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AVANT - PROPOS

L'object i f  de ce t ravai l  est  une n ise au point  de
néthodes d'analyses spécif iques des corposés aronatiques hydroxylés
présents dans les dérivés liquides issus des procédés de traitement du
charbon (notanrnent hydroliquéfaction et pyrolyse). pour définir un
protocole d'analyse et déterniner des condit ions expérimentales, noua
sormes part is d'un échanti l lon industriel brut, donc d'un nérange
particulièrement conplexe non exclusivenent constitué de composés
hydroxylés. Nous avons été confronté à des diff icultes inhérentee à
cette corplexité et avona dû nettre en oeuvre des techniqrres
généra les de séparat ion et  d ' ident i f icat ion:  d is t i l la t ion,
chronatographie et spectroscopie.
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Les procédés de liquéfaction et de pyrolyse du charbon

conduisent à des liquides caractérieés par des teneurs en oxygène

variables nais généralement importantes, Eurtout ei on lee oompare aux

produits d' origine pét,rol ière.

Lee fonctions chiniques des atructures oxygénées sont

très diverses : phénol, éther, acide carboxylique, egter, oétone,...

aveo oependant une prépondéranoe de oorpoeéa phénoliquee ou

polyaronatiques hydroxylés, A oee différentes etntotures, iI convient

d'ajouter les groupenentg hétérooyoliques oxygénés, type

dibenzofuranne, tes abondanaes respectives peuvent varier avec la

nature et le rang du oharbon naie sont surtout ên rapport aveo lee

procédés : nature du catalyseur dans le oas de I'hydroliquéfaotion,

température dans Ie cas de la pyrolyee. Ainsi, la pyrolyse basee

teupérature (400-?00'C) conduit à davantage de ooupoeés hydrorylês que

Ia ryrolyse haute température (900-1300'C).

D'après le mécanisme généralenent admis,

du clivage des liaisons éther alkyl-aryl

les phénols

proviennent

lors de la

(Ar-Cï2-O-Ar)

dépolynérisation thermique du oharbon.

Dans la chinie de aonversion du charbon, Iea oorposée

hydroxylêa représentent un enjeu écononique iryortant, {ùê l'on se

place au niveau de leur valeur d'ueage ou, au oontraire, au niveau des

oontraintes qu'ile apportent sur Ie plan de l'environnement.

Dane le prenier oaa, leur intérêt est Iié à la plus-

value qu'ils apportent dans le bilan écononique de Ia ookerie, oar si

très peu de nolésules Inres sont extraitee dee goudrons de horille,

les oorpoeés hydroxylés lêgera tiennent une plaoe irportante (phénol,

créeole et xylénols). Utilieés en néIange, ou à divere degrés de

lxrreté, Ieure applioations industrielles Eont très variéea.

Dane Ie eecoud oae, ils oaoasionnent dee pbénonènea de

oorroeion et d'empoieonn€mont des oatalyeeurs, Leur stabilité relative

impoee dee conditione de etookage partiorlièree. Produits toxiques,

polluants et éventuellement doués d'act,ivité mrtagène ou oanoérigène,

ils oontrihrent à Ia nuiaance des dérivés du oharbon. [a valorisation

des produite liquidea ex-oharbon, dans un oontexte de fuel

synthétiEre, pâssera dono pâr une étape de déaorygénation oatalytique.
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orel que soit le point de vue auquel on se place, les
oomposée hydroxylés sont un facteur essentiel dans le développenent de
la technologie de transformation du charbon. Si leur concentration
inportante nécessite une compléxité croissante des procédés de
conversion, Ieurs séparation et identif ication peuvent conduire à leur
uti l isation corm€ natières premières.

0n conçoit de ce fait I ' importance d'une part des
techniques de séInratioa, tant 6ur le plan industriel que sur celui du
Iaboratoire, et d'autre part des techni$res d' identif ication, 0r
I 'applioation à ces oompoeés des néthodes d'analyse usuellee
extractions, chroroatographies et spectroscopies ae heurte à des
diff icultés inhérentes à leur nature : haute viecosité, faibles
volat i l i té  et  tens ion de vapeur , . . .  I1  est  donc néoessai re de net t re
en oeuvre des teohniques plus apécif iques aussi bien de séparation
que  d ' i den t i f i ca t i on .

Un nombre considérable de néthodes est donné dans la
l i t térature '  El les se caractérisent généralement par des résultats peu
satiefaieants ou par des tenps d'analyse relativement ronge.

Notre propos est donc d'apporter une contribution à ce
problèrne analyuique par la recherche de protocoles à la fois rapides
et eff icaces conduisant en outre à une estination globale de la
conposi t ion de I '  échant i l lon.

Dans cette optique, à part ir d'un goudron de pyrolyse
basse teupérature1, nous avons principalenent envieagé:

1) au titre dea Éthodco de aêgnration =

O la dist i l lat ion âu noyen de l,apparei l  DISTACf'?;

O la séparation sur réaine échangeuae d,anione;

et 19F apras

de Rlll{ à deux

2) au titre dos Éthod€a d'idsDtification et do doeagc =

o Ia spectroscopie IRTF2;

O Ie dosage enthalpinétrique des fonctione 0H;

o Ia spectroscopie de Rl{N à une dimension - lH, 13C

dérivation soua forne d'une trifruoroacétylation et
dimensione2;

o la spectrométrie de masse par inpact érectroniçre -

basse et haute réeolution et, en couplage CpV-Sl{2.
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Enfin, l 'anaryse des groupes structuraux, uéthode
préconieée récerrment par petrakis et Allen, DouB a pernis de faire Ia
synthèse de nos résultats analytiçreo et de donner ainsi en oonorusion
80u8 une forme oondeneée une \nre globale de la oouposition d,un
goudron basse température,

Le plan de notre exposé sera le suivant:

Cùapitre I. Erude
aronatiEteo hydroxylés ex_charbon et

des oorpo"e" r,yfP*i;::. 
*

Crrpitre lff.
oonpoaéa hydroxylés.

bibliographigue :
ex-pétrole.

les conposés

l{éthodes de fraotionnenent et de eéparation

l léthodee d' identif iaation et de dosage dee

Ctapitre fV.
analytiguee par la méthode de

Cùapitr-Ê Y, Conolusion.

Conpilation des principaux résultats
l'analyse dea groupee etruoturaux.

I ) Charbon & La Houve ( Lomaine), procûÉ LURGI- SPULGAS: pyrolyæ en æntinu à
600-650 'C dans un four à cuve.

2> Bien que l'snæmble de ætte étude ait été réalisæ au LCS0 à fletz , les onalyæs @
spætrosæples IRTF, de RflN à &ux dimensions, & spætrométrie tr mass€'alnsi que te
frætionnement ou DISTACT ont été faits à l'lnstitut fûr Erdtilforæhung
( Clausthal -Zel lerfeld,RFA )
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Dans ce chapitre nous introduirone dans un prenier
tenps, brièvenent, les procédés de distilration des goudrons de
pyrolyse, principale source de produotion des phénols dans l,
industrie de conversion du charbon.

hris nous rappellerons les principalea uti l isations
comerciales des phénols issus de la carbonisation.

Enfin, les néthodes de séparation et d'identif ication
des composés oxygénéa issus de la pyrolyse et de ra liquéfaction du
oharbon seront abordées.

rérhodes u, "no,lï" Jï:iil::',ilJï.
des teohniques réoentes apécifiquee
effeotivencnt abordéea au laboratoire.

présentation exhaustive dee

décritee, nais uD réeuné

aux structuros orygénées
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I. OOUDRO}IS DE COKEFACTIO}I

Lea rendements des produite de carbonieation -gaz ,
benzol, goudrons, amoniao et coke- et leur oonposition dépendent de
la teupérature atteinte lors du prooédé et d'une nanière rcins
prononoée du oharbon utilisé. lâ figure I repréeente les bilans

natière de cokéfactions haute teupérature (900 à 1300'c) et basse

terpérature (600 à ?00'c) en pouroentages poids de oharbon sec(1).

17,20%
|  3,00%

1,40E

8,00%

2,50%
0,gos
4,509

70,00s 75,O0gg

Basse teupérature Haute tenpérature

Figare J, Pouroentage dee prodrrits de oarboniaation haute
et basse teupérature(t en poida drr oharbon sec)

pâr di s t i I r a t,:T' " ff "'ifr ::" ï',1HJ::*î"'ï:î"î:::' î;i*i:
teryérature de distilration et la nature dee oo4roeée hydrorylée, et
llnntre ainei la diffiorlté de 1'étude oonplète de oe6 derniere,
répartie dana toutes lea fraotione de disti lration(2).

Dee infortations plue couplètea aoot fourniea par Collin
et Frant dans leur nise au 1rcint bibliographiEre sur lee prooédée de
oarbonieation du obarbon et eur lea traitements des goudronE(3).

I  orz
% eexzot

El oouonons

D AMM0N|AC

@ coxe
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160"C
HuiLe 7égère

L Z

1 50-210"C _,-t7 Ohênol-
HuiTe phéno7iqu.  €+ créso1s

44 \ r '  xv lénols

G o u d r  o n
h a u t e  t e m p
deshydraté

d i  s t  i  I  la t  lon

1  90 -230 .C
Hui t e napht a 7éniqu" di::il""i:"""

1 5 Z

230-300"c - -  naDhtol_s
HuiLe acénaphténique{ hyàroxyacénaphtènes

5z  b iphénv res

280 -360 .C
Hui l -e anthracénique

L 3 +

3  1  5 -400 .C
HuiTe chrysénique

7 0 2

B r a l s
528

Disti l lat ion du goudron

composés hydroxylés.

hydroxyacén apht  ène s
b iphény1es

hydroxy f luorènes

hydroxyphén an t  h rène s
anthracènes

hydroxyphé nant  h rè  ne  s
anthracènes

h y d r o x y p h é n y 1  -
naphta lènes

hydroxy f lu  o ran t  hène s
pyrènes

hydroxychrysène s

et répart i t ion des

. - *  b ra is  phéno1és

Figure î
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2. UTIIISATION IIIDUSTRIETTE DES PHE}IOIS.

Les phénors ex-goudron de houirre sont utilisés en taut
que tele ou cotnDe internédiaires de synthèee dana de nombreux
procédés.

Les prinoipaux débouchés du phénol gont lea réaines
phénoliques et lee intermédiairee pour polyanidee.Ia ,,chimie-f ine,,
dérivée des phénols se coupose d'une mrltitude de produita destinés
aux apprications les plus diverseg: phytopbarmacie, phytosanitaire,
protection du bois, colorants, tensio-actifa, antioxydants, azurants
opt iques, solvants,  p last i f iants,  . . . " t r (4) .  Le tableau 1 décr i t  lee
apprioatione particurièree dee pbéaore issua du charboD(5).

Carysés

Phénol
AlkylphénoIs

Orthocréso l . . . Ierbicides(ac. nérhyl-Z chloro-
4 phénoxyacétigue eL dinitro-
2,4 o-crésol)

Résines . phénoplastes, détergents
nou-ioniques, plastif iant
( tricrésyfnhosphatee ), agent
1rcur Ia flottation dee minerais,
solvant pour polyuèrea, agelt
cegra].saant pour métaux.

Ilsages iadustrie-Is

Résines plenop@

Plastifiant pour caoutchoucg.

ltéta- et paracrésols.

Paraaréaol et
Xylénol-2,4. . . ...antiorrydântg pour huilee et

oaou tchouoc ( ditertiobutyl-z, 6
paracréeol).

Xylénol-3,5. . . . . Bactérioide,fongicide(Cb1oro_4
ry1éno1-3 ,5) .

llélange dc xylénors. prasrifiaote(tr-ixylilpboenhatee)
eolvaaÈ pour polymorei,agànt
pour la flottatiôn deg mineraie,
agent dégraiaaant pour uétaux.

Ifuiles de créoeotes lXeinfectanÈ,pesticidee,oharge
pour le noir de carbone.

- Braie phénolée

?ableau 1. Utilieation industrielle dea phénola
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5. SEPAR^TIOII DES CO]IPOSES HYDROXYTE$.

L'anaryse des composés à caractère aoide inprique le
prus souveot une étape prérininaire de eélnration, problène
particulièrement difficile coopte-teDu de la conplexiÈé des nélanges
Ere constitue un goudron de houille ou un dérivé de la liquéfaction drr
charbon.

En raieon des choos pétroriers, un intérêt particurier a
été porté dans la décade correspoDdante (19?3-19g3) à l .analyae des
corpoeée hydroxyléa (ArOH) dane leo produite ex-oharbon, de eorte que
les teohniques de sélnration ae sont nrltipliéea et diversifiées dane
le nêne teryE.

sq11 ( 8) "on.'"oT ;::ï:::J :i::: ""i "îii:' i#"i:"Tî:î::""0::
néthodes d'extraotion des phénols. Ces derniers sont généralenent
sé1nréa par extraotion liquide-Iiquide, par éohange ionique ou par
chronatographie liguide. Nous traiterons d'une nanière approfondie la
ohronatographie Bur réeines éohangeuees d'anione utirisée au
laboratoire (ohapitre II).

3. 1. Extraotion lisuide-liouide

3.1-1.  Stade induetr ie l  :

L'extraoti.on liEride-liEride en nilieu baaiEre est re
prinoipal prooêdé de réorpération des phénols au etade induatriel(3).
Lee phénols EoDt aé1nrée par extraotion dans uDo oolution diluée de
soude à partir de l 'huile phénoliçre (150'-zl0'c). r,a eolurion
pbénoriEre bnrtc est prrifiée par entrainenent à ra vapeur afin
d'$f irniasl' rea traoeo d'hydrooarbnrres et de basea pryridiniçrea. Lea
phénolc soDt eDsuite préoipitéc de Ia solution raffinée par eaturation
avec le dioxyde de carbone.
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Un procédé moins uti l isé ooneiste en une extraction
séIeotive utilisant une eolution aqueuse de phénate de eodiun
(Phenoraffin) à partir du goudron brut. Les phénols sont ensuite

extraits par l 'éther isopropylique prris purif iée par dieti l lat ion sous
press ioo rédui te  (10 à 140 tom).

, .L-2.  Stade laborato i re

La figrre 3 montre deux exemples

technique au stade du laboratoire(9,10).

d'applioation de Ia

fryure.La

solution organique

ether
I
I

extrætion arec NaOH l0B
( H20)

extrait alælin

I
neutrôlisation avæ H2æ4 ænæntré

et extrætion aræ CH2CI2

l0B de l'huile de schiste
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Ftgnt.re -?. ,b

j oerive du charbon ( tiquerætion) i
( - -  -  -  - - - - - - - - - -  - .  - .  -  _ - - - .  _ _  _ . 1

a

extrætion aux solvants sélætifs

I  
t  tvpt tu |  \9i

, ( toluène soluble- pentane insoluble)

i
præipitation par HCI-----> frætion bærque

i
I Frætion æide/neutre I
I  

r  I  ou \ tu i l c tL tu r / i lËuUu 
I

I
I

benzÈne
I

benæne insoluble4 solution benzénique
I
I

I
extrætion avæ KOH l0B
(CH30H/H20 S0/20)

I

I

précipité

I
extrætion
avæ benzène

résiduqueux W
WÊ'*Fy4ûaâ+ttÂtea*t?4/,tt'',ll

9,8 B des æphaltènæ
I ,8 B du clérivé liquide

Figure J. Extraction liguide-Iiquide

hydroxyaronatigues

solution benænique +-J--+ præipité

extrætion avæ KOH l0t

extrait alælin
I
I

saturation ayæ C02 et
extrætion aræ benzÈne

des



il

L 'ext ract ion l iqu ide- I iqu ide a lca l ine est  auss i  u t i l isée

pour éIininer les couposéa aoidea, présente en grande quantité dane un

échantillon, avant une séparation chronatographique( 11) .

Cette technique présente de nombreux inconvénieDts qrri

I imitent son eff icacité et sa reproductibi l i té :

Ia formation d'Émulsions gui entraînent des perÈes

d'éahanti l lon au coura de 1'extraction. Cet effet défavorabLe eat
partiellenent suppri-né en utilisant
proportions données ( 12 ) -

un nilieu eau-néthanol eD

- l'extraction inconplète des phénols à haut poide

noléculaire (oaractère hydrophobe). Smit,h et sq11. (13) proposenr

l'utilisation du lriton-B (hydroxyde de benzyltrinéthylamouiun) pour

augmsnter Ia eolubil i té dee éohauti l lons dans le ni l ieu d'extraotion;

- l 'extraction de substances norr acides que I 'on

rotrouve oolnle contaminant dans la f raction acide. l{acGrehas( 12 )

prrifie Ia phaee agueuse aur une oartouohe C-18 SepPAI( pour éIininer

Ies particulea solides qui nuisent aux séparations ultérieurea de

I'extrait phénolique.

Sigmalons enfin que de nonbreux uti l isateurs(14,15) ont

nontré f inefficacité de la rnéthode pour une extraation guantitative

dee couposéa phénoliquee. Cependant, ce prooédê reate actuellenant le

seul intéressaDt au etade pi lote ou industriel.

3.2. ChronatograDhie liquide :

3. 2-1 . Ctrrornatographie liquide d' adaorption:

Ia chronatograpbie liquide d'adsorption est uue néthode
générale, très utirisée pour le fraotionnenent des riEridea
ex-obarboD(?). Les poeeibilitée de séparation grâce à la variété des
phaaea statioDnâires et des solvants d'éIution oDt conôrit au
développerent de nombreux protoooles adaptés aux éahanÈillons
étudios(8). Afin d'i l luetrer oette diversité quelquee exemplca
représentatifs eont ragsenblés dans Ia figure 4(16,1?,18).
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extrographie sur gel
de sil ice (Soxhlet)

Chloroforme
CHCIS/Ethanol

95/5 Pyridine
(soxhlet 24h\Chloroforme I

ether 95/5 I
IY

Pyr id ine

I
I+

F i g u r e  4 . b

cartouche silice Sep. Pak
(mode CLHP)

F i g u r e  4 . c

si l ice/KOH
(soxhlet)

hexane
I
Y

Neutres

tétrahydrofuranne

+
Phénols

polaires

chloroforme 6h
I
Y

Composés neutres,
basiques et
acides faibles

chromatographique
du charbon.

4 .  F rac t i onnemen ts
des dér ivés

Extrait du charbon 29
(extraction à la pyridine-soxhlet)

80t20

Figure
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cependant, nalgré la diversité des néthodee
diaponiblee,un oertain nombre d'inoonvénients restent oormlna à toua
les sohénas de aéparation :

- la répartition des composés phénoliquee sur une ou
pluaieurs fractiona plus ou uoins pures;

tnaiques(?); 

la pollut ion des fraotions aoides par dee subetanoee

- 1'adeorption irréversible et lee rendemente
d'extraction dépendant de 1'activité de la phase staÈionnaire pour

S i02  e t  A l2O3(16 ) ;

- Ia durée d'analyse très longiue (f igrure 4-a.).

Guiochon et 
"o11. 

(19) ont mis au point une extraction
sélective des composés azoÈés basiques aur gel de silice Èraité par
l'aoide ohlorhydrique çri permet d'éviter leur interférenoe aveo les
oouposés aoides.

De la même façon, Ia aéparation des acides eet améliorée
par extraotion sur gel de Eir ice traité par la pot,asee (f igrrre 4-c.).

Enfin la CLHP, d'utiliaation croiaaante, permet de
diminuer de fagon eeneible le teûps d'analyse(zO,21).

3.2-2. Chronatographie d'exoluaion et de diffuaiou (CED)

La aéparation trrar CED, basée aur une élution selon la
tailre noréarlaire du aoruté, De peræt pas d'obteuir uD
fraotionnenent en claeaes ohiniEree à partir de uélangea
oorprexea(221. Par ail lcurg uns étude de Taylor et qs11.(23) aur
oorpoeéa nodèles révèle que la eéparation dea phénola tentée avec
oette néthode, ne suit paa re doanigno d'excluaion de ra cED.
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3.3. Cbronatographie sur résines ionigues

L'avantage d'une Eéparation selon re oaraotère
acido-baeigue dee coupoaés hétéroatoniquee (o,N,s) d'une parr et
I 'anélioration des réainee ioniques d'autre part ont oontrihré au
déveroppenent de la chronatographie par échange d'ione dans l'étude
dee nélanges corplexes.

T.a eéparation dee dérivés
résines a deux aspects positifs :

- une caractérisation par un
aoides, baeiques et neutres;

liquides du charbon aur

bilan pondéral en conposés

une sinplification dee analyees ultérieuree adaptées
aux différents groupes fonctionnels.

ltunday et guv"s(Z4) sont les preniere à avoir utilieé
dee résinee éohangeuses d'ione en nilieu aqueux pour la séparation des
fuels dèa 1959. En L967 lfebsrer er qe11. (25) inÈroduieenr les
écbangeurs ionigues eD nilieu organique dans le fracÈionnercnt dee
fuele. Cee auteure obtiennent trois fraotione de oaraotère aoide
oroissant, en oonbinant deux formes de réeine, OH- et @32-, at en
utilisant pour Ia prenière fois des gaz dissous dans des eolvante
organiques corme éluantg. Soheppele et çe11. (26) et Jerell et
sq11. (2?) contribuent au développenent ot à la généralisation de la
obromtographie Par éohange ionique restrrcotivement pour les produite
ex-oharbon et ex-pétrore. Enfin, cette technique participe à l.e66or
dee #thodee d'analyee des phénola cité eu début de oe paragraphe. Dès
lore lee applicatione ee nrltiplient et donnent lieu à de nonbreueea
varianteg.

Le tableau 2 illuetre guelguee protooolea utilisée eD
ohronatographie sur réeinee anioniquee :

- I 'éIution aéquentiel le à part ir d'une nêne réeine;

- ra conbinaison de deux résinee de foroe différente.
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?a"b-Ieau 2- séparations sur résines échangeuses d.ions.

fchanti//ons Résines f/uants des
fraclions acides

A/omâre dc
fracttons

Auteurs(réf )

Produits
pêtroliers

Amberlyst A-29
(Ofl et C03)

cH5oft/c02 Webster (25)

Produits
pétroliers

Amberlyst A-29
(ofr)

cHs0f-t/c6H6( l5/85)
cH3oft/c6H6/HCt
(38/60/2)

Snyder (28)

Produits
pétroliers

Amberlyst A-29(sr)
c6H6
cH50r-l
cqseyc02

Jewell (27)

Huiles du
cherbon

Amberlyst A-29
(or-t)

c6H6
cH30H/C02 Scheppele (26)

Dérivés lic.
do chrrbon

Amberlyst A-21
eL A-27(Ot1)

cH3CI-l
cH3ofi/c02
cH3ot-t/cH3c00Fl
G0/40)

Slrachan (29)
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Dans le cadre de l'étude des oomposés phénoliques,

Erelqrree points iuportante eont aignaréa par lea auteurs :

æryrnz, -;i ffi#" x:i::,7::::"ff" ffî;"ff"
généralenent adopté eet anionique puis oationigue. Dans le oae ioveree
lee hydroxynaphtalènes sont retenus sur Ia réeine cationique, par
ooDtre, il e8t préférable de plaoer l'éohangeur oationique en prenier
si on veut rêorpérer les hydrocarbures aronatiquee aminés dans la
fraot ion baeigue(6);

ctriaoité.r";f nffi :':*tfr ,7ffi ,1*'"1f"tr":ffr:#"
5 et 6 de Ia préparation (tableau 3) influenoe de façon iuportante
1'aotivité de Ia réeine. Lee auteurc ooncluent à une ncil leure
effioaoité du propanol par rapport au néthanol pour obtenir uD support
oapable de retenir lee ooupoeéo faiblenent aoidee;

Etape Réactits &tantité
(dn3/1,5 *g de .résine)

25
4
25
L2
25
25

aoxhlet, 24h (NZ)
goxhlet, 24h (N2)

I
2
3
1
5
6
7
I

HCI 1-2N
eau

NaOH 1-21{
eau

eau:propanol  1 :1
propanol

ether éthylique
n-pentâûe

?ableau J. Préparation dea réaines êohangeuees d'auions

Straohan et coll. (30) étudient lee réaidua obtenue lora
de ra prôparation dee résinea ânberryet A-zt et A-27, rle DoDtroDt
llu'uD lavage inoomplet dee aupporte avant leur utilication, pout
perturber lea propriétéa pbyaioo-ohirniquee dea fraotioaa aéparéea et
oonduire à une suregtin'tioa dea fraotiona acides;
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- ênfi.a It utane dc -I'éftnnt lnut naire à Ia
rêanpéz:ztiu dc -Ia fraotioz aai&. D'après Green et coll.(6), le
tétrahydrofuranne pourrait ae polymériser au contact de }a résine
d'où la nécessité de l 'ut i l iser en faible quantité et dane les cas
difficiles. Par ailleure, le dichloronéttrane ne pernet pas de
récupérer lee hydrorynaphtalènes et lee hydrooarbnrres aninée. Selon
Snith et coll. (13) le tétrahydrofuranne peut entralner une diseolution

trnrtielle dea supports solides. Dee naniprrlations faites en ce aens au
laboraÈoire montrent gue 6 à 109 de réeine Anberlyst A-26 sont dissous
en  15  m inu tee (31 ) .

3.4.  Conclus ion :

Parni les méthodee d'extraction disponibles, Doua avoDa
ohoiei Ia techniqpe par échanges ioniques pour aéparer les phénola. En
effet, cette néthode permet d'ieoler en une aeule étr1n une fraatim
acide globle aétrnrée des hydrooarbnrree et deg coupoaéa azotée
basigues.

{. A}t tT$E DES 0011p$iES oxyoEilEs

Dans ce Paragraphe noue incluons I'analyee dee com1rcséa
oxygénés non hydroxyléa. LeE ffithodes d'analyae 1nr ohromtograpbie en
phaaee liçride et gazeuce De sont pas abordées ioi, oar elles D'ont
paE fait I'objet d'applioation partiorlière dang notre étude et ont
été largeænt déoritea par ailleurs(z,14). Elleg ne seront mentionnées
que dana re caa de leur coryrénentarité aveo reg uéthodeg
spootroscopiqrrea (oouplages C?Y/IR et CL/IR) .
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4. 1. Spectrophotométrie d'absorption infra-rouge.

Iâ teohnique de spectrosoopie infra-rouge par
transformée de Fourier (IRTF) perm€t I'analyse dee échantillone bruts
et dee fraatione issues de séparatione chronatographiques et Eert
égalenent de systène de détection en couplage chronatographique

4. 1-1. Analyse quali tat ive

I.a spectroscopie IR est util isée pour
f identification des groupenents fonctionnels ou pour Ie euivi du
fraotionnement des produita ex-oharbon. Noua rapportona oi-deesoue
(tableau 4l les princitrrales fréquencea oaractéristiques des dérivég
oxygénés (32,33). on constate que lea groupenenrs pyrroliEres

(UnH=34?0".-1) absorbent dans la nêne zoDe gue lee compoaéa

hydroxyléE(33).

rr&næ(an- l) tratp,nmts fattimrnls

OH

3600

3580

0H phénollqre llbres

0H phénoliqu€o llés

r 735
I 700
r 6E0- r 670

G=0

Aci6ærbonfli$€s libræ

C6tmes et æi6llés

Amtûs aromatlques

c-0
PlÉrnls et alcæls
c-0-c

| 300- I 000

?ableau 4. Absorptions infra-rouge des groupereDts orygénée.
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4. t-2. Analyse quantitat ive

Les bandes d'absorption des fonctions caractéristiques

présentes dans lee liguéfiats et les goudrons de pyrolyse (notament à

bagge teupérature), VgH et VNH, sont précisénent cellee Eri sont Ie

plus souvent étudiées ôr point de rnre quantitatif en IR. fI en est de

nêne Pour lee bandes Ve=O (oouposée oétoniquee, aoides et eatere)

partianlièreuent intenses pour lee oharbona jeunee (ligrnitee) ou lee

oharbone orydés.

Le dosage par IR euppose la connaissance de aoefficients

d'absorption déteroinés à partir de courbes d'étalonnage tracées pour

un ou plus généralenent plusieure oorpoaés modèles(34,35). Ainsi

666a6( 14 ) a uti l isé Ie phénol, Ie p-éthytphénol, Ie tert iohrtyl-Z

phénol, Ie néthyl-z isopropryl-S phénol, Ie néthory-2 phénol, Ie

néthory-2 allyl-4 phénol, le dihydroxy-l,2 tertiobutyl-s phénol, le

naphtor-l et 1'hydrory-2 bipbényle pour r'étude quantitative dee

phénols de liquéfiate du charbon.

Plusieura considérations sont à prendre en conpte dans

1'analyee IR Erantitat ive :

- lee frégrences Ugg dans les alaoole ct lee hydroxy-

aronatiques sont voisines et ne peuvent être différenoiées(il);

- lee coeffioients d'abeorption à I'intérieur d'une nêne

olaese chiniEre varient d'un ooupoeé à I 'autre (34,35). Pour lee

conposés hydroxylés, Ia valeur VCH est fonotioo de la condensation

aromtique 6t, de la position êt de la Datur€ de Ia aubstitution

allylc (figure 5). D'où l'ùnportanoe du ohoix des eubatancee dèlee

en fonctiou de 1'éohanti l lon;
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J 2 6 0  3 2  8 0  J S O O  J J 2 0  J 3 4 0
FREQUENCY OF OH PEAK

t l  .o

to .6

:<
c  r o . 2

9 .0

9 . 4

9.o

- L ,

a

-{o)- 9
\9x9/r#t

^ W
a

s 2 ô o

(cM-r  )

u r e d  F X .  ( n e f .  2 )  ^  P r e d i c t e d  n ) .  ( R c f .  l )

Figrure 5. Yariation de Vçg aveo la struoture phénolique.

peuveDrerpcorrer';:"'::::î:":i1;'""fiiïi.îr'"îJ:ï"""ii1i;;1"
pbénonènca oD lnut avoir reooure à la dilution par un eolvant ou à la

teobnique "d'ieolercut de paialss"(36) ; lee Epeotres dee mléoulee

piégéee dane une natrioe inerÈe sont nieux résolua, oe gui simplifie

f identifioation et la quantifioaÈion dee groupes foootionnels.

Pour lee raisong expoaéea oi-degeue et dans le oadre de

l'analyae des nélanges ex-charbon, Ia epeotroeoopie IR eet très

perforoante du point de nre Eralitatif. En oe qui oonoerne l'analyee

quantitat ive, lee résultata sont d'autaDt neil leurs gue 1'éobanti l lon

est plue honogènc et que lea oompoeée d'étalonnage sont judioieusement

sboisis. Cependant Ia préoiaion dea necureo reste nodeste

( *10 -20S) (14 ) .

4.1-3. Spectroecopie IR en l igne

Ia déteotion IMF est

eôparations ohromatograpbiquea .dcs

particulièrement adapt6c au euivi
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a) Couplage avec la chromatographie liquide haute

perforaanoe

Taylor et col l  (3?,38) ainsi gue Ctrnieloriec(39)

analysent lea fractions polaires issuee de produits oharbonniers par

$fiP aveo déteotion IRTF. Ce couplage est encore d'utilisation linitée
pour les raisons suivantes :

l'analyee IR interdit les solvants aqueux et par

conséquent la chronatographie eD phaae inverse, largement utilieée
pour Ia séparation des fractions polaires;

Ia compensation du solvant ne peut être aeeurée en
continu lore d'une séparation chrornetographique par gradient

d'élution, d'où la néceseité d'opérer dans des oondit ions
iaocratiques;

Les deux chromtogrannes de Ia figrre 6 comparent les

Eystènes de détection W et IRTF. Ia séparation est obtenue aur pbaee

nomale (silice gref f ée anino-cyano) et avec un éIuant binaire

cDcl3/cH3cï( 3? ) .

22 tzo ?uo .r.ol8= ',oq99a
RtItilI tolt ilff

Figure d. Séparation d'unç fraction polairc

a, détecUm W (2$4 rm),

b. détocùion lRIf.

aur Partiail-l0 PâC:
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b) Chronatographie

Uden  e t  s611 . (10 )

extraits d'une huile bitumineuse

en phase vapeur -IRTF (CPV-IRTF)

séparent et identifient }es phénols

par couplage CPV-IRTF (figure ?).

S h a l c  A c i d  -  P @ a k  4

3  5  7  I  1 1  1 3
2 , 4 - O i m e t h y l p h e n o l

? q 7 q

W a v c l c n g t h  p m

Figure Z. Séparation d'une fraction acide (huile

a. chrunatogrrrne CPV/IRIF

b. speclrss IRTF ûr plc n' 4 ct du dirÉthyl-2,4 ptÉnol

bitumineuae) en CPY:

Cet exerylc illueÈre f inÈérêt d'un détcoteur IR: lee

eubstances De sout plus identifiéea par leur seul terpe de rétention

naie ôgalenent par leUrs caratérietiquea apeotrales.

te d6reloppenent dee bibliothèErea de spotrea,

l'augnentation de la réaolution dee oolonnea ohronatographiquea et de

Ia eensibilité dea déteoteure IR rendent aette teohnique de pluo eD
plua perforuante pour l'analyae dea roélangec ooqrlexee.

b
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4.2.  Soectrométr ie  de mâaae

Lea principaux nodes d'ionieation de ra spectronétrie de
DaBEe -inpaot éleotronique, ionisation êt déeorption de ohanp,
ionisation ohirnigue- oDÈ fait l'objet de nonbreuses misee au point
bibliograpbiguee, A cet effet les travaux de Severin Eont cités en
exenple(40) .

Afin d'étudier lea fraotions polaires dérivéee du
charbon et du pétrole, Buchanan et se11, (41) ont développé une
utiliaation originale de l'ionisation ohinigue par le néthanol et EoD
honologue deutéré, portettant de différencier les phénole des éthers
aromatiquea. PIue réoernnEnt le nêne auteur(42,43) étend le prinoipe de
oette analyse aux alcools aronatiquee et aux couPoeéa di- et
triorygénéa.

Les réactioos d'ionisation et lee différenoes de maeee
obeervées eDtre les speotres ffigClI et CDTOD BoDt rapportées dans le

tableau 5 pour lee trois olasees de oonpoeée nonooxygénéa.

loe différenoee de rngge obeervéea entre lee apooÈr€s
protonés et deutérés (2, I et 0 unités de naeee) peruettent
d'identifier respeotivement lee pbénols, Ies éthere et lee alooole.

L'intérêt de oette néthode est oependaut linité par la
non sélectivité du réaotif d'ionieation. En effet, toute gubstanoe de
basioité eupérieure à oelle du réaotif cH3OHz* eet ionisée et pâr

euite déteotée eD apeotrouétrie de Daase. Les thiophénola, lee
thioéthers et lee thiola subetitués par un groupeDent aronatique Ee
oaraotérisent de fagon ainilaire par une variation de Z, I et 0 unitéa
de naBBê, du nétbanor au néthanor-d4. De nêne oD oonstate des

différeaoea de 3, 2 et 1 unitée de maeee entre les cpaotrea CH3CII et

og@ pour lee aminee aromtiques primires, aeoondairea êt

tertiairee.
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?a.bleau 5. Réactions d'ionisation aveo CII3OH et CD30D

4.3. Sgeatroscopie de résonance nagnétique nuoléaire.

Ia atrrotroaoopie de Rlll{ en phaoe liEride, lH oo 13C, eat
d'applioation oourantc dans l'analyae dea dérivée du oharbou. Iâ RllN
d'hétéronoyaux ooins seneiblea ou peu abondants (1?0, 3fu, 15n) reste
eDoore d'utilisation très linitée. Une troisièno approobe ooneiate à
introôrire uD Doyau aenaible (19F,31p...) aur uDe fonotion obinigue
définie.

fonisation aveë

ct0H
fonisation avec

cD50D
Diftérence
de masse
cqpD / cttoH

Phénols
0H+ cH30H;

OH;

Ë+1

0H+ cD*D;

: ) Q OD;

Ë+3

z

Ethers
afln. @o*+cHroH;

:'@[*
Ë+l

@.o*+cDfD;
:'@[*

Ë+?

Alooola
arc.

@"r + cHsoH;:>

[@"';l-,i@n
Ë-17

@*r + corool :>

[@"';lqj@u
FI?
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4, 3-1, Spectroscopies de Rl{N lH, 13C et 1?O

Les structures oxygénée8 p€uveDt être analysées par RllN
du proton, du carbone 13 ou de l 'oxygène 1?.

a) run lH :

Lee résonances des oH phénotiques peuvent être observées
en Rl{N Lg cependant ir est bieq connu que les fréquenoes
oorre8pondantes eoat très eensibles aux variatione dee oonditions
expérimentales (concentration,solvant,tenpératurG, . .  .  1(aB) et à la
préeenoe d'acoepteurs de proÈons dans 1'éohanti l lon, Les raiee de
résooance aont généralement élargies et aoincident souvent avec celles
des protona aronatiques et oléfiniques. un des noyeDs d'éviter oette
interférenoe est de dépracer les raies oH soit. par dérivation
(acétyration, , ,  .  ),  soit par ajout d'uue subetance deutérée. Lee
proton8 aoidea peuvent alors être dosés par différenoe uaie ile Eont
généralement eous-estimés par oette p6g5.4s(49) .

Les éthers aliphatiEres peuvent être identifiés 1nr les

protons située en CI des atomes d'orygène (ô = 3, 3 - 4,5 pp) . yen et

"o11. 
(50) utilieent dans ce caa les propriétés dea laathanides

(Ïb(f od) 3) Pour doser et dj.f f érencier cea protoDs des groupetncnÈB

néthylèDe en e de deux crycles aromatiquee.

b) RllN 13c '

Iâ spectroscopie de Rlll{ 13c p..rt d,avoir acoàe à dee
infornations aur le equelette oarboné. Elre est utilisée pour la
déteroinatioD de paranètree etnroturaux et de formrlee modèlee, eD
aeeooiation ou non aveo la RlllN 1g. Ces néthodes ne donnent pas de
résultatg précis en préeenoe de struoturea hétéroatonlçtes ase1miléea
à un equelette bydrooarbsl6(51). Yosbida et qe11.(52) érablieaenr dee
paramètree plue adaptée à l'étude de nélangee d'hydrooarburee et de
compoeéa hétéroatoniquea on introduieant des oorrectione pour 1ee
hétéroatonoa' Le découpage et 1'attribution dea déplacenents chi-iquea
reeteDt oependant diffioilee.
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En ce qui conoerne plus préoisénent Ia caractérisation
des fonotions orygéDéês rron Sroryléco éthers aronatiquea et
aliphatigues, grouPementô oarbonyle - la RltN 13c p".r.t d'obtenir des
renaeignements intéressants :

(ô=1?0-210 ppn)

(ô=148-168 ppn),

les déplaoenents ahimiquee des groupementa

diffèrent de oeux des oarbones éther

Ces deux zonos ee différencient égalenent

oarbouyle

aromatique

dee éthers

aliphatiques (ô=55-?5 ppm) ;

ies résonânoes des fonctions carbonyre et éther
ariphatigrre ne coincident pae avec res zonea aromatique et
aliphatique(44 ) .

Toutef ois Ia préparation dea dérivés uéthorytéE peut
être utile dans oertaing oas. Ia conoentration en aoides carbo:ryliques
est obteuue, aprèe néthorylati.on, par intégration du aignal néthoxyle

à environ ô=sr ppm (S 1.3-2). Cette dérivation se traduit égarenent par
uD déplaoenent du eignal des carbonyles dea estero néthyliqqeg,de 5
pF[! ver8 lee ohaupa forte. Une neilleure eéparatio1 est alors obtenue

entre leb groupcuentE oarbonyle dea aoides (ô=16s-1s0 prm) et res

autreg groupenentg oarbonyle non déplaoée (oêtones, . .ô=ras-a0Spp )(53).

Enfin lee réaonanoes des éthers aronatiquee (ô=14g-16g
PP) ooI'naident aveo celles des carbones aronatiquea eubstituéE par uD

orygène phéaoliEre (ô=148-1Sg pp). Ces
dif fércnos eDtrs I'orygène non hydrorylé
carbone o:rygéné.

éthers eont donc déduite par

total et leg autrea typea de

c) Rilf 17O

D'utiliaation ]imif,Ç6 en raicon de Ia faible abondanoc
naturelle de l'oxygène tl (0,03?g) et d'un nonêDt Eradruporaire,
I=512, donnant des raiea largea, la apeotroeoopie de Rllt{ 1?O devient
un Doyen d'étude dce fonotions o:rygénéce préscntea dans 1ea fuela aveo
le déveloPpeEeDt dee aplureils à tranaforaée de Fourier, travaillant à
haut obary(4s).
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l{algré ces inconvénients, la Rl{N 1?O présente deux
avantâges inportants :

un domaine de déplaoernents ohiniquee d'environ 800
ppnj

- un Doyau de trature

raies obeervéee, diminue Ie tenps

noyau et permet par oonséquent des
(30 ns par acquisit ion).

guadrupolaire qui e'iI élargiÈ lea

de relaxation spin-réseau Tl du

tenps d'acquisition ÈrèB courts

Lea spectres dee Èroi6 fraotione acidea iesues d'un
distillat lourd d'hydroliquéfaotion eelon le node SRC-II rapportée sur
la f igrure I i l lustrent la diff ioulté d'obtenir une eensibi l i té et une
résolution euffieantes pour une étude qualitative et guantitativê de
1'oxygène 1? en abondanoe naturel le(4s).

Figure 8. Speotre de RllN 1?O d'une fract,ion acide
(dist i l lat SRC-II).

Lea déplaoencnta ohinigrrea de oeE trois éIércnte ( lH,
13C, f?O) eoat présentée Eur Ia fig,ure 9 pour les quatre olasees de
ooq>osée oxygénêa reDoontrés dans res dérivés du oharbon : Iee
pbénola, lec éthera aronatiquea ot aliphatigues, lea oonpoeéc
bétéroatoniques orygénée ct Les aoidee oarboryligues(2, 44,45,46,4?l .

N E
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H

protons phénoliques

TMS

8 , 5

protons aromatiques

I

04 , 5

H
protons oléfiniques

1 3
c

C carbonyle Carom.-O
Carom.-H en
ortho d'un C-O

o-o
Cal.-O

H

8 5  5 5

F
Caliphatiques

-o_..-.

205 1 7 5

aldéhydes,
cétonês

O-

Figure 9.

TMS
I

01 4 5  1 1 5

+-}
Carom. protonés

Carom. quaternaires

1 7 acides carboxyliques,
furannes phénols,éthers,

alcools

D é p l a c e m e n t s  c h i m i q u e s  l - H ,  L 3 C  e t  1 7 O
dans Ie  domaine  des  fonc t ions  oxygénées.

o

H20
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Identification et dosage des groupenents

hydroxyle: dérivation et epectroscopie de RllN

Nous aborderons ici les seules technigues de dÉrivation
qui oonduisent à une déteruination en Rl{N.

Dane le oadre de l'étude dee groupemente hydroxyle,
I'application des sllectroEcopies de Rnf lH, 13C 

"t 
1?O est linitée par

les problènee de eeneibilité et de shevauchenent dee déplaoenents

chiniquea. Par dérivation, il est possible de révéIer les groupemaute

fonotionnels, notamnent les 0[t phénoliEres, en Rl{l{ conventionnelle

(1H, r3c) ou en RtlN hétéronucléaire 129si, 19F, 3lP, 1195rr, .  .  .).

a) Silylat ion - Rl0{ lH, 13c, 29si :

L 'agent  de s i ly la t ion le  p lue ut i l isé est

1'hexaoéthyldisi lasane (II I{DS) nais Ie N,Èbie(tr inéthylei lyl)tr i f  luoro-

aoétanide (BSTFA) eat plue eff ioaoe(S4). la réaction de si lylat ion eat

traditionnellensnt utiliaée pour Erantifier les groupenenta 0[t par

analyee Rlt l{ 1g(53,55) . si Schveighardt et oo11. (55) obgenrent

pluaieure bandee d'abaorption lH pour une fraction aoide d'aaphaltènes

du obarbon, les speotres des produits silyléa présentent généralement

une bande ai lyle non régolue de ô= -f à 0,4 pFm(53),

De mêne, lee Epectres de Rl{N 13C ne préaentent pas de

stnroture fine de la bande silyle entre ô= -s et 5 ppn. Dans Ie oas dee

produite ex-charbon, la silylation eet Burtout utilisée 1rcur augmenter

la solubilité des éohantillous dans les solvants de RltN usuels et

pernet ainei l'analyse fUm 13C,

Iâ RÙlN du eilioiun 29 pernet d' aborder I'aspct

qnalitatif de la réaction de silylatioD( 58 ) ( f igrure 10 ) . IIne

déternination guantitative eet poseible si des préoautiona sont prieee

pour réduire les effetg de relaxation et d'Overhauaer (NOE)(54).

Enfin la silylation est une nétbode airyle et rapide
naie elle préeeute I'inoonvénient de oonduire à dee dérivés pou

stables (aeneibles à 1 'bydrolyeel(53).
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Figa.re;a. run 29Si :
a. speche d'une fractior polalre silylée ftuile bitrrnlneusc),

b. déplacsments chimiqæs de ccrposés hydroxylés héf. TtiS).

b) lléthylat,ion - RllN lg 
"i 

13g :

Les réaotifs de nétbylation sont coit Ie
diazonéthaDe(59) eoit l '  iodure de nétbyle(53).

Les déplacerente climiquea lH d"" grouponeDta néthoryle

(6=3,3-4,0 ppn) coincident av€c ceux dea protone néthyléniçres joignant

deux cycles aronatiques. Par contre, Ies carbonea dtboryle (6=s0-60
pp) eD Rl{N 13C sont bien aéparés deg carbones aliphatiçres (figrure
11)  .

Iâ réaation dc néthylation eet Longue (24 heures) et
incorylète pour lee coqloséa faibleneut aoidee(s3). Ies dérivéa soot
atablea et peuvent âtre eé1nrée ultérieureuent.
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.tt^gru"re Jl. Spectres de RUN 13C d'asphaltènes néthylés
(par t ie  a l iphat igue) :

a. extrait de charbon bitumineux;

b. extralt de llgnlte .

c) Acérylarion - RIO{ lH er 13C

La réaction d'acétylation est généralenent réalieée avec
I' anhydride acétique( 53) .

Les résonances néthyre des groupenents acétyre De
peroettent pas de déterminer le pourcentage d'hydroxyle. Ellea se
gituent dane la zone aliphati$re lJue oe soit en Rl{N 111 ou 13c. Lee

oarbones du type oarbonyle (ô-169 pF) 6e diatingueut très bien deg

carbones aronatiques eD nW 13C. Les groupenents Oll peuvent être alore
déteroinés si des préoautions soDt priaea pour assurer une relaxation
suffisante dea oarbonyleo.

Come pour Ia néthylation, Ia réaction d'acétylation est
longue (24 heuree). Elle conduit égalenent à des dérivéa gtablee Daie
doune de neilleurg résultats quantitatifs.
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f) Transestérification - Rl0{ 31P :

Lee preniers travaux concernent les eaters phosphoriques

de phénols, préparés aveo un haut reudenent et possédant des
déplacenents obiniqrrea qui e'étendent eur environ 1 pp(60).

Cependant, Ie oaraotère trifonotionnel de 1'aoide
phoaphorigue conduit inévitableDent à la foroation d'esters nixtee eD
partant d'un nêlâDge de phénols et donc à dea speotree RllN oorplexes.

Par exemple les esterE phosphoriques des trois crésols donnent au
moins dix raiee en RIO{ 31P. Le epeotre d'un É}ange de xylénole nontre

une aouplexité sini laire ( f igre 12 ) ,

r-_#__
è (rP) tt 36 31 fp'!

_-__i_+_F_
6 ( t r P ) s 3 6 r  [ p p r d

.Figrure 12. Spatres de n0t 31P :

a. trlrésylptffidtatÆ,

b. trlxylénylplnsphates héf . PfO).

Pomfret et sq11. (61) propogêDt deux eériea

nonofonotionnellee de dérivés phoaphorée : lea esters

diêtbylphoapbatea et dinéthylthiophoephiniquec. L'avantage de oes

aéries est qu'une aeule raie est obaenrée pour ohaEre ooupoaé. Iâ
réaolution est mcilleurc poxr les dérivés thiophoapbiniqnea pour

leaquele uDe aDalyee quantitativc peut êtrc faite.

L'ee réaotiona de Èransestérifioation eont longucc uie
quantitativee y comprie pour les phéaols enoombrés.
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e) Stannylation - RltN 1195n :

Réoement, Rafii et ooIL(62) ont décrit Ia réaotion de
phénole avec 1'oxyde de bis(rri-n-burylérain) [TABco] ainsi que res
déplaoenente ohiniques RllN 1195o des dérivés et,anniques.

L'éahelle dee déplaoenente s[i'niquee (=30 ppm) est
supérieure à celle des Rlo{ lH, 29si 

"t 
19r. Divere facteurs (solvant,

tenpérature, nombre de ooordination, . .. ) affectent lea déplacenents
ohiniquea des coupoaés orgânoEtanniquee, ce qui repréeente une aévère
linitation pour une détermination qualitative. Lee âuteurs utilisent
Ia séquenoe II{EPT pour I'acquisition des epeotree 1195o et annonoent
une précision de 5t dane I'analyse guantitative. Le spectre de la
figure 13 i l lustre 1'application de oett,e néthode à une fraotion
phénoligue ex-oharbon .

ro3.aro6 .6 ro2.6

P? i r

Spectre RltN 1195o d'unc fraotion phénolique

ex-obarbon : A. xyféml-2,6 ; B. drÉnol ;
C. o-qêsol ; D. û+rÉsol ; E. m*résol;

F. êtfiyl-phénols ;6. xylénob salf le 2,6.

Figru.re 13.
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f ) Dérivés du Fluor - Rl{N 19F ,

du f ruor le "Ï::::'"î"'ï::::i" :i'ï:"""î ï":"""".ïi",il,H
1'anbydride tr i f luoroaoétigue pour 1'analyee de différents alcools.
Deptris, oette approohe s'eet étendue à divers réaotife et subetrate
tels que lea phénols d'origine charbonnière (?,53,63). Dans ce oas lea
réaotifs aont Ie ohlorure de tr i f luoroacétyle, I 'hexafluoroaoétone, Ie
ohlonrre de pfluorobenzoyle et le trif luoro-z,z,z diazoéthane. Lee
préparatione dee dérivés oomegpondante sont faoiles et rapides. Ellea
peuvent être réalieées in-eitu dâne les aondee de Rl{N avec Ie ohlonrre
de tr i f luoroaoétyle (CIFA) et I 'hexafluoroaoétone (HFA). Les tableaux
6 et ? décrivent les principaux critèree d'effioacité des différentes
teohniquee (réactione et analyees RllN). Le tableau 6 oompare
l'intervalle des déplaoenents chiniques des composés corûnna étudiée
par les auteure - le phénol, les troie arésole et lee deux naphtole -

en  fono t i on  du  réacÈ i f  (64 ,65 ,66 ,6? ) .

Réactifs faterualle de llu-ltiplicité du signal
à (pp)

$Iorure do trifluore 0, 18 oingulet ( 3 f luors)
ao6tyle

Eerafluoroaoôtoe 0,65 sing.rlet ( 6fluors)

ftlorure ds p-fluoro- 0,54 mltiplet ( 1 f luor)
bauoyle

Îrifluorez,z,z rrirqG- 0, 15 triplet ( 3 f luors )
ôtbaDo

?ableau d. Ibnnées de RltE{ 19F
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Réactifs Catalyseurs Sous-produits de
réaction

amine CT'3COC1 en excès
tertiaire CF3COOH en préeenoe

d 'eau

Stabilité des
dérivés

dG trifluorts
aoéty1e

Eerafluoroaoétone

ftlorure ds p-fluore
beuryle

DABCO* F-C6H4-COOH

ltifluorÈ?.Z.Z diazel
étbane

HBF4 aqueux cF3CIt20[I
et (CF3CII2)20

r diaza- 1,4 bicyclol2.2.2loctap

?ableau Z. Paranètres expérimeDtaux des réactions de
trifluoroacétylaÈion

amines,,es .oïi" i::i:i,lïï:: ;'"ïil:"Jiii"i,';î"". i:
trifluorodiazonéthane (TErÈ{)) et aveo rea aoides oarborryliEres.

ûrtre lea oritèreg rapportée dana rea tableaux 6 et 7,
reg réaotifg IIFA et TFIX présentent de sérieux inconvénientg :

- Ia réaotion de oondenEation av€c l'HFA D'est pa8
quantitative pour lea pbéaols peu enoombrée et les coqloaés
polyf onctionnela (di- ou Brihydrorylés ) . Ces derniera donnent uD
ÉIange de eoua-produite de oondensation et de dérivée nono- ou
dieubstitu5s(68). D,E plue l'hexafluoroaoétone êEt un produit trèe
toxiqtre(f l  );
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- les rendenents avec le TFDI{ vont de 7% avec le
naphtol-1 à 94s pour ie creeor(66), certains eolvants (par ox. le
tétrahydrofuranne) réagissent avec le réactif fluoré en présence du
catalyseur acide, par ailleurs nécessaire. Les dérivée donnent dee

spectree 19r complexes par euite du couprage Jr.H des protons

néthyléniques. Dorn et çe11.(66) ajoutent un réactif  paranagnétigue .

Eu(fod)2, pour déplacer les acidee carboxyliguea vers les cbanps

faibles et Par euite améliorer Ia résolution epeotrale entre ooa
derniers, les phénols et les alcools;

- le Ctts présent.e une moindre seneibilité (renplacenent

du proton hydroxyle par uD seul atone de fluor) et oonduit à des

mtltiplets dus aux constanÈes de couplage Jtrg avec lea protons

aromatiques. Ces rnrltiplets sont supprinés par découplage protoD, nais
des effete l{oE peuvent nuire à la quantitativité de t'aualyse.

Dane un autre art iole, Dorn et s611. (69)

"d'élargir" cette techniçe en uti l igant Ie CTB enrichi en

oarbonyle. Ia oonbinaj.son dee déplaoenente chiniques 19f

proposent
13c 

"or 
re

et 13c du

notif pernet ainei de différencier des composés de 619tr, voisins par RllN
13c 

"t 
réciproqu€Dent.

Enf in Ten et  oot t .  (?0)

chlorure de trifluorodthanesulfonyle.

sont pas comuniquéee. II apparalt que

réaotions univoquee maie une t{ ou/et une

uti l ieent un autre réaotif ,  le

Les données çrantitatives n€

lee pyrrolea ne donnent 1ns de

C2 aulfonation.

Le tableau I ragseuble les teohniquea préeentées dâna oe

luragrapbe.
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4 .3-3 .  Conc lus ion

D'une nanière générare, r. intérêt des néthodes
dérivation est de faciliter les analyoes spectroscopiEres
ohronatographiquea dee ooupoaés phénoliques(?) :

de

et

-  e l les
produits ex-charbon
déternination spéoif ique

ajoutent uDe entité ohiuigue absente des
(F,P,Si ,Sn,  . . .  )  e t  permet tent  a ins i  u t re
dea oomposés dérivée en RllN;

Ia eolubil i té des
en ohronatographie

- el les augrnentent la volati l i té et
échanti l l0ne et offrent la possibi l i té d'analyeee
gazeuse et en nUOl 1g et 13C;

ellee nodifient la polarité des subetanoes acides etélargiseent re ohoix des néthodes de séparation ohronatographique;

enfin, pâr suite de l,augnentation du poidenolécuraire des oouposée hydroxylés, elles perrettent de différenoier
ces derniers des olasses non réaotives - corne les oétonês, éthera...-par Bp€otronétrie de ,nasae.

Parni res teohoiq'es de dérivatione préeentée' âUparagraphe 4.3-2,, ra néthode utilisant le ohronrre de TFA se'bre lanieux adaptée à l'analyee dee ,Jérivée du oharbon tant aur re pran dela perf ormnoe de ra réaotiou que Eur oelui de l.ef f iaaoité del'analyee Rl0f 19r. Noue avoD6 dono rete'u oc prooédé pour r.étude denoe éobântil lona (chapitre III).
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I. FRACIIOil}IE]îE}IT PAR DISTITLATIOil A COURT TRA'ET.

Dans un but de simplification, Ie goudron étudié est
tout d'abord fraotionné par dieti l lat ion à oourt trajet (ou
dis t i r la t ion noléoula i re)  à  r 'a ide de l 'appare i l  Drsracr  (1) .

Le DrsrACr est une unité de fractionnemeDt uise au point
par le Centre de Reoherches TOIAL avec Ia oollaboration de
Leybold-Heraeus, qui perrrret d'obtenir des distillata "lourde,'

-teupérature d'ébull i t ion(sous p. atn. )-?00nc - sans oraquage theruigrre
en cours d'opération.

1,1. Principe et deecript ion de l 'apparei l  DISTACI (2)

Le prinoipe de oette unité est 1'évaporation oontinue en
oouohea ninoee eous vide pouesé.

RECETTES OE RESIOu\

NECETTES O€ OISTILLAT

Figure 1, Appareil DISTACT
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la charge à dist i t ter est introduite 6ur ra paroi ohaude
d'un évaporateur cylindrigrre et étalée en filn ninae sur toute la
surfaoe de cette paroi trnr raclage au noyen de balaie rotatifs (figure
1). sounie à la faible preesion régnant dans l 'évaporateux, les
produits sont alors progreseivement vaporisée. Les vap€urs sont
aondensée8 sur une deuxième paroi froide, conaentrique à la prenière,
et placée à courte distance de celle-ci ( d'où le nom de "dist i l lat ion
à court trajet"). Les produite séparéo âu oours de r.opération
g'éoourent par gravité le long des paroie, ohaude et froide, et aont
oollectés dane différentea recettes.

L,2

râ prépara r i ":'' T::" 
t 
lî Jri, :"' I' "llr,."t*, ll" i,*'"0 . fr ,i:ï"

déoroiseanta est eohénatisée Eur la figrure z. cette déuarohe de
disti lration se juatif ie pâr sâ faoil ité de nise en oeuvre : eD
oomengant à distilrer à la prus haute teupérature, res produite
Iorrds Eont étininés et le dietillat plue léger egt faoilenent
réorpéré pour être à Douveau introduit dans le réeenroir
d'alimentation.

(GBf,),



condensat
à  I ' a zo te

piégé
liquide

résldu

I
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d is t i l l a r i on  à  lA0oC
(p. atn) sous ârgon

diet i l la t  Dl
120 0C

dist i l la t ion à 1?0 
oC

(0 ,006  m  Hg )

d is t l l la t ion à lbO"C
(0 ,006  m  Hg )

d is t i l la t  D?
150-1?0 0c

dis t i l la t

I
I

dist i l lar ion à 130"C

dist i l lar

I
dis t i l la t ion à l l0  oC

disti l larlon à 90 oC
(0 ,006  m Hg)

dist i l lat ion à ?0 oC
(0 ,006  m Hg).Figu.re 2.

Prinoipe de
DISTACf

dis t  i  l la t

d ie t i l la t

dieti l lat Dt
g0-110 0c

diet i l la t

disti l lat D3
?0-90 0c

la dieti l lat ion
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Les rendenenÈs des fraations, obtenus poureont eohénatieée par l 'histograme de la figure 3. Le bllande 100 t' dont 3S de condensat piégé par l,azote liquide.

le goudron,

e8t voisin

Figru.re J, Dietillation (DISTACI) du goudron basee teupérature.

Deux
oonsidérée oome des

la
l 'aspiration de la
neEurable régnant à

paramètrea opératoirea ne peuvent
donnéeg absolues de la distillation :

preesion citée dans la figrure
ponpe à diffusion, différente
l' intérieur de l. évaporateur;

pas êtrc

2 eet la preaeion à
de la preasioo noa
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les tenpératures ranenées à ?60 @ Hg sont lestenpératures de r'évaporateur à ohaud et ne oorrespondent dono pa6 auxtempératures des interrralles de point d.ébull it ion, ces dernierspeuvent être déteruinés par dietirlation simrrée en ohronatographiegazeuge sur les différentes fraotions (3)

1.4-1.  Extract ion par ul t ra_eons.

disti l larion

1' extraction

Un Doyen rapide
eur la dietribution
par ultra-aons aux

de rnesure des conséquenoee de la
phyeioo-ohinique de 1.éohaotilloû est
solvants sélect i fs.

la fraotion elS bien Ere oette
à la partie eolublc danc uoc
l'heptane. Dans le oaa du

pouroertagc extrait (Cf.S) oBÈ

Le protooore d'extraotion nie au point au raboratoirepar Drnay (4) coit être adapté au GBT. L.uti l isation de r.heptane pourextraire lee "huilea" De peroet pa' d,obteair des réaultatereproduotiblee à pârtir de oe goudron, éohantill0n viaqueux à hauteteneur eD phénole. t,ajout d.uD pouroentage donné detétrahydrelu3qnas(S) à 1'hexane peruet de diepereer r,éohantirlon naicpréeente 'inoouvénient d'u'e élimination iaoonprète dutétrahydrofuranne en préeenoê d'un éohantirron poraire.
Nous avona ohoiai d'utiliser re cyorohexane qui conduità des réeultate reproductibles pour la partie cyolohexane_ineoluble(cflr) ' cependant, l'utilisation de oe sorvant entrarne dana Dotre caEdee pertee importantee de la fraotion oycrobexane-eoluble (als) duea àl'entrainometrt de produiÈs volatils au coura de l,évaporation dueolvaat' Le pouroentage cts eet déduit par différenoe. NotoDE gue oetinoonvénie't De oe préeente paa dana le oaa de fraotione lourde' _ ex:une huile anthraoéniEre(6) _.

Reurque :
Noua appcllerone ..huilea,i

dénonination oomeelnade par défiaition
n-lnraffine, généralenent l,bexane ou
oyolohexane, eolvant plua 1rclaire, le
eupérieur à la valeur attendue.
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L'4-2.  Réeurtats de I 'extract ion aux urtra-sons du GBT

Le tableau I donne res résurtats d'extraction auxurtra-eons dee fractions de distirlation, r{ous avons égarenent
appliqué 'a néthode au goudron bnrt. Ia bonne ooncordanoe entre lepourcentage global des CllI dee huit fraotiona du DISTAg1 ( 10,3 t enpoids de rjéohantirron total) et celui obtenu à partir du goudron bnrt(10'1 * en poids) pernet de conorure çlue r'fuatirru a,t 1nE arhi &
@æitia ùcmbre ta aaar, ùr ttaot-iæwt.

Distillat 8 CTlf en potds 8 æIf pondé.ré en poids

DI

m
0,00

0 ,00

3 ,20

4 ,80

1? ,50

29,60

31, 60

49 ,30

0 ,00

0 ,00

0 ,40

0 ,46

l ,  3?

2 ,0L

1 ,01

5 ,0?

10, Tl

10,10

D3

IX

D5

D6

D?

nésiù

lota-l

Goudron brut

?abJea'u,1. ExtraotioD aux urtra-sona aveo re oyorohoxa.e.

1.5. i.""rr."t 
"" 

OrSfrcf .

cette teohniEre oonôrit à un bilan pondéraI
oaraotériatique du GRr aveo répartitio' eD fonotion de la te4pérâture.
Bien que les 1rcinta d'éturlition ne soient paE dircotenent oon.u6,
erre pernet uDe oortrnraiaon eDtre divers éohantilrona ei reaoouditiona expérimeotales aont identiEres.
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Les fractions de disti lration ne subiseent pas denodifioation physioo-ohimique et sont en quantité euffieante pour desanalyees ultérieures (la oapaoité du résenroir d,alimentation eat deun  l i t re ) .

Notons que les anaryses des distirrate (chapitre rrr)montrent que les intervallee de distribution des point,e d,éburlition
De aont pas net,ten€nt déf inis.

_ 
cette étape prériminaire n'e6t pas abeolunent néceesairepour t'analyse des corposés phénoriquea corme nous re montrons par rasuite. l{ais l'information obtenue Bur oee derniera est meirleure, danale caa des distilrats lourds, Bi ra grande najorité deg phénols etindanols/tétralinore est regroup,ée dane re diatirrat le plus léger.

2. SIPARAT|OI|S CHR0m,rTOeR^pHteUE$ DES
HYDRæARBURES SATURES

et oléfinea aÏ
sont indésirablee
Rl{l{ car:

en mlN, ila
déplaccnents ohirniquee que
aronatiques, et conduiseot
aubetitutiou

GRI ee oaraotéris€ par une forte teDcur en paraffinee
oonpoeéa en nélange aveo d'autres arassee ohinique'
dane lee analyees de speotronétrie de massc ou de

absorbent dans les nênes zoDeg de
les eubstituante alkyle des Doyaux
à une aurestinetion du taux de

en epectronétrie de mase bas voltage, l.énergie estthéoriErenent trop faibre pour ionieer ree ooq>oaéa saturés.
Cependant, dana le caa dc fortee conoentrationa, la fraguentation
n'êBt plua négligeabre. ce phénonène gêne Iideltifioation deacorpoeéa moDoazotés, égalenent de maeae iryaire.

tle fagon à éviter oee inoonvénicDte, préviciblca àpriori, DOUa avoDa enviaagé ra aéparatioo des ooryoaéa EaturéE par
ohro'âtographie aur get de sirioe eD node cl^up ou EIA (Fruorcaocnt
Indioator Adaorption) .
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2 . L. Prooédé expérimenra'l (  annexe 1) .

Les éohantillons étudiée sont soit
(Drslâcr) soit lee fracrione cIIs dea dierilrats
inconplètement solubles dans Ie cyclohexane,

les diati l lats bruts
loreque oeux-ci eont

2.L-L.  CLHP eur gel  de ei l ioe:
étude des disri l lats DZ à D7.

Ia nétbode utirisée egt cerle nise au point au centre de
Reoherohee de cdF Chinie - l{ariénau -. Lea oouposés eaturée aont étuée
eur gel de sirioe avec le oyclohexane. Les autres olaesee de ooupoeée
80nt éluéee aveo re dichroronéthane puis aveo uD nélange
diohloronéthane-néthanol en "baok-flueh". Lee pouroentages des
différentes fraotione sont déteruinés par peeée aprèa évalrcration du
solvant.

2,L-2, l{éthode FIA sur ge1 de eil ioe:
étude du dieti l lat Dl.

Ia techaiçe FrA (Norne Àsrï D13r9) a éré niae au poinr
Pour Ia détcrninaÈion des oom1rceés saturée, oléfiniquos êt aromtiq.es
des produita pétroliers de point d'éhrtl i t ion inférj.eur à 315.C (?).

L'éohantillon et un ÉIange d'iadioateurs f ruoreeoenta,
préalablerent adsorbés sur re get de eirioe (100-a00 neah), so't
oontraints d'éluer EouB la preeeion d'un aloool. Les pouroe1tages eD
volume dee hydrooarbn[ee, eéparée eelon leur affinité d.adaorption en
aronatiquee, nonoinsaturéa et aaturé6, oont déterninée par la longueur
des dif férentes zonea de la ooronne ohromtographiqne Bous tqnière
ultra-violette.

Etant donné la ooloration et la fortc teneur en ooupoeée
polaires du dietillat Dl, une seule zone de eéparation comealrcodant
aux hydrooarburea eaturéa a [rr être obaeryée. lfouc avotr8 dono adapté
Ia néthode eD déteruiDaDt le lrcuroentage de oes derniers par peeée et
oaloul par rapport au poide de Ia priae d.eesai.



fraotion

CHS, aux
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Le tableau 2 nontre les pourcentages en
saturée (paraff inee) et monoin'âturée, relati fe
d iet i l la ts  et  au goudron to ta l .

poids de la

aux fraotione

?ableau 2. Séparations ohrouatographiçres des
hydrooarbureE saturé-.

r résultats dbne détermination.
*r résultats de trois détermlnaUons.

8Mæàuræ
sturds

frælwsâ# dtstîilals gÊm tatat

CLHP**

DI

D2

D3

D4

D5

D6

D7

12,9

|  5 ,2

19 ,1

21,6

22,0

29,0

l0 , l

12 ,5

14,5

15,8

| 5,2

15,0

6,0

2,2

1,6

1,4

1,2

1,0

0,5
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2 .3  .  D i  scuss i  on  e t  conc l r rs i  on

2.3-I, t{éthode cutP

Dane le oa' de 1'analyse des fraotioas c*s deedietillats les plue lourds, nou6 âvona observé une redieeorutioninconplète de celles-oi dane le cyclohexaae. Aussi les fractions c's80nt analyeéeo en eolution, direoteænt après r.extraotion auxultra-eona' Iâ Erantité exaote d'éohantilron analyaé e't donoinconnue.

Les pourceDtages annoncés, déterninée par pesée, aontpeu fiablea pour les raisons suivantes :
- le dietirrat D2 '0ntient des oorposée régere entrainéslors de 1'évaporation du sorvant d,où un résurtat par défaut;

lee distillate lea plue lourds oontiennent des

::i:irr:::"tr"" 
qui e'adeorbent i*évereiblenenr aur 'a phaae

2,3-2. ltérhode FIA .

Ia céparation du distilrat Dl entre fraotion saturée etfraotion aronatique et polaire n'â pas p{l être obte'ue ayeo préoieioadu fait de aa haute tenêur ên composée porairee. Ics subatanoeeoolorées ou fluoreaceates 80ua lunière ultra-violet,te enpêchentl'observation dee différcates zoDea de fluoreaoeDce des indioateurs.
La fraotion eaturée de oê dietillat, polluée par deaeubetanocs aronatiErea ect dono aureatimée. Iâ figrure 4 moDtre lechromatogrâilie de cette fraction obtenue aur ooronne oapirlaireC?-Sils (Déthylsil loone) .

En oonolueion, oette teohnique D,e't pas adaptée àl'étude des éohantil lons polairee.
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F1 [ù]

a
a

r ;

J
I

.Ftgure 4. Chronatograrrne de
du d iar i l la t  Dl .

la fraotion eaturée (FIA)

L'ut i l iaat ion
chronatographie liquide eat
ne réeoud pâs la diffiorlté
aoj.ent trop légèree (pertea
(rétention Eur la oolonne).

En Epootronétrie
analyaé lee distillats bnrts
eaturée' Noue peuaiona à une gêne de oe' 00qloséa. Toutefoie ci lcsoonditions de bae voltage Eont réellenent obtenues, ils ne oonetituentprua un problèue pour r'étude des atnrotures aroDatiques,

de facteurs de oalibration eD
une solution à l.étude guantitative naie
de réorpération des fraotione, gu,ellea
à I'évaporation du solvant) ou polairea

de mEse bae voltage, noug avoD6
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3. EXTRACTT$| suR RESrlrE ECHAiloEUSE D.Ailroils

Les conposés
extraotion liquide-liquide
préeentent un oertain nombre

phénoliques sont généralenent, séparée par
ou par éohange ionique, Ces néthodes
d'inoonvéniente :

- un domaine d'applioation reEtreint aux échantillone de
faible point d'ébull i t ion (< 3s0'c) pour l ,extraotion l iguide;

- uDê ribération des phénors en nilieu âqueux, dono une
réanpération des fractions généralenent dérioate guelle que soit la
néthode;

- des duréee d'extraction ronguee (par exenpre de 3 à 10
heures selon Green st  col l .  (g) t .

r es oonpoe é c r;i:l, i]J:" J"ï ;::ï :.1",'r".:'"n ;"îï " ri.î::ff ::
oités prue haut en utiriaant des nilieux Don âqueux avêo dcs
oonditiona expérinentalee sirprifiéee. cerres-oi pernettent de
naniprler des Erantitée d'éohantil lons de l,ordre de l0g. Erlee
peuveDt être extraporéee à des Erantitée supérieurea.

3.1.  RapDets

Lee réeines sont dea polyuèrea foaot,ionnalieée
rétisurés. Lee éohaagcurs anioniques sont générarerent dcc Eupports
porteura de groupenente a@oniun quaternaire. Lea réeineg utiliaéea eD
node ohronatograpbiqrre auppoeent une séparation sD deux étapca,
1'adaorption et Ia déeorption.

Lee oonpoaés a'adeorbrnt phyaiçrenent ou chiniqueocot
eeron leur oaraotère aoide et selon le oaraotère baeigue de la résine.
Par exeuple, pour les f oræa OF et @12- l{unday et Eavea (9)
observent un ooryorteæDt différent dea ooryoaéa ry*oriquea,phénoligues et des aoidee oarboxyliEres (tableau 3).
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?ableau J, l{odes d'adeorption d'une solution toluêniqrre
sur résine anionique.

Les différentes classeE chirniqueg sont désorbées
sélectivenent par uD ensenble de solvante de polarité oroisaante
(toluène, uéthanol et néthanol - CO2).

3.2-L. Préparation de Ia résine.

Lâ réeine anberryat t.z6* utilisée daua notre travair
est uD polyetyrène porteur de groupereDts a"moniun quaternaire. Ses
prinoipalec oaractérietiquee aont réuniee dane le tableau 4 (10). La
résine oomerciale eat fournie daas la forme ablorure et humide afin
d'asaurer une stabil ité naximle.

tunwb
frneû lar*irp:

ffis &l

pyrroles

phénols

ælde$ corboxyliques

physique phpique

phWique chimique

chimique chimique

coqrosés nodèleg.

i Réslne fournle almablement par la société Rohm et Haas



Râsirp

forme

forme ionique æmmerciale

æpæité d'échanç d'ions en meq/g
de résine Sche

diamètre effætif en mm

diamètredesporæen Â

surfæ spfuifique en m2lg & résine sâche

temp6rature maximale d'uillisailon :
forme OFl
forme Cl

An?MùslA-?6

sphérique

-cH2N (CH3)3,CI

4 ,1  -  4 ,4

0,45 - 0,55

400 - 700

25-30

60" c
g0 'c

?a.breau 4. caractéristiques de la résine Anberlyst A-26

Le tableau 5 noDtre ra séquence de solvants utilieée
pour obtenir la forme oH-(8). soulig'oDÊ l,uti l isation de
I ieoprolnnol Eri favorise ra séparation dea ooupoeée faibrenent
aoidea. Iâ réaine eet oonaerrrée dana r'éther éthylique pour éviter
1'adsorption drr CO2.

ùta

I

2

3

4

5

6

Rtf,ttifs

æu permutés

l,tmH à l0 t

æu permutée

eau:iæpropanol ( l:l )

iæprqanol

étter éttVliqnmhyûe

&fr?titb
Lll ûr6rn

4

5

4

4

reoTclé,2.1h

reoÆlé,24h

Rtutitæ

lavç

fthanæ R Cl --> R Otl

laraæ

larage

SdtW

sffitaæ

?ableau 5. SéErenoe des eolvants utiliaée
la réeine anioniEre.

pour préparer
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3.2-2. Séparation des composés nodèles.

Afin de définir des conditions opératoireo optimares,
noua avona étudié re comportement 'Ur résine de divere composés
modèles' pris individuellenent ou en nélange avec des hydrocarbures
aronatiquea, pour eimrler un prodrrit ex_aharbon.

La technigue utiliaée euit Ia séquence
fixation des oorpoeés aronatiquea hydroryrés (Ar.[t) aur
récupératioa des produits.

ïÀ nécessité d,uD écbange ionique total et d,une
eolubilisation des échantillons a gruidé le choix dee solvante pour lafixation aur résine. te dichloronéthanc, bon solvant des dérivés
liquides du cbarbon et facire à séparer, eenble adapté. cependant
eoployé pllr, il D'a pas pernis uD échange ionique eatisfaisant. Nouaavons rendu celui-ci guantitat i f  en ajoutant de r,éther éthyl igre (20ï
en volune). ce phénomène a déjà été constaté par Green 

"g "o1f{e) 

' 

etsenble l ié à la réactivité dea eites acti fs de la résine en fonction
du taux de eolvatation de oee aitee pâr l ,oau.

Dans noa oonditions res Ar'H non enoonbrés sont retenus
à plue de 95 g, lee Aro' enoonbrés à prus de g5 g et res ooupoeéa
azotés De Eont que peu retenus (tabteau 6).

tunryb

pfnnol

triméthyl-Z,S,S pMnol

terbutyl- I -méttryl-6 phénol

hyûoqinone

dihydrocy- l,J pentyl-S benæne

naphtol- I

naphtol-2

hrdrotty-4 bmæfurmne

irtle

ærbæle

pKa I û fùatùn

9,Eg 96,2

97,9

84,E

99,6

94,3

97,4  (91 ,0) i

g7,E (83,E)*

9E,4

13 ,3

25,6

| 0,35

9,34

9,51

suivante :

résine Fmia

r I réc$éré après la tùe extraction aËc (CHJ)JS|CI

?ab-Ieau 6. Extraotion sur réeine
de conposés nodèles.

anionigue
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La réoupération des produits retenus sur résine a été
enviaagée par action du trinéthylchrorosilane (rïcs) en nilieu éther
éthyliçre anhydre dans le ht d. isoler leo dériv6e ailyléc
correalnndanta- Le procédé a conduit de nanière inattendue aux
conposée phénoligues de départ en présenoe de traaes de eous-produits
silylés, Don isolée. ceoi peuÈ ôtre interprété par l.hydrolyse des
réactifs ou des dérivés silylés, Arosi(cllg)g, par l,eau réeiduerle de
solvatation des sites actife de la résine.

Dans un prenier terys Doua avons exptoité cette
obeervation pour 1'élution des phénors fixés our Ia résine.

Puie, dane Ie buÈ de récupérer lee phénole
plus

TllcS

économigue, nous avona subetitué 1'aoide chrorhydrique
(f igrre 5). Ranoelons oue dans les darrv ^.a r--

Et20

R é s i n e  é c h a n g r e u s e  d , a n i o n s

(cHJssicl

ou

de manière

gazeux au

I.ec équatioaa de
pour les deux réaotife. Cette
protooole de aéparation détaillé

Echant  i  I  lon

( Et2o )

HCI gazeux( Et"O )
L

neu t res  e t  bases

Figrure 5. Sohéna d' extraotion 6ur résine anionique.

la figrure 6 déorivcat l,éobange ioniçre
étude a oonduit à l,élaboration d,un
en annexe 2.



@on- * AroH -> 
@îni + yzo

Ë. @.0*i* (cHJssic, 
tLo, 

Scr-* [*rositcnJr]
H^o

I  . t r a . . r . t . l-) 
l.f,ig.T.; * (cHJssi0H

b. 0Ar +

= Résine anioniqre.

Figru.re 6. Réaotions d.éohange sur résine anionique.

3.2-3.  Disouseion

Lâ teohnigue d'éohange Eur résine peut ôtre moineefficace dane les cas suivants :

ra sépratioa cat-re asides .faibrcs et espéces rret trea.Des faoteurc oome la Daturo de l.éIuaat, le volune d.élution et ledegré d'arornatioité dee conpoeés ûeutrÊE affeotent ra Eralité de laséparaÈion. Dane cette étude, Dou6 Doua ao@a f imi f,f,s à laréorpération d'une fractioa acide exenpÈe de toute entité neutre. Lediohloronéthane, initialeoent choiei pour aoD aptitude à eorubilieerIea écbantillons bruts et pour aa volatilité, pernet de plus uDeélution effiaacc des hydrocarhrrea aronatiquee polycyliErea. ceoi aété vérifié par le fraotionneneDt de nélangeg de coupoeéa pbénoliquea
et dc oou1rcaée aronatiquee (biphényre, anthraoène). En oontrepartie,
l 'utir isation d'uD solvant polaire entraine l,élution de substaaceefaibleuent aoidee;

-60-

Et+
HCI
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- la sélmration des phénols "foutds" (non étudiée par

nanqu€ de substanoee nodèIes). L'étude du oomportement de oea

substances peroettrait d'affiner les conditions expérimentales. Green

et col l  (8) signalent que I 'aff inité des substances acides pour Ia

résine est influencée par le cycle aronatique et les substituanÈs

aliphatiguea;

- -I'ext.ractioa des aaphto-Is. Caux-ci néceseitent deux

traitenents euccessifs de la résine par le ITCS pour une réorpération

totale. Le mâne problène a été rencontré avec Ie dichlorouéthane (8).

3.3 . Aoolication au ooudron baeee temoérature.

IÀ néthode d'extraction egt évaluée sur le GBf,. Pour
vérifier la fiabilité de la technigue, nous avoDs étudié le goudron
bnrt et aea fraotione de disti l lation (DISTACI).

3.  3-1.  Résul tats d '  extract ion

Iâ figure ? donne les pouroentages trrcndéraux des

fraotions acides, des fractions neutres et basiques, et des pertea,

obtenues par extraotion de ohaEre distillat.

7o Poids

25

20

1 5

1 0

5

0

Extraotion des dieti l late
anioniqre

.?igrure 7, aur réeine.



-62 -

Les pertes inportantes relevées pour Ie premier
distir lat (éb' 120'c) de I ordre de 27 g, eont dues au aaraotèrevoratir de ra fraotion neutre, Le pouroentage de pertea ên poids eeteiuilaire à celui des essais à blanc, effectués en évaporant d,abordun uérange de ce distillat et de dichroronéthane ( dane deeproportions égales à oelles uti l isées lore d.une extraotion 'urrésine). Après évaporation et extraotioa sur résine, cet échantil londonne un pouraentage d'acides identique à cerui obtenu à partir dudist i l lat  pr is dane ea total i té.

chaque extraotion eet répétée troie foia et l,éoart type(*2%l prouve la bonne répétabilité de la néthode.
Enfin il est intéressant de noter la concordanoe entrele pourcentage grobal des fractions aoidea extraites dee Eeptdieti l lata et du résidu (46 % en poide de r.éohantilron totar), etcelui obtenu à partir du goud_ron brur (4g g en poids).

3.3-2. EfficaoitO de la séparatioa

Lee tecbniguee analytigues suivantes n.ontévideuoe d' AroH réeiduere dans lea fractions Deutres :
pa8 nis etr

la apectroecopie

oaraotériatiquea dee

la spêotroeoopie

aoidee (elnotree aveo

IRTF:

ArOH;
absence des bandes

Rlll{ lH, abacnoe de protoac
ou EaDE aoide trifluoroaoétigue).

Les
teohligues IRTF et
aoide et non aoide.

f ignrres I
RllN lf au

et 9 i l luetrent
dieti l lat Dl ainai

1'applioation des
gu'à EeE fraotiona



Figure 8. Extraotion Eur
apectrce R!ll{ lH
fraction neutre

réaine auionique :
du disti l lat Dl, de la
Fl et de la fraction acide F2.
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Figru.re 9. Extraotion aur résine anionique :
apectres IRTF du distillat Di, de
neutre Fl et de Ia fraotion aoiJe

la
î2 .

fraction

Lee oompoeée non aoides Eri auraicnt pr être rete.ua Eur
la résine et éruéa urtérieurement avec ree compoaés acidea, son. dosés
pat ohronatographie gaz€use aur colonne oapillaire SIIAR. Daas tou'
leg oas, le pouroentage de oea oouPoeêa est trouvé inférieur à 0,2 t
en poide.

Une Eeoonde extraction nenée aur les fraotiona Deutre'
ne oonduit Er'à la réoupération de 2 % d'Arffi (pour le dietirlat DZ er
le goudron total) . come en ténoig'e Ie tableau 7, rea réaurtate
obeenrée sont toujoura indépendanto dea quantitéa d'éohantirlone
trai tée (  de I  à tOg).

2+0c 20co
hÊVENLJf '1BERS
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Echantillon Priæ d'essai (g) I frætion æide

48,3
4E,6

44,E
45,3

40,9
41,7

DI I
l 0

D4

EBT I
5

?abJeau z' Extraction sur réeine anionique en fonction de
Ia guantité d. échanti l lon.

iuprisue une ":"::r".ii ":î"J;"":'1"t d*îÏï î:*: :ïïiï:
actifa diaponibles.

3.3-3. Analyses des fractions aoides

L'identifioation et l'étude dee fraations aoidce par
epectroscopies rR, RllN et spectrométrie de DaB8e, sont rapportées dans
Ie chapitre II I .

3 .4.  Conclueion.

Iâ ÉÈhode proposée permet de aéparer rapidement et
6inplcnent les AroH des riquidee iesue du oharbon aveo ure bonnc
répétabilité. te pouroentage d'AroH non retenus sur résine eat de
| ordre de 4 r cD poidc pour uD goudron baesc teuP,trature. Iea
compoeéa DoD aoides retenug sur résine Bont inférieurs à o,z s eD
poida quel que soit r'échantillon. Daae tous lea oaa les fraotioae
d'ArG réorpéréca sout cxonptes de réaotifa d,extraotion.
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Lee quant i tés d,échant i l lon
permettent, outre la caractérisation rapide
ArOH, les analyees classiques ultérieures.

i so léee  ( j uequ 'à  fOg)
par les pourcentages d.

Le coût 1initO de I,extraotion et
possibre dea résines peuvent conduire à une extension
à des grantitée plue inportantes d.éohanti l lon.

la régénération

de cette néthode

Cependant 1'extraotion guantitative dee ArQH lourds tri-
ou tétracyoligues reste à confirner.

Ia séparation des fractioas non
indépendante ( par exemple Ia chromatographie
anino-si lane(6)) pernettrait d, identif ier les
polairee uon extraites sur réeine anionigue.

acides par une tecbnigue
sur eilice greffée type
éventuelles structures

L'applioation de ra néthode à deg éohantirrons prue
lourds ( l iEréfiats du cbarbon), en coure d'étude au laboratoire (11),
suPPoso I'adaptation des solvants d'extraotion. to cboix de oeux-ci
est linité par reur stabilité et par celle de la résine. te
tétrahydrofuranne, trèa poraire, De peut âtre utilieé qu.en faibrce
quantitéa pour éviter un€ polyrériaation au contact de Ia résiae ou
une diseolution lnrtierle de l'éohangeur anionique.
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I. DOSAOE$ DES FO}ICTIOilS HYDROXYTE PAR SPTCTROSCOPIE
I.R. A TRÂ}ISFOR]1EE DE FOURIER ET PAR TA }IETHODT
El{TI{ATPIMETRIQUE.

Dans Ie cadre de
avona mis en oeuvre des analyses
par IRTF et enthalpinétrie.

Nous avons ainsi analysé:
les sept disti l lats bruts (DISTACT), par IRTF et

enthalpinétrie;

les fractions acides (r2) €t, ree fractions Deutrea
et basiques (Fl) issues des séparations sur résine des sept disti l lats,
par IRTF seulenent.

1 .1 .

fonctions hydroxyle.

1.1-1. .  Dosage IRTF :

Lea doeagee ont été réarieéa sur un epeotromètre Nrcolgr
60sx rRTF sur des échantillons dissous dans le dichlorométbane (5 à 10
ng/nI). Lee spectres rR, Doyennes de Lhg interférogratmeE, eont
obtenus aprèa soustraotion du speotre du dichroronéthane, aveo uDe
réaolution de 2 ou-l. un togioiel de traitenent de donnéea intégré
fournit les valeure d'absorbance, résurtats des différenoeg entre re
naxi-urn d'absorption des pioe cnt (3580 *-1) 

";;--t;" 
de base

(noyenne de l'absorbance entre 3?50 an-l et 36s0 *-1)
pour les déterninatione quantitativee, noua avons établi

au préalable deux droitee d,étalonnage, l.une avec Ie pbénol, l.autre
aveo le naphtol-Z, oêE deux ooryooée étant nettenent prépondérante
dans res éohantillone étudiée. hris Doua avons oaloulé ra droite
noyeDne à partir des deux droiteg préoédentea (figrure 1).

l 'étude des composés phénoliques, Dous
quantitatives dee fonctions hydroxyle



Unité d'absorbance
0 , 1 4

o , 1 2

0 , 1

0 ,08

0 , 0 6

0 ,04

0 , 0 2

0

0 , 0 1 o ,o2

t l l  A=  1 ,?140

t? l  A  =  1 ,54?9

Dro i te  moyenne A =  l ,6LB?
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0 ,03  0 ,04  0 ,05  0 ,06
Concentration (mole OH/l)

C(no Ies

C(no les

C(noles

oH/ l )

oH/r)

oH/ 1)

Ftgrure 1. Droites d'étalonnage IRTF.

L. L-2. Dosage enthalpinétrigue,

Les doeages enthalpinétriErea uiE en
laboratoire*' oDt été effectuée seron la néthode de
oo1l. (2) Aont nouc rappelone brièvenent le prinoipe

compo*e 
"o-"'î':::i::::::" "::ï:,ri".".ï*j:'î,I' 

acérone 
;':' "::solution d'hydroxyde de potassium dans re propanol-z, oD obsenre au

point de neutralisation une bnrsque augmentation de Ia température due
à la f oroation du oétol. Le point d'équivalenoe eEt déteminé
graphiquenent d'après Ia courbe de dosage traoée eD fonotion de Ia
tenpérature (annexe 3).

o , o 7  0 , 0 8  0 . 0 9

3,  o .  10-5  (  35g0 
" r -1  )

54 ,  1 .  10-5  (  35?5 
" r -1 )

59 ,  5 ,  l 0 -5

oeuvre au
Vaughan et

raæc lblde de l'lelle C, Plcon, stagiaire IUT de tletz, t|tte notn remerciom ici.
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Une étude 6ur oomposés nodèles (phénol, crésols et

naphtols) a nontré que la méthode est précise à * 5 t.

L .2.  Résul ta ts  expér iuentaux

Les résultats obtenus par les deux néthodes sont

présentés dans les tableaux I et 2.

?ableau l. Dosages enthalpimétriquee et par IRTF
des fonct ions OH (en neq/g d 'échant i l lon)
dane les d is t i l la ts  bruts .

frætbns î7ææ
nolæulatnæÀ

DWlRIf
d'après læ droilæ d'étalonnry .

"phénol" "naphtol-2" noyenne

Dry
enthalptnétriquæ

DI

D2

D5

D4

D5

D6

D7

20-l

r90

253

270

287

3r6

374

3,6 3,3 3,5

3,4  3 ,1  3 ,3

2,3  2 ,1  2 ,2

1,9  1 ,7  1 ,8

1,7  1 ,6  1 ,6

1,7  1 ,6  1 ,6

1,3  1 ,2  1 ,2

4,6

non clétermin6

3,9

3,0

2,8

2,9

2,5
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?a,bleau 2. Dosages par IRTF des fonctions 0H
(neq OHtg) dans les fracrions Fi et FZ.

WænrF
lryræ læ taitæ fétatmrye;

"phÉrnl nryhtat-? " moq?rp

FI

F2

FI

F2

FI

F2

FI

F2

FI

F2

FI

F2

FI

F2

0,1

7,3

0,2

5,5

0,2

4,0

2,9

0,1

2,9

2,6

0,3

2,2

0,2

6,7

0,2

5,0

0,2

3,6

2,6

0,1

2,7

2,4

0,3

2,0

0,1

7,0

0,2

5,3

0,2

3,9

2,7

0,1

2,9
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,Fzgrure 2. Speotree IRTF des ? dist i l lats (DISTACT).

F(os)
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i^ l f ]VENUMBERS
t _
80u

rz-ga-re J. spectres rRlF des fractions F2 des dietirlatsDl,  D3 et  D5.
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1 .3 .  D iscuss ion  e t  conc lus ion

tes dlst l l lats et les fractions EZ nontrent une
concentration - exprimée eD neq OH/g d'echanti l lon - décroissante avec
l 'augmentation de Ia terpérature de fraotionnenent. Ce résultat, peu

surPrenant, provient notament de l'aocroissenent de la nasee nolaire

noyenne en fonction de la teupérature (f iEre 4).

masse moléculaire

1 5 0

Figure 4, Concentrationg en neq.OH/g (IRTF) et maases
nolaires (VPO) des 7 dist i l lats bnrts.

ffJît u" la naase nolaire moyenDe du disrittar Dl,
eupérieure à oelle du dietillat Dz s'expliEre pâr la préeenoe de
oomposée saturés lourds dang le premier éohantillon.

1 0 0

"Deutreg"

DOntreDt

préciaion

réoement

Lea faiblee teneurs en fonotion 0[I des fraotions

, Fl, à Ia linite de déteotiou de la uéthode par IRTF,
I 'eff ioaoité de la aéparation eur résine.

Dana le oaa de I'analyee des aubstanoee modèIea, Ia
de la teohniqrre IRTF dans le doeage des fonctione 0H a
été donuée : de -20 à +10 g (3)
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la corparaison des résurtate des dosagee IRTF et
enthalpinétriques (tableau 1) montre que dans notre cas les fonctions
OH sont goue-estimées par IRTF. Lee prlnclpalea causes d' iuprécision
son t :

- la variatian des -fréqueaoes et des coa-fficieaÈs
d'a.fuorptioa ûveF la natare des caaposés (acidité, condensation et
substitut ion des crycles aronatiquês, . .  .  1 

(a ) .  Ceci entraLne un

éIargissenent de Ia bande vOU par rapport à celle des eubstances

modèles, érargissenent Don pris en conpte dans res nesurea;

-l'éta.b-Iissement des courbes d'étalonnage et -Ie choix
des substances modères (5) Les droites d'étalonnage, tracées
seulement dans Ie cas de deux couposés modères, ne peuvent parlier la
couplexité et Ia diversité de couposit ion des échanti l lons analysée.

It apparaît donc qu€ si I ' IRTF est
contrôle de ra présence de fonctions aromatiques
dosage, bien que rapide, reste de précision très
technique.

un bon moyen de

hydroxylées, leur

] initée par cette

Par contre Ie dosage enthalpinétrique apparaît plue
adapté au dosage des fonctions oH dans lee produits ex-charbon avec
une précision de l 'ordre de 5 t.
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2. SPECTROSCOPIE DE RESOilAilCE TîAONETIQUE }IUCLEAIRE.

ces dernièree années ont vu ra progression rapide des
techniques de spectroscopie Rl,lN, progression 1iée à 1,anéIioration dee
perfornances des ordinateurs et à r 'ut i l ieation des hauts chanps
nagnétiquee fiables. Leg nombreuees techniques uulti-iupulgionnelres
ont permis d'obtenir davantage d' infornations sur les systèmes de
spins et d'augrmenter la sensibilité des déterminations Rl{N.

Dans cette étude, nous nou6 sorn'es linitos à ra RllN en
sorution. Dans un premier temps, nous rapporterons les résurtats
obtenus par application de néthodes usue]les de RllN à une dimension
(1H, 13c, 19F). Nous présenterons ensuite res néthodes de Rl{N à deux
dimension' avec des exempres d'apprication à nos produits.

Ia RllN lD 11H et 13C) esr rrès uri l isée pour l,analyse
qualitative et guantitative des produite oharbonniere. Dans ce ca',
I objectif est d'obtenir des paranètres statistiques aur la structure
des échantirlons. Iâ RltN 19F est destinée quant à erle, à r,étude de
groupenents trnrticuliers, notament hydroxylés, après dérivation au
'ooyen par exerple du chlonrre de 1'acide trifluoroaoétiEre.

?'L-L. Applicatiou de Ia RilN 1g a r'étude drr goudron
basee terp,érature:

La Rl{N lH perûet uDe oaractérisation globale de
1'échantillon et prua partioulièrenent pour res produite analyeée ici,
la déternination du faoteur d'aromatioitg. Lee epeotrea eont
généralenent divisée eD trois parties: aromatiquc, oléfinigre et
paraffinique, et dane re caa de Btructurss aromatiquee, cette
dernière est encore suHivieée en fonction de la proxinité des groupeo
aliphatigres par rapport aux oyoles aromatiilues.
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chimiçres ."" iii"r..':::::' ","r"." "iJ"produits ex-charbon.

3 les déplacenents

rencontrées dans lea

Ie tableau

de protons

Doaaine (pp) SlnboJe âttri.httioa

0,5  -  4 ,5 Hs protons al iphatiques.

protons néthyle (CHg)

aur un oarbone en ! ou plus
d' un cycle aronatigue.-

protons sur un carbone en p

(Cll3)ou en p et plue(CII2,CH)
d'un oycle aromatigue.

proÈons sur uD carbone

(CII3,ff iZ,CH) en C d'un
cyole aromtique.

protons oléf inigrree.

protoD8 aronatiques.

0,5  -  1 ,0

1 ,0  - 1 ,  85 Hp

1,95  - 4 ,5 Ha

4,5  -  6 ,3

6 ,3  -  9 ,3

Ho

Ha

Rl,N,H De *,,i'"*:",::iïr:: :":ï::.ï: ffHff.J'niî::', Tl
Atresi nou8 avoll8 utilisé la RllN lH pour analyser Do6 éohantillons
par intégration dee différeDtec zonec de déplaoeueuts qlimiquee et, eD
préeenoe de protone phénoliquee, aprèe auppreseion ou déplaoement dea
signaux correspondants à oeux-ci (annexe 3).

Ia.b-Ieau 3. Déplacereogs strir,'iques
de protone usuellenent
charbonniers.

des différentes claeses
présents dane lee produits

déplaoenent dee aigroaux dea protonsa) Suppreaaion

phénoliquea
ou

Les protone acides eont éli'ninés des zonea observéee 1nr:
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-ajout d' acide tr i f luoroacétique;

-utilisation de la séquenae de cARR-pl.ncEIJ-llErBooM-Grtt.

-dininution de la tenpérature.

o L'aoide trifluoroacétigue, cF3co2H, permet de déplacer les
proto's aoidea ver' les ohampe faibles. rr eet préféré à r,eau
deutérée oar iI oonduit à un éohantillon organigue homogène et permet
par couséguent, uDe optinis6giqr plus efficace de t.honogénéité du
ohanp magnétique.

o D'utilieation oourante pour la déternination du tempe de
relaxation transversale, T2, la séquence de cARR-pt RcELL-uEImt{Iu,
(cPnc)(6) (figrre 5) eet égalenent enployée pour élininer lee pice de
résonanoe de l'eau, dans l'étude de solutés eD nilieu aqueux. ltéthode

d'éoho de epin aeeooiée à un "train de prlseer de 1g0'.., la séquenoe
cPlG exploite Ia différenoe des teups de relaxation entre protono de
l. eâu et protoD8 dee sorutês êt, oonduit ainsi à un opeotre sans
distortions epeotralee dues aux réeonanoes du sorvant protoné.

Afin d'acoentuer la différenoe entre res tenpe T2,
Bryant et coll. (6) utitiecnt uu agent de relaxaÈion paranagnéÈique, le
chlorure de nanganèee, qui aoorol.t la vitegee de relaxation des
protoD8 du eolvant 6aDE affecter les réeonanoes du eoluté (sane
élargiesencnt notable dea pios du eoluté).

Noue avona utilisé re prinoipe de oette néthode pour
annuler les protonE pbénoliErea de nos éohantillone. paramètre

iuportant, le nombre n (nonbre de prrsea de 1g0') ast déte.'iné eD
fonotion de deux inpératifs; annuler cornplètenent lee protonE OH et
re't€r dane lee nômes oonditions de quantitativité lJue pour une
aoquisition claeeique. L'expérience faite aur Ia fraotion FZ(DI) aveo
n fixé à 50, a oonduit à un speoÈre identique à celui obtenu par ajout
d'aoide trifluoroaoétique et a peroie ainei de oonfiruer l.effioaoité
de oette teobniEre.

* Nous utiliserons le nnt 'pulse' plutôt qæ le mot .irpulsion- 
æu usité.
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répéiltion n fots
( - - - - - - - - - )

TTl2 ï-  TT_T_acqulsir ion

aræ t = 0,3à2ms

Ftgrure 5. Séquence Cam-puroell- lleiboon--Gill.

o Enfin lee hydrogènes nobiree (H20, oH phénoliques, ...)
peuvent êt're figée dane une analyee à faible température oonduieant
ainei à dee sigaaux prus fine, une oontrepartie de ra technique à
haese température est r'érargissenent des autre' sigmaux pâr
dininution des temps de reraxation Tz, un oonpronis doit donc être
trouvé : après anaryae des spectres du distirrat Dl (figure 6)
obtenus à -L4, -20 et -250C, une teûpérature de _20.c DOUa parart
convenir* ' Lee spectres de la figiure 6 révèlent la structure
oléfinique, naeErée 1nr les protona 0[I dans l'expérience nenée à 23.c.

Lee oonditione de basae teupérature sont obtenues par un
oourant d'azote gazeux âveo régulation à l,aide d,une résistanoe
ohauffante.

tH

*fuialyses r{allsécs à llmUtlt fûr Er{ôlforsctrng.
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_ æ b'"...-;'1,1ç_fuï,,{/L

{"t,,*,kJL
6

.fi-gure 6. Spectres de RtlN
à différentes

lH du disrirlar D1
tenpératures.

b) Etude des fraotione aoides par nfN lU :

suite à r'étude précédente, Doua avona utiliaé r,aoide
trifluoroacétique pour l'analyae dee aept fractiona aoidea extraites
sur résine anioniqne. Cea analygeg ont été realieées au laboratoire de
uErz dont 1'éqrripenent De pêrnet pas de travairler à basoe
teup6rature. De plua le fraotionneuent aur récine peruct d'obtsoir des
éobantillone en quantité auffisante pour ne pas avoir à lee réorpérer
aprèa analyae.
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A partir des spectres lH (figrre 71, Dous avoDs carsuré
les rapports :

-des différents types de protons ariphatigues (Hc, Ip

er IfT) sur les protons aliphatiques Èorâux (Hg);
-des protons aronatiques sur les protons totaux (facteur

I  d 'a ronat ic i té )  ( rab leau 41 .

c) Conclusion :

Les va]eurs obtenues montrent :

-un€ dininution du rapport th/Hs et du facteur

d'aromatioité, uDe augmentation du rapport 
S/Hs de ra fraotion

F2  (D1)  à  F2  (03 )  ;
-auqune évolution notabre à part ir du dist i t lat D3.

Ces résultats conduisent aux conclusions euivantes :

È la longueur de ra oha1ne alkyre augnente avec la
teupérature de fractionnement au DISTACT;

r lee etruotures dee éohantirrons Fz(D3) à Fz(D?) aont
fortement alkylées, les facteurs d'aronaticité correspondants étanÈ
fa ib les  (0 ,27 -0 ,29 ) .



- 81

i
Uil,^---



-82 -



-83 -

figu.re 7. Speotres de Rl{N lH des sept fraotions acides,

Echantlllon

12 (Dt )

F2 (D2'

F2 (D5)

F2 (D4l

12 (Ds)

12 (D6)

F2 (D7l

Hc lH5 r [ /Hs

0, l8

0,30

0,34

0,35

0,35

0,35

0,35

r-h / Hs

0,05

0,06

0 ,1  I

0 , l l

0 , . l 0

0 ,10

0,09

fa = HalHtotal

0,79

0,64

0,55

0,54

0,54

0,55

0,56

0,29

0,32

0,29

0,29

0,27

0,28

0,27

?a.bleau 4. Paramàtrca atructuraux {es sept fractions
aoidss obtenua par RllN rH,
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2.L-2. Application de ta Rl{N 13C a l 'étude du goudron
basse tenpérature.

De nêne qu'en RIOI lH, les spectres 13C sont découpés en
zones de déplaoenents chiniques oaractéristiques des différente
carbonee. L'attribrution de aes zoDea De se fait trlas sans problème, en
particnlier dane re oaa du oalorl de paranètres struoturâux.

Dane Ia partie âronatique, Ie point de divieion à LZg
pprn entre Cquaternaires et CH n'est pas approprié notaûrcDt dans les
oae suivaotr(?) '

-phéno1s eubetitués en 2 et 4;
-structures phénoliques hydroaronatiques ;

-oystènee périoondensés: ô lCint"rnesl =124,5 ppm.

De dme, le découpage dans la partie aliphatique ne
pernet pas de oalorler le nonbre et la longueur tltoyenne dee
subetituants alkyle de fagon fiable.

L'obtentlon des spectres indivlduels dee différents
typee de carbone pernet de résoudre oertainee anbigritée. l{ou5l
aborderone cet aspect dans 1'étude des séquenoes NDDREIJ et des
technigues de RllN à deux dimensions.

Une approcbe originale d'utilisation des donnéee RllN eat
|analyae des groupes fonotionnela. Iâ néthode a été développée pâr
Petrakie et qs11. (8). Aprèe propoeition d'une eérie de groupcs
etnroturaux, les aut,eurE oat estiué leur oonoentration dane trois
dêrivés du oharbou en aesooiant leg donnéee de Rlll{, de cpeotrouétrie
de na86e et d'analyee élémentaire. Nous présenterono cette néthode
plua en détails dane Ie ohapitre IV.

En adnettant oorreote I'attribution des déplaoenenta
obiniqueg, la technigue de RllN pêut e1le-nêne ioduire dee erreurg
dane 1'analyee quantitative. L'exactitude des DeEureg êst étroitenent

liée aux variatione des tenpe de relaxation apin-réseau (1f) et dee

effete nuoléairee Overbaueer (NOE). L'intencité de oes deux phénonènea
varie d'un type de oarbone à I 'autre et, d'un éohantil lon à l 'auÈre.

IÂ euppresaion de 1'effet l{OE par la teohnigue de
"Déoouplage par oréneaux inversea" (utilisation eégrrentielle ôl
déooupleur) et la réduotion de f intenralle dee valeure Tl par ajout

d'agente de relaxation paranqgnétiques (ARP) soDt abordées dans lee
paragraphee oi-dessous .
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a) Condit ions optinales pour I 'analyse nnm 13C

Une étude de la relaxation longitudinale T1 sur oonposée

nodèles, nous a conduit aux conclusiong suivantes, êD acoord avec

cel les re levées dans Ia  l i t térature(9,10)  :
- la nature et la concentration de 1'ARP =

l 'aoétylaoétonate de fer, à un€ oonoentration de 0,05 H, permet

d'obtenir des terps de relaxation mininaux et par conséquent plus

honogènes au sein de l'échantillon, sans une dégradatlon notable de la

résolution (par dininution du temps de relaxation spin-spin 12).

Le tableau 5 donne les valeurs du facteur d'aronaticité

en fonction de Ia concentration eD Fe(AcAc)3 obtenues pour le

d is t i l la t  D4 à 
,28 'C.Signalons qu'en présence d'ARP, les carbones porteurs de

groupements hydroxyle accusent une dininution très inportante de leur

terps de relaxation. Ce phénomène eet dû à une interaction

préférentielle entre les phénols et lee agente trnrrnaglétigues par

foroation de oouplexes entre le obélate uétallique et lea groupereuts

fonct ionnels  (GI ,  f f iZ , . . .1(10,  11) .  Lee oarbones phénol iquea Eeront  pâr

oonséguent difficiles à quantifier ou à obeerver en Rl{l{ J-nodulée où

Ies tenps d'évolution permettent une relaxatiou des aimntations, Pour

pall ier à cet inoonvénient, Kluge et oo11. (10) propoaeut l 'ut i l isation

d'ARP moins baaiquee tel que l'hexafluoroaoétylaoétonate de ohrone,

Cr(  h fao)  3;

Conæntration en
Fe(AcAc)3
en molarité

température

fæteur

relaxant 0,03 0,05 0,05

28 'C 2E 'C 28 "C 45 'C

d'aromaticité I 0,45 0,47 0,49 0,53

?abJeau 5. Variation du faoteur
Dl en fonction de la

d'aromtioité du disti l lat
concentration en Fe(AcAo)3
teu1r,érature.et de la
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- la nature du solvant de Rl{N
deutéré, neilleur solvant pour les mélangea
ohloroforne, pennet d'anéliorer Ia aensibil i té
er  l ' e f f i cao i té  de  I 'ARP;

= 1e tétrachloroéthane

oorplexee oomparé au

dee déterminations Rl{N

-f influence de la tenpératur€ = nous avona égalenent
mis en évidence l ' inf luence de Ia tenpérature sur I 'eetimation
quantitat ive (tableau 5). L'augmentation du facteur d'aronatiaité aveo
Ia teryérature est eseentiellement due à une neilleure solubilieation
du soluté et de |ARP, ceci mrgré I 'augmentation des tenpe T1 et de
la réduction du faoteur de Bolznan.

Ia figure I nontre

et 45'C. L'anélioration du rapporr
nonbre d'accumrlations) à haute
évidenoe des aignaux âu delà de
terpérature anbiante,

les spectr"r 13C du distit lat D5 à 2g

slgnal sur bnrit, S/N, (pour un mêne
teupérature peroet de mettre eD

f40 ppn diffioilenent déteotablee à

Remrqae :

Le ahoix du eolvant CZDZCI4 se justifie ioi, no'
eeulement pour aes propriétés dissolvanteg, mie ausai par aon point
d'ébull it ion plue élevé que oerui du solvaDt cDcr3 (éb.cncrg = 60oc ;

éb.CZOZC14 = 146'C).
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Figru"re 8. Specrree mru 13C de Dt : influence de la
température sur le rapport S/N.

b) Utilisation de Ia tecbniquc de ,,Découplag€ par
créneaux invereês" (DCI) :

cette teohaig.c (fig.rre 9a) eat la Béquênce
olaaaiqueuent utilisée pour 1'étude dee nélangee ex-oharbon. Elle
P'ern€t 1'édition de apeotrea qrrantitatife gi deg préoautiona so1t
priaea lora ù ohoix des paramètrea expérinentaux. lfoue i.neiaterons
sur l'un d'entre eux partioulièrenent iuportant: la valeur de l,angle
de prlae 0.
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Dane Ie oaa de r 'étude des produits lourds (Tr rongs),

un angre de pulse trop important ne permet pas des mesureg
quantitat ives. En effet, 1'anpli tude du signal de préoeaeion (FrD)

gera maxinrale avec un prrlse de 90'. cependant, en répétant la séquence,
l'airnantation ne Pouma pas être réorpérée si le teupe entre deux
pulses est insuff ieant (. 5.T1), la FID euivante devenant plus faible

{ saturation progressive ) .

Le ÈabLeau 6 donne l'angle de pulse naxinal à appliquer
en fonction du tempe de relaxation des carbonee et de Ia fréquence de
répétit ion de la séquence.

Etant donné la nature des produits étudiés, noua avons

uti l isé un trnrlae de 30'pour éviter tout phénouène de saturation.

P u l s e  r e p e t i t i o n  E i m e  (  s e c  )
3 4 5 6 T t t g t 0

C)
qJ
Ut

o,
E

'r{

{J

d
o

.r{
+J
q,
X
o

F.{

o
É

I

z

3

6

7

8

9

l 0

l 5

20

25

30

35
4 0

45

50

( i 8 "  82 "

l - r3"  6B' '

4 4 "  5 9 "
' t  o" q r o

3 5 "  4 g '

32 ' "  4  4 '
: J 0 ' '  4 t "
29" 39 "

2 7 "  3 ?  "

25"  35 '

2l .  29"

1  8"  25"

t 6 "  2 3 ' '
I  5 '  2 l '
1 4 "  l g "
I 3 "  | 8 "
t 2 "  t 7  "

I l u  l { i "

8 7 '  8 ! ) "  g 0 "

7 7 "  t l z "  g 5 "  I \ 7 "
68"  75"  79 ' ' ,  82"
t i z "  6 B "  7 3 "  7 7 "
5 7 "  6 3 '  6 9 "  7 2 "
5 3 "  5 9 "  6 4 "  6 8 "
4 { ) "  5 6 "  r i  l "  ( i 5 "

4 7 "  5 3 '  5 8 '  6 2 ' ,
4 4 ' '  5 0 "  5 5 "  5 9 "
4 2 "  4 8 "  5 3 "  5 7 "
3 5 "  4 0 "  4 4 "  4 B ' '
3 1 "  3 5 "  3 9 "  4 2 "
28'  :12" 35 " 38
25" 29" 32" 3s "

23"  27"  30"  33  ' '

22"  25"  28"  3  l  "

2 t -  2 4 ' ,  2 7  "  2 9 ' , .
20"  23 ' '  25"  2g"

r ] { t "  8 9 "  8 9 "  9 0 "
g 4 '  9 6 "  9 7 "  g g "

8 0 "  g z '  9 4 "  g 5 .

7 6 "  7 8 "  9 0 "  9 2 "
7 z ' , ' ,  7 5  t 7 ' ' ,  ? 9 . '
( i P , '  t  l '  7  4 '  

' t  ( , "

6 5 '  r i 8 ' '  7 | ' . '  7 4 .
6 3 '  6 6 "  6 8 '  7 1 "
6 0 "  6 3 ' '  6 6 "  6 g "
5 l ' '  5 4 "  5 7 "  5 9 .
45? 48 ' . '  50"  53"
4 I "  4 3 '  4 ( i ' .  4 t i '
3 8  "  4 0 '  4 2 "  4 4 "
3 5 "  i ) 7 "  3 9 "  4 t "
3 3 "  3 5 "  : 1 7 "  3 9 "
3 1 "  3 3 "  3 5 "  3 7 "
3 0 '  3 2 "  3 3 "  3 5 "

?a.b|eau 6. Variation de
de relaxation

de

1'angle de pulse
et la fréquence
la séguence.

avec le temps
de répétit ion
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c) Utilisation de Ia séquence DODDREIJ, :

desous-spec.,"?"'J"T'ï.Hi:T.i,'ï;i::'":'ril."'J."i:"i'::i::
inpair d'hydrogènes de oeux porteurs d'un nombre pair d.hydrogènes.par
ailleure, la eéquenoe d'écho de apin (figrure 9b) conduit à deux types
de spectres selon la programnation ou

simrltanénent au prrlse 180' 13C ,

noD d'un prrlse lg0' 1g

* avec un prrlee lg0' fg (DODDRELL 1), la nodulation des
ainantations transversales avec les oouplagea spin-spin oonduit à une
inversion des signaux des carbones cII et c1t3 par rapport à oeux des
oarbones Cq et CII (ou inversenent);

* en absenoe de pulse lH (DoDDREIL 2), les ainantations

sont refocaliséee aprèe ra deuxiène période d,évorution t. Toue res
eignaux ont dono dee arplitudes poeitives,

La soustraation puis 1'addition dea deux spectrea
pernetrenr l'édirion aéreorive dee oarbones (cH - cII3) et (cq - ffizl.

Dans Eon étude oomlnrative dea eéquenoee
mrti-inçnrlsionnelree pour la caraotérisation des produits
ex-cbarbon et ex-pétrore, 6"3546s ( 13) concrut que ra séquence
DoEDREII donne lee neilleurs réeultats quantitatife pour Ia eéleotion
dea différenta oarbonee.

r-a sélestion et 1. estimtion Erantitative dea divers
oarbonea oDt déjà été largereut étudiéee au raboratoire(l4) or"o lee
eéquenoee GÀSPE (Gated Spin Eoho) et DEPt (Distortionlese Enhanoement
by Polarizatioa Trancfer).
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trt

tp

0 - æquistton

rlânupleur

a. Séquence 'Découplage par créneaux inverses'

Tl t2 | t2JrLH_ TT quisition

TÏ - découpleur

Æt

llf

b. Séquence D0DDRILL.

Figure L Séquences de RIE{ 13C

La séguence GÀSPE est analogue à Ia séguenoe DODDRELL si

oe D'est un tempe d'évolution î de 1/J au l ieu de LlzJ, De ce fait ra
quaDtitativité e8t plus diff ioile à obtenir, le tenp8 d'évolution LIJ
étant suf f iaament long pour permettre Ia uanif eetation de la
relaxation transversale et de l 'effet l{OE.

Ia eéquenoe DEPT utirise le phénonène de tranefert de
polarieation eÈ interdit, eD théorie, l'obtention de données
quantitativea, De plue, dana le oaa dee nélangca oonplexea, ree
effeura introduites lors de la conbinaieon des différeute spectreg
enregistrée et de 1'étalonnage interne eont diff ici lee à naltriser.

Dane Ie oae d'une estination quantitative, la néoeaeité

d'enployer dee pulses 90' dans cee séquencee nrlti-inprleionnellea, eEt
uD inconvénient iryortant. D'après les propos précédents (paragraphe
al, cette néoeesité inpose l 'uti l isation de tcrps de relaxation très
longa et dininue Inr suite f intérêt de I'eneenble de oeo teohniEree
analytiquea (exoepté lea eéquenoea de tranofert de polarieation) du
fait d'un terya d'analyae prolongé.
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d) Application des techniques de "Découprage par
créneaux inverees" et DODDREIL à une fraction aoide :

r'a f igrure 10 nontre res spectres obtenus pour la
fraotion acide Ez extraite Bur résine à part ir du dieti l lat Dl. Les

facteurs d'aronaticité obtenus par les techniques Dcr et mDDRELL,
aont respectiverent de 0, g2 et de 0, gs. L^a sinilitude des vareurs
conforte la conclusion de Gerhards sur Ia quantitativité de Ia néthode
DoDDREtt. Ce résultat favorable nous pennet de proposer cette Béquence
Pour 1'édition des différents carbones et leur estination guantitative
Cans la linite de préoieion de la RllN.

signalons que pour cette séquence, res erreura aur la
conetante de couplage JcH ont relativement peu d,influenoe, de eorte
que l'on peut travairler avec une valeur noyenne. ceci est uD point
iuportant dane 1'analyee des produits charbonniers.

Enfin, nous citons égalenent les travaux de sorensen et
s611'(15) g.i étendent re principe de ra néthode à l,éditioo de
sous-apeotre8 contenant exclueivement les résonance" 13C d'une eeule
nrlt iplioiré (Cq, CH, Cfl2, et CII3).
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Figru.re 10. Speotrea de Rllll 13C d" Ia fraotion FZ(DI):
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b. epeotrea DODDRELI.
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2.1-3.  Déterninat ion
trifluoroacétylation - Rnf 19F

des fonctions OH Par

-1
- CFI + HCI

L'uti l isation de la Rl{N ( lH, 13C) pour érudier les
groupements fonationnels est linitée par des problènes de
chevaucherent dee dépraoenente ohiniques et par le fait que oo n,ect

trns le granlænt lui-* qui cst obocrvé lia plutôt em effct aur
ree dêplaoænta ohiriques des carboneg m FrotoDs voiai-ns.

Pour l'étude des fonctions hydroxylées des dérivés du
obarbon, nous avons mis en oeuvre une teohnique de dérivation aveo le
chlonrre de trif luoroacétyle, suivie d'une déteruination en Rt{N
leF(  16 )  ,

a) llise au point de la réaotion de trifluoroaoétyration
sur conposés nodèIes :

r éa o t i o n, " ", " T*" 
o 
:. J:T îï . : : :".".::i'.ï".". " ïT,ffi :: I L1", " I :Nous avona étudié des amines prinaires et secondaires, ooupoaés

égalenent rencontrés dâns les nélanges ex-charbon. Les phénols et lea
amiaes réagissent avec le chlorure de trifluoroacéty1e (CTFA ) aelon
le eohéna général i

RH + Cfa-  C-  Cl

0

base organique
R-  C

t l
0

Lee dérivée eont faoilenent préparés in situ en faisant

paEset Ie réacÈif gazeux (éb.CFæ,OCI = -18'C) daae une solution

d'éohanti l lon à baeee tenpérature (-40'c)(auaexe 4). Iâ préparation
peut être réalieée directenent dans Ia sonde de Rlllf.

certaines réaotions BoDt oependant trèE lentee et
Ia présenoe d'un catalyaeur basigue. Iâ

dinéthylaninopyridine (DlÂP) est un exoerrent oatalyeeur
d'acylation(1?), naig de oott élevé. Aueai, nous avons utiriaé un
nélange de DI{AP et de pyridine. En prus de leur rôlc oatalytique, oea
deux oompoeée neutralisent l'aoide chlorhydriqu", aoua-produit de la
réaotion d'où la néseaaité d'un cxcès pour obtenir de boas rcndemente.

uéoeasitent
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Le tétrachlorométhane, init iarenent choisi pour ra
dérivation des phénole, ne eorubiliee pas ree AroH lourde. or
I'efficacité de Ia DI{AP est réprrtée naxinale en présence de solvant
aprotique et Don polaire, Néanmoing, nous avona utiliaé le
téÈrahydrofuranne, bon solvant des produits ex-charbon et des AroH en
partioulier, qui oonduit aux mêmes rendements qu€ oeux obtenue dans
le tétrachloronéthane pour les phénols 1égers.

Les deux sous-produits de réaction sont le CITA et
I 'acide tr i f luoroacétique (ATFA ) forné à part ir de l 'eau résiduel1e
contenue dans 1'échanti l lon ou Ie solvant. Ces "inpurêtés" peuvent
être éIiminées:

-par dégazage de la solution pour la CTFA (bullage de N2

à travers l'échantil,lon à tenpérature ambiante l;
-par précipitation de l'ATFA avec du carbonate de

potaseiun anhydre puis filtration.

En fait, ce' deux procédée n€ sont pas abaolument
nécessaires car oea soua-produits n'interfèrent pae dane 1es nesures
de RIO{ 19F, Ieurs déplacenents chimigtres étant différent,s dee dérivés
trifluoroacétiEres .

Lee rendemente des réaotious ont été trouvéa
Erantitatifs (>99t) dans tous res oag sauf pour le
tertiobutylnéthyrphénol (groupeneat tertiobutyle eD ortbo ) et le
oarbazole (valeure déterminéea pâr Rl{N lH, I'iotrodrrotion d.un

groupement trifluoroaoétyle entraînant un déplaceneut deg ô deg protong

aronatiçea suff isant pour dif f érencier le dérivé ù prodrrit de
dépr t ) ( t ab leau  7 ) .

b) RtD{ 19F '

Certains déplacerneogs s[inig,t"" 19F dea conpoeée étudiés
sont donnéa dane le tableau ?.
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tunwb rmfunsrts I &lwnættsdtlnqæ
l9f Nrwtat
trtt?-trCt? (wn)

?ahle.au 7. Rendements de la trifluoroaoétylation et
déplacenents chimiques rtF des dérivés.

o) Applioation à l'étude de fraotions du goudron
baeee terp'érature :

:î:.ï:::,ii:::iï: i':ï, ;
- aux fraotionc Fl et F2 iacuea du diatillat Dl.
Lae rend€Dsnte estinée gont obtenue eD oonparant

l'intégration 19f d'uno référenoe interne, la trifluoroacétophénone
(eu quantité oonnue) à oelle dea dérivée trifluoroaoétylés(tableau B).

Phônols :

phénol
dim6thyl-2,6 phénol
diméthyl-2,5 phénol
terbutyl-2 méthyl-6 phénol
indanol-5
naphtol- |
naphtol-2
tndroxy-2 blph6nyle
phénanthrol-9
Mroxy-3 benæfuranne

Amlnæ :

anillna
iftlole
ærbaæle
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Echontil lon disti l latDl disti l latDT frætion F2 (Dl) frætion Ft (Dt)

concentration 4,7 2,8 l0,Z 0,1
f 0 meq 0H/g 4,9 2,9

?a.bleau L Concentrations en fonotion 0H (en neq.OH/g).^
déterminées tr>ar trif luoroacétylation - Rl{N rvF.

Dane les spectres Rlû{ 19f, les signaux à -8, ?S et -g,15
ppn eont dus reepeotivenent à I'ATFA er au CIFA (figrure 11), Noue
n'avons Pas observé de composés aminés, aussi avona noua expriné lee
résultats eD meq,OH par gralrrne d'échantil lon

En ce qui concerne les disti l lats bruts, Ies valeurs
sout oomparables à celles obtenues par dosage enttralpinétrique :

* Dl : 4,8 (valeur moyerure ) et 4, 6 meq. ff i/g
respectivement pour ra nmt 19r et le dosage enthalpinétriEre;

i D? : 2,8 (valeur noyenne) et, 2,5 neq.OH/g.
la oonoentration de Ia fraotion FA(DI), éohantil lon très

riohe en fonotions oH, de 10, ? neq.oH/g, eEt sup,érieure à cerle
oaloulée à partir de la conoentration du distillat Dl (dêteruinée par
enthalpinétrie) et du pourceDtage en poids de fraotion acide de oe
diet i l rat  (9,5 neq.f f i /g) .  cet te valeur,  réeurtat  d 'une aeule
déternination, reste à vérifier. I-a faible valeur obtenue pour la
fraotion Fl(Dl), 0,1 neq,ff i/g, pernet rà enoore de oonfiroer
I'effioacité de la néthode de eéparation sur résine anionique.

Les dérivée identif iés dans 1'éohantil lon Dl (epeotrea
11.a de 1'éohantil lon bnrt et 11.b de la fraotion aoide) oomespondent
au pbénor, aux troie crésors et aux deux napbtols(r6). rl n'eet pas
possible d'identif ier lee ctruotures dans le speotre du disti l lat D7,
par insuffisanoe de résolution (epectre 11.d). Noue Doterona la
ressemblance dea spectres 11.a et 11.b,

L'identif ication dee structureg a été faoil itée par la
oonnaissance des forrnules bnrtes dee constituante de oes néLangee (par
apeotrométrie dc maase ). En effet, pour une détermination rigoureuEs,
iI serait néceesaire d'éliminer I'ATFA eD raieon dee variatione des
dêplaoenenta ohiniqueo aveo le pH qu'ir indnit. De prua, des eignaux
D'oDt pas été identifiés par nanque de speotree de oompoeé5l nodèIee.
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Figure 11. Spootrea de Rl{N 19F des

dee fraotions Fl(Df) et
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F2(Df)  après
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f) Conclusion sur la technique de tr i f luoroacétylation-

Rlol 19F '

Les preniers résultats de 1'analyse des groupenents

hydroxyle Par dérivation-Rl{N sont enoourageants naia doivent être
conplétés par I 'étude d'autres composés nodèles et d'autres
échanti l lone ex-charbon.

Les hauts rendements de Ia dérivation et Ia facilité de
préparation des dérivés sont des argruments favorables. Le domine de
déplacenents chimiquea, bien que nettement supérieur à celui de la RllN
.l'H, reste cependant modeste.

Enfiu, 1'extension du principe de Ia néthode à d'autre6
types d'analyses, eD chronatographie ou en speotrométrie de Dasse,
nous paraît être un champ d' investigation intéressant,

2. 3 RllN à deux dinensions.

oôté des tecbniques mrlti-imprrlsionnelles de sélection
des anltiplete en RlOf 13C, une voie alternative pour l'identifioation
des oaractéristiques RllN (dâpl^ao-nts ohiriqu66; intcnsitéa rcLatives
ct nltiplioit6a dco aignaur {s j{5omrnce; donn6es de relrratiof dea
natériaux foseilea, eat la Rl{N à deux dinenaioua (Rl{l{ ZD).

Après une brève introduotion sur le principe de la
2D, noua déorirons les techniqrres utilisées dane I.analyse
riguides ex-oharbon et ex-pétrole. Nous exposerons ensuite
querçree réeultatg obtenus par appl.ioation de la RUN zD à
fractions issues du goudron basse température.

2.3-L. Ou'eet-ce que la Rlll{ à deux dimeneione ?

Danc uDe expérience de RllN par traneformée de Fourier,
Ia préceesion libre (FID), S (f21, générée par uD prlae de
radiofréquenoe, est traDsforoée 1rcur donner uD apeotre S(fz). Dana une
expérienoe de double transformée de Fourier, le principe eat étsndu à
l'acqrriaition de n FrD, s(tz), obtenuee par une séquence de 1nlsca
oonprênaDt un déIai variable, tl (fignrre 12). Une eérie de mcsuree cat

Rilt{

dea

Lee

des
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faite avec des valeurs croissantes de t1 jusqu'à obtenir une matrice
conplète de signaux S(t l , t2). Une double transformée de cette natrice,

seron t l  e t  ae lon t2 ,  donne un spectre s( f l , f2)  dont  lee s ignaux 6ont
fonction de deux fréquences indépendantes.

signalons 1'anarogie sinple et évidente entre de terres
expÉriences et res techniques de chronatographie de gel ou eur trnpier
à deux dinensions. ces dernières améliorent la séparation
chronatographique des nélanges en utilisant deux solvants de polarité
différente pour disperser res corposés dans deux directions
orthogonales sur res eurfaoes de gel ou de papier êt, en exproitant
les variat ions des différentes valeurs de Rf, Ia posit ion f inale d.un
constituant est ainsi caractérlsée par deux paranètres, Rfl et Rtz,
analogues aux fréguencea f I et f2 d'un spectre de Rt{l{ zD.

Preporo t ron Evolutron

Figu.re 12. Séçrence de tenpe des expériences de Rlll{
m I ti-inpr Isionne I lee .

2.3-2. Coment obtenir un speotre de Rl{N 2D ?

oolllrunea:

Toutee lee Déthode' zD ont dee oaraotérietiquee

la eéguenoe de prlaee comprend deux variabl.es de
tenps;

la mtr ioe de donnéee ,  S(t l ,  t2) ,
'tortrice, S(fl,fzl, par double transforuée de Fourier;

- après un traitement approprié des données, le spectre
déf initif eet repréeenté co@r une inteueité eD fonction de deux
fréguencee.

oonduit à uDe

Det  ec  t ron
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Bonr séné."r","11 ::Jr'ï:iïï;ï1.1",,tou""'' 
Ies données initiares

r l e

FïD de "nK" points.
t

"zéro fi l l ing" oonsiste à ajouter "nK" zéroe à une
Il pernet d'anéliorer la résolution digitale;

Ies expériences J-résolue hononucléaire et

Ies expérienoee de corrélation horcnuoléaire oÈ

les teohniques de lissage digital pennettent

d'anéliorer la résolution ou ra sensibi l i té. Les fenêtres
d'apodisation disponibles sur I.apparei l  ut i l isé, sont de quatre

types: gaussienne; "sinus-bell  shifted"; "sinus-bell  Bquared,, et
trapézo1daIe.

Les différentes fonctions correspondantes néoeesitent Ie
choix de paramètres expérimentaux en fonction de Ia matrice temps
obtenue. Les effete dee différentes teohniques sur la réeolution et la
aensibilité sont abordés en détails par BAI dans son ouvrage sur Ia
plqg 29( 18) .

Les spectres de Rl{N 2D soDt généralement donnés en
valeur absolue. Une eiryle traneformée de Fourier donne une ooqpooaute
oosinus (part ie réelle) et une oouposante si.nue (part ie imaginaire).
Aussi la partie réelre d'une expérience zD, nérange de double
absorption et de double dispersion, De pernet pas une repréaentation
s inpl e sur pa pie" 

:" :. :ï:;ïi:ï'":' ïr,l':::;i,"; " lT oou,* " de
niveau; 

,r Ie "staoked plot" = représentatioD tridineueionnelle
des coupeE suooessivee.

2.3-3, Les principales teohniquee de RllN ZD,

Ia plupart dee néthodes peuvent être divieéee en troia
olaeees :

bétéronucléaire;

hétéronucléaire;
- les expérienoee aseooiées aux cohéreucee nrltiquanta.

Les teohniErea utiliséee dane l'analyee dee dérivée ôr
oharbon et drr pétrore relèvent dee deux premièrea olasees.
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a) Speotrosoopie 2D J-résolue :

Elle pernet de séparer les informations des déplacements
chiniques de celles des constantes de couplage sur les deux axes de
fréquences f1 et t2. Les séquences de 1nrlses, sini lairee à oelles
uti l isées pour lea mesurea d'écho de apin, sont différentea pour les
systèmes homonucléaires ou pour les systènes hétéronucléaires.

S-1. ruw 13c 2D J-résolue :

Le noyau observé X 1ex.13C1 est couplé à une autre
espéce de noyau 1ex.lU1 êt, dans le cas particulier de groupements ClIo

(n# 0), la double traasformée de Fourier conduit à une séparation des

deux paramètres ô113c; er .1113c, lH1 . Iâ f igrre 13 représente les
eéquences des troie teohniques de base qui font intervenir une
nodulation de nanière différente :

t Ia séguence "Gated decoupling" (f igrure 13.a) est
identique à la séquence SEFT (Spin Ecbo Fourier Traneforn). Pour une
applioation pr-tique, il faut noter que les oonstantee de oouplage
sont doubles des valeurs relevées dans le donaine fL, lee mrltiplets
de spin n' évoruanl"i:i"":iîn:r#", 

:i;;" 13. b) rair inrervenir
uD pulse de 180' pour les noyaux couplés X et. U. Ia nodulation du

eigrnal selon J(X,H) se faisant pondant la période d'évolution totale
tl, les valeurs dee coDgtantes de couplage peuvent être lues
directement dans 

Ï ::i:i:it*.ooo" (fisrure 13.o) fair inrervenir le
pbénonène de tranefert de polarieation. LeE deux premières p,êriodee, t
, permetteDt le tranefert de porarisation de H à r. La période
d'évolution tl est identiEre à celle de ra teohniqrre "spin-Flip".
L'avantage de cette séquence eet 1'augmentation de Ia sensibilité

oorrne ÏurTr et oorlle T11/Tlg, naia aveo f inoonvénient d'une

digtortion des nrltiplete aimilaire à oelle obcervée 1rcur }a aégtrenoe
rtfEPT (rnsenaitive ltuolei Enhauoed by Polarization Tranafer).

@
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.Figrure 13. Séquencea de prrlses en ruW 13C J-résolue.

S-2. nUn lU 2D J-réeolue :

Le phénomène d'écho de apin est rà-enoore utirisé. Iâ
figure L4 montre la eéquence de pursee, analogue à oerre de HAHI{
(éoho de apin). Dans le oae partianrier de Epeotre lH, le déoouplage
proton sEt exolu êt, Ies apine soDt oouplée aueai bien pendant Ia
période de déteotion t2, grre pendant oelle d'évolution tl. Le donaine
fl oontient ainai les iuforuatious sur les ootretantes de oouplage
homonuoléaire et Ie donaine f2 est fonction à la fois dea déplaoeuents
ohini$rea et des oongtaDtcs de oouplage. Les différents nrltiplets de

spin apparaiesent alignéa à 45' par rapport

L 'appl ioat ion d 'une rotât ion de 45'  (" t i l t " )

à la eéparation des deux paranètrer t et
axea fl et fz (f igure 15) . L'originalité de oette teohnique est
1'obtentioD d'un apeotre proton "déoouplé protoD" par projeotion de ra
Eatrioe Bur 1'axe f2. tD autre avantago eat Ia aéparation dea
oouplagea homnucléaires et héréronuoléaires. Iâ aôquenoe n'affeotant
PaB les oouplagee hêtéronuoléairea, le donaine f.2 oootient outre lee

valeurs ôtrnt, rog inforoatione sur rea oongtantee de oouprage
oorrcspondantes.

à l 'axe f2 de Ia natrioe.

speotre initial oonduit

recpeotivemeDt Eur les

au

J

1 80"
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.Figw.re /r'. Séquence de prrlses en Rl{N lH J-résolue.

o
---o

0
o

'- Fz

Figu.re 15. Séparation des paranètres ô et J
n Rllll lH J-résolue.

b) Speotrosoopie 2D de oorréIation :

Elle oono€rne la oorrélation dee déplaoelleDta ohiniEree
et permet de déterminer les spins couplés entre eux. Les aéquenoea de
prleee font intervenir uD tenps d'évolution et uD pulee
eupplénentairee appeléa "mixing tine' et "nixing 1ruIae... Noue
n'aborderone ioi que Ia elrcotroaoopie de oorrêIation via rea
transferts d'ainantation oohérente par le oouplage soalaire J. L'autre
type de speotrosoopie ooDoerDe les transferte d'ainantation
inoohérente par f internédiaire du oouplage dipolaire (apeotree ZD
avec NOE ou d'éohanges ohiniquee).

S-1. RilN de corrélation hétéronucléaire :

Cette sPootrosoopie utiliee einrltanénent lee fréEreDoea
de larnor de deux Doyaux différents (ex. 13c et lu) riée pâr un
oouplage epin-epin. Lee prinoipalee oaraotérietiqueg de oette
teohnique aont :

Ft

1',

1'
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le transfert de polarisation qui pernet
l 'augnnentation de Ia sensibi l i té;

le mouvenent de précession des spins lg pendant Ia
période d'évolution;

- Ia nesure de la fréquenoe de précession lH .rriu le 13C.

Le transfert d'inforaation entre lH 
"t 

13C 
"r 

fait pendant Ia période
du "mixing time", La séquence est donnée par la figure 16. un terps
d'évolution variable, t l ,  conduit à une nodulation d'aupli tude gui
n'est pas oome dans les cas précédents f onction du oouplage nais de
Ia fréquenoe de laruor de l'autre type de noyau. L'intérêt de oette
technique est I 'obtention de la oomélation entre noyâux lors d'une
seule expérienoe. Une série d'expérienoee lD ditee de "double

résonance" permet d'obtenir des résultats similaires, bien gq' i ls
eoient eouveut diff ioi les à interprêter,

Figure 16. séquenoe de prleea en Rr{r{ de oorrération 13q-1g.

S-2. RllN de aonélation homonuoléaire :

Elle est connue soua lee Dorre de Cf6I (C0rrclatcd
speotroaoopY) et de sE6Y (Spin Eoho Corelated Speorroeoopy). I,es
deux axes fl et f2 de la natrioe sont oouoernés par lea déplaoeneDta
ohimiqueg ôr nêne type de noyâu (1n).Nous D'exposerous ioi que le
prinoipe de Ia nétbode C!SY, utilisée dans aotre étude.

rH 90.,
t r /2  é r lô ;
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I 'a séquence de base de cette néthode est cel le de
Jeener (f igure 1?). El le fait  intervenir un transfert de polarisation.
Prenons le câs siuple d'un spectre Ax : dans Ie cas d'un noyau A non
couplé, la nodulation de }'ainantation transversale ne dépend que de

uA, fonction de tl et conduit à un signal sur Ia diagonale, fL=f}, de

Ia mtrice. Dans le cas d'un couplage ax, l 'aimantation de A dépend

aussi de }a fréguence\. Les signaux apparaissent de part et d'autre

de la diagonale avec des coordonnées t8a,6X) 
"t 

(EX,EA).

Une variante de cette séquence est Ia COSY 45 (par
opposition à Ia c6Y 90 que nou6 venons de déorire) qui utilise uD

Erlse de 45' au l ieu du deuxiène prrrse de 90'. Elre conduit à une
réduction de I ' intensité aur Ia diagonale et, est sensible aux eignes
relatifs des couplages. Les couplages longue distanoe peuvent
égalenent être nis en évidence.

P-type

90" 90'.

Figure ,f Z. Séqrrenoe de prlaea en Rl{l{ de oorrêIation ln-ln
(eéquenoe C6Y).

Afin de dresser un para1lèIe entre les techaiques lD et
2D et Pour conalure sur oett,e préeentation dee néthodes 2D, nou6
réeumone dans le tableau 9 les aéquencea oitéea ci-deesus €t, lea
eéquenoes lD gni leurs oorrespondent.
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* DEPT : Dlstortlmlæs Enhsrcenrent ry pohiæilon Transfr
SPI : Selætlw Populatlon Inverslon
volr torte pour læ altræ slglæ.

?abfeau 9. conparaieon des eéquenoes de pnrraea lD et 2D

Experiencede Variablæ
RMNzD f I  12

Exp6rienæ de
RT1N I D

Résuftats

.J-r6solue hétéronucl&tre u( I 3c, I H) t ( l3c) "gotdfrcoupllng",
découplaç s6lætlf ,
STFT, INEPT, DEPT*

couplaæ

1$3, '',T"

cûJplW
qPln-spin
t H , t H

attribution ôs
r@nnæs I n
etrùC.

ærrélatlm
lH , lH

J-r6oluehomonucl&lre u( lH,lH) t ( lH)

Comélation hétrâronucthire t( I 3c) t( | H) træuplæSlætif,
sPl*

hmélationhomonucléaire S(lH) S(lH) découplç
homonuclftlre
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2.3-4.  Ut i l isat ion de la  Rl {N 2D pour  l ,é tude des
produits du charbon et du pétrole.

IÀ RllN 2D est encore peu utirisée pour |analyse des
natériaux fossiles ou de leurs dérivéo, cependant, deprris l9g0 les
applioations se nrrtiplient et permettent de uettre en relief
I ' in térêt  de ces techniques.

Cookson et snith(19) uti l ieent les speorroscopiee de RllN
lH J-réuolue et de corrélation homo- et hétéronucléaire pour l'analyee
d'un solvant pétrolier oo'r'reroia}, PETSOL. Ile étudient Ia partie
aliphatique des sPeotres et identifient entre autree des substitutione
éthyle, propyle et isopropyle ainsi que des stnrotures type indane.
Plus tard, ces nênee 6ugsuss(20) uettent en évidence des stnrotureg
hydroaroinatiques dane une huire anthracénigue hydrogénée, par RuN de
coméIation hétéronucléaire.

Hull et ss11. (21) donnent une attr ibution détai l lée dee
déplacenents chiniques 13c d'un distillat de sRc-rr avant et aprèe
hydrodésoxygénation, d'après des spectres J-réeolus. rrs étudient
f influence de la température d'hydrodésoxygénation aur les etructures
hydroaronatiquee et hétéroatoniçtruea, ainei que sur lee chainee alkyte
ranif iéea.

hns le
expérimentales, Kluge
spin-réaeau, T1, et
parauagnétiquee sur une
J-réaolue.

Enfin, Snape et oo11.Q2l analyeent les fraotions mono-
et diaromatiques issuee d'un solvant de liquéfaction par Rlll{ de
ooffélation hono- et hétéronuoléaire. Ils identifient dee stnrotures
hydroaronatiquea (typee indane et tétraline) et les aubstituants
néthyle eur dea noyaux saturéa.

2.3-5. Applioation de la RIIN zD à l'étude de fraotione
du goudron basae teopérature.

Faoe aux diffioultée renoontréee dane l'attribution des
déplacenente ohiniguea et à l'enohevêtrerent dea aigrnaux d'abeorption
dane lee epeotres RllN dee dérivée du oharbon, DouE ayoDa étudié lee
poasibilitéa d'application de quelEres teohnigree de Rlllf 2D à t'6tude
de fractions du GRÎ. l{oua avons analysé les fractions "aoide", f2(01)
et  "Deutre",  F1(D1).

cadre d'un€ optinisation des aonditions
et Dreeskanp(10) étudient la relaxation

l ' inf luence dee agents de relaxation
buile d'hydrogénatj.on du oharbon eD RllN 13C
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Etant donné la nature des infornations obtenues avec les
dif f érentes méthodes de Rl{N zD, nouÊ avons appriqué ra Rl,lN de
coffélation à I 'étude de la fraction Fl, et Ia RfN J-résolue à cel le
de la  f ract ion F2,

Le choix des paramètres expérinentaux - nombre de points
digitaux dans les donaines fl et fZ, nonbre d,acounrlations,
"zéro- f i l l ing" ,  fenêtres d 'apodisat ion, , . . -  fu t  oondi t ionné par  ra
eéquenoe employée nais égalenent par la capacité #uoire et la
d isponib i l i té  de I 'appare i l  (annexe 5) .

a) Etude de la fracrion F2(Dl) : Rl{N J-réeolue.

L'abeenoe de forts oouplages protons-protono dans les
échantil lons oharbonniers, l inite l,utir ité de la séquenoe de Rl{N
J-résolue hononucléaire à l 'obtention d'un speatre de projection lD
entièrenent découplé. Dana notre oâs, oette technigrre s.avère sang
intérêt et nous préoentons ici lee seuls résultats obtenue par
applioation de la eéquenoe hétéronuoléaire.

Le opectre de RltN J-réeolue hétéronucléaire de r2(D1)
repréeenté en "ooDtour plot" (f igure 1g) pernet l ' identif ication non

anbigùe dea différents types de carbone 13. Les signaux a arz0-22 pFm
sont agsooiée à des guadruplets, oaraotérietiques de oarboues

néthyle. Notons que Ie signal à ar130 ppn est aooidentellenent
dégénéré, aveo des oompoeants doublet et eingiulet, Ce pbéuonène peut
être dt à 1'applioation dea fenêtres d.apodisation,

Lee prinoipaux avantages de oette teohniçre soat i
* la poeeibilité d'une oaraotérioation globale et

détaillée à partir d'une eeule exp,érienoe;
* I'obtention d'une sétrnration graphiqrre des

oaraotéristiquea epectrales: déplacenenta chin'iquee, oonstantes de
couplage et mrlt iplicités.

De plus, elle évite lee diffioultée reuoontréee en RllN
lD:

- diffiourté d'obtenir uDe eéparation Dette eDt-ce
oarbonee quaternairea et aronatiguee protonée vers Lzg pp aveo ree
teohniquea d'éoho de apin;

- diffistllté d'annuler oonplèteænt les résidus aveo les
teobriquee de eéleotioD des différent,s aarbouee (DEpr, . ..).
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b)  Etude de la  f ract ion F l (Dl ) :  Rl {N de corré lat ion.

Les spectres cûsY et de corrélation hétéronucléaire (xH
Com) sont donnés dans }a f igrre 19.

L'objecti f  de cette étude était essentiel lenent
d' identif ier Ia structure des chaînes alkyle des rycles aromatiques
(groupenents méthyre, éthyre, propyle, isopropyle, . ) et des composés
hydroaronatigues .

En effet, Ia spectrométrie de Dasae par inpact
éIeotronique bae voltage ne peruet pa6 de distingrer les structures
isomères de même rnasse (par exemple. un groupement propyre d,un
grouPe de trois rnéthyles ou la tétraline du néthylindane). Dans ce
Bens, la Rill{ peut coûpléter les résultats de Ia Sil.

r l  ne Doua a pas été possible d'observer cea différentea
structures dane les spectres L9,a et 19.b à part ir de ra fraction Fl
brute, néIange de composés arornatiques et de composés paraffiniques et
oléfiniquea, préaents en grande quantité. Ia sélnration préalable de
oes derniera a'avère indiapeneabre dane la oadre de oette étude.

Dans la partie "aronatigue" du spectre XH Corr (figrre
19.b), nous pouvons observer res deux types de carbone : ceux des
noyaux aronatiques et ceux des oléfines.

oue ce soit en RllN J-réaorue ou de corrération, ce6
techniçrea De parmettent pae une anaryee quantitat,ive pour deux
raieons:

la faible réeolution des spectres ZD due à
f importance de Ia mtrice et aux firni!6s de Ia capacité mémoire;

nécessaires en ;JitÏîl:1ri: ,:::ti::n "o"""ot""' par ailreure

2.3-6. Conclueion aur la RllN 2D:

Le propos de cette étude était de nontrer ra capacité
des teohniques de RHN 2D à fournir dee inforuations etnroturales eur
les oonstituants des natériaux ex-cbarbon. I1 eEt évideut çlue dee
travaux corplénentaires sont néceseaires pour explorer Ia potentialité
conplète de oette approche analytigue.
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I.a Rl{N J-résolue ne nécessite pas ra connaissance exacte
dee valeure des oonstantes de oouplage et évite ainsi Ie ohoix déIioat
d'une vareur noyenne. signarons enfin qu'en Rilt{ 13c à haut ohaup, il
est possible d'observer les couplages rongrue distanoe, par exeuple le
oouplage entre uD carbone quaternaire et les protons portés par uD
carbone adjaoent.

2

50.  ( ,
l g t À  . l ,  l 5 g .  0

Figure J8' speorre de RltN r.3c J-réeorue de ra fraotion F2(D1)
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5. AilAtYSE STRUCTUMTE PAR SPECTROI{ETRIE DE Î1ASSE

I-a' spectronétrie de masse (su) par inpact érectronigue
s'avère la tecbnigue la plus appropiée pour caractériser et dans
certains cas, pour quantifier les corposés individuels ou res
fanilles de oouposée présents dans les produita ex-oharbon, sous
réserve de leur volati l i té,

Les inf omations apportées par la sll dépendent
principalenent des techniques d' introduction et d' ionisation, de
I'utilisation ou non du couplage ohronatograpbique et enfin de la
résolut ion.

Nous résumons dans le tableau 10 les différentes
teohnigues miees en o€uvre.

TechniEree Applicatione

1. basse résolution - identification par Ia
baut voltage (70eV) ; fragnnentation.
couplage ohronat ographiEre

2. baase résolution -

baa voltage (9cV)
identification par Ia rnâaEe
et quântifioation des eériee
honologrues.

oaraotérioation par

f insaturation et lee

bétéroatonca (N, O. S)

3. haute résolution -

bae voltage (9eV)

?a.breau 10- lcohniq.cs utiriEésa eD Epeotrométrie de râaae.

cbaEre teohnique a 6té appriquée à l,anaryse de
fractions issuea du goudron basse terpérature. Celrendaat daas cette
étude,aoa, avona égaJeæat tedté de dégager l,iatérêt de la sil daas
rc oadre prus général de J'aaaryse des dérivés riquides du oha.rboa.
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3.1.  Rappels techniques sur I 'apparei l lage

L'apparei l  ut i l isé au cours de ce travail  est uD
spectromètre nagnétique et f ionisation est obtenue par iupact
électronique (KRA106 llS-50). Les principales caraatéristiques du
Bpectroxrètre sont:

- -Ies mode.s d'intraductioa :Ies échantillons sont
introduit,s dans la source d'ionisation eoit par oouplage

chromatographique en phase vapeur, soit par Ie systène âG:HIS (Au

Glass Heating Inlet Systen) conçu pour I'analyse des méIanges à hauts
points d'ébull i t ion, soit enfin par introduction directe;

- la chaabre d'ionisation : I'énergie d'ionisation dee
nolécules volatilisées est soit de ?0 eV pour Ia Sl{ haut voltage avec
fragmentatiou (ou spectronétrie du "pic fragnnent"), soit de I 'ordre de
9 eY pour la sll bae voltage (ou epectrométrie du "pic noléculaire");

J'aaalyseur â dou.ble toælisatioa : Ies ione produits

dans la source et aocéIérée par une différenoe de potentiel de 8000 V,
Eont fooalisés guoosasivement par un analyeeur éIeotroetatique
(focalisation en énergie) rnris par un analyoeur ragnétigrre
(focalisation en direction). Leg ions arrivent au colleoteur aprèe un
trajet d'environ 1,5 nètre. Ce disposit i f  est conçu pour travail ler à
haute réeolution;

-Ie détecteur â sciati-I-Iatioa : après acoéIération et
focalisation, les ioos frappent une plaqrre oollectrioe. Lee éleotrons
énia souE I 'effet de I 'énergie transmise Bont aooéIérés jueEr'à uD
scintillateur. Leg photons produita sont auplifiés par un
photornrltiplicateur puis Ie aignal électrique eet enregiatré en
fooction du balayage du champ nagnétique.
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3 .2.  Sgectrométr ie  de nasse haut  vo l t .O"  -  b""" "

résolution oouplée à Ia chronatographie en phase

vapeur : analvse des paraff inee et des oléfines.

La, conbinaison de la chronatographie en phase vapeur et
de Ia spectronétrie de nasse (CPV) pemet d'aesocier une exoellente
néthode de séparation avec une technique de détection sensi.ble, Ces
deux avantages rendent Ie couplage CPV-HS particulièrement adapté à
1'analyse de nélanges conplexes tels que ceux rencontrés dans les
dérivée du oharbon. Dans oe donaine il eet largement utilieé pour
l 'analyse des composés saturés (23,241.

3.2-L.  Deeor ip t ion de Ia  teohnique.

r.a chronatographie en phase vapeur est réalisée aur
colonne capil laire CP SiIS (néthylsi l ioone;0,32 m) aveo introduotion
"on oolum" et programation de tenpérature.

Pour le couplage aveo le spectromètre, âuflrne interfaoe
(come Ilar exeuple un eéparateur à jet noléoulaire) n'est ut i l isêe. Ia

colonne, prolougée par uD f in capil laire( Q intérieur= O,L4 nm), egt

raooordée direatement à la aource d' ionisation.

Les nanipulations sont réaliséee à une résolution de
2500 et à ?0 eV. Le balayage est effectué en une seconde de Ia nasse
500  à  50 .

3.2-2. Application de la teohnigue.

L'analyse des ooupooée gaturée et monoinaaturés
(paraffines et oléfinee), prêaente eD guantité iuportante dans Ie GRt,
a été réalisée eur la fraction iesue d'une ohronatographie sur oolonne
nixte silioe-alumine et éIuée à 1'hexane. Iâ figure ZO DoDtre le
ohronatogratrne de oette fraotion.

Lee oonditions expérinentalee rasaenbléee en aonêxe 5,
ont été adaptées à la nâture de I'échantillon étudié. Eu effet
l'obeervation dee pics noléoulairee eet une oondilion préalable à
f identifioation des struotures. or dane le ca6 de I'analyee de
oompoeéa saturé8, f inteneité oorreapondant aux pice dee ions
uoléculaires par rapport âu oourant d'iong total varie aveo la
terpérature de Ia eouroe et avec I'énergie d'ionigation.
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FRÊClIOH CHROI.IÊIOGRÊPHIOUE (HEXÊNE-GPBT)

*Tlc
6  ! a l

t 0 0

sag too,6 16oo ?@go zsæ 3606

M & ldayâæs

,Figrurc 20. chromatograuna cpv-su de la fraction Baturée du
goudron basse température.

Ia neil leur€ reproductibi l i té esÈ obtenue à ?0 eV (25).

En ce qui conoerne la température, une valeur faible permeÈ d'observer
les pios noléculairee. EIle doit être tout de nêne euf f iea@ent élevée
afin d'éviter la aondeneation dee oompoeés à haut poide nolésulaire
sur les surfacee froides de la aource.

r-a température ohoisie dans Do6 exp,érienoes, 100'c,
permet de conoilier les deux inpératif s aités précédement.

Dans notre exenple (figrure 20), ra najorité dee coupoeée
identifiés appartient à deux sériee d'homologuea :

- une eérie de paraffineg linéaires en C1g jusgu,à C32

avec un maximrm en C14;

- une série d'oléfines eD Ctt jusqu'à CZg avec uD

maximrm égalenent en C14.
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D'autres struotures en quantité moins inportante ont
également été niees en évidenoe :

les benzènes alkylés en C3,C4,C5J

f indane et see honolognres alkylés en C1 et C2;

le naphtalène et ses homologrres alkylés jueqrr 'en C4;

lee paraff ines ranif iées en C13 jusgu'à C16 et en C1g

e t  C19 ;

les crycloparaff ines en C14 et C16J

les tr i terpanes CegHSO et C3gH52.

A ?0 êV, une paraffine linéaire donne uD epectre de
naaae aaraatériet ique (f igrrre Zt.al. Des groupes de pics espaoés de 14

unités de nasse (correspondant à une différence de ffiZl 6e sucoèdeut

aveo une inteneit,é graduelleuent déoroiesante.

une ramifjs.giqa dans la chaine aliphatigue d'u'e
paraffine eotraîne une fraguentation préférentielle et eet indiErée

1nr deux pios plus aboudante, résultant de la fragnentation de part et
d'autre du point de ranifloation, Par exerple une isoparaffine Ee
distingrue par uD fragment à n/e 183 d'intensité supérieure à celle des
fragmente n/e 169 et 19? (f igrure 2f .b).

Parni lee hydrocarbures monoineaturég, les oléfines et
les cycloparaffines se dietinguent aisénent V6'l :

c€uxdesor*",.Ti,,i"'"'"î,:"",'"iï:::r:t:i"î j"*'""ï::'r'"::,:
déplaoée de deux *tl:: tt'i;i"llir"." 

donnent un rrasrnent
caraotéristiEre à n/e 83 oorreapondant à I'ion radioal C6Hll* (figure

22 .  b )  ,
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.Figare 21. Spectres de masse d'hydrocarbrures saturés

a. paraffine linéaire (masse 22il, b. isoparaffine hasse 268).
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Figrure 22.
t50 tg6 rso

Speotres de maase d' hydrooarbures monoinsaturéE

a.oléflne hasse 224), b. cycloparaffîne hasse 196).
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Les hydrooarbures aronatiques présentent
noléculalre inportant associé à une fraguentation faibre
23'a). Le toluène donne un pic fraguent caractérist ique à
comespondant  à l ' ion t ropy l iun ( f  igure 23.b) .

un P]'a
(f igure

mle  =  91

FRÊCTIOH CHROMATOGRPPHIAUE (HEXÊHE-GPBT)

à r c a

90

Ëa

. 7 0

60

4g

30

æ

l o

6

e 166

æt

s6

?e

6€

5A

4g

36

?a

l o

d'hydrocarbures aronatigues i

56

tz-gu.rc 23.

t59

Spectres de nasse

a. næhtalène,

b. toluène.

Lee triterpanes Eont ideatifiés
oaraotérietiquee dee struotures de type bopane

par lee deux

à n/e = 191 et

fragmente

145 + R,
R repréaentant ra subetitutiou en c21 (figure 24).

Ainsi le triterpane c29H5g donne z fraguents à n/e = 19r
et L?7 (figrure z5), arors que re triterpane c3gH52 ne donae qu.un aeur
p icàD/e=191
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l9l +-

H
3

- - \

\ t l

z ! \

\-+ m/z ll '8 + R

.Figrure 24. Schéna de f ragmentation des structures hopanes,

.Figrure /5. Spectre de masse du triterpane C29H5g.

D'après le echéna de fragnentation, Dous concluoas à la

oonfiguration 1? a(H) , 2L 9(H) pour oeg deux oouposés (271.

Ces dérivés naturele représentent 1'eupreinte de
I'origine végéta1e du cbarbon et sont enviaagés co ne rnrquGurg
biologiques de houil l i f ication (28) .
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Une autre façon d'exploiter les données de CpV-Sl{
consiste à sélectionner un ou plusieurs ions caractérist iques d'une
fanir le de couposés (néthode sIi l  :  selected ron i lonitoring).

Les distributions des deux classes de couposés
najoritaires - paraff ines et oléfines - ont ainsi pu être visualisées
par les "chromatograrmes de nasse" des ions spécifiques EL et E
(fragmentograrmes ) (f iglre 26) .

tâ série des oléfines, en quantité moins importante,
précède la série des paraff ines Signalons 1'amélioration du rapport
signal sur bruit dans les deux "sous-chromatogrames" ( ions 5? et 55).
Le bruit de fond est dû aux composés non résolus et en faible quantité
(ieomères ranif iés des hydrocarbnrres linéairee, coryoség
aronatiquea. . .  )

3 .2-3.  conclus ion

Le cas particulier que noua venon' d'exposer montre
f intérêt du couplage Cpy-Slt.

Ainsi nous avons identifié des etructures aromatiguea
dane une fraotion éluée à I'hexane, ce solvant ne devant noroalenent
entraîner que des coulrosés saturés 6ur colonne chromatographique
ouverte.

Nous avons égalenent obaervé
triterpénoidee, difficiles à mettre en évidence eD
1'aide de composé étalon.

principa r"" r"ii'r:: ;::,r.*", j::::: 
":" ",:l:::îi:':: r"T:"j::î

lee soue-ohromatogrames d'ioos caratérietiques. Dans le oaa
d'éohantirlona complexes contenant des séries d,homologues,
1'apprioation de cette néthode, rendue possibre grâce au support
informatique, permet de rfiuire le terps d'exploitation et de
eirplifier f identifioation.

Iâ teohnique CPV-Sll eat cependant linitée à l'analyee
gualitative. Après identifioation, l'estination quantiÈative que Dous
n'avona pa8 faite, peut être obtenue eD cpv avsc détcotion pâr
ionieation de f lan're (FID).

des Etructures

CPV claesique aane
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FRÊCTION CHROIIF|TOGRÊPHIOUE (HEXANE-GPBT)
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Figu.re 26. chronatograrmeg des fraguents caraotérietiques lZ et SE.
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3.3, Spectrométrie de masse bas voltage-basse résolution

3.3-1.  Descr ip t ion de la  technique

L'analyse en bas

calibration en rnâsse effectuée

perfluorohydrocarbure qui donne

et 19 unités de rnasse atomiqrre

rnsse n/e = 600 à 69,

voltage nécessite âu préalable une

à ?0 eV. Pour oela nous uti l isons un

une série de fragtrents espacés de L2

(una)  et  d ' in tens i té  oro iseante de la

Dans un deuxiène tenps il s'agit de fixer les conditions

de bae voltage. Etant donné la diffioulté de naîtrieer tous les

lnramètres inf lueDçant 1'énergie d' ionieation, ce1le-ai doit être

oontro]ée expérimentalemeût. Dans le cadre de 1'analyse des

hydrocarbures aronatiques, elle est appréoiée en nesurant le taux de

fragmentation de l' orthoxylène. Les conditlons de bas voltage sont

obtenues en fixant Ie rapport de I'intensité du pic fragrnent 91 aur

celle du pic noléculaire 106 à environ 0,5 S

Les deux dieposit i fs d' introduction de 1'écbanti l lon du

spectronètre KRATOS lls-50 sont l'introduction direcÈe et

f introduction par âGÏIS. Avant de présenter les applicationa de la
teohniEre baa voltage basae résolution, nous disfirterone de f intérêt
relatif de oee deux diapositife

3. 3-2. l{odeg d' introduotion de l' éohantillou

a) Introduotion directe :

L'échantillon plaoé dans uD tube oapillaire eet
volatiliaé progreeaivenent par programation de terpérature daus la
oaDne d'introduotion. L'extrémité du tube oapillaire est réôrite afin
d'éviter le ohauffage indireot de I'éohantitlon par Ia souroe (portée

à 250'C), ce gui pernet de contrôler l'évaporation du produit.

Au cours du gradient de temprérature, le oouraDt d'ions
total (TIc : Total lon c\rrrent ) eet enregistré en fonotion du tcnpe à
une viteese de 3 secondee par décade. fl eet dona possible d'obtenir
une relation entre la teropérature et le TIC,
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Le traitement des données est effectué en terp6 réel par
un ordinateur (Data General Ecl ipse) interfacé au spectror1ètre. Les
données sont représentées sous f orme de thernogrames nontrant d.une
part le TIC, et d'autre part la distr ibution des masses en fonction de
la tenpérature,

Ia f igure 27 montre les thermogrames d'une fraction
issue d'une séparation cLHp sur alumine êt, éluée par un nérange
pentane-toruène (85: 15 en volume ),f3, à part ir de la fraction
cyclohexane soruble du GBT. ces profi ls n'ont pas de signif ication
absolue nais 1ts représentent une erpreinte de r,échantir lon eD
apportant des infornations qualitatives sur la distribution des
l t lzlases.

TEMPERÉITURE--__- >

Figntrc 27. ?hernogrames de la fraotion ohronatographique
f3 issue du goudron baeee tenpérature :
a.couant dlons trtâl en foncUofi û, tsmÉ,
b.dlshlbuilon des mæses en foncUon de la tempérahnc,

5o nrpu(-)
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A côté de f infornation st,atistique apportée par les
thernogranrrnee, i l  est poeeible d'identif ier les prinoipales Btruotureg
à partir du spectre de nasse total (f igrure 28). Ainsi Doua pouvons
reaonnaltre sur la flgure 28 les distributions de 1'hydroquinoDe, du
phénanthrène, du phénylnaphtalène et du fluoranthène.

Le node d'introduation directe peut être uti l isé à des
fins de comparaison, en parÈiculier lorsqu'on examine la dynanique de
volati l isation d'échantil lons lourds, jusqu'à des terpératuree de

I'ordre de 350"C et des pressions d'environ 10-6 torr (pression dans la
eouroe) .

Pbnylnaphlâléæ
3 2

Figure 28. Spectre de rnsae total de la fraotion f3.
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b) Introduction par AGHIS :

L'échanti l lon est volati l isé dans une ampoule à une

température f ixe. Lorsqu'un équil ibre thernique est atteint, les

oomposés sont introduits dans Ia source d' ionisation par une "fuite"

de quelques miorons. Ce systène est prérnr pour l'introduotion

d'éohanti l lons lourds et pour des analyses quantitat ives, I l  permet en
effet d'obtenir une volati l isation honogène et quantitat ivenent

représentative de l 'échanti l loD en ne privi légiant auoun oonstituant.

Dans les applioations préeentées oi-aprèe, nous avons

chois i  oe node d ' in t roduct ion,

3.3-3. Applioation de la techniEre

Ia représentation des epectres de rnose est basée eur la

oonvention uauelle du nombre Z. Ce trnramètre, défini par Ia forurle

générale ÇrtHZrrt*21 est oalqrlé nodulo L4 (Z "f ornel" ), d' où une

représentation 
.aelon 

14 valeurs de Zf .

L'introduotion d'un hétéroatone ou d'une oonbinaison

hétéroatonique induit un "déplaoenent" du nonbre Zf. Par exeuple, dans

le oaa d'un atome d'oxygène, Zt est augnenté de deux unitée. Nous

oitons lea exeuples évoquée par q16en(14) :

1 )

2l

FIuorène
l{ = 166

Z f= -2

Naphtalène
H=128

Zf=2

y'#uio".roo du
d'ineaturation) suite à Ia présenoe

sera explicitée dane le paragraphe 3

Dibenzofuranne
l{ = 168

Z t=0

Naphtol
l{ = 130

Zf = -10

nombre Z

d'hétéronoyaux

@*

(et du nombre

dane uDe noléoule
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Nous avon6 réalisé deux séries de mesures dans des
condit ions expérinentales différentes (annexe 5) :

- une prenière série, sur les sept disti l lats bruts
(DrsrAcr) (voir ohapirre rr) du GBT, à une réeolurion de 3000 aur un
spectronètre de rnasse KRATOS l{S-50 ;

- une deuxiène série, sur les sept fractions phénoriques
extraites sur résine anionique à partir de oes sept disti l late, Eur uD
spectromètre ilAT CIl4 à haute température

a) Analyse des dist i l lats

Les spectres

29 permettetrt de tIlontrer la

x (axe des noubres Z) et la

I'axe y (axe dee nombres de

reepect i fs .

La résorution (3000) eet généralenent suffisante pour
pernettre la distinction entre une structure hydrooarbonée et
hétéroatonique orygénée de uêne nasse.

Par contre, conpte tenu de la résolution et du faible
pouroentage dee oouposés azotêa, oeux-oi ont éohappé à
f identif ioation d'autant qu'i l  y a anbigrité d'attribution entre
fragmente et oompoaés azotês pour les valeure de z inpairee. cette
fraguentation est due aux hydrocarbures saturéo, non séparés avant
analyse, et aux oomposée hydroxylés qui donnent facilenent un fragnnent
à l{-1.

de maese en trois dineneions de Ia figrre
répart i t ion des insaturations selon I.axe

distr iÈntion dee séries d'honologrues selon
carbone), l'axe z donnant les pourcentâgeg

Ainsi it cerait
aveo uD ooupoeé

ces réaultate rendent aompte de ra rigrueur aveo laquelle
Iee oouditions de baa voltage doivent être fixées.
préférab1e de oontrôLer l 'énergie d.ionisation
repréeentatif de l'éohantillon. Dans notre oas uD ooupoeé phéno1iEre
pourrait rerplacer l' orthorylène.

OD peut égalenent envieager d'optiniser lee conditions
de bae voltage en utilieant systénatiquenent plusieurs dèles adaptés
à ohaqrre éohantillon. Ceoi n'alourdirait paa le oontrôle priagq'il eet
poaeibre de travailler en balayage de ohary et de Desurer la
fragnentation de ohaqrre oorpoeé êD une aeure analyse.
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structures dioxygénées

structures monooxygénées et hydrocarbures

Figru.re ,î9. Spectree de nasse en trois dimensions
(nonbre Z,nonbre de carbone,N et inteneité)
des sept disti l lats brute.

Nous donnone dans le tableau 11 :

- le pouroentage dee prinoipalee fanillee de oompoaés
identifiéee dane ohaEre distillat ;

- le noubre de oarbone de la ohaine alkyle naxirnale ;
- lee rtaEEeB rcIéoulairee utoyennes (myenne baryoentre

de toutee leg Eassee individuellae).

Les struotureE propoeées pour chaque femif]e
oorrespondent à Ia formrle brute de la plus petite nasse observée au
seia d'une série d'honologruee.

f r . :

t
D
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0 t02a tD405Æ07

f& trpl*vlatle l 2E t23  164 t32  202 t34  235 t34  2S0rJS  Z tB* .6  294 tS0

Fqmulæ
Etttcç

cnH2n- t o

fanrules
#wlopryæ

cnH2n- t 2

cnH2n- I q

cnH2n- t 6

cnH2n-rB @OO

cnHzn-zo

cn1zn-22

cnH2n-602 "o--/f\\YÂox
a

cnHzn- tfz

3,6 (C3).

6,9 (C2) | I,2 (C3) 4 ,0 (C4)

6,5 (C3) | I,3 (C4) 5,5 (C4)

3,s (cr) 8,3 (c3) 5,6 (Cs)

t0,3 (c2) 9,4 (C3) 8,6 (C5) 2,0 (C5)

2.4 (Ct) 9,6 (C2) | 1,4 (C3) 14,6 (C4) 6,7 (C5)

6,7 rcn 9,0 (c2) to,g (c4) | t,5 (c6)

8,4 (Ct) t8,s (Ct) 5,7 (C2)

| | ,7 (C4) I |,2 (C5) | t,4 (C6)

r longueur de la chaîne alkyle maximale.
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?ableau 11. l{asses noléculaires et pourcentages des
principalee séries d'honologues des sept
distillats déteruinée 1nr Bpeotrométrie de nacae.

o t02 t r tM05MD7

Frtrulæ
fuvtas

cnH2n_60

Fawles
ëtæl@

/À\
\2Â0,

CnH2,.,-g0

cnH2n_ | O0

cnH2n_ | 20

cnHzn- t 4

cnH2n_ | 60

cnH2n_ | 80

cnH2n_200

cn42n_22o

64,8 (Cr) I | ,6 rcz',t

4,5 (Cl) 9,5 (Ct) 6,4 (C5)

5,1 (c2) E,E (C3) 7,4 (C3)

t4,2 (Cl) 20,8 (C2) 6.4(cs)

6,7 rcz' 15,1(c4) 12,6 (C4) 7,2(c4) 6,6 (C5)

12,4 (CD t2,g (C3) 8,9 (C6) 9,9 (C6)

6,5 (C3) 15,3 (C4) t3,9 (C5) il,6 (C5)

2,2 rc2] 9,E (C3) 13,4 (C3)

10,7 (c3)
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Les pourcentages relevés sont des vareurs relatives
puisque les distillate renfernent des oompoeés saturég, non obaervéa à
bas voltage.

Nous aooordons peu d'inportance aux vareurs absolues
étant donné les diff icultés rencontrées dans les essais de séparation
chrorrntograptriqrre des hydrocarbures saturés (ohapitre II).

Les anbigrités d' identif ioation des struatures et des
fanil les de composés sont des sources d'erreurs dans I 'eetination
quantitat ive. Toutefois lee prinoipales sources d'emeurs sont dues à
des faoteurs expérimentaux ;

- Ia fraguentation déjà évoquée précédement. certains
auteurs intègrent les pics de nasse l{ et l{-1 pour une déternination
quant i ta t ive (291;

- ra sensibi l i té relative des différentes fanilres de
composés dont nous n'avona pas tenu aompte;

le traitenent infortatique des donnéee. Les résultats
d' intégration dépendent entre autre de 1a digital ieation des pios de
naase et du eeuil  d' intégration.

m - - - !  - a  '

. -foutefois étant donné la conplexité des échanti1lone,
nouE pouvons adnettre les oonolueions suivantes :

res évaluatione des couposés à r'intérieur d'une nêne
olasae (hydrooarbnrres ou phénols...eto) peuvent être quali f iéee de
seni-quanttt"'î""rJ" 

pouroeDtages dee dif f érentee oraaees ohiniquês
Eont repréeentatife de la prépondérance de l'une ou de l'autre de aee
fnni l leg.

L ' in térêt  de cet te

directe d'échanti l lone bruts, de
séparatione préalables.

Lee aualyaes ont

composée par dietillat dont plua

d'oxygène.

dénarche est une analyae rapide et
composition Don rnodifiée par des

pernie d'identifier
de 50 t âvec uD ou

plus de 100

deux âtones

I,êe prinoipalee oaraotérietiques dee fraotionE de
diatillation et 1nr euite du goudron basse tenpérature, eont une forte
têDeur eD oonpoeée orygéuéa êt, dea oonstituante peu condeneée naia
fortement alkylée.
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b) Analyse des fractions acides:

L' identif ication des composés hydroxylés extraits sur

résine anionique permet de confirmer les résultats obtenus sur les

dis t i l la ts  bruts .

Les spectres de nasae sont enregistrés avant et après

silylation afin de distingruer les structures monohydroxylées des

structures dihydroxylées. Après silylation, un composé hydroxylé

présente une aug[nentation de 72 una fois Ie nonbre de fonctions 0H.

La figrure 30 donne les représentations

tridinensionnelles des différents spectres de masse.

rz [Dr]

1 .  E t  1 i .  l e
i n u t e s

e3.  e5
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structures dioxygénées

struc[ures monooxygénées

.Figrure 30. ârom,tograme CPV de Ia fraotion F2(01) et

rnasae en trois dinensions (nonbre Z, nombre

e t  i n tens i té )  des  f rac t i ons  FZ(DZ)  à  F2 (D?)

^&'t 'w.'

a'
&:

we

lor'r

I
tr

speotres de

de carbone,N
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Le tableau L2 donne la répart i t ion des principales

structures identifiées et les nombres de carbone des chaînes alkyle
maximales de chague fanil le d'homologues,

Nous avons inclu les résultats de Ia fraction du premier

dist i l lat (éb. 120'C) obtenus par CPV sur colonne capil laire Squalane,

cette fraction étant trop légère pour être analysée en Sl{ haute
température ( f igre 30) .

La prenière fraction contient essentiel lenent des
structures monoaromtiques {phénoIs). Les fractions lourdes sont plus

hétérogènes.

Ra'm-rq,ue sur .Ia quantitatiuité :

Les fractions "acides" F2 constituent des échantillons

honogènes par rapport à la séparation sur résine. Cependant l'aualyse
quantitative des fractions globales reste un problène oomplexe.

Ainsi la CPY ne permettant pas d'analyser les composés

diphénoliques, les pourcentages donnés pour Ia fraction F2 du premier

dist i l lat ne sont que relati fe aux couposés volati l isés

Iâ néthode de St't à haute teupérature utilisée pour les
fractions F2 des distillats D? à D?, conduit à une sous-eatination des
corpooéa volati ls. De plus, d'après I 'analyse d'un nélange de coupooés
modèIes, noua avona obeervé une forte divergenoe des faoteurs de

réponae entre etnrotures nonooxygénées et diorygénées, oea dernièree

étant eous-dosées à concentration égale.
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fp 0u f2 oil fe ail f2 04 f2 (Dfl f? (Æ) F2 07)
F. twlas F. &w@s

C^Ho^-<O 1f-\ \, ,  4 r r  v  \ \ - , z l_OH

cnH2n_80

cnH2n- t oo

CnH2n- 1 20

cnH2n- t qo

cnH2n- r 6o

cnH2n- t go

cnH2n_200

Cnï2n-22O

cnHzn-zd

cnH2n-602 ,o@_0,

cnH2n- t qo2

cnH2n- t 602

9E,l 39,6 {C8) 12,7(crs) 7,7 (C8) 6,7 (C3)

t ,9 (cr ) 24,0 (C6) t3,E (Cl t) 8,2 (Cl4) 4,3 (C6) (c6) 3,0 (c6)

I t,4 (c8) t3,0 (ct t) 9,4 (ct4) 6,6 (ct7) 4,2 (Cg) 4,5 (Cg)

14,3 (C6) (cE) 23,3 (Ct2) il,0 (Ct7) 4,0 (ct0) 4,5 (c7)

2 ,1 t2,4 (C9) 25,9 (C10) 20,4 (Ct3) il,6 (Ct6) 6,7 (Cts)

0,7 (cE) 4,7 (C9) 16,4 (Cto) 20,2 (C14 12,5 (Ct4) tO,7 (Cts)

0,9 (c8) 6,6 (C9) 14,4 (Cto) t2,9 (Cl3) il,8 (Ct4)

2,5 (C8) 6,7 (Cl t) 9,9 (Ct5) t2,4 (Ct2)

(c l t )  7,3 (Ct3) l l ,6 (Cts)

2,t (cto) 4,9 (cil)

8,0 (c7) 4,5 (CE) 2,E (Cg) 2,0 (C6)

4.0 (c7) 5.6 (Ct4) 5.3 (Cts)

5,5 (Cg)

r longueur de la chalne alkyle maxlmale.

lableau 12. Pourcentages dee eéries d'honologtuee des sept
fraotions aoidee déteruinés par speotronétrie de
nagse et chromatographie gazeuse
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3.4.  Spectronétr ie de masse bas vol tage-haute résolut ion

3 .4 -1 .  I n t roduc t i on

L'extension de Ia spectronétrie de nasse de la basse à
la haute résolution ae justi f ie par l 'apti tude de aette dernière à
déterniner les nâsses avec uDe précision suffisante pour permettre
I 'attr ibution de foruules brutes aux ions et par suite, la déduction
des formrles brutes des précurseurs neutres.

Dans le cadre de I'analyse des nélanges corplexes
ex-charbon et ex-pétrole, Ia spectrométrie de rrnsge haute résolution
(SI'IIIR) suppose un système de traitement de données pour plusieurs
cenÈaines de pics de rnasse. Les facteurs qui déterminent l 'eff icacité
des analyses SIIHR sont les tenps d'acquisition des données brutes, de
conversion de ces données en nasae et d'attribution de formtrles
chimiques à ces rnases.

Lee deux premiers facteurs peuvent ôtre négligés dans
Ie cas d'appareils nunis de convertisseurs analogigues-digitaux et de
systènes infornatiques intégrés.

Plusieurs procédés ont été nis au point pour résoudre
leproblère de l 'attr ibution dee formrles brutee (30,31).

Noua présentons une néthode originale, développée par
Glinzer (32'33) et Cléon ( programes Bur spectronètre KRAToS lls-50 )
à 1'Inati tut fùr Erdôlforschung, pour I 'évaluation deg apectres de
rnase haute réeolution de nélanges d'hydrooarbures et de ooupoaée
hétéroatoniçlues. Par I'interuédiaire d'une baee de données très
réduite, oette nétbode pennet de diminuer de façon ooneidérable les
teupe d' interprétation.

3.4-2. Deecript ion de la néthode

Noue considérona une

uDe conbinaison hétéroatonique. Ia

ro* (ou nombre de nasse) et Ia

définit ion 1'exoès de naese.

fornrle brute CxHyA, A repréeenÈanÈ

différence entre la msse nominale

râBa€ haute réeolution m est par

rOn domera la méttrede de calcul de la masse nominale à partir de la masse exacte.



(  12 ,  0000 ) ,  lH

reDarçlue que
d'hydrogèDes et

'  t4r

D'après les masses exactes des d i f férents
(  1 ,  oo?8 )  ,  160 (  15,  9949 )  ,  l4u (  14,  oo31 )
I' excès de Dâsse est dli uniquement
aux hétéroatones.

atones LZc

, . .e tc ,  on
aux atoDes

L'excès de -asse peut donc ôtre déconpose ei deux termes,

ra fornrl" o*."1" 
prenier qui dépend du nonbre d'atomes d,hydrogène de

-Ie deuxiène qui est déterniné par les hétéroatomes de A.

lLnn q1 parier tqr,
faci l i tée en adoptant une échelle de
radical CII7 est de 14,0000 unités de
Dans cette échelle l .excès de nasge
nais  à  14(cuz) .

Dans l ,échel le
en unité de ni l l inasse (um),

la naniprrlation dee donnéee est
rDâsse dans laErelle la masse du
Ittasae (échelle de Kendrickl (3a).

zêro n'eet plus attr ibué à tZC

de 1 'échel le
L 'échel le  Cl lZ = 14,0000 est  dédui te

C=72,0000 en divisant les masses par un facteur k :

n112cxr2 )
k=

14,0000

k  =  1 ,00111?8

de Kendrick, l.excèe de masse E, expriné
est défini par :

E = 1000. ( no - nk) aveo no = masee nouinale
et nk = Eâ889 haute réeolution
dans l,échelle de Kendriok.

L'avantage de Iutiriaation de r'éoherle de Kendriok estdénontré dans le tabreau 13. Les r,nEEes haute réaolution de quatrêaériee d'ione eont rapportéee dans res deux éohellea . has r ,éahe-re
dc Kcadriot res aryséa d'une ææ série d,ioas di.ftéraat dc ua otrpJusicurs gîoqxenents CEg oat -Ie ûâæ excès de zlsse.
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?a.bleau JJ. Comparaison des valeurs des massee
deux écherres pour guatre fauil lee

exaoteg dane les
d' hydrocarbrures .

en défaut par rapport à la
ineaturation,.

de nasse d.une:;:i:ï;"î.ï: 
pernet de mettre en évidence res pics

la conbinaisorr 
t" zéro de l,éch_:ll: des excès de masse étant défiai par(ffiz)n, il aonvient de oonsidérer -l,excès de mssedc Ia toraùe àrute CT Ey A aaæ -Ia saw dcs ooat.ri.httioas :

- des hydrogènea en excès ouoonbinaiaon (CltZ)n, o,est_à_due du nonbre d.

- et de la oonbinaison hétéroatonique A.

hnc un dcori* tGrE, oe' deux oo'tributionE doiveatêtre distingruées afin d'aboutir à la fornrle brute dee nolécures. pouroela ra néthode fait intervenir 'a notion d.exoèe de Daaae réduit ,exoès dt uaiguemeut aux oonbinaieoue hétéroatoniques, ra foru"rre brutec:r'ya eet représentée conme 'a sorne fictjve d,un hydrooarbure cn'gn*z

lt-;;Ï,t '  
N = nonbre d'insarurarion 

l et d.une eubsrirurion

tqtwses
ntqvùzntuvs

htétftp)

CMs
ntutæ,uyg#s

nrN-TtMt)

CurWæs
dto,vyffis

tuttMt)

€utWæs
æwwttitttw
ôrbtuttyte)

12c

(m. exacte)

210,2347

224,2504

239,2665

(m. de Kanôtct)

2t0,0000

224,0000

239,0000

l4tcHr)

2f0,1045 2og,E6g9

224,1201 223,g699

238, t35g 237,8699

Itcnrr t4tcu2)

2t0,0681 209,8335

224,0837 223,E335

259,0994 237,g535

tTurt

2t0,f 409 209,9ff,2

224,f 565 223,9062

239,1721 237,9062

Cx Hy A = CoH2n*g + ( A _ CoH5) trt
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L'hydrooarbure CnH?n+2 est ohorsj de
rnâsse noninale soit égale à celle de Cx Hy A :

no(CnHAn*7| = mo(Cx Hy A)

te l le  faÇon que 6a

nonbres

nu l le :

Dans la form.rle

a et b sont choisis

de substitution (A_C'H5), notée S, les
pour que la urasse nonlnale de S soit

tzl

t3 l
no(S)  =mo(A-CuH5)=0

:"::::i:a:one8::iïï:"î:,;,iï:1ï::1,"î:,",,,"J".,i",;:,iîï::
Dans 1'écherle de Kendrick, 1'égali té correapo'dant auxulasse8 exaoteg est :

n lc(Cx Hy A)  = û(CnH2n*Z)  + nk(S)  
t4 l

Le bilan des excès de masse s,écrit par conaéquent :

E(Cx Hy A) = E(CnUro*r) + E(S) tsl

E(S) eet par définit ion l .exoès de naeee réduit.Sigrnaloos à oeproveDant de 'in*oduotion ololilfli."i: ^t ::::""i"" ,iiî"ïlili;eet ra différe'oe e'tre la uae'e exaote de oeux_oi et ra nasse exaotede Ia fornule .,renplacée., 
CuH5 :

E(S) = 19se (nk(caHb) _ nk(A) )

D'après la naase nominale de CnHZn*Z
est oaloulé un nonbre ..2 fornel.., noté Zf

no = It l.uf + Zf où _11 < Zt < z
Zf = Z nodulo 14
Zf - L4.p + I avec p entier naturel,

Cx Hy A), i l

t6 l

(c 'est-à-dire

tel Ere :

t? l

[?a ]

de

On a dono
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Dans le cas te plus général, Z ne peut être déterniné
directement' seul Zf peut être calculé puisque Ia masse nominare 6.une
forrule brute ne change pas si un groupenent ffiz est substitué à un
groupe de 14 hydrogènes.

Par exempre, on obtient ra formule du coronène c24H12 en
renpraçant deux fois L4 hydrogènes par deux groupenents CItz dans la
formnle de Ia dodécyltétral ine CZZHIO.

En haute résolution, 1'excès de nasse est augmenté de Ep
pour chaque remplacenent de H14 avec :

Ep =  14 .EH

où Eg est l 'exaès de masse d'un hydrogène dans l.écherre de Kendrick :

EH = looo (no( l t t )  -  nk( lH))

EH = 6'6993 um

d'où Ep = 93,?901 ur

Ainsi i

dodécyltétraline CZZHSA

nk = 299,9464

E =  53 ,6  um

coronène CZqHIZ

nh = 299, ?588

E =  24L,2  um
ÂE = 2x93,7904

t 'exoèe de naese E(C'HZn*Z) se déoonpose selon :

E(CnHZ'*Z; = E(CnH2a) + E(H2)

Dans r'écherre de Kendriok E(cnH2a) étant nur, r.égarité
t8l se eiuplifie en :

t8 l

E(CnIZn*21 = E(Hg)
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D 'ap rès  I ' éga l i t é  [ ?a ] ,  on  ob t i en t  :

E (H7 )  =E (HZ f  -  14 .p )

E (H2 )  =  LA ,p .EH  *  Z t ,EH

E(H7)  =  p ,Ep  +  Z f  .Eg

Reazrque :

Dans 1 'équat ion [ga]  le  terme 14.p,E11 est  a jouté et  non
pas soustrait.  En effet lorsque le nonbre Z dininue, c'est-à-dire que
l ' insaturat ion augmente,  1 'exaès de masse auguente,

D'après [5 ] ,  on peut  a lors  écr i re  I

E (Cx  Hy  A )  =  p .Ep  +  Z t .E11  +  E (S)

Soi t  Eo :

Eo = E(Cx Hy A) - Zf .EH

Eo=p .Ep+E(S )

connaissant E(cx Hy A) d'aprèe la maeee expérimentale,
zt d'aprèe la maese nominale et Ep (constante), i l  est trouvé l,eutier
naturel p tel que :

E(S)  = Eo nodulo Ep

D'après uDe table de données préétablie -combinaison

hétéroatomique, exoèe de rngse réduit - la déternination de E(s)
pernet alors de trouver la oonbinaison hétéroatonique A et Ia formrle
CoH5 (tableau 14).

te l

Iea]

Ieb]



Combinat'sons tlææs

lpterætaniqæ nwntnalæ

fornulæ É

ranplæ.menl

Itarratrbn du

nhreûfuiàlæ

lbr'wts dq

DS

0

7

5

-2

5

I

- l

-2

4

l4

-0 ,5

-0 ,5

4

fxcàsûnæærduils

A

HC*

HGX

S

s
S2

S3

0

02

03

sso
NH

r JcHz

54s

m4 (uma) caHb E5 (umm)

0

0

32

32

64

96

t6

32

48

n2

t5

l5

34

cH-rz

csH-q

czHe

csHq

cgHo

cHq

czHg

cqHo

cr oH-g

cHs

cHs

csH-z

0

93,79

-5,37

90,42

87,05

83,68

36,34

72,69

1s,24

26,24

12,56

4,46

16,47

r hydrocarbures
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?a.b-leau -14. Excès de masse réduits et nombres de doubles

liaisons équivalentes de conbinaisons hétéroatoniques

présentes dans les produits ex-cbarbon et ex-pétrole.

Il est alors possible de déterniner les nombres
d'ineaturation D, de oarbone x et d'hydrogène y

D'aprèe I 'égrration [1J, on peut éorire :

D(Cx Hy A) = D(CnH2n*7) + D(S)



Connaissant 1e

d'insaturation correspondant :

D(CnHZn*2) = I -

- 147

nonbre Z on peut déterminer le nonbre

zt2

Le nonbre D(S) est ca lcu lé d 'après :

D (S )  =  a  - b l ?

Le nombre rée1 Z de Ia nolécule Cx Hy A est obtenu par i

Z=Z f -14 .p+Z .D (S )

déternineu 
"urol 

" 
, 

no*t"s de oarbonee x et d'hydrogènes y 80nt

x = (no -  mh -  Zl lL4 avec mh : rnasge nominale

de Ia combinaison

hétéroatonique A.

Y  =  2 ' x  +  Z

L'ensenbre de oette dénarche infornatieée à l ' rnsti tut
fûr Erdôlforschung, est réarisé via re couprage de l 'ordinateur au
spectromètre de rnasse. Iâ f igrre 31 présente 1' organigranrne
d'ut i l isat ion de Ia  néthode.

La' f igrure 31 montre à r' aide de deux exemples ooment
les formrles ae déduisent direotement et facilenent dee nursgeg haute
résolution' Les trta68es de ces exempleo soût des valeurs réellenent
obtenues lors d'une expérj.enoe SI{HR.

outre l ' interprétation oraseigue des speotres de ner68e,
point par point, oette néthode conduit à des lnramètres interÉdiaires

nombre d'insaturation êt excès de rnasse réduit caraotéristiques
des molécules de l 'échanti l lon analyeé et peroet ainsi d'avoir aocès à
une infa.rution sta tistique,

ainsi les distributions des noubres d'iusaturation (tII)
et des excès de Da88e réduits (Bm) caractérisent l 'échanti lLon de
façon oorprénentaire. Arors que la prenière dietribution est
exolusivement déterminée par la partie hétéroatonique des moléaulea,
la seconde donne une inage statistiEre de la struoture hydrooarbonée
des nolécules.
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< _  k  =  1 , 0 0 1 1 1 7 8

+- EH = 6,6999
G Ep = 93,7904

o
2 0 2 ,

EXEMPLES

0 7  8 0

m k :

n f :
Z f :

z f  < - -
nf  ( - -

w
E5 min
Ea max

A

mh
Ca Hb
Ds
F-s
NH

2 0 1 , , 8 5 2 4
z v z

6

- 8

1 5

r 4 7  , 6
9 4  , 0

1
o , 2

2 O 2 ,  1 3 4 1

2 O 1 , 9 0 9 2
2 0 2

o

1 5

9 0 ,  I
3 1  , 2

0
3 7  , 2

3 4 , 2
4 0 , 2

oxygène
1 6

cI{4
- I

3 6 ,  3 4
1

Calculde
Iéxcès de
masse réduit

T
I
I
I

Recherche de
combinaison
hétéroatomique(s)
en fonction de
Ia résolution

2 , 8
5 r Z

la (des)
(s)

tableau des données A, mh, Ca Hb,
E s  ,  D s ,  N H
(avec NH = nbre d'hétéronoyaux)

0

0
0

0

mk = 6il
m o = l N T ( m k + 0 , 9 )
nf = INT (mo/14)
Zl = mo - 14-nf

zl <-- zt - 14
n f < - - n f + 1

E = 1000 ( mo - mk )
E o  =  E  + Z t ' E n
p = INT( Eo/Ep)
E s =  E o  ' p .  E p

W = INT (mo . 1000/R)
E t m i n =  E S -  W / 2
E g m a x = E 5 +  W 2

Ea min < Ea <Ea mai nouvelle valeur de E,

A (J) <-- A
mh (J) <-- mh
Ca Hb (J) <-- Ca Hb

?s (ll .-- ?sBs (J) <-- Ls
NH (J) <-- NH
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'.i-r
I

D

v

u f o  t l - L U

1 5 , 9
1 6

F o r m u L e
va lab le  :  ou i

- a

1
I Ô

c 1 4  H 1 8

8 , 6
- 1 5

-22

1,2

1 6
1 0

J = 1 à N a  m l n :

Tests de validité
sur les formules
empiriques

@>ts

Graphique desE
exnrérimenûaux s

Gnaphique des nlbres d'insaturaûioll
des fornnules retenues

Fiqtre 31. Organigramme
de

^ a  a  r a l  ^
Ul-  O .H l .U c 1 4  H 1 8  0

lListing connptet des fonmulles bnutes
et de leurs paramètres

e t  exemp les  d ' app l i ca t i on
l -a méthode.

Z (J) = Zt - 14'p + 2' Ds (J)
D ( J ) = 1 - Z ( J l t z

x (J) = INT[ ( mo - mh (J) - z (J))t141
y ( J )  = 2 ' x ( J )  + Z ( J )

cx (J) Hy (J)A (J)

a min (J) :- D (J) - 0,25 + .[s.D-O - 1s/16
a ( J )  = x ( J )  + N H ( J )

e t  y ( J ) > 0
e r  o ( J ) > 0
e t  A ( J ) > a m i n ( J )

Choix d'une formule oont@
de la masse expérimentale ===> FORMULE RETENUE

Répétition du programme pour chaque masse expérimentale
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Le log ic ie l  or ig ina l  d 'a t t r ibut ion des foruules brutes
propoeé par Ia eooiété KRATOS ooneiste à oou{>arer les rraeses haute
résolution expérinentales âux rDâsses exaotes de toutes les
coubinaisons d'atones appartenant à f intervalle d'erreur puis, de
leur attribuer la form,rle brute la plus probable. Le nonbre naximrm
d'atomee e6t  déf in i  par  I 'u t i l isateur  en fonat ion de l 'or ig ine de
1 '  échant i I Ion.

3,4-3,  Appl ioat ion de la  néthode.

r 'a néthode a été appliquée à deux échanti lrons: les
fractions "acide" t l l  et "neutre et basique" [z], extraites par résine
échangeuse d'anions à part ir du GBT.

Le node opératoire de I, extraction sur résine est décrit
dans le chapitre rr. Toutefois, nous ne tiendrons pas compte des
résultats de I 'analyee dee fractions séparéeo, oelles-oi ayânt été
obtenuee avant optinisation de la néthode de séparation.

tes speotres de nasse sont obtenue à une résorution de
40000, aveo uDe vitesse de balayage de 1000 seoondeo par déoade. Lee
éohantillons ainsi que Ie nélange de référence sont iutroduitg par
f internédiaire du systène Æ:Hrs. La liste des oonposés du nérange de
calibration figrure en annexe 5. Leurs rngaea vont de 67 à SEE et lee
différenoee de DaBEe soût en moyenne de Z0 unités.

Les figrres 32 et 33 moDtrent les distributions Nr et
EltR des éohantillons tU er l?l.

Pour oette étude, Ie tableau 14 e't réduit âux
combinaieone oxygénéee et azotéeg avec un nonbre naximal de z,
oombinaisons susceptiblee d'être renoontréee dans lee fraotions 1ll et
I2l . Cette déoieion Pernet d'éviter lee interprétations erronéee
lorsque la résolution est insuff isante.

Dans 1'échanti l lon [ lJ, lee nolécules prépondérantes ont
un ou deux atoroee d'oxygène ( EïR respectivetrent à 36 et ?? um) . Les
nombres d'ineaturation vont de 4 à Lz aveo une forte proportion à 4, 7
et 9 correspondant à des stnratures carbonéee reepectiveænt de type
benzénique, naphtarénique et fluoréniEre. Etant donné le node
d'obtention de oette fraction, on peut adnettre que lee fonotione
oxygénéee Bont du typ€ hydroxyre et par oonséquent que res oonpoeés
mjoritaires aont des phénole, des naphtole et dee f luorénola, Noue
reviendrorro sur oe point dane Ie chapitre fV.
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Excès de masse réduit (umm|

Fraction acide

6  7  I  I  1 0  1 1  1 2  1 3  1 4  1 5
Nombre de doubles liaisons équivalentes

.Figrure 32. spectre de nasse haute résolution de ra fraction
acide issue du goudron basse terpérature :
a. excès de masse réduits,

1 91 81 71 6

b' distribution des insatrratiom (nombres de doubres riaisons equivar€ntÊs).
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20 25 30 3s 40 45 50 55 60 6s
Excès de masse réduit (ummt

Fraction neutre

6  7  I  9  1 0  1 1  1 2  1 3  1 4  1 5  1 6  1 7  1 8  1 9
Nombre de doubles liaisons équivalentes

Figa-re 33. spectre de nasse haute résolution de ra fraotion
Deutre issue du goudron basse température :
a. excès de masse réduits,
b. distribuUon des insaturations.
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L 'échant i l lon l2 l ,  p lus hétérogène,  i l lus t re n ieux

l, intérêt de la méthode, aveo Ia présence de etructures hydrocarbonéee

pures (à 0 um) , azot.ëe8 (à L2 um), oxygénées (à 36 um), mixtee

-oxygénées et azotêes -(à 48 um) et dloygénée8 (à 72 um)' Etant

donné 1'origine de cette fraction, i I  est probable que les at 'omes

d'oxygène se trouvent dans des structures aussi bien hydroxylées

gu'hétéroatomiques, avec toutefois une prépondérance de ces dernières'

Les mrltiplets obtenus aux masses m/e 252 et æ-

(tableau 15) i l lustrent Ia conplexité de I 'échanti l lon et soulignent

I, intérêt de la teohnique haute résolution daus l 'analyse des mélanges

conplexes,

l&fwh &tds&nw IME frrnule fuaryle&l?nnle&wlWæ
réælutin réfuil ùhatwzttst awrwp

252,1879 93,7 g

252,1508 37,0 9

252,1147 73,0 l0

252,0954 92,3 15

237,9052 El,o 4

237,1601 4,2 9

257,1508 15,5 9

237,1219 49,1 l0

@!(d"'''
qÉu'''

ôo6'J
rôTô

OO0r-
c l

-\

,ig.J

æd'' , 'u," .un' ' . ,

qÉ-'"
âry'0ffi""

?ab-Ieau 15. llultipleta aux tmeeea

la fraotion neutre du

252 et 237 obtenus pour

goudron basse tenpérature.
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3 .4-4. Déroulenent d' une analyse SI{HR.

Ce bref paragraphe est destiné à nontrer
de mise en oeuvre d'une analyse haute résolution. Nous
Ies deux points suivants:

- acquisit ion des maases haute résolution en
- cal ibration en tnasses,

a)  Acquis i t ion des masses:

dynarnique;

L'analyse d'un mélange en haute résorution (HR) impose
que celle-ci soit réal isée en mode dynanique (balayage de l,airnant),
par opposit ion au node statigue (courant de l 'ainant constant). Dès
lorg, la diff ioulté est de naintenir Ia résolution oonstante au oours
du balayage.

Sur le spectromètre KRATOS, ceci est assuré par:
-1'ajusteuent du chaup nagnétique. une correotion en

dynaniEre Pernet de coupenser lee effets variables selon la masse lors
du balayage en chaup;

la stabilité du chanp nagnétigue. Avant chaçre anaryse
hâute résolution, des barayages en chaup suoceeeifs pernettent
d'atteindre I.ainantation Pernanente ( init iare) du oharp et d,obtenir
ainsi des condit ions opératoires constantes.

Ia  d i f f icu l te

soulignerons

déorit la néthode de
expérinentalee jusgu' à

b) Calibration en rnsaes:

L'organigraïnE de Ia figrure 34
calibration depuis l'acquisition des données
l 'attr ibnrt ion des naasea haute résolution.

L'analyee simrrtanée de l'éohantillon et des oomtrrceée
étalons nécessite un ohoix approprié pour oes derniers: un mérange de
couposés aromatiques halogénés eet substitué au perfluorokérogéne Don
ionisé en bas voltage.

Les composés halogénés, DoD susceptibles d,être
rencontrée dans les échantirlons "fossires", ont des excès de naa'e
(apportés Par les atom€g d'halogènes) nettement différents de cËg
derniere.

ce nérange de caribration (propoeé par ra eociété
KRATos) présente f inconvénient d'utr spectre de Da6ae très complexe,
1nr suite des différentea conbinaisons isoÈopigues.
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Table B

Table B

Table C

Table C

Spectres des composés étalons en : - temps ( Texp ) par rapport au
temps zéro, début du balayage

en champ;
- intensité ( I exp ).

Recherche des 3 signaux les plus intenses T1, T2, Tg

Comparaison avec la table A et déduction des masses M1, M2, Mg

Calcul de la masse M (i) par extrapolation exponentielle
selon un intervalle d'erreur

son avec la table A et attribution à la masse M (i)
du temps Texp (i)

Création d' une table de calibration M = f ( T )
F

Analyse de l'échantillon g[ du mélange étalon

Spectre en temps et i

Recherche des 3 signaux T1, T2, Tg d' après la table B et
de proche en proche de tous les signaux du mélange étalon

Créaticn d' une nouvelle table de calibration internà tvt = t 1ty

Calcul des masses exactes de l'échantillon par interpotalt-on
exponentielle d'après la table C.

Soustraction des signaux des composés étalons
(en considérant tous les isotopes: Cl 37, C 13, Br g1,. . . )

du fichier - résultat de l' échantillon : m/e, 
-l

Figure 34.  Cal ibrat ion en masses.
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Ia synthèse d'hydrocarbures aronatiques f luorés, mieux
adaptés (re f ruor, élément à j-sotope unj.que, permet d' obtenir des
sPectres de référence sirples êt, dininuant les points d'ébull i t ion
penDet I 'analyse de rnasses plus élevées) est actuellenent à l 'étude à
l '  fnsti tut f i i r  Erdôlforschung.

3 .4 -5 .  Conc lus ion .

D'après les deux exemples d'application présentés, nous

Pouvona conclure sur l ' intérêt de cette néthode: el le conduit à des
représentations originales de données caractéristiques et permet de
déduire directenent I 'essentiel des analyses haute résolution. Elle
donne ainsi une inage etatistique de la oondensation aromatigue et de
Ia répart i t ion hétéroatonique des échanti l lons, non accessible par
interprétation des pics de masse indivlduels.

Eafin, nous suggérons de représenter les paramètres -

exoèe de masee réduit ,  nombres d' insaturation et intensités - Eur un
même graphe eD trois dinensions. Les infornations potentielles
coDtenues dans les deux représentations originalea, seraient ainsi
dégagées. Par oe graphique, il serait possible de dietingruer les
différente squelettes hydrocarbonés dane une rnêne oraeee
hétéroatonique par exerple, Ie naphtol et Ie phénanthrol et
réoiproquemeDt, de dietingiuer les différentee conbinaisons
hétéroatoniques dans une nêne crasse hydrocarbonée par exemple, le
naphtalène et le naphtol.

Iâ' représentation de 1'évorution des intensités des
différentes fanil les structurales peut constituer une alternative au
sohéDa tridimensionnel. En effet pour leg squelettes aromâtiques, le
nombre d'ineaturation N, eet étroitement lié à Ia nrsse noléoulaire.
I^a f igure 35 montre un exeuple de la diatribrution dea intensités
naxinalea des rlasses pour les hydrocarbures aronatiques et lee
corpoeés orygénés.
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Figwre 35. Intensités naxinales des rnasses

aronatiques et orygénés pour Ia

goudron basse température.

des hydrocarbrures
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GHAPITRE [V i

COMPILATION DE L'ENSEMBLE DE NOS RESULTATS
ANALYTIQUES PAR LA METHODE DE L'ANALYSE DES

GROUPES STRUCTURAUX.

Référenæs bf bllryæhlquæ p. I Z0
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r l  est  d i f f ic i le ,  vo i r  impossib le ,  d ' ident i f ier
individuellement tous les composés présents dans les liquides du
charbon' C'est pourquoi plusieurs néthodes de caractérisation globale
des nélanges ont été développées :

a)  le  ca lcu l  de paranètres s t ruoturaux(1,2) ;
b)  Ie  oalcu l  de nolécules noyennes(1,2)-
c)  1 'est inat ion quant i ta t lve de groupes st ruoturaux(3) .

I*a caractérisation des mélanges conplexes au moyen des
deux prenières méthodes (a et b) présente un certain nombre
d'inconvénients. Le plus évident est leur ineff icacité à représenter
les propriétés physico-chiniques d'un néIange constitué de nombreux
composés de structures très différentes êt, on peut se demander dans
ces condit ions que}le est la signif ication et 1'ut i l i té d'une nolésule
"moyenne".

Afin d' i l lustrer ce problème, prenon' uD cas siuple :
un mérange de 60t de naphtarène et de 40t de déoarine (B

nolaire) aurait une struoture moyenne similaire à la tétraline. Or
cette dernière a des propriétés très différentes du nérange
naphtalène-décarine. Dans ra riquéfaction du charbon, ce nérange
serait un solvant faiblenent donneur d'hydrogène contrairement à la
tétraline(4). un exempre aussi sinple que oelui-oi rend compte de
f inadéguation de I'enploi de ces néthodes pour caractériser 1es
produite ex-charbon.

Dane oe chapitre, nous propogong uDe néthode de
oarâotérisation globale dee néIanges oouplexes étudiée ; I'analyse des
groupe8 Etruoturaux (âGs). L'âGs, uti l isant l .ensenble des données
dieponibles, peroet Ia prévioion des relations entre oorposition et
propriétés physico-chinigrree du mélange. citong dane ce oontexte,
I 'étude de Le et cott.(4) aur les oapacitée oalorif iquea de ooupeg
SRC I I .

I. PRIIICIPE DE I.'AIIATTSE DES OROUPES STRUCTUMUX.

L'Æs a été préconieée par petrakis(3) prie reprise par
la euite par d'autres auteur'(4,5,6) pour l.étude de nérangee
constitués d'un nonbre important de structures, et tels qu.oD les



qu1 sont

EIle procède en deux étapes :
- le choix d'une série de groupes structuraux (GS)

appropriés aux échanti l lons étudiés;

Ia déternination des concentrations des différents GS
à part ir des données de l 'analyse élénentaire et de Rll l t  lH =

rencontre dans

est basé sur la

-  l 6 l

Ies produits pétrol iers

sinpli f  ication apportée

A1 i .V i  =  b1  ( i =1 , . . . , n )

b i  ( i =1 ,  .  .  . ,m)  rep résen te

élénentaire;

( i =1 ,  .  .  , , n )  rep résen te  l es

et charbonniers, Son principe
par la prise en compte non des

Ies valeurs obtenues par

concentrations inoonnuee

l l l

n

E
j =1

Rltt lH et

des GS;

où

analyse

Yi

A1i représente les

Les concentrations

j i  2o

coef f icients stoechionét,riques .

doivent être posit ives :

I2l

Dans le cas où les équations t l l  et tZI n,ont pas de
gorution, la série des GS propooée est iupropre à décrire correctement
Ies données expérinentales et doit être rerme. Si le nonbre de
solutions est inf ini,  res concentrations yi, .  .  . , !1 sont choisies de

façon à sat ie fa i re  une fonct ion d i te  , ,écononique, , ,  p(y i , . . . ,yn) ,  
ç Iue

1'on cherche à minimiser soua la contraiate des équations tr l  et 1zl.
cette fonction dépend de ra disponibirité ou non de données
anarytiquee eupprénentaires. par exerpre, erre peut être basée eur res
données de spectroroétrie de nasse et s,écrire :

D

p =.E (v i  -  r1)2
1=l

en nonbre f ini et l inité.

où fi est ra concentration du groupe i déterninée par sll
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2. APPLICATIO}I DE T'AilAIYSE DES OROUPES STRUCTUMUX.

Nous avona utir isé r ' .êGs af in d' interprêter ree
résurtaÈs des déterninations spectroscopiques obtenus pour les
f ract ions "ac ides" ,  EZ.

Après avoir défini une série de Gs en fonctioa des
données analyt iques et de |origine des éohantir lons (tableau r.),  res
concentrations sont estimées à partir des données de Sl{ eÈ ae Rml 1H :

- les concentrations des groupes I à lz sont déterninées
avec les données de SM. A chaque foruule moléculaire est attr ibuée une
structure développée, et lee intensités des pics sont convert ies en
concentration nolaire. L' interprétation des spectreg de ûasse irpl iEre
des approximations dès lors qu'une formule brute peut correspondre à
plusieurs structures isomères :

ctoHte '

c taHto '

ct lHto '

ctoHto'

Nous avona négrigé ra stnrcture de type acénaphtyrène
oar oe oorpoeé ae pollmérise faoilenent. Dane lee trois autreg oâ8,
noua avona attritnré 508 de l'inteneité à chaorrne des deux stnrotures
probables (4 ) .

0u

cHs

ou

ou
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l'o
I ta'a
l'z' 

vrv
| ,--\
I  t . ) i', od'/ooo

tol /4w/@
t r - \ t ^ t
I \_./ I \-/ I

s. r-ffnY
I  \ . - / l  \_ / l
\/--\\-'l

6. ts-oH

r--l
7' \)l

8. \z-

9 .H

NOÏATIONS:

)- = structure llée à un rycle aromatique

(H). = protons ilr un carbone satur6 (CHJ, CHz, CH)
en CI d' un rycle aromatique

t0 .

I  t .

t2 .

n
-^)

\-/

=
\-/

(H)* = protons méthyla en Tu plus d,un qæla aromat

(H)^ = outrss protons

tJ .  (H) .

| {. (H)^

t5 .  (H)*

ZrYn'YnYri\r_L\r_L\r ,

Tab-leau ,1. Groupeg struoturaux ohoieis pour r' étude du
goudron basse température,
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Les concentrations des
en uult ipl iant Ia ooncentration d,une
cette Btructure, puis en sorrrrnant
exemple, ]es structures f luorène et
en

différents groupes sont calculées
struoture par Ie nombre de GS de

sur toutes les structures. par

phénylnaphta]ène sont décomposées

æo = 2"o +H + \.-,

ffi=w=
- les concentrations, e, des groupes 1.3 à E sont

déterninées d'après les données de Rl{N lH et d,après les
ooncentrations deo groupeo l, g, 10, !L et 12 :

= Ila - z.EtI + 9l - 4,Ett0 + l[ * lZ]

= Hp - z,eWU - 4,etul

=HT

Ne dieposant pas actuelrement de progr'me de
ninimieation d'une fonotion d' optinisation quadratique, nous utilisons
les résultats bruts ainsi calculés, Notons gue pour des huiles issues
de Ia liEréfaction du oharbon, ces résultats sont proches et
cortrnrables à ceux obtenus après optinisatlsl(3)

5. RESUTTATS DE L'ANAIYSE DES OROUPES STRI'CTURAUX.

Dans un premier teûps, nou8 âvons vérifié la validité
de la dénarche eD L appliquant à deux #langeo nodères. ces deux
éobantillons de conposition oorurue (tableau 2l ont éÈé analyeés de Ia
même façon que les fracÈions du GBT par slt et Rllil lH. Les
conoentrations expérimentalee et théorigues eont donnéeE dana le
tableau 3,



-  r65 -

E Poids
I 2

Phénol

diméthyl-2,5 phénol

triméthyl -2,3,5 phénol

naphtol- 1

naphtol-2

hydroxy-2 biphényle

dihydroxy-1,3 benzène

r5,4 8,0

8,0 9,6

9,7 22,7

14,2 tB,7

15,5 E, l

15,9 15,0

10,0 6,3

?ahleau 2. Conpositions des deux néIanges modèles.

I

Expérimentale Calculee

2

Experimentale Calculee

ù-0H

H

I
\-/

(H).

4 ,8

2,9

7,7

0,8

1,0

24,0

6,7

1 ,9

8,7

0,9

l , l

l2 ,E

5,4

2,6

7,2

1,0

0,8

31,9

6,0

1,9

7,0

0,9

0,9

l9 , l

?ableau 3. Analyee des groupès struoturaux pour req deux
nérangee nodères (ooncentration' en r0-3. norea/g).
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On peut renarquer que dans tous les cas l 'évolution des
structures est bien mise en évidence. Citons en exemple Ia dininution
des concentrations théoriques et expérinentales du groupe 

lr-t
Iorsqu 'on passe du nélange {1}  au nérange lz l ,Les erreurs aur  res
données expérinentales peuvent avoir deux origines ..

1) en spectrométrie de rnasse: la spectrométrie de naaae
réalisée à haute température (ohapitre II l-paragrapbe 3) sous-estime

systénatiquement les conposés les plus volati ls (de point d'éb.<a40'c)
et les coryosés dihydroxylés (d'un facteur 2,5 environ);

2) en Rl0{ lH : Ies différenaes inportantes et anormales

relevées 'pour le groupe (Fl). , hydrogènes en c d'un cycre aroratique,

peuvent être attribuées à une irnprécision fortuite des mesurea qui a
conduit à une eurestination des protons aliphatiques, Dans le cadre
de f interprétation des résultats expérimentaux colme dans Ie calcul
de nolécules noyerures ou conilne dane l'AGs, il Dous parait utile de
souligner f intérêt d'une étude sur composés nodèles afin de meeurer
la transmission des erreura expérimentales aur les résultats déduits
des graadeurs spectroscopiques,

Lee profils stnrcturaux des sept fractions acides,
estimés selon la uéthode précédement décrite, sont donnés dans Ie
tableau 4. Nous avons aouliginé les concentrations naxinales pour
chaEre GS.

fraotionnement au DISÎÂCI I

a) les groupes aronâtiques (l à E) :

Ainsi qu'i l  était attendu, lee etnrotureg aromâtiquee
sont de plus en plus oondensées en allant du distillat Dl au D?. Les
fraotions 12(Dl) et Ez(Dz) eont oaraatérieées par une forte
conoentration eD structute lhéryrlc, Ies fractione Fz(03) et Fz(Dl)
sont oonstituéee priuoipalemêDt de Btruotures de type naphtalènc ct
fluorène, enfin dans les fractione F2(D5) à E2(D7) Ies at"ooturcs tri-
@ tétraoyoliqueo (phénylnaphtalène, anthraoène, pyrène,... )
prédorninent;
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lableau 4. Analyse stnroturale des sept
(concentrations données en

fraotiona acides
10 -3 .no les /g ) .

f2(0/) f2(02) F2(Dil f2(Dil F2(D5) f2(06) F2(07)

,@ooo

E,4 6,1 3,9

2,6

4,5 4,6 3,5 3,3

1,20,0 1,0 1,9 1,3 l , l

0,0 0,0 0,0 0,4 0,9 1,2 0,9

0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 o,2

0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,2 0,3

8,4

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,1

27,8

6,3

0,9

7,6 6,4 5,5

0,5

0,8

1,4

0,6

5,3 4,7

0,3

0,7

1,8

0,E

0,1

0,2

22,1

17,4

5,3

4.7

0,7 0,E

0,2

0,6

0,3

0,4

0,5

23,0

16,  I

6 ,1

0,3

1,0

1,8

0,7

0,3

0,8

1,9

0,6

0,1

0,2

24,8

lE,6

5,1

0,0

0,1

0,1

0,6

t ,0

29,1

14,2

3,4

0,2  0 ,1

0,3 0,2

22,1 22,6

17,4

6,0

lE ,4

5,E
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b) Ies substituants (6 à 12) :

On observe une dininution de Ia concentration des

fonctions OH, corréIée avec 1'auguentation de la condensation

arouatique et en accord avec les résultats des dosages

enthalpinétriques. Les groupes hydroaronatiques Btruotures type

tétral ine et indane (groupes 11 et 1â) - sont essentiel lement présents

dans les deuxiène et troisiène fractions. L'évolution des groupes !, I
et l0 est normalement corréIée à celle des groupes aronatigues;

c) Ies chaînes alkyle :

Les conclusions sont sinilaires à oelles apportées par

L' interprétation des résultats bruts des déterninations de Rl{N lH, Ie

découpage des spectres étant le nême dans les deux cas. Les fraotions

F2(D1) et fz(DA) nontrent un degré de substitut ion inportant avec de

fortes concentrations de protons en CI de noyaux aronatiques. Ia

preuière fraotion est oaraotérieée par des ohaînes aliphatigues

courtes (un carbone), la deuxième fraction laisse apparaltre

pribcipalement des substituants éthy1e. Enfin, on const,ate de faibles

variat,j.ons de cee groupes pour les distillats D3 à D? avec des chaines

alkyle plue longues.

4. Coltctustoil.

prise eD compte de donnéee analytigues

supplénentaires (analyse élénentaire et RllN f3C) et I'optimisation à

I 'a ide d 'une fonot ion d i te  "écoDomique" (  P(y i , . . . ,yn))  permet t ra

d'a.néliorer les profils structuraux (travaux eD coura de réalieation

au laboratoire)..

Lâ nét,hode de I'ÀGS nous paral.t intéressante à plusieure

ti tres i
- elle utilise toutes les donnéee analytiques ou

BPeotroEoopiguee dieponiblee pour le oaloul de la dietribnrtion des GS;
- dans le euivi des prooédée de tranefornation, elle

peruet une évaluation des échantillone eur des critères ooqarables;
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- pour Ia valorisation des dérivés, el le intervient dans
1'estination de leurs propriétés physico-chiniques et la prévision
éventuel le  de leurs réact iv i tés.

Nous suggérons donc
1'analyse des l iquides ex-charbon :

1' organigrarme suivant pour

Distribution

I
Y

des groupes structuraux

Produi t  brut

fractionnement primaire
(dist i l la t ion,  séparat ion sur résine, . . . )

c,H,N,O 7o

Analyse des groupes structuraux

propriétés physico-chimiques .
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Cette étude a porté essentiel lenent sur la
caractérisation des composés phénoliques d'un goudron de pyroryse
basse teupérature du charbon. L'attention que nous avons portée à ces
constituante est motivée par I ' inportance de leur rôIe dans la chinie
de conversion du charbon.

Nous résumons ici les principaux résultats auxquels
cette étude nous a conduit, tout en relevant les points part icul iers
nécessitant des recherches ultérieures.

Nous rappelons tout d'abord l 'ensenble des techniques et
méthodes mises en oeuvre au cours de notre travail :

r la dist i l lat ion avea l 'apparei l  DISTACI;
* I'a chromatographie liquide (cLHp et FIA) sur sirice;

: i: ::::ï::ffii:';#: 
résine ani'nique;

t  1 'enthalp lnét r ie ;
I ra spectroscopie de Rl{N eD sorution à une dimension

(1H, 13c, 19F) et à deux dimensions;

la spectrométrie de rnsse par impact électronigue;
1'analyse des groupes structuraux.

Dans un but de simplif ication de r 'échantir lon brut, le
goudron est fractionné à l'aide de l'appareit Drsracf en sept
distillats et un résidu' Spécialenent conçu pour le fractionnement des
produits à points d'ébulr i t ion érevés, oet apparei l  évite les
phénomènes de oraçJuage thermique en ooura d'opération. L'extraotion
aux urtra-eons avec re cycrobexane noua a perais de confiraer
l'absence de déoouposition par la bonne concordanae dee rêaultats
obtenus à partir du goudron brut et à partir des distirlats.

Ayant oonstaté la forte teneur eD oompoeés paraffinigues
et oléfiniques de nos échantillons, Doua avoDa tenté de déterminer la
concentration de ces constituants par fractionnement dee distillats eD
chronatographie liguide sur silice. Ces essais ont montré
f ineffioaaité de la teohnigue pour des nélanges très polaires.

En ce gui coDcerDe plus particulièrement les composés
phénoliEres, leurs pouroentages ont, été déterninés par bilan naseique
après sélnration sur réeine échangeuee d'anions. Cette néthode
générale d'extraotion dee oorpoaée polairee a été nodifiée, €t re
protocole propoaé est sirple, rapide et peu cotteux. rl évite
1'uti l isation de ni l ieux aqueux et permet d,isoler faoi lenent ree
fractions acides ' D€ plus, les échantillone peuvent être isolés en

e
i

t
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quantité suff isante pour permettre des analyses ultérieures. Afin de
pouvoir élargir Eon domaine d'apprication, une optinisation aur
composés nodères polyaromatiques hydroxyrés condensés (tri- et
tétrac,ycl iques). serait à envisager.

L' identif ication et 1'analyse des composés hydroxylés
isolés et des dist i ] lats bruts ont été nenées par spectronétrie de
nasse, spectroscopies de Rl{N et IR, enthalpinétrie et dérivation.

Prcnière alryroche rtann l.analyse
hydrorrylées : lë dosage des fonctions (f, :

d€s atructurea

r'a spectroscopie rR, exaelrente méthode d' identlfication
des fonctions caractérist iques, est inadaptée au dosage des fonctions
oH. cette conclusion, en accord avec res travaux déjà publiés, est
confortée Par les résultats obtenus par dosage eatàafpiaét.riquc et
tri-f-Iuotmcétylatioa - RW du t-Iuor. Ces deux techniques ont permis

une estination quantitative êt, en ce qui concerne ra dernière
méthode, une déteroination des principalee structures hydroryléee.

La potentialité de ra technigue de dérivation nous
apparait irportante et nérlterait d'être développée. par exeuple, eD
choisissant judicieusement le réactif de dérivation, la fornation
quantitative dee dérivés pourrait être suivie d'un fractionnene1t
chromatographique eD évitant les inconvénients renconÈrés avec les
structures originares (pertes, adsorptions irréversibles, .  . .  ) ou d.une
analyse en spectrométrie de nasse, le groupement introduit auglentant
la volatilite et permettant de différencier aieément les dérivés des
autres classes chiniques.

Caractérisation gtobale Er apeotrdtrie de nfr (en
colutionl :

r^a ntï lE prrtt d'avoir une idée grobare aur la
distriLution dee hydrogènee: il ressort des résultats des analyEes que
les structures présentes dane re goudron sont peu oondensées et
fortement alkyléee. En pryr1 136; nous avons utiliaé dee conditione
expériuentales optinales pour une analyse quantitative aveo ra
séquence de "Découplage par créneaux inver6eo". Iâ séguence DODDREIJ
s'est avérée adaptée à Ia détermination des différents carbonee Cq,
ClI, ffi,Z et Cl3. Si I'intérêt de la .Rilf 2D eet. limité dane le oas de

notre étude, eon utilieation se développe dans l'analyse des produits
ex-charbon et ex-pétrole.
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Identification dee stnrcturee idividuelles et analyee
etatistique Inr opectrdtrie de DaBe:

En spectrométrie de rnsae pr impact éJectronique bas
voJtage fusse ré,soJution, la décomposition des spectres en troie
dinensions (inteneité, nombre de carbone et nombre Z') par traitement
nathénatigue pertet un classement des différentes séries homologues.
Cette technigue conduit, nalgré la conpléxité des échanti l lons, à une
caraotérisation des structures selon les distr ibutions des degrés de
condensat ion et  d 'a lky la t ion.  En résolvant  " I ' isomér ie des Dasses, , ,  la
speçtrométrie de .aE sse haute .résalutiaa conduit à uDe caractérisation
plus poussée, La néthode originale de traitement nathénatique des
données, mise au point par Glinzer, p6rm€t d'exproiter res
informations potentiel les apportées par les lnasses haute résolution;
Ies échanti l lons sont caractérisés par la distr ibution des
insaturations et 1' hétérogénéité atonique.

Ainsi 1'applioation de néthodee statist iquee noua senble
être la dénarche la plus appropriée à I'étude des mélanges couplexes
que sont les dérivée du charbon

s pe o t r omé r r i e # ; " ::, :ïïffi " i ; 
" ""i:i.i:ï'"i " :::"iï,ï""'.î." "": :

séparation des structures selon Ie nombre de cycles aromatiques et/ou
Ie nombre de substituants hydroxyle, soit un étalonnage en fonction
des différentes farnilles de corposés. Bien que ce dernier prooédé
repréeente un travail long et fastidieux, noua aortDes plus favorablee
à un étalonnage ç[u'à une sétrnration chromatographique étant donné les
difficttltés rencontrées dana ce donaine avec les corpoeée polaires.

Enfin aveo l'analyre des gtrGpos struortnraur, il eat
possible de corréler lea données analytiEree dieponiblea tout en
ninirnisant les erreura expêrimentales et de prévoir les propriétés
physico-chiniques des nélanges. Dans notre étude, cette néthode Dous a
pernis de valorieer les informations apportées par la speotronétrie de
masse et la spectrosoopie de nilN lH. Des travaux actuellenent en cours
pernettroDt de la développer et d' intégrer d'autree réeultatE
analytiques.
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L'appl icat ion de I 'ensenble de ces techniques
-chromatographiques et spectroscopiques - a permis de dégager leurs
in térêts  et  leurs l in i tes dans le  cas par t icu l ier  de I 'é tude d 'uD
goudron de houil le. I l  a été notament souligné la dif f  iculté
d'obtenir des données quantitat ives: dans la plupart des oas, le terue
de "seni-quantitat i f" serait plus approprié.

Si Dous D'avons pas la prétention d,avoir donné Ia
réponse définitive aux nombreux problènes posés par l'analyse des
liquides ex-charbon, en particulier des structures phénoliques, nou6
espérons que ce travail  suscitera des études futures et que nos
renarques et conclusions seront le point de départ vers des
améliorations ou adaptations ultérieurea.
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AilNEXE I

SE PARAT I ON CHROTIATOGRAP H I QUE DES COl{ POSES SAT UR ES

1., Chornatographie l iquide haute pression,

Les condi t ions et  l 'appare i l lage ut i l isé sont  les
suivants:

- chronatographe = Spectra Physics SP 8000
- détecteur = Réfractomètre Différentiel Waters R 401

- colonnes = trois colonnes en série de 40 cm , S ! lZ', ,

Lichrosoro ttuo-;.iÏ= 

4 ou I nr/nn
- quantité injectée = 300-500 ng dans 2 nl de solvant.

Les solvants de porarité aroissante sont introduite dans
1 'ordre su ivant :

1) cyclohexane,

2) diohloromêthane,

3) diohlorométhane:néthanol. (?0 : 30)

Les échanti l lons étudiés (cyclohexane-soruble),

oonsen/és dans Ie oyolohexane, sont f i l trés eur f i l tre t{ i l l ipore 0,45

lte avant injeotion. Pour ohaque analyse, trois déterninationa sont

effectuées et les fraotions sont regroupées. Les fractions recueil l ies
sont évaporées, pesées puis conservées dans Ie dichloronéthane.

Z. Chronatographie FIA.

Le distillat Dl est fractionné selon Ia norne À5111
D1319-65 L

Les oonditions opératoires soDt i
- colonne (f igrure 1) = gel de si l ice 100-200 l{esh;
- indioateur fluoresoent = gel de eilioe irprfuné

d'indioat*t (t:t;Tio.r.. 
anarysée = 1 mr d,échanrirron Err;

élution = désorption par I'isopropanol soua pression
d'air corprimé.
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séparation sont observées

saturée et monoinsaturée

sous lunière

est récupérée
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"1. Colonne chromatographique pour la ûéthode FIA.
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^]{ltEXE 2

SEPARATIO}I DE$ OOT{POSES HTDROXYLES SUR RTSIilE ECHAIIOEUSE D'ANIONS

1. Extraction des ArOH sur résine.

L 'échant i l lon (1 g) ,  d issous dans un néIange (60 nt )

dichloronéthane:éther éthyl ique (5:1 en volume), eet mis au contact de

Ia résine {9 g pour 18,L0-3 mole éq, OH-) dane un erlenmeyer, pendant

une deni-heure EouB agitat ion. Iâ fraotion non f ixée est reoueil l ie

après f i l trat ion de la résine et lavage par le dichloronéthane jusqu'à

obtent ion d 'un é luat  incolore (o 200 nI  de CI I2C12) .  La rés ine est

ensui te  t ra i tée dans l 'é ther  éthy l ique ( "100 nt )  eo i t  par  le

tr inéthylchlorosi lane ( '18.t0-3 nole) soit par I 'aclde chlorhydrique

gazeux (n0,25 nole). [a fraotion acide egt récupérée aprèe f i l trat ion

et lavage de Ia résine par Ie dichloronéthane ( '200 nI). Les fractions

récupéréea après évaporation des solvants sont conservées dans le

diohloronéthane à I'abri de Ia lumière.

2. Contrôle du taux de composés ûeutres dans lee
fraoticns acides : abromatographie en pbase vapeur.

Ia CPV est réalisée sur Interemat IGC 121 C à détecteur
d'ionlsation de f lame et injecteur en mode split, aur colonne
oapillaire C88 SILAR (50 n*0,22 wl et en progrannâtion de température

(t" injeoteur et déteoteur = 220'C; t '  init iale = ?0'C (5m); t '  f inale

= 200'C (20m); gradient de t '  = S'C/mr).
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AilNEXE 5

DOSAOI DIS FOilCTIONS PHEilOTIQUES PAR SPECTROSC.OPII IRTF

EÏ EI{THATPIT1ETRIE.

l .  Spectroscopie IRTF.

Les dosages ont été réalisés à 1'rnst, i tut fûr
Erdôlforschung au moyen d'un spectrophotomètre IRTF Nicolet 605I :

-résolutior- = 2 
"r-1;

-solutions dans la CD2CI2;

-concentrations = de 3 à L2 rylnL.

2. Dosages enthalpinétrigues.

L 'échant i l lon (æ 0,2 g l ,  d issous dans de I 'acétone

anhydre, eet dosé par une solution de KoH a,0,8N dans I'isopropanol (la

nornalité exacte de Ia solution de KOH est déterninée par dosage avec
I'aoide acétique). I.a terpérature est enregietrée au coura du dosage
jussr'à Ia déteotion d'une auguentation très nette.

Penrque:

Rappelons que c€ dosage nécessite des aonditions
parfaitenent anhydres (échantillon et solvant).
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A]iltEXE 4

SPECTROSCOPIE DE RESOilANCE }lAGilETIQUE ilUCtEAIRE

Les appareils utilisés pour la Rl{N I'H et 13C sont des
spectronètres Bruher l{P80 SY (LCSO) et AC80 {laboratoire de l ' Institut
fùr  Erdôl forschung).

Les fréquences de résonance sont;
- proton = 80, 13 !1h2,
- oarbone 13 = 20,15 Uhz,

rravail 6onr J*"*.1:: ".:iï'iï i:JÏ:"",rï'"irrr* iî."":"L::r;:
Bruker.

L'appareil uti l isé pour la Rl{N 19F est un speotrouètre
Jeor Gx 2?0. Ia fréquenoe de résonance du fruor est à 254,05 l{hz,

Les conditions opératoires générales à toutes les
expéri.ences sont :

t RllN du proton : concentration = 50* en poids; solvant
= cDCl3 ou c2D2cl4; réf érence = Tl{s (0 ppm); teupérature de la tête

d'analyse = 28"c; nombre d'accunrrations r' 30j puloe 90' = 4,2 lrs
(LCSO)  e t  8 ,3  pe  ( IFE) ,

r Rl{N du oarbone 13 : conoentration = 30tr en poids;
solvant = cDCl3 ou c2D2c14; référence = cDC]3 (?? ppn); tenpérature de

la tête d'analyee = 28'c; nombre d'aooumurations = 500 à 1000; purse

90 '=  9 ,?  ps  ( I ,Cso)  e t  11 ,3  ps  ( rFE) ;  purse  90 'du  découp leur  =  z3 ,L
ps (Lcso) et 25,7 ps (rrE); agent de relaxation paranagrnétique =

Fe(AoAo)3  (0 ,5  l { ) .

1. RllN à une dimension.

1 .1 .  R IO{  lH :

1. 1-1. aoquisit ion normale:

te prlse uti l ieé e't  de 30o, ra fenêtre epeotrare de
L200 Hz et le tênps de relaxation de 3s.
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L,L-2, Séquenoe de CARR-PURCELL-UEIB0OII-GILL :

suppression des protons phénoliques,

t .  zE
2 .ù l

3 .  P l :A

4 .ù2

S.P2PHz

6 .02

7. LOTO 4, TIT1ES :C

8 .60  =2

9, EX|T

avec Dl  ( temps de re laxar ion)= 5s;  p l  (pu lse h gO. )  =

3,5 f .s ;  D2 = 6 ns;  p2 (pulse lH 1go ' ; ;  pHz (programe de pulses 1g0 ' )

= Al A1 A1 A1 A2 A2 AZ A2; C (nonbre de pulses 180') = 50.

Les autres paramètres sont identiques à ceux d'une
acquisit ion claosique .

L.z.  run 13c.

L'?-L. l{esure des tenps de relaxation Tl par Ia néthode
d"'Inversion-Récupération" :

Afin de déterminer Ia nature et Ia conoentration de
I'agent de relaxation les plus efficaces à réduire les intenralles de
tenps de relaxation, Doua avons mesuré les temps Tl des carbones Cl et
Cq du para-xylèae eD solution dans Ie czl,zcJ.  en présence de trois

relaxants : Fe(AcAc)3, Cr(AcAc)3 et Y(AcAc)3.

Lea 'oe'urea de Tl sont faitee par la néthode

d' Inversion-Récupération :
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;  I  I ' IVF FC .  ALI
i  I l . l \ / E R S I ù f l - R Ë C O V E R T ' T t  t " r I T H  D E r . A y  L t S T  C ) . C L I N G
i  D l - l a o - v D - 9 0  F I D

L Z E
2  i . I F :  #1  ;FÉEPARE A  SET  oF  ZER0ED D ISK  F ILES
: r  j r j  H t
4  r _ i : ,  I i r  ?  T I T I E S  x  ; x  =  N û .  o F  F I L E S  =  N E
5  P F  H i . ( _ - r ù t  ; Ê E S E T  F I L E  E X T E N S I O N ,  B E G I N  C Y C L E
é  PE  t s l  ;READ Cr_ rRREpT  F ID
7  D I  i  R€LAXAT IÛN DELAY FOR EAUIL IBR IU I , I
B  F Z  : 1 8 ( '  n E G  P U L S E
Ç  r D  i I / A R I A B L E  D E L A Y  ( T A k E t ' t  F R O H  C U R R E F T T ' V D ,  L I S T I
1 ' - , C - L r = -  ; A C G U I R E  D A T A  A F T E R  9 c ]  D E G  P U L S E ,  L B O P  T O  7
I !  I ' F  H !  i S T T | R E  C U R R E È I T  F I D
! ?  I F  C I  i  I N C F E H E N T  F I L E  E X T E N S I O N
1 . r  i l . i =ô  ;  LOùp  Tû  6  AND INCRE| IEF |T  VD  L IST  POINTER
1 .1  i . _ i  i û  5  T ï t ' 18 , .  a  i  REPEAT  CYCLE THROUGH DELAY L IST

; C  I , q  D E F I N E D  I N  V C  L I S T
i :  E , : 1  i

;  FÊ(: !GRAI. I  f rE| . IUE3T5 FI I -ETIAI. IE FoR FIDS
ih lE  DEFTF IE !  THE  | ' l uHBER oF  TAU VALUES r t t  rHE  vD  L rs r ,  THE  NUI , IBER
i 7 F  = t n 5  3 T c r F : E D .
;  THE  CURFEI . IT  L 'D  L IS  ITUST  CONTAI I , I  THE  SET  OF  RECOVERY DELAYS
; T ' r  F E  U - i E D  ( I f . l  A h l Y  O R D E R ) .
; ! l  =  5 + T l
i  P? = I  AO PULSE (  Ctr t . lSTAt, tT PHASE )
i F D = O ,  F h r =  ç O  F U L S E  ( U S E  G p  p H A S E  C O N T R O L )
i  t i s  -  I ' |ULT  IPLE  ùF  B ,  DS=O
;cL r r iRE l ' l r  v c  L r s r  t ' t u sT  c0NTAI t ' . t  AN  E l . t rRy  t " rH rcH  DEFTNEs  rHE  NUHBER
iÛF  CYCLE5  TT - 'BË  I ' IADE  THRÛUGH THE VD L IST  FoR  L0NG-TERI , I  AVERAGING.

Les temps sont calsulés par régression logarithnique à
trois paramètres à l 'aide d'un logiciel Bruker :

I r  =A3  +  AZ .exp ( - r /T l )

avec rt : intensité du sigrnal pour uD délai de temps t.

L2-2. SéErence "Déoouplage par Créneaux lnverses,, :

r .  zE
2. DI BB DO S1

3. Pl :A

4. 60 -2 BB

5. DO

6. EXIT

avea Dl = 10s; sl (puissance du découpleur) = 10H; pl

(gnrlse 13C a0'| = 2,9ps; BB = découpleur large bande; DO = découpleur
en at tente.
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L.2-3. Séquenae DODDRELL :

1.  RC PR

2.I F PR

3. ZE

4 .  D t  S t  D0

5 .  P l :A

6 .D2

7. (PZ :AXPS PH3 ):D

8. D2 52

9. 60=4 BB

IO.Ii/R DOODRELL

I I, IF DOODRELT

12.D2DO

r3. EXrT

læture frs paramètres sur disque
inrémentation du n' de fichier PR

écriture du spætre sur disque
inrémentation du n' du fichier D0DDRELL

D2 = o,oo3ea, ;":r:1"; ;î ;:,=rî];:i,:iJ: ;i,il"* i"
phase lH) = Bo.

Les paramètres, préarabrenent sÈockéB sur disque sous
les noDs de fichier PR.00l et pR.00z, peruettent 1'acquisit ion
autonatique dee deux speorres (æDDREtt 1 et mDDREtt zl . ces
derniere, stookés aoua lea nona de DoDDREtt.00l et DoDDREIL.002,
seront additionée pris souetraits nanuellerent sur I'ordinateur.

1.3, nnf 19f - Trif luoroacétylation,

?ritluoræcéty1atioa:

L'éohantil lon (2,s,10-3 moree) er un nélange de pyridine
(3.r0-3 moles) et de dinéthyla,ninopyridine (l.ro-3 mores), disaous

dane du tétrahydrofuranne (4 nr) sont portée à -40'c (à r,aide de
nétbanol refroidi). I'a r6action de trifluoroacétylation est obtenue
par dégagenent d'un excèe de oblonrre de trifluoroaoétyle (forÉ à
trnrtir d'aoide trifluoroaoétiEre et de ohlonrre de benzoyle) dane Ia
eolution. CeIIe-ci est eneuite filtrée par prélèvenent au noyen d,une
pipette pasteur sur du ooton et ooDEervée sous azote,
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nnr 19r;

Les différente paramètres expérimentaux soDt i

fenêtre spectrale = 10000 Hz; pulse 30' = BFs; tenps de

relaxation = 2s; référence = CFCIZCECIZ (Oppn); nonbre d'aacumrlations

p  6 0 ,

2. RllN à deux dimensions.

2.L.  Séquenoe COSY (Comélat ion homonucléai re) ,

La séquence et Ie prograrnme comespondant sont :

I  cogY .AU
I HOI. IONUCLEAR SHIFT-CORRELATED 2.D NMR {JEENERI
i  u . P . A U E ,  E . B A R T H O L D I ,  R . R . E R N S T ,  J . C H E I ' | . P H Y S .  6 4 ,  2 2 2 9  ( t 9 7 6 1

;  K . N A G A Y A I ' I A  E T  A L ,  J . ] 1 A G N . R E s . 4 0 , 3 2 1  ( 1 9 8 o )

i  D l - 9 0 - D 0 - 9 0 0 R 4 5 - F r D

;  S Y H I I E T R r C  H A T R I X  U I T H  S H I F T S  A N D  C O U P L I N G S  I N  F l ,  F 2
i  OFF-D IAGONAL  PEAKS CORRELATE SP INS  t r rH ICH SHARE A
'  S ;ALAR COUPL ING J .

t z E
2 Dt  ;RELAXATION
3 PI  PHI ;9O DE6 EXCITATION PULSE
4  DO |EVOLUTION OF  SHIFTS  AND COUPL INGS
3  P?  PHz  ;M IX ING PULSET  90  OR 45  DEG
6  G O = Z  | A C o U I R :  F I D
7  I JR  T I  ;STORE F ID
8 IF i l I  ;  INCRE}IENT FILE NUI ' IBER
9 IN= l  I INCREI ' IENT  DO A l ' lD  L0OP FOR NEXT  EXPER,
1 0  E X I T

PHI=AO AO AO AO A r  A t  A l  A l  ;PHASE PROGRAI IS  CANCEL  AX IAL
A 2  A 2  A 2  A 2  A 3  A 3  A 3  A 3  T P E A K S  ( S C A N S  l - 2 ) ,  S E L E C T  N - T y p E

; P E A K S  ( S C A N S  3 - 4 ) ,  S U P P R E S S  F 2
PHZ=AO AZ  A l  A3  A l  A3  A2  AO |OUAD I I ' IAGES (SCANS 5 -8 ) ,  AND CANCEL

A 1  A 3  A 2  A O  A 2  A O  A 3  A I  ; A R T E F A C T S  F R O M  P I  ( S C A N S  9 - 1 6 1 .

i  PROGRA}, I  REOUESTS FILENA}4E i " , ITH .  SER EXTENSION
tNE  DEF INES NUI IBER OF  F IDS  =  TDr
i  USE  8P ,  NS  =  4 ,  I ,  OR  16  (  COI " IPLETE  PHASE CYCLE )
i D S  =  2  O R  4
i  RD=Phl=O
i D t  =  l - 5 * T t
; P l  =  9 0  D E G
iPZ  =  90  DEG FOR l ' tAX .  SENSITMTY
i  =  45  DEG FOR I I IN IT . IAL  D IAGONAL  (GOOD FOR T IGHT  AB  SYSTEI IS )
i  A N D  ' T I L T E D '  C O R R E L ,  P E A K S  ( S I G N S  O F  C O U P L I N G S ) .
i D O  =  3 E - é  I N I T I A L  D E L A Y
i IN  =  O ,5 / s t ' J l  =  2 *D { , ,
| N D O  =  I
i  l 2 D  =  I ,  S t , l = S r , l / 2

:CHOOSE S t " ,  AND S I  SO rHAT  HZ tP r  =  CA .  2 -6  HZ
; T Y P I C A L L Y  U s E  T D  =  S I ,  N O  Z E R O - F I L L I N G  I N  F 2
i  N E  =  S I I 4 ,  Z E R O - F I L L  I N  F I
i  I . IATR IX  CAN BE  SY} IT IETRIZED ABOUT O IAGONAL
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interf éron."-" i t ï  ,o: '  

= 5s; NS (nonbre d'accumulations Par

I lmi.ne f l  :  TDI (t.ai l le du donaine f1) = 128 points ;

zéro f i l l ing à 512 points ;  fenêtre d 'apodisat ion = s inus-beI1 squared;

Iargeur epectrale = 1200 Hz; NE( nonbre de FID) = L28;

llcine tZ : TD2 = lK; f enêtre d'apodisation =

sinus-bell  squared ; largeur spectrale = 1?00 Hz.

2.2.  Séquence XH Corr  (Corré lat ion hétéronucléai re) .

Ia séquence et le programe sont :

i  ; :HCûRF: .  AU
;  HETER, : J l ' lUC .  : ;H IFT -C t lPÊ .EL l rTED : -D  I ' l f lR

;  U 5 I } i c i  F . O L A É ! f  A T I C ' I . I  : F A I , I S F E R  F R O H  I H  T O  ) (  V I A  J  ( X H ) .

i  A . t r A ) i  3 {  5 , | ' l c , F . r . i i 5 ,  J ' l ' l / i G l l ' R E s .  ' l ? r  5 0 t  ( : ? l  i

i  ! i - i :  DCr -  9r , r  -  B ' : r  -  -  DO -  D3 -  9( l  9B
i  ) :  :  D t  - l - d r J -  9 0  -  D 4  -  F I D

!  F2  DCI I . tA I } . I :  EE  DEC '  X - I . IUCLEUS sFECTRUI . I

;  F  I  IO I . IA I I . I  :  X - I . IUCLEUS DECÛUPLED 1H  SFECTRUI ' I  ( . , ! TH  J  (HH)

i  J ( X H i  I ' I U S T  B E  >  ! t 1 2

L Z E
?  D l  t , t r  S t  i  l l {  RELAXAT IO I ' t '  SET  DEC.  FOR PULS I l ' l c
3  P I : D  P I I I  ; ? O  D E G  i H  P U L S E
4  DO ;EVOLUTIG I ' I  OF  IH  SH IFTS  AND COUPL I I . IGS
5  P4  FH4  ;T ' dO  DEG X  PULSE TB  DECOUPLE X  FROFI  tH
3 DI. )  ;FURTIIER EVOLUTIOI. I
7  D 3  ; T J A I T  F A R  O P T I I I U M  P O L A R I Z A T I O N  O F  X - H

;  I H  D O U B L E T
É P t :D  PHz  P3  PH3  ; 9O  DEG IH  PULSE COI ' IP I . .ETES POLAR.

;  TRANSFER,  90  DEG X  PULSE CREATES

t  DETECTABLE X '  Y - l ' l AGN.
g  D4  32  i i , JA IT  FOR ANT I -PHASE X -NUCLEUS MULT IPLETS

:  TO  REPHASE
TO GO=2  PHé  BB  ;ACOUIRE BB  DEC.  X -NUCLEUS F IDT  I . IODULATED BY

;  I H  S H I F T S  A N D  J ( H H I .
I I  D 4  D O  ; G A T E  D E C .  O F F
1 2  W R  H I  ; S T O R E  F I D
13  IF  ST  ;  INCRE] ' IENT  F ILE  NUHEER
14  IN=T  ;  INCREMENT DO '  LOOP FOR NEXT  EXPER.

l 5  E X I T

PHr=Bo  ;SCANS l - 2  SUPPRESS AX IAL  PEAKS

PHZ=BO 82  8 r  83  TSCANS 3 -4  FOR F r  OUAD

PHS=AO AO AO AO AO AO AO AO ;SCANS 5-B REVERSE PHASE OF T8O-X

A T  A I  A I  A T  A T  A I  A T  A I  I F U R T H E R  E P  C Y C L I N B
A2 A2 A2 A2 A2 A2 A2 A2
A3  A3  A3  A3  A3  A3  A3  A3

PH4=AO AO AO AO A2 A2 A2 A2

PH6=RO R2  RT  R3  RO R2  RT  R3
RI  R3  R2  RO R I  R3  R2  RO
R2  RO R3  R I  R2  RO R3  R I

. R 3  R I  R O  R 2  R 3  R I  R O  R 2

i  NS=4*N

IPROGRAI ' |  REOUESTS FID FILENAT'IE i ' , ITH .SER EXTENSION

INE  DEF INES THE NUHBER OF  EXPERIMENTS =TDI  FOR TH

i D l  =  l - 5 * T l  F O R  t H

is l  = Ol- l r  l lAx.  POTJER FOR PULSING

;92 = I . IORTIAL POI. ,ER FOR GOOI} DECOUPLING (HOII=O OR I  CAN BE USED,

; D 0  =  3 E - 6  I N I T I A L  D E L . I Y

iP l  =  9O  DEG lH  PULSE

l P } r P 4  = ' 9 O r l 8 O  X  P U L S E

iD3  =  0 .5 / J (XH)  FOR l lAx .  P0LARIZAT ION TRANSFER

I  D4  o  O .25 l J  (XH)  To  OBSERVE ALL  I {ULT IPL IC IT IES

|  =  0 .5 / J ( x t ' t )  T0  oBSERVE XH DOUBLET  I ' IULT IP .  O l ' l LY

I  RD=Pl l=O
| N D O  =  ?
i l f f  =  O . z 5 t 9 ï l r  S W t = O . 5 * ( l H  S H I F T  R A N G E I



-  t8s  -

avec  D l  =  5s ;  51  =  0H;  52  =  10H;  NS =  320 ;

Dmine f l  :  lDl = 256 points ; zêro f i l l ing 512 points;

fenêtre d'apodisation trapézoidale ; Iargeur spectrale = 1000 Hz; NE
=256

Dmine fZ : TD2 =lK ; f enêtre d'apodisation

trapézoidale; largeur spectrale = 5000 Hz.

2.3.  Séquence J- résolue hétéronucléai re.

Ia séquence et le programe sont :

;  HETERONUC.  J  -RE50LVED 2 -D  t , i r . lG
'  US I I . iG  THE GATED DECOUPL l I ' IC -  TECHNISUE

i  l H :  B B - - - - - - - - - - - - - D O - - - - - - - - - B B
;  x :  D l  -  9 0  -  D 0  -  t Ê Ù  -  D O  -  F I D

;  F 2  D O H A I N :  X - I I U C L E U S  C H E N I C A L  S H I F Î - T
;  F r  D O N A I N :  I  / 2  T H E  X - H  J - c O U P L I I ' I G S

l Z E
2  D l  BB  S l  ;RELAXAT ICTN '  LOW-PO{^ ,ER  DEC,  FOR NUE
3  D2  SZ  ;Sh , ITCH TO H IGHER POI . ,ER  FOR GOOD DEC.
4  P l  P H l  i 9 O  D E G  X  P U L S E
5  DO iF IRST  HALF  OF  EVOLUTION FOR CHEI . I .  SH IFTS
6  P2  PH?  DCJ  i lAO  DEG X  PULSE,  GATE DEC.  OFF
7  D O  i R E F O C U S  S H I F T S  A N D  L E T  J ( X H }  E V O L V E
e  G O = z  B B  | A C 0 U I R E  F I D  i " , I T H  B B  D E C .
? D2 BB Sr ;TURl, l  D0t" , i l  DEC. POI^IER
I O  I , ' R  S I  ; S T O R E  F I D
r I  I F  f r I  i I N C R E M E N T  F I L E  N U M B E R
12  IN= l  i  INCREI ' IENT  DO AND LOOP FOR NEXT  EXPER.
1 3  D 2  D O

! 4  E X I T  ; E X I T  I , J I T H  D E C .  G A T E D  O F F

PHT=AO AO AO AO A !  A !  A1  A I  ;  EXORCYCLE A I . ID  QP
A2  A2  A?  A2  A3  A :1  A3  A3

PH2=AO A2  A t  A3  A l  Ag  A2  AO
A1  A3  A2  AO A2  AO A3  A I

i  PROGRAM REEUESTS F ILE ] . IAME h , ITH  ,  SER EXTENSION
i N E  D E F I N E S  T H E  N O .  O F  F I D S
i RD=PU=O
iL t sE  QP ,  NS  CAN BE  4 ,  I ,  gR  l é  (COMPLETE PHASE CYCLE)
i D S  =  2  O R  4
;D t  =  l - 5 *T l  FOR X -NUCLEUS,  51  SHOULD BE  SUFF IC IENT  TO HOLD NOE
iD2  =  5 ] . ISEC,  S2  SHOULD BE  FOR OPT I I . IAL  DECOUPL ING TO INSURE
i  F I IN I I ' IAL  LOSS OF  TRANSVERSE HAGNETIZAT ION DURING EVOLUTION.
i P l , P Z  =  9 O r l g 0  D E G  X  P U L S E
; D O  =  3 E - 6  I N I T I A L  D E L A Y
i I N . =  O . 2 5 l S l , J l
;SLJ I  =  CA .  O .8 * (LARGEST J )  FOR NO FOLDING 0F  QUARTETS
; N D O  =  2

iNO T ILT  NECESSARY

avec Dl = 30e i 32 = 10H; NS - 64;
Dniao fl : TDl =64 points; zéro filling à 512 points;

fenêtre d'apodisation = gaussienne (tB= -1); Iargeur speatrale = L20
Hz; NE =64;

Ilo-i.nc tZ : TDz = 2K; f enêtre d'apodisatiou =

ainua-bell ehifted (tU4); largeur opeotrale = 5000 Hz
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AililEXE 5

SPECIROÎ1ETRIE DE I,IASSE PAR IT1PACT ELECTROIIIQUE

Les spectres de urtrsse ont été réalisés :
- au Service de Recherches Lomaine de CdF Chinie

-l{ariénau - par Honsieur Iauer au noyen d'un spectromètre de nasse }l,AT

CTI4;
- à 1'fnsti tut f i i r  Erdôlforschung -Clausthal-Zellerfetd

(RFA)- dans le Service du Professeur Severin aur un spectromètre de

rnasse KRATæ HS-50. L'acquisit ion et le traitement des données sont

réalisés au rnoyen d'un ordinateur Data General Ecl ipse.

1. Couplage CPV-SI{ (IFE).

Les analyses par couplage CPV-SI{ sont réalisées au

noyen:
- d'un ohronatographe Carlo Erba :

tcolonne capillaire= CIIROI{PACT CPSIIS (néthylsilicone)

[Q in ter ieur  :0 ,32 w,  longueur  :25 n l ;

rgradienl  de température= t '  in i t ia le :40 'C(15 nn) ;  t '

f ina le :  300 'C(10 nn)  ;  gradient  :4o lmn;
rgaz vecteur= Hél iun (0,9 bar) ;
r injeotion = "on column";

- du apeotromètre KRATOS l{S-50 ; potentiel d'ionieation

= 70 ev; température de }a aource ionisante = 100'C; température

d'adnission = 200'C; preaeion dans la source = ?.10-6 torr; preseion

dans I 'analyaeur  = 4.10-8 tor r .

L'acquiaition du chronatograme est faite à 3 secldecade

à une résolution de 2500.
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2,  Spectronétr ie  bas vo l tage ( IFE).

Les condit ions opératoires sont :

potentiel d' ionisation o 10 ev ( l t  de fragnentation du

xylène); teupérature de la source ionisante = 250"C; température

d 'admiss ion = 300 'C;  press ion dans la  source = 5.10-6 tor r ;  press ion

dans  1 'ana lyseu r  =  4 .10 -8  to r r .

Les échanti l lons sont introduits soit par le systène

AGHIS ( tenpérature du systène = 300'C; pression dans Ie systène

=3,L0-2 atn), soit par la canne d' introduction directe ( progrannnation

de tenpérature =40 à 250"C)

2.L.  S l {  bas vo l tage -  basse résolut lon :

Les paranètres expérimentaux sont :
- résolut ion = 3000;
-v i tesse d 'acquis i t ion = 10 sec/decade;
-cal ibration en nasse = avec un perf luorokérosène,

2.2.  SU bas vo l tage -  haute résolut iou :

:::"i::i:iïff;rimen'Ùaux 
son'È i

-viteaee d'acquisit ion = 1000 sec/deoade;
-calibration en masse = avec un néIange d'hydrocarbures

halogénés (tableau 1).
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tunWis fænulæ l'îæmnirplæ

Pyrrole
FluorobenzÈne
ChlorobenzÈne
Chlorofluorobenzène
Dichlorobenzàne
Bromobenzène
Chloronaphtalène
Bromophénol
TrichlorobenzÈne
BromæhlorobenzÈne
Bromonaphtalène
lottoluène
BromodichlorobenzÈne
ChloroiodobenzÈne
DibromofluorobenzÈne
0ctafluoronaphtalène
Bromoiofrbenzène
Dibromotétrafluoro-
benzène
Dæofluoroblphérryle
D i loôtétraf I uorobenzène
Dibrommtafluoro-
biphényle
l'lexobromobenzÈne
Tétraloûthlophène

C4H5N
C6H5F
C6H5Cl
c6H4clF
t6H4Cl2
C6H58r
C1 6H7Cl
C6H50Br
C6H3Cl3
C6H48r0l
C1 9H7Br
C7H7l
C6HgBt^Cl2
C6H4CIl
C6H3Br2F
cr oFg
C6H4Brl
C6F48r2

ctzF t  o
C6F 4t2
CpBr2F 6

C6Br6
C4l45

67
96
n2
r30
146
r56
162
172
t80
r90
206
2t8
224
238
252
272
282
306

546
588

334
402
454

Ta.b-Ieau -1. Composés de calibration haute résolution,



RESUME :
Dans le
c h a r b o n ,
diverses
porté tout

MOTS CLES :
Goudron de pyrolyse
Composés aromatiques hydroxylés
Séparation par échange anionique
Spectroscopies IRTF et RMN 1 H, 13C et 1 gF
Spectrométrie de masse
Analyse des groupes structuraux

cadre de l 'étude d'un goudron oi  pyroryee basse température du
échanl i l lon industr iel  r iche en cbmposés aromatiquee hydroxylés,

techniques analytiques ont été misis en oeuvre et, notre àilention a
particulièrement sur la séparation des composés pMnoliques :

i

l e  f rac t ionnement  p r ima i re  au  moyen ,d 'un  appare i l  de  d is t i l l a t ion ,  le
DISTACT;

la séparat ion sur .résine échangeuse d'anions 
-  

avéc -récupérat ion 
quasi

quantitative des fractions acides en milieu non aqueux;
l' identification et-la détermination des fonctions hydroxyle par spectroscopie

IRTF, dosage enthalpimétrique et par trifluoroacétylation suivi de la RMN 19F:
I'analyse par la spectroscopie de RMN 1D (1H et 13C) et 2D;
I'analyse par spectrométrie de masse à impact électronique :
- couplage CPV - SM
- bas voltage - basse résolution;
- bas voltage - haute résolution.

Enf in,  I 'appl icat ion de la méthode d'analyse des groupes structuraux a perf i is de
faire le bilan des principaux résultats obtenus.
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