 5  ?  e n  v a n a d i u m )  e t  a n a l y s é s  p a r  s p e c t r o s c o -

p h o t o é l e c t r o n i q u e  ( c f  t a b l e a u x  B  e t  B _  lp q

D a n s  c e  c a s ,  1 a  m a j e u r e  p a r t i e  d u  v a n a d i u m  d e s  é c h a n t i l l o n s  e s t

a p p o r t é e  p a r  l e s  a s p h a l t è n e s  B o s c a n  ( 4 2 0 0  p p m ) ,  i l  e s t  d o n c  n o r m a l  d e  r e -

t r o u v e r  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  v a n a d i u m  à  5 1 6 , 1  +  0 , 1  e v  ( c f  f i g  U r ,  )

Cependan t ,  l es  p i cs  pho toé lec t ron iques  Ur r= / ,  son t  l a rges  e t

pou r ra ien t  ê t re  déconvo lués  en  deux  p i cs  don t  I ' un  co r respond ra i t  à  VZpZ / . ,

dans  l es  aspha l t ènes  e t  1  ' au t re  à  V  
Zp l /Z  

dans  l es  como lexes  ,  l u l a i s  f  imp réc i -

s i o n  d e  l a  d é c o n v o l u t i o n  n e  p e r m e t  p a s  d e  t i r e r  d e s  c o n c l u s i o n s  q u a n t  à  l a

v é r i t a b l e  é n e r g i e  d e  l i a i s o n  d u  v a n a d i u m  d e s  c o m p l e x e s  '

D e  m ê m e ,  l e  r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  
I ( F 1 s l  

a  t r è s  n e t t e m e n t  d i -

lWE
m i n u é , m a i s  c e c i  p o u r r a i - t  s ' e x p l i q u e r  p a r  1 ' a p p o r t  c o n s l d é r a b l e  d e  v a n a d i u m

p a r  1 e s  a s p h a l t è n e s .

S U T

p i e
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P ics  ESCA
h

l." 1 s
t s  - r  n o f  l  d t  t l

* 1 = o1= v rrt/,
F

1 s
Nizrz/,

p h a l t è n T  B o s c a n 1 1 9 6 , 9
( r ,zs)

164

Ç,s)

4o 0-, 3
3 g g , g

( t ,z )

t r 1 1  4

( .2 , t>
5 1 6 , 1

{z ,z)

(  TTAI  2
1 4 a R  7 1 6 4 , 6

(z ,s)
E a 4  0

,/- - -\---:Z, Z ./

5 1 7  , 2
(z ,s  )

6 8 8 , 4

<2,5>

tTTA]  -
_ z
b o s c a n

1 197

1 l , t )
1 6 4 , 2

{z ,z) - /  e  r \
\ r ' L /

5 1  6 , 1
+  5 1 7  , 6
{z ,z)

6 8 8 , 7
,tt^ -\

\ Z  ' J , /

O I S T T A ] -z
4 4 A 7  q

( t ,a )

1 6 4 , 3
+  1 6 2  . 7

1z,c)

532

{ r l )

q 4 A  q

<2,8>
6 8 8 ,  4(z>

D (  STTA]  -
l ^  z
I  boscan

1 1 9 7  , 2

{ t , }

1 6 4 , 2
, / . - ;  c \

4OO,2
3 g B ,  I

(e , t ) ( , t , ru ) (r.u>
6 8 8 ,  7

<3>

0 (hvd ) , 1 1 9 6 , 7
( r ,u)

" q q  

q

(  t ,s )
t r ? 4  2

< 2,5>
E4 -7 ' )

1z, t )

0 ( h v d l -
Boscan

1 ' 1 9 6 , 6
, / . , \

4 ^ 4 .  ?

2 , 7
+  1 6 9 , 9

4 n n  q

? O R  Q
J

5 1 6 , 2
2 , 6

t S T T A ) 2 4  4  q Ê  ?

\ z, f,,,2

1 6 4 , 1
(  s ,z)

532,2
( ,  z .a)

6 8 8 , 3

I  z,zs) .,/,r, n \
\ ' ' "  . y '

t (s r rA) -
^ z
b o s c a n

1197
( t , t s )

164
(, r 'c)

4 0 0 , 3
3 S S

(  s , t )

q ? ?  4

(a,s)
5 1 6 , 2

< 2,8>
6 8 8 , 8

(  z ,s)

^ - ^  â -  À  A
o 5 o - o f  ' + , ' t

852,5
ô 5 + , 5  Z , ô

T a b l e a u  B  :  A s p h a l t è n e s B o s c a n  d o p ê  à  0 , 0 5 e .  ( m é t a 1  d a n s  1 ' a l c o o l l
-p

E n e r g i e  d e  l i a l s o n  -  ( r é f é r e n c "  C 1 =  à  2 8 5  e v l '

t ( - )  ra rgeur  à  mi -hauteurJ  '
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vo (TTA l2 7 S 2 7 1 4 4 538

V 0 t T T A l 2  *  B o s c a n 4 , 6 I 0 , 4 3 0 , 7 1 6 3

v 0 ( S T T A l 2 5 6 6 0 2 4 1 2 7 5 2 2

V 0 t S I T A I ,  +  B o s c a n 4 A 2 4 n q ? I  . 1 8 2 2 0

V 0 ( h v d ) , '1 4 4 3 9 4 P  A

V 0 ( h y d ) ,  +  B o s c a n 4 4 ? A

n q
1 7  , 2 0 ,  1 8

N i ( S T T A ) 2 5 3 3 0 3 8 134 2 7 1

N i ( S T T A l 2 *  B o s c a n 4 7 , 8 o,2
o ,26

1
1  , 3 6

2 , O 5 1025
7 8 8

204
15',1

I  r rN i
|  

- . ' ' - zp3 /2

r ( c4^ )
I J

T a b l e a u  B _  :  A s p h a l t è n e s B o s c a n  d o p é s
q - 2

f n t e n s i t é  r e l a t i v e  d e s  s i p n a r r x  F s n a  I x 1 O  
' ] .
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c ' e s t  p o u r q u o i  i l  s ' a v è r e  n é c e s s a i r e  d ' é t u d i e r  l a  r é p o n s e  X P S

des dépôts  de  complexes  devanad ium à  la  sur face  des  aspha l tènes  Aramco

d o n t  l e  v a n a d i u m  n ' e s t  p a s  d é t e c t é  ( c f  B I I a ) '

L o r s q u e  l e  c o m p l e x e  V 0 ( T T A I ,  e s t  d é p o s é s u r  f e s  a s p h a l t è n e s

I e s  é n e r g i e s
A r a m c o  à  0 , 0 5  %  d e  v a n a d i u m  ( c f  t a b l e a u  B " J  r .

r f c  I  i  a i  son  F .  e t  de  V  c^c  t o  augmen ten t  ma is  l a
"  ' 1 s  z D J / z

r l i f f é r e n n c F  f V  -  F )  r e s t ee ,  r v v L t  \  e

L

i den t i que  au  comPlexe  Pu r .

Q u a n t a U r a p p o r t d e s i n t e n s i t é s , s a v a ] . e u r p a s 5 e d e 5 , 3 8 à 1 , 3 8

( m ê m e  d i m i n u t i o n  o b s e r v é e  p o u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  p r é p a r é s  a v e c  f e s  a s p h a l -

t è n e s  B o s c a n J .

M a i s  d a n s  c e  c a s ,  l a  f a i b l e  q u a n t i t é  d e  v a n a d i u m  c o n t e n u  d a n s

l e s  a s p h a l t è n e s  A r a m c o  n e  j u s t i f i e  p a s  c e t t e  d i m i n u t i o n .  P a r  a i l l e u r s ,  s i

1 ' o n  p o r t e  1 ' é c h a n t i l l o n  à  u n e  t e m p é r a t u r e  d e  B 5 o  C ,  à  I ' i n t é r i e u r  d u  s p e c -

t r o m è t r e ,  l a  v a l e u r  d e  1 ' é n e r g i e  d e  t i a i s o n  d u  v a n a d i u m  a u g m e n t e  t a n d i s  q u e

l e  o i c  F .  d i s P a r a Î t .
t D  

-

L e  c o m o l e x e  s e m b l e  s ' ê t r e  d é g r a d é  e t  l e  v a n a d i u m  s e r a i t  a l o r s

s o u s  l a  f o r m e  V Z O S .
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Aspha l t 'ènes  Boscan par
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z
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E n  c o m p l é m e n t  d e  c e t t e  é t u d e ,  n o u s  a v o n s  a n a l y s é  p a r  E s c a  I ' e n -

r o b a g e  d e s  a s p h a l t è n e s  B o s c a n  p a r  I e  c o m p l e x e  N i ( S f T A l  
Z  

( O , 0 5  e "  e n  n i c k e l )

l t a b ] e a u x  B _  e t  B _  f i e  B ^ _ l
P q " J U

A u  c o u r s  d e  I ' a c c u m u l - a t i o n ,  I e  p h o t o p i "  N i Z o 3 / ,  é v o 1 u e  p o u r  d o n -

n e r  l i e u ,  e n  f i n  d ' a c c u m u l a t i o n ,  à  u n  p i c  d o n t  1 ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  ( L

8 5 4 , 5  e v )  e s t  i n f é r i e u r e  à  c e l l e  d u  c o m p l e x e  d e  d é p a r t  ( 8 5 5 , 3  e v ) .  D e  p 1 u s ,

1 e  r a p p o r t  d e s  i n t e n s i t é s  
I ( F 1 s l  

d i m i n u e  d e  m o i t i é ,  c o m m e  d a n s  l e  c a s
TTNi^-:J

Z D J /  Z

d e s  c o m p l e x e s  d e  v a n a d i u m .  L e  c o m p l e x e  N i t S I T A ) 2  s e  s e r a i t  d o n c

p a r t i e l l e m e n t  d é c o m p o s é .

Ces expér iences  mont ren t  que,  que ls  que

à  l a  s u r f a c e  d e s  a s p h a l t è n e s ,  i l s  o n t  t e n d a n c e  à

s o u s  I ' e f f e t  d e s  r a v o n s  X .

so ien t  les  complexes  déposés

s e  d é c o m D o s e r ,  s a n s  d o u t e

L o s q u e  1 a  t e m p é r a t u r e  s ' é 1 è v e ,  c e s  c o m p l e x e s  s o n t  c o m o l è t e m e n t

d é g r a d é s  e n  s u r f a c e .

tç tt t+
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C e  t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u é  d a n s  l e  b u t  d e  d é t e r m i n e r  f ' e n v i r o n n e -

m e n t  d u  v a n a d i u m  d a n s  l e s  f r a c t i o n s  l o u r d e s  d u  p é t r o l e  à  I ' a i d e  d e  d i f f é -

r e n t e s  m é t h o d e s  s p e c t r o s c o p i q u e s .  1 ' a p p l i c a t i o n  d e  c e s  t e c h n i q u e s  à  c e r t a i n s

c o m D l e x e s  d e  v a n a d i u m  m o d è l e s  m o n t r e  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l a

s t o e c h i o m é t r i e  d e  c e s  c o m p o s é s  I L a m m a ,  E s c a J  a i n s i  q u e  1 e  p r o c h e  e n v i r o n n e -

m e n t  d u  m é t a ]  ( I R ,  E s c a ,  E x a f s ] .

Le fa i t  que tou t  l .e  vanad ium des  aspha l tènes  so i t  sous  fo rme V =  0

n ' a  p a s  é t é  d é m e n t i  p a r  l e s  a n a l y s e s  E s c a  e t  E x a f s ;  l a  f a i b l e  d é t e c t i o n  d u

+
p i c  V 0  e n  s p e c t r o m é t r i e  L a m m a  r é s u l t e  d ' u n  e f f e t  p r o p r e  a u x  m a t r i c e s  a s p h a l -

t é n i q u e s .  P a r  a u c u n e  d e  c e s  m é t h o d e s  i l  n ' a  é t ê  p r o u v é  I ' e x i s t e n c e  d e  l a  l i a i -

s o n  V  =  S .

L e s  s p e c t r e s  L a m m a  d e  t o u s  l e s  a s p h a l t e s ,  a s p h a l t è n e s  e t  m a l t è n e s

p r é s e n t e n t  d e s  s é r i e s  d e  c l u s t e r s  c a r b o n é s  r e p r é s e n t a t i f s  d e s  f r a c t i o n s  l o u r -

d e s  I s p e c t r e s  " d ' e m p r e i n t e  d l g i t a l e " J .  L a  " p e r s o n n a l i t é "  d e s  d i f f é r e n t e s

f r a c t i o n s  s ' e x p r i m e  p a r  l a  q u a n t i t é  d e  v a n a d i u r n  e t  d e  s o u f r e  ( v a r i a t i o n  d e

I ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  d e s  p i c s  V *  e t  S - ,  e t  d e s  a g r é g a t s  s u l f u r é s  e t  v a n a -

d i é s )  e t  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  m é t a u x  a u t r e s  q u e  l e  n i c k e l  e t  l e  v a n a d i u m  [ N a ,

P l g ,  A 1 ,  K ,  C a ,  B a l .

D a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d u  r é g i m e  d e  d é s o r p t i o n  L a s e r  ( t r è s  f a i b l e  é n e r -

g i e )  a u c u n  p i c  t é m o i g n a n t  d ' u n  f r a g m e n t  i o n i s é  t e l  q u e  m / . )  5 0 0  n ' a  p u  ê t r e

d é t e c t é  d e  f a ç o n  r e p r o d u c t i b L e .
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L e s  r é s u l t a t s  d ' E s c a  s u r  l e s  a s p h a r t è n e s  B o s c a n  e t

t ré ,  par  compara ison avec  une sér ie  de  complexes  de  vanad ium

v a r i e r  I ' e n v i r o n n e m e n t ,  q u e  r ' é n e r g i e  d e  r i a i s o n  d u  v a n a d i u m

e n v i r o n n e m e n t  d e  q u a t r e  a t o m e s  d ' a z o t e .

Cab imas on t  mon-

dont  on  a  fa i t

cor respond à  un

P a r  u n e  e x t r a c t i o n  d e  I ' a s p h a l t e  B o s c a n  p a r  d e s  s o l v a n t s  s é l e c t i f s

i l  a  é t é  i s o l é  u n e  f r a c t i o n  r e l a t i v e m e n t  p a u v r e  e n  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s .  C e p e

d a n t ,  d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e  E x a f s ,  X a n e s  e t  R P E  d e  c e t t e  f r a c t i o n ,

la  ma jor i té  du  vanad ium sera i t  de  na ture  porphyr in ique.  Cec i  remet  en  cause

l a  v a l i d i t é  d e s  d o s a g e s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  U V - v i s i b l e  d a n s  1 e s  c o n d i t i o n s  e é -

néra lement  employées  pour  1es  f rac t j .ons  l -ourdes  du  pé t ro le  (cho ix  du  coef f i -

c i e n t  d ' e x t l n c t i o n  m o l a i r e l  .

L ' h y p o t h è s e  é m i s e  q u a n t  à  I ' e x i s t e n c e  d e  m i c r o D a r t i c u l - e s  d a n s  l e s

s o l u t i o n s  d e s  f r a c t i o n s  p é t r o l i è r e s  u t i l i s é e s  p o u r  c e s  o o s a g e s ,  r e s t e  e n c o r e

à  p r o u v e r  e n  u t i l i s a n t  d e s  f i l t r e s  p l u s  f i n s  e t  d e s  é t u d e s  p a r  m i c r o s c o p i e

é l e c t r o n i q u e .

D a n s  1 ' a s p h a l t e  B o s c a n ,  e n v i r o n  7 O  Z  d u  v a n a d i u m  s e r a i t  n n r n h r r n i -

n i q u e  I a u c u n  c h i f f r e  p r é c i s  n e  p e u t  ê t r e  a v a n c é  è  p a r t i r  d e  c e t t e  é t u d e ) .

P o u r  é t u d i e r  l e s  c o m p l e x e s  d e  v a n a d i u m  n o n  p o r p h y r i n i q u e s ,  q u i  n o u s  i n t é r e s -

s e n t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t ,  i l  e s t  a l o r s  n é c e s s a i r e  d ' o b t e n i r  u n e  f r a c t i o n

encore  p lus  appauvr ie  en  vanady l  porphyr ines  que no t re  f rac t ion  "CHZCIZ" .
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P a r  a i l l e u r s ,  I ' i n c l u s i o n  h o m o g è n e  d ' u n  c o m p l e x e  :  V 0 t T T A )  2  
a  p e r -

m i s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l e  c a r a c t è r e  d o n n e u r  d ' é l e c t r o n s  O " * " " s  a s -

p h a 1 t è n i q u e s q u e 1 q u e s o i t ' " m o n t e 1 ] e s s o n t i s s u e s .

C e t t e  é t u d e  p o u r r a i t  ê t r e  é t e n d u e  a u x  c o m p l e x e s  d e  n i c k e l  é g a l e -

m e n t  p r é s e n t s  d a n s  l e s  a s p h a l t è n e s .  C e p e n d a n t ,  l a  f a i b l e  t e n e u r  d e  c e  m é t a 1

r e n d  p e u  a i s é e s  1 e s  a n a l y s e s  p a r  l e s  t e c h n i q u e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  e m p l o y é e s ,

en  par t i cu l ie r  en  spec t romét r ie  Lamma où le  seu i l  de  dé tec t ion  du  n icke l

e s t  n e t t e m e n t  p l u s  é I e v ê  q u e  c e l u i  d u  v a n a d i u m  I a  1 0 0 p p m ) .  C e t t e  a n o m a ] - i e

d e v r a  ê t r e  é t u d i é e .

tç tË âç
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ANNEXE BI

DOSAGE DU SOUFRE (METHODE DU FOUR A INDUCTION).

1  )  P R I N C ] P E .

Le pr inc ipe  du  dosage es t  le  su ivant  :  le  souf re  es t  oxydé par

u n  c o u r a n t  d ' o x y g è n e  / - a _ 7 ( d a n s  l e  f o u r J .  L e  d i o x y d e  d e  s o u f r e  r é s u l t a n t

e s t  d i s s o u s  d a n s  l - ' e a u  / - b  7 ,  p u i - s  r é d u i t  p a r  u n e  s o l u t i o n  d e  t r i i o d u r e

e n  e x c è s  l - . - 7  .

L e  d o s a g e  p o t e n t i o m é t r i q u e ,  à  c o u r a n t  i m p o s é ,  d e  I ' e x c è s  d e

r é d u c t e u r  f o u r n i t  l a  t e n e u r  e n  s o u f r e  d e  L ' é c h a n t i l l o n .

L e s  é q u a t i o n s  c h i m i q u e s  d u  p r o c e s s u s  s o n t  :

/ - a 7  S  +  o ^  +  S o -
I Z

l-b-7 soz + H2o _+ Sog * 2H*

/ - c 7  S 0 ^  
-  

+  I ^  +  H ^ 0  +  S 0 ,  *  2 H *  +  3 I
-  - -  -  

3  . f  I  L+

I  p  h i  I  an  c ' l  ob ra l  ob tenu  es t  z

SO2  /  2 \ r t  +  I ,  +  H2S04  +  2H I  +  I

2I RET4ARSUE .

Cet  ana lyseur  , /  COUL0LIAX SCL_7 permet  fa  mesure  en  souf re  sur  des

o u a n t i t é s  e x t r ê m e m e n t  f a i b l e s  d ' é c h a n t i l l o n  ( d e  I ' o r d r e  d e  q u e l q u e s  m g ) .

L a  p r é c i s i o n  d e s  m e s u r e s  d o n n é e s  p a r  1 e  c o n s t r u c t e u r  e s t  d e  +  1  e o '

c e t t e  v a l e u r  a  ê t ê  c o n f i r m é e  p a r  n o u s - m ê m e s  à  l a  s u i t e  d e  p l u s i e u r s  e s s a i s ,

l ' é c a r t  r e l a t i f  l e  p l u s  i m p o r t a n t  r e l e v é  a y a n t  é t é  d e  1 , 5  ? o .

ce t  appare i l  e f fec tue  lu i -même la  comect ion  (s0 ,  *  S03)  /  soz  à

p a r t i r  d ' u n  r é s i - d u  é t a l o n  i n j e c t é  a v a n t  1 e s  d o s a g e s .
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ANNEXE BII

DoSAGE DES METAUr /-u, Ni 7.

1 ]  APPARETLLAGE.

L e s  d o s a g e s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d ' a b s o r p t i o n

atomi -que sur  un  appare i l  Perk in  E lmer  305 B.

Ces appare i l s  son t  équ ipés  de  fours  à  p rogrammat ion  de  tempéra-

t u r e  n é c e s s a i r e s e n  r a i s o n  m ê m e  d e  1 ' e n v i r o n n e m e n t  d e s  é l é m e n t s  à  d o s e r

I e f f e t s  d e  m a t r i c e  :  i n t e r f é n e n c e  d u  m i ] i e u ,  t e x t u r e  n o n  h o m o g è n e J .

Cet te  p rogrammat ion  se  décompose en  quat re  séquences  I  tab leau B ]

S é q u  e n c e s
Tempéra ture

O C

Temps (  s  )
lYontée  en  P la teau
tempéra ture  iso therme

Préchau f fage '1 00 2 5 3 0

D e s t r u c t  i o n 1  0 0 0 6 0 1 5

A t o m i s a t i o n 2650 lÉ 1 0

B a l a y a g e  f i n a 2 6  5 0 àe 5

T a b l e a u  B  :  S é q u e n c e s  d e  p r o g r a m m a t i o n  d u  f o u r .
J

(  x  :  i n s t a n t a n é e ) .
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2)  CHOTX DU SOLVANï .

L e  s o l v a n t  r e t e n u  a  é t é  l e  t o l u è n e ,  i 1  é t a i t  n é c e s s a i r e  d ' é l i -

m i n e r  t o u s  l e s  s o l v a n t s  à  b a s e  d e  p a r a f f i n e s  o u  d ' a l c o o l - s  d a n s  l e s q u e l s .

l e s  é c h a n t i l l o n s  t r a l t é s  n e  s o n t  p a s  s o l u b 1 e s .

T l  f a u t  n o t e r  q u e  l e s  r i s q u e s  d ' a b s o r p t i o n  n o n  s p é c i f i q u e s  s o n r

s u p p r i m é s  a v e c  l e  t o l u è n e ,  l e s  s p e c t r e s  I t o ] u è n e  p u r  e t  é c h a n t i l l o n J  é t a n t

s e m b l a b l e s  e n  t o u t  o o i n t .

L ' u t i l i q a f i n n  r l t t  { n t r n  p e r f f i B t  é g a l e m e n t  d ' é l i m i n e r  l e s  p r o b l è m e s

1 i é s  à  l a  n é b u l i s a t i o n ;  ( b o u c h a g e s  à  1 ' a s p i r a t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  a v e c

p h é n o m è n e  d e  " f l - a s h  b a c k "  :  e x p l o s i o n J .

3]  ITETHODE DE DOSAGE.

L a  m é t h o d e  u t i l i s é e  e s t  c e l l e  d e s  a j o u t s  d o s é s .

L e s  a j o u t s  o n t  é t é  d e  I ' o r d r e  d e  0 , 1  à  0 , 0 ' 1  m l  d e  s o l u t i o n  é t a l o n

p a r  m l  d e  s o l u t i o n  é c h a n t i l l o n .

L e s  é t a l o n s  u t i l i s é s  s o n t  :

-  B i s  ( p h é n y 1 - 1 ,  b u t a n e  d i o n a t e  1 - 3 )  o x o  v a n a d i u m  f V .

, /  ( C ^ H - C O C H  =  C ( C H ^ ) 0 ) ^ V 0  /- o f , J z -

-  P e r c h l o r a t e  d e  n i c k e l  , /  N i t C l O , l ^ . 6 H - 0  7- + l z -
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Les  cond i t ions  opéra to i res  sont  rassemblées  dans  le  tab leau 3-

Dosages V Ni

Source
l - amoe  à  ca thode  c reuse

ï n t e n s i t é  m A 1 0 ? t r

Bande  passan te
nm

o,2 o ,2

L o n g u e u r  d ' o n d e
nm

? 4 n  ? z J z

Gaz vec teur Argon

T a b l e a u  8 1  :  C o n d i t i o n s  o p é r a t o i r e s .

C e s  é t a l o n s ,  i n s o l u b l e s  d a n s  L e  t o l u è n e ,  s o n t  m i s  e n  s o l u t i o n

d a n s  d u  m é t h a n o l .  L e s  a j o u t s ,  e n  q u a n t i t é  n é g l i g e a b l e  [ 0 , 0 1  m ] )

p a r  r a p p o r t  a u x  s o l u t i o n s  é c h a n t i l L o n s ,  n e  p e r t u r b e n t  p a s  L a  m e s u r e .
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ANNEXE BIII

EXTRACTION DES ASPHALTENES.

1 ) DEFINTT]ON ET PRINCIPE DE LA NORM '

D é f i n i t i o n e t p r i n c i p e e x t r a i t s d e f a n o r m e : ' ' L a t e n e u r e n a S -

p h a l t è n e s  d , u n  p r o d u i t  p é t r o l i e r  e s t  1 e  p o u r c e n t a g e  e n  m a s s e  d e s  c o n s t i -

t u a n t s ,  i n s o l u b ] e s  d a n s  l , h e p t a n e  n o r m a ] .  d a n s  ] e s  c o n d i t i o n s  d e  1 ' e s s a i ,

m a i s  s o l u b l e s  d a n s  l e  b e n z è n e  c h a u d . ' '

L a p r i s e d , e s s a i e s t t r a i t é e à 1 ' é b u ] l i t i o n p a r l ' h e p t a n e n o r -

m a 1  o u i s  l e s  m a t i è r e s  i n s o l u b l e s ,  c o n s t i t u é e s  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  f e s  a s -

pha l tènes  e t  par  cer ta j -ns  cons t i tuants  para f f in iques ,sont  séparés  par  f i l -

t r a t i o n . L e s a s p h a l t è n e s s o n t e n s u i t e e x t r a i t s a u b e n z è n e e t i s o ] é s p a r

é v a p o r a t i o n  d e  c e  s o l v a n t '

2 )  PREC]PITATTON DES ASPHALTENES.

N o u s a v o n s m o d i f i é l e p r o t o c o l e d e l a n o r m e d e l a f a ç o n s u i v a n t e :

-  l a  o r i s e  d ' e s s a i  p e u t  ê t r e  s u p é r i e u r e  à  1 0  g '

- o n t r a i t e à 1 , é b u ] l i t i o n p a r l ' h e p t a n e n o r m a f e n m a i n t e n a n t ] e

rappor t  hePtane/Pr ise  éga l  à  40  '

- l a f i l t r a t i o n d e ] a s o l u t i o n h e p t a n i q u e e s t r é a ] i s é e d i r e c t e -

m e n t  d a n s  u n e  c a r t o u c h e  d ' e x t r a c t i o n  '

- c e t t e c a r t o u c h e e s t e n s u i t e e x t r a i t e a u k u m a g a w a à l , h e p t a n e

j u s q u ' à  L ' o b t e n t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  i n c o l o r e '

- p u i s o n e x t r a i t l e s a s p h a } t è n e s a U t o l u è r e q u e l ' o n é v a p o r e e n -

s u i t e  p o u r  o b t e n i r  l e  p r o d u i t  s o l i d e '
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ANNEXE BIV

EXTRACTION DE L 'ASPHALTE BOSCAN

L e s  a s p h a l t è n e s  i n i t i a l e m e n t  o b t e n u s  p a r  d é s a s p h a l t a g e  d e

l , a s p h a l t e  B o s c a n  a u  n - h e p t a n e  ( A N N E X E  B  I I I )  s o n t  m i s  d a n s  u n e  c a r t o u c h e

d e  k u m a g a w a  e t  r e p r i s  p a r  d u  N , N ' -  d i m é t h y l f o r m a m i d e  j u s . q u ' à  I ' o b t e n t i o n

d u  s o l v a n t  i n e o l o r e .  L a  s o l u t i o n  D M F  e s t  a l o r s  l a v é e  à  I ' h e x a n e  ( f r a c t i o n

h e x a n e J  p o u r  é l i m i n e r  1 e s  c o m p o s é s  n o n  p o l a i r e s  p u i s  a u  c h l o r o f o r m e  ( f r a c t i o n

C H C 1 " ) .  C e s  d e u x  s o l u t i o n s  s o n t  l a v é e s  à  I ' e a u  d e  n o m b r e u s e s  f o i s  p o u r

é l i m i n e r  ] e  D l 4 F  p u i s  s é c h é e s  s u r  s u l f a t e  d e  s o d i u m .  L e s  s o l v a n t s  s o n t

é v a n n r é s  e t  l e s  f r a c t i o n s  s é c h é e s  s o u s  v i d e .u  v  u P v !

l e  rés ldu  D ITF  es t  r ep r i s  dans  l e  kumagawa  pa r  du  ch lo ru re  de

m é t h y l è n e  p u i s  p a r  d u  b e n z è n e .

L e s  f r a c t i o n s  s o l u b l e s  r c H 2 C I 2  e t  b e n z è n e J  s o n t  l a v é e s  à  l ' e a u ,  s é c h é e s

s u r  s u l f a t e  d e  s o d i u m  e t  i s o l é e s  p a r  é v a p o r a t i o n  d u  s o l v a n t .  I l  r e s t e

a l o r s  d a n s  l a  c a r t o u c h e  d u  k u m a g a w a ,  u n  r é s i d u  i n s o l u b l e  d a n s  t o u s  l e s

s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .
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ANNEXE BV

DOSAGE DES PORPHYRINES.

Ces dosages on t  é té  e f fec tués  par  spec t roscop ie  UV-v is ib le  se lon

l a  m é t h o d e  d e  D .  C o n s t a n t i d i n è s ( 8 6 1 .  L e  b r u i t  d e  f o n d  d û  a u x  c o m o o s é s  a s -

p h a l t i q u e s  e s t  d é d u i t  d e  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  t o t a l e  e t  I ' o n  o b t i e n t  a i n s i

l a  d e n s i t é  o p t i q u e  d e s  v a n a d y l  p o r p h y r i n e s  à  4 1 0  n m .

Loi de Beer Lambert :
longueur  du  t ra je t  op t ique l -  =  1  cm

- y ' D = e c \ - ' ?
dens i té  op t iq r ie  |  \  concent ra t ion  en  mole , /cm?*  " " "

c o e f f i c i e n t  d i e x t i n c t i o n
mola i re  en  cm- , /  mo le

E x e m p l e  :  P o u r  u n e  s o l u t i o n  d e  l a  f r a c t i o n  C H C I "  d e  0 ,  O 4 2 5  g / I

C  =  D  =  O , 7 2 4  =  2 , 1 9  +  0 , 1 0  i r  m o l e s , / ]  .
M ,1 

-- - - - -  

"
'  

3 3 0 x 1  0 "

0 n  a  d o n c  2 , 1 9 1 t n o l e s  d e  v a n a d y l  p o r p h y r l n e  s o i t  2 , 1 9  a t o m e -

g r a m m e s  d e  v a n a d i u m  p o r p h y r i n i q u e  d a n s  0 , O 4 2 5 g  d e  r é s i d u  C H C l " .

- A

v  =  2 ,19x51x10 "  ^  2632 +  .120 ppm.
o ,0425

C e t t e  f r a c t i o n  c o n t i e n t  6 3 0 0  p p m  d e  v a n a d i u m  I a b s o r p t i o n  a t o m i q u e )

d o n c  3 8 %  d e  v a n a d i u m  p o r p h y r i n i q u e  ( f i e  B _ .  l .
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i l
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f ig  B : t  :  spec t re  UV de
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ANNEXE B VI

PREPARATION D 'UNE FRACTION PAUVRE EN VANADYL PORPHYRINES.

c o n n a i s s a n t  l a  p r o p r i é t é  d ' a b s o r p t i o n  d e s  p o r p h y r i n e s  s u r  I ' a 1 u -

t i n t I Z J ,  5 2 2  n g  d ' a s p h a l t è n e s  c a b i m a s  o n t  é t é  m i s  e n  s o ] u t i o n  d a n s  d u  c l r c r ,

a v e c  3 0  g  d ' a l u m i n e  /  o x y d e  d ' a l u m i n i u m

l T e s h .  a c t l v é e  p e n d a n t  1 2  h e u r e s  à  1 0 0 "

d a n t  p l u s i e u r s  j o u r s .

d ' a c t i v i t é  n e u t r e  I m e r c k  f J .  7 O - 2 3 O :

L / d a n s  u n  b a l L o n  s o u s  a g i t a t i o n  p e n
J

De la  so lu t ion  de  c ï rc r ,  récupérée par  f i l  t ra t ion  e t  ravage de

I ' a l u m i n e ,  o n  i s o l e  u n e  f r a c t i o n  I n o t é e  " c H , c ] . 1 " )  q u i  p r é s e n t e  u n e  f o r t e

b a n d e  d e  S o r e t .

U n  s e c o n d  l a v a g e  a  é t é  e f f e c t u é  à  I ' a c é t o n i t r i l e  ( f r a c t i o n  " a c é -

ton i t r i l e  "  J  .

L ' a l u m i n e  e s t  e n s u i t e  l a v é : a u  T H F  a p r è s  p a s s a g e  a u x  u l t r a s o n s .

L a  f r a c t i o n  " T H F "  o b t r n u "  c o n t i e n t  t r è s  p e u  d e  p o r p h y r i n e s .  ( f i e  B r r )

f i g  B r ,  :  s p e c t r e  U V

d e  l a  f r a c t i o n  T H F

41 Onm
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f rac t ion b i l a n  m a s s i o u e
vanad ium

porphy r i n i que

a s p h a  1 t è n e s 522 1 04 ppm

cï2c72 g 0 782 ppn

a c é t r o n i t r i d e 6 0

THF '1 60 3 5  p p m

_ *R e m a r q u e s  i  0 n  o b s e r v e  u n e  p e r t e  d e  1 1 0  m g  d e  c o m p o s é s  a s p h a l t é n i q u e s

q u i  n ' o n t  p u  ê t r e  d é s o r b é s  d e  f ' a L u m i n e .
tÉ*

L e  d o s a g e  d e  v a n a d i u m  s u r  c e s  f r a c t i o n s  n ' a  p a s  é t é  f a i t .
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ANNEXE B VII

MODE OPERATOIRE DES INCLUSIONS.

1 l  INCLUSI0NS DANS CHICI2 .

Les  complexes  sont  d issous  dans  du  c ï2cr2  à  env i ron  40o c  pu is

a j o u t é s  à  u n e  s o l u t i o n  d ' a s p h a l t è n e s  d a n s  C H Z C I Z .

La  mix tu re  a ins i  ob tenue es t  ag i tée  sous  azo te  e t  sous  léger  re -

f l u x  p e n d a n t  p l u s i e u r s  h e u r e s .  P u i s  l e  s o l v a n t  e s t  é v a o o r é  a f i n  d ' o b t e n j - r

u n  p r o d u i t  s o l i d e .

2 )  I N C L U S I O N  D A N S  L ' A L C O O L  A B S O L - .

L a  s u r f a c e  s p é c i f i q u e  d e s  a s p h a l t è n e s  B o s c a n  a  é t é  m e s u r é e  p a r

l a  m é t h o d e  d e  B E T ,  t  =  2 ^ 2 / E  L a  s u r f a c e  d u  c o m p l e x e  V 0 t T T A l ,  ( e n  a d m e t =

t a n t  q u ' i l  s o i t  p l a n )  a  é t ê  é v a l u é e  à  6 0  Â

L a  q u a n t i t é  d e  c o m p l e x e  n é c e s s a i r e  p o u r  f o r m e r  u n e  m o n o c o u c h e

à  l a  s u r f a c e  d e s  a s p h a l t è n e s  e s t  d ' e n v i r o n  O , O A 3 2  g / g  d ' a s p h a l t è n e s .  A f i n

d ' ê t r e  s Û r  d ' a v o i n e f f e c t i v e m e n t  r e c o u v e r t  t o u t e  1 a  s u r f a c e  d e s  a s p h a l t è -

n e s  n o u s  p r e n d r o n s  0 , 0 0 5  g  d e  c o m p l e x e  p a r  g r a m m e  d ' a s p h a l t è n e s .

L e  c o m p l e x e  e s t  m i s  e n  s o l u t i o n  d a n s  I ' a ] c o o L  a b s o l u  o ù  s e  t r o u -

v e  u n e  s u s p e n s i o n  d ' a s p h a l t è n e s  B o s c a n .  L e  s o l v a n t  e s t  e n s u i t e  é v a p o r é  a p r è s

u n e  l o n g u e  a g i t a t i o n .  L e  p r o d u i t  o b t e n u  c o n t i e n t  O , 5  Z  d e  c o m o l e x e  s o l t

0 , 0 5  9 "  d e  v a n a d i u m .

S e l o n  c e  m ê m e  m o d e  o p é r a t o i n e ,  o n  o h t i e n t  l e s  e n r o b a g e s  d e s  a s -

p h a l t è n e s  B o s c a n  p a r  I e s  c o m p l e x e s  V 0 t S T T A I ,  e t  N i ( S T T A ) 2  à  0 , O 5  Z  d e  m é t a t .
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3  ]  PYROLYSES.

L e s  p y r o l y s e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  d a n s  u n  f o u r  E r a l y ,  s o u s  u n

l é g e r  c o u r a n t  d ' a r g o n .  A  I a  s o r t i e  d u  f o u r ,  u n  p i è g e  a  ê t ê  a d a p t é  p o u r

récupérer  1es  produ i ts  qu i  se  sera ien t  éventue l lement  sub l imés.

L e s  é c h a n t i l l o n s  s o n t  p o r t é s  à  e n v i r o n  2 8 0 "  C  p o u r  l e s  a s p h a l -

t è n e s  d o p é s  a v e c  V 0 ( T T A ) o  o u  V 0 I S T T A ) ,  e t  N i ( S T T A I ,  e t  à  e n v i r o n  6 8 0 "  C

a v e c  V 0 t h V d ) r O H .
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