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Avant propos

L'un des facteurs le plus important lié au développement des
procédés d'hydroliquéfaction du charbon est le réle joué par les
catalyseurs.

Celte question a donné lieu 4 un nombre considérable de travaux,
menés aussi bien sur un plan fondamental, en relation avec I'étude du
mécanisme des réactions impliquées dans I'hydroliquéfaction ,que sur
celui de la recherche et developpement, axé vers la mise au point de
nouveaux procédés industriels et a la valorisation des produits par
hydrotraitement.

En effet, la perspective d' un développement futur de I'
hydroliquéfaction du charbon est liée a la mise au point de catalyseurs de
plus en plus performants (et bon marché), permettant d'assurer Ia
rentabilité des procédés.

Il se pose dohc le probléme de I'évaluation de [I'efficacité des
catalyseurs.

Les études que nous avons développées et qui font l'objet de ce
mémoire de Doctorat sont axées sur la recherche de criteres d'évaluation
de l'efficacité de plusieurs catalyseurs  selectionnés et utilisés dans
différentes conditions d'hydroliquéfaction en continu (autoclaves).

Il est & remarquer que la notion de critéres est Subjective puisque
lige a un aspect particulier de I'utilisation des produits.

Ainsi & titre d'exemple, le critére ne sera pas le méme si ['
efficacité est liée a la notion de prépondérance de structures légéres ou
bien & celle de structures hydroaromatiques ou & la diminution de la

teneur en hétéroatomes.



Il en résulte que plusieurs critéres d'efficacité ont été envisageés,
criteres non exclusifs mais complémentaires.

Ce travail s'inscrit initialement dans le cadre des thémes développés
par le "Greco hydroconversion et pyrolyse du charbon " et a été poursuivi
en collaboration avec !'lnstitut de Recherche sur la Catalyse (IRC-Lyon)

dans le cadre d'un contrat des communautés européennes.
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Hydroliquéfaction catalytique du charbon en 1990, sujet
futur ou sujet fossilisé.
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Perspectives sur la politique charbonniére a moyen
et a long termes.
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3. Origine et structure du charbon - Relation avec
1'hydroliquéfaction.
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Introduction

1. Hydroliquéfaction catalytique du charbon en 1990,

sujet futur ou sujet fossilisé.

La politique charbonniére, tant sur le plan mondial que sur le
plan national, a suivi une évolution fluctuante au cours de la
derniére décennie, évolution que nous décomposerons en trois
périodes.

D'abord une situation euphorique consécutive aux deux chocs
pétroliers qui a engendré le développement de nouveaux projets de
valorisation soit par gazéification, soit par hydroliquéfaction.
Ces projets, généralement motivés par l'ambition de substituer un
"fuel charbonnier” au "fuel pétrolier", ont a leur tour entrainé
un regain d'intérét sur le plan de la recherche fondamentale dans
les domaines de la connaissance du charbon et de sa conversion,
domaines tombés en désuétude depuis le développement de la
Pétrochimie. Ce fut pour le CNRS 1l'origine de la création du
GRECO "Hydroconversion du charbon" (1981-85).

La progressive stabilisation des prix des bruts pétroliers et de
leur approvisionnement, jointe a la politique menée sur le plan
des économies d'énergie, a conduit & une période de stagnation.
Si au niveau fondamental les recherches ont continué sur leur
lancée, s'élargissant d'ailleurs vers la voie de la pyrolyse
(création du deuxiéme GRECO "Hydroconversion et Pyrolyse
du charbon”" (1985-89)), 1les opérations de Recherche et
Développement sur le plan industriel ont été limitées & quelques
procédés pilotes (ex. : H-Coal aux USA) qui n'ont pas eu le temps
de démontrer leur compétitivité avant l'avénement de la troisiéme
période, tandis que nombre d'autres sont restés a 1l'état de
projets.

La troisiéme période ou période de déclin conduit a la
situation actuelle ou, a quelques exceptions prés (cf p.21), tous
les projets pilotes sont arrétés au plan mondial et plus
particuliérement au plan européen.

Quant aux recherches fondamentales, en dehors de la
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cafbonisation, elles sont 1limitées & un état de veille
technologique.

La question peut donc se poser, compte tenu de cette évolution,
de l'intérét de présenter en 1990 un travail de recherche
consacré a 1l'hydroliquéfaction catalytique du charbon.

Il convient de souligner au préalable que la recherche
universitaire s'accomode mal d'orientations "en coups de boutoir”.
Le développement d'un travail de Doctorat, planifié sur une
période minimum de trois ans et conduit dans le cadre de
recherches interdisciplinaires (GRECO), avec participation & un
programme soutenu par des Communautés Européennes, ne peut suivre
les aléas de conditions économiques variables et imprévisibles.

Indépendemment de ces constatations de faits, d'une facon
générale, les résultats acquis tant du point de vue fondamental
que technologique, constituent une base de données immédiatement
valorisables lors d'un futur "renouveau du charbon”.

Ce renouveau, utopique & court terme, est considéré quasi
unanimement comme inéluctable & moyen et long termes pour les
raisons énumérées dans le chapitre suivant.

Enfin, la réalisation de ce travail a conduit au développement
de méthodes analytiques adaptables & 1l'étude de mélanges complexes

quelles que soient leurs origines.



2. Perspectives sur la politique charbonniére a moyen

et a long termeS.

A moyen terme la situation énergétique mondiale reste incertaine
compte tenu des évolutions opposées des sources de production
d'une part et de la consommation d'autre part.

En effet, malgré les efforts déployés depuis le dernier choc
pétrolier (1979), il ne s'est pas produit de miracle : du cété de
l'accroissement des reséources, les estimations des réserves
mondiales d'hydrocarbures (Pétrole, Gaz naturel), ne couvrent les
besoins prévisibles que pour quelques décennies (1) ; les réserves
de pétrole a faibie cofiit d'explpitation continuent a étre
concentrées prinqipalement dans une seule région du globe, le
Moyen Orient };la»filiére nucléaire ne s'est pas banalisée et
conserve son image de technologie lourde impliquant un systéme de
gestion contraignante et posant de nombreux problémes sur le plan
de 1l'environnement ; les énergies renouvelables (hydraulique,
solaire, éolienne), de mise en oeuvre souvent cofiteuse, demeurent
limitées & un usage ponctuel.

Malgré cette situation, la consommation mondiale d'énergie ne
cesse d'augmenter &4 un rythme soutenu. La croissance de la
consommation des pays industrialisés, ralentie & la suite des
différents chocs pétroliers, semble repartir. La poursuite de la
progression des consommations parait également inscrite dans
l'accroissement des populations des pays en voie de développement
et dans 1l'évolution de leurs économies et de leur mode de vie
(figure 1) (1). Dans ce contexte difficile, il apparait que le
systéme énergétique mondial devra continuer & s'appuyer sur
l'ensemble des réserves d'énergie fossile.

Le charbon, le plus abondant (10 a 50 fois les réserves de
pétrole et gaz naturel) et le mieux réparti des combustibles
fossiles, fournit actuellement 1le tiers de 1la consommation
mondiale d'énergie primaire (1). Les progrés de la technologie
dans le domaine de l'extraction et de la manutention ont contribué
a rendre son utilisation plus aisée.

Ces améliorations ainsi que les innovations dans le domaine des
réactions de conversion, tendent a faire du charbon une matiére

premiére pour 1l'approvisionnement énergétique du futur.
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Enl.particulier le charbon est considéré a long termes, comme
devant pallier 1l'épuisement des gisements pétroliers et assurer la
reléve pour une durée minimum de 200 ans, l'estimation des
ressources planétaires exploitables étant loin d'étre totalement

connue.

Evaluation “lissée” & partir des taux moyens de croissance observés sur la période 1973 - 1987

Amérique du Nord Consommatlon annuelle
13 Mtep A, d'énergie par habitant (1987) I/ g tep
i
| 6
{ Europe de I'Ouest d
E 9 Mtep
. taux de crolssance
URSS ! . Japosnhof‘:éame de la popuistion
[/
et Europe de I'Est ¢ - W P y 4

60 Mt
» 3%/an

/ 2
R | e 1%/an
1 milliard d'hab.
population (1987)
_________ 1%/8an .
Amérique du Sud 3%/ an
17 Mtep Z
L taux de croissance de Ia
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Figure 1. Accroissement annuel de la consommation d'énergie, par
grandes régions. tep = tonne équivalent pétrole =

1,460t .charbon (selon 1)




3. Origine et structure du charbon - Relations avec

1l'hydroliquéfaction

Le processus bien connu de formation du charbon est rappelé
figure 2 (2). Il n'est pas surprenant de retrouver trace de
l'origine principalement végétale, tant dans 'la composition
élémentaire que dans la structure du charbon envisagée, aussi
bien a4 1l'échelle microscopique qu'a 1'échelle moléculaire.

Ugmle Cellulose Protéines
: Hydrolyse ou :
\ \ microorganismes

Trioses —» Methylglyoxal Composés aminés
PR |

: Acides humiques Acides humiques
: pauvres en - riches en N2
: J

l
Tourbes —» CO,+ H, 0
|
Lignite —& oo,

|
Houilles

Anthracites

Figure 2. Processus de formafion du charbon (selon 2)

A ceci il convient d'ajouter 1l'apport de matiéres minérales
sédimentaires au cours du long processus de la houillification.

Ces différents paramétres, 1liés a 1l'origine du charbon,
interviennent a4 des titres divers dans .lef processus

d'hydroliquéfaction.

a) La composition centésimale

Les principaux éléments constitutifs des végétaux : carbone,
hydrogéne, oxygéne, azote, sé retrouvent dans le charbon. Le
tableau 1 en donne l'évolution au cours de la houillification
gquand on passe du bois & 1l'anthracite (la teneur en carbone
constituant un paramétre de rang). C'est dans la catégorie des
"houilles” que l'on trouve les charbons les mieux adaptés a

l'hydroliquéfaction.
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Dans 1l'optique d'une utilisation du charbon comme substitut d'un
carburant pétrolier, 1l'évolution du rapport H/C (atomique)
quand on passe du charbon ("houille") & 1l'essence (cf
tableau 2) montre la nécessité d'un apport d'hydrogéne, ce
qui est le propre méme de 1l'hydroliquéfaction.

Si on dispose de peu d'informations sur la nature de l'azote, on
peut penser que cet élément est présent principalement dans des
systémes hétérocycliques condensés (se reporter ci-aprés a la
structure moléculaire du charbon) qui se retrouveront sous forme
de structures plus ou moins complexes dans les produits de
l'hydroliquéfaction. Ces substances, dans 1'éventualité d'une
exploitation industrielle du processus, pourront poser probléme

sur le plan de la toxicité (propriétés carcinogénes).

Tableau 1. Evolution des % C, H, O, N du bois & l'anthracite.

Elements | Bols Tourbes Lignites Houilles Anthracites

% 50 55/60 65/75 80/90 90/95
H % 7 5/6 5 5 2/5
03 40 30/38 25 5/10 2/3
N % 3 2 2 1 0

Tableau 2. Evolution des rapports H/C du charbon au pétrole.

Charbon | Tourbe Sables Schistes bitumineux| Pétrole Essences
asphaltiques| - Pétrole lourd léger
H/C atomique 0.8 1.1 1.5 1.6 1.9 2.0

b) la structure du charbon & 1l'échelle microscopique

- les macéraux et l'hydroliquéfaction

On peut identifier, & 1l'échelle microscopique,des fragments
originaires 'des plantes fossilisées. Leurs aspects
caractéristiques a conduit & définir trois classes principales de
macéraux

- la vitrinite qui provient des résidus du bois est le macéral
majoritaire dans les charbons de 1l'hemisphére nord (65 & 85%).

- l'exinite qui provient des algues, des cuticules des

plantes, des résines, des spores ou du pollen.



—'l'inertinite dont 1l'origine est encore débattue,
proviendrait d'un début de carbonisation.Sa concentration est
particuliérement élevée dans les charbons de 1l'hémisphére sud.

L'analyse macérale est fondamentale, l'aptitude d'un charbon a
la liquéfaction étant fonction des proportions relatives et de la
qualité de ses macéraux. De trés nombreuses études ont été
développées sur ce sujet notamment en ce qui concerne la
séparation des macéraux et leur comportement en hydroliquéfaction.
Cet aspect du probléme n'entrant pas dans le cadre de notre étude,
nous citerons seulement "les travaux de pionniers"™ de Winans et
al. (3).

c) la structure du charbon a 1l'échelle moléculaire -
Modeélisation — Phase rigide, phase mobile et

hydroliquéfaction

A l'échelle moléculaire, le charbon est constitué
principalement de composés organiques, dont 1l'organisation dans la
"macromolécule" charbon a donné lieu & plusieurs hypothéses
successives, au fur et a4 mesure de l'affinement des méthodes
d'analyse.

Aux premiéres hypothéses (4) de Dryden et Van Krevelen,
attribuant respectivement au charbon une structure de type
micellaire ou une structure polymérique, au sein de laquelle se
trouvent piégés les oligoméres, a succédé la notion de composés
macromoléculaires fortement réticulés (5). Ce réseau serait
constitué de systémes aromatiques (2 & 5 noyaux) a co6té de
systémes hydroaromatiques, hétérocycliques et de chaines alkyles
souvent réduites a de simples groupes méthyles. Ces différents
agrégats seraient maintenus entre eux par des liaisons de faible
énergie (liaison hydrogéne, interaction ®-T entre noyaux
aromatiques) .

Cette hypothése est a 1l'origine de plusieurs modéles de
Structures dont le modéle aromatique/hydroaromatique de Wiser (6)
est le plus répandu (figure.3). Sans prétendre représenter la
structure réelle du charbon, ce modéle donne une visualisation des
types de structures probables, des types de 1liaison qui les
relient et permet de prévoir les points de rupture lors des
traitements thermiques qui interviennent dans tous les processus

de valorisation du charbon (pyrolyse, liquéfaction).
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Lel développement des technigues de RMN 1y et 13C, et des
analyses basées sur la spectrométrie de masse (Py-SM), conduisent
actuellement & considérer le charbon comme étant constitué de deux
composants : une phase rigide que l'on peut visualiser sous la
forme imaginée par Wiser et au sein de laquelle seraient "piégées”
des molécules de taille relativement petites et dont une partie
serait extractible par des solvants organiques (phase mobile) .
Les termes de phase rigide et phase mobile utilisés pour
qualifier ces deux composantes ont pour origine les études de RMN
1H mettant en évidence deux types de protons selon leur temps de
relaxation. L'ensemble des travaux paru sur cette question a fait
l'objet de deux mises au point récentes (7, 8).

L'hypothése d'une composante mobile, plus riche en hydrogéne et
plus aliphatique que la matrice rigide, est confortée par les
expériences d'hydroliquéfaction réalisées sans solvant (9, 10).
Elles mettent en évidence le rdle joué par les liquides mobiles
dans le charbon et 1libérés par un traitement thermique modéré
(350°C) .

Cette phase mobile constituerait 5 a 15 % de la matiére
organique du charbon (10) voire 35 a 45% pour des charbons
bitumineux trés volatils (7, 11) , ces valeurs dépendant des
charbons et des conditions d'extraction.

Il est a noter que le modéle présenté par Schinn (12) rend
compte de cette structure du charbon a deux composantes (figure
4) .

d) la matiére minérale

La teneur en matiére minérale des charbons, généralement
comprise entre 7-8%, peut aller jusqu'a 35% pour des charbons peu
évolués. Elle est principalement constituée d'aluminosilicates, de
carbonates, de sulfures et de phosphates (13). Le rdle de ces
matiéres minérales est certainement important par leurs effets
catalytiques dans les processus d'hydroliquéfaction, notamment en
ce qui concerne la pyrite. L'effet de la matiére minérale peut
d'ailleurs étre négatif (p.26), correspondant & une désactivation
des catalyseurs. ajoutés.



Figure 4. Modeéle de Schinn (tenant compte du concept de phase mobile) (12)



Chapitre 1
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Partie A. Hydroliquéfaction du charbon.
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CHAPITRE 1

Partie A.

Hydroliquéfaction du charbon.

La figure 5 a pour simple objet de situer l1l'hydroliquéfaction
par rapport a 1l'ensemble des traitements valorisants des
charbons.Rappelons que 1l'utilisation principale du charbon a
1'échelle mondiale réside dans sa combustion directe (40% de 1la

demande énergétique mondiale).

TRAITEMENTS TRAITEMENTS
PRIMAIRES AGENTS PRODUITS SECONDAIRES UTILISATIONS
Métallurgie
COKE » | Gazéification
PYROLYSE |— CHALEUR GAZ INDUS. » Combustible
LIQUIDES TRAITEMENTS | o { Chimie
DIVERS Carburants
COMBUSTION .04} - Production
piRecte [ AR 02 - d"Energie
{ Production
0XYVAPO. | AAIR -H20) —_GAZ PAUVRE » | d’Electricité
A A ™\ 02 - 20— GAZ AMOYENPCS = » Combustible
GAZ DE SYNTHESE :
> FISCHER-TROPSCHL = Carburants
| +METHANATION | mGNS - Réseau
Combustible
+{CONVERSION Jo(H ,2)7{ Chimie
HYDRO- 1! i
GAZEIFICA- [—(H3) = GNS - Réseau
TION
HYDROGENA-
TION en PHASE—(SOLVANT)—LIQUIDES———| HYDROTRAL- [ _ = Carburants
LIQUIDE | + H2 TEMENT
Combustible
Chimie

Figure 5. traitements valorisants des charbons (selon 14).
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Les deux autres voies actuellement exploitées a 1l'échelle
industrielle sont celles de la pyrolyse et du procédé Fischer
Tropsch (en Afrique du sud).

Dans le cadre de notre sujet, nous développerons successivement
les points suivants

I.1 Principes de 1l'hydroliquéfaction.

I.2 Influence des variables opératoires

I.3 Procédés d'hydroliquéfaction.

I.1 Principes de l'hydroliquéfaction

Nous considérons ici des réactions conduites au stade
laboratoire en discontinu (autoclaves).

Schwager et al. (15) décrivent 1l'hydroliquéfaction comme un
processus thermochimique, produisant un liquide qui contient
généralement une variété de produits désirables et non désirables.

La composante désirable (huiles) est constituée de paraffines,
d'hydrocarbures polycycliques aromatiques et d'hydroaromatiques de
faibles masses moléculaires. Les structures indésirables sont les
préasphalténes et asphalténes constituées essentiellement
d'hydrocarbures polyaromatiques condensés avec une forte teneur en
hétéroatomes. ,

Nous rappelons & ce propos figure 6 (16), la classification
bien connue des produits charbonniers (et pétroliers) telle
qu'elle résulte des processus de solubilisation dans les solvants.

On peut distinguer plusieurs étapes dans le processus

thermochimique en fonction de la température.
lére étape : en dessous de 350°C.

Il y a début de dépolymérisation du charbon avec participation
de la phase mobile . Selon les auteurs cette phase s'accompagne ou
non de transformations chimiques.Le rang du charbon constitue
également un facteur essentiel durant ce processus.

Pour certains, cette étape se fait sans transformation chimique

1

(17) avec des taux de conversions® pouvant atteindre 40% de la

(1) pourcentage de produits solubilisés dans un solvant donné.
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matiére organique du charbon et conduisant essentiellement & des
préasﬁhalténes (18) . Selon d'autres (19,20), cette phase serait
caractérisée plutét par des réactions d'éliminations
d'hétéroatomes, d'ou 1l'intérét de la préliquéfaction (21), pour
atténuer les phénoménes de désactivation des catalyseurs a haute
température (22).

26me étape : entre 350°C et 450°C.

Au cours de cette étape,il y a rupture des chaines aliphatiques,
élimination d'hétéroatomes, production importante de éadicaux
libres, précurseurs des structures de faibles masses moléculaires
aprés stabilisation par 1l'hydrogéne provenant du solvant donneur

ou de la phase gaz.

Hydroliquéfaction

v BRZ V. V.

é Résidu Préasphalténe Asphalténe Huile |4§olub111-ntion|§
iinsolube :

Préasphalténe—¥ Asphalteéne
‘/ —— \ Fragmentation
+
Coke Hydrogénation
Huile (Gaz)
Dépolymérisation == Polymérisation

........................

Figure 6. Hydroliquéfaction du charbon (selon 16).(1) hexane
soluble. (2) hexane insoluble, toluéne soluble.

(3) toluéne insoluble,tétrahydrofuranne soluble.

La formation des huiles, asphalténes et préasphalténes, est la
résultante de processus trés complexes et il serait illusoire de
vouloir écrire tous les mécanismes réactionnels pour aboutir a une
loi cinétique.
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Stenberg et al. (23) proposent un schéma d'ensemble, représenté
par la série des 6 équations suivantes intervenant entre 300 et
450°C

R —R — 2R

R° + SH —__p RH+S

2 P+ H2 ———p 2 RH

2 8°+ H2 ——p 2 SH
RH —— Gaz
nR® —& R-R —® R-R-R-

Les molécules de charbon R-R donnent spontanément des radicaux
libres R* (équation 1) qui peuvent & 1leur tour intervenir
diversement

- stabilisation par le solvant donneur SH ou l'hydrogéne gazeux
(équation 2,3) pour produire des huiles et des asphalténes.

- le solvant déshydrogéné S° (ou aromatisé) est hydrogéné
(équation 4), ce qui assure la continuité du processus.

Par ailleurs 1l'augmentation de 1la température provoque une
" formation indésirable de gaz (équation 5).

- recombinaison pour donner des structures préasphalténiques de
masses moléculaires élevées ou du coke (équation 6).

Les pourcentages de conversion totaux (Huiles + Asphalténes +
Préasphalténes), la qualité des produits (Huile/Asphalténe) et les
colits des procédés dépendent de la cinétique des différentes
réactions mises en jeu (1 a 6). Les résultats de travaux actuels
montrent que ces cinétiques dépendent elles-mémes essentiellement
des variables opératoires telles que la température, la pression

d'hydrogéne, le solvant utilisé, les catalyseurs et les procédés
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I.2 INFLUENCE DES VARIABLES OPERATOIRES

1. Rang du charbon

La réactivité des charbons en hydroliquéfaction catalytique
dépend avant tout de leurs rangs. Les travaux de Whitehurst et
al. (24) ont montré que les charbons de haut rang (% C > 88) sont
trés peu réactifs comparativement aux charbons de bas rang (% C <<
80) . Selon ces auteurs les charbons de rang intermédiaire seraient

plus aptes & l'hydroliquéfaction

2. Temps de réaction (temps de résidence)

L'étude de 1'influence des temps de réaction sur les produits
d'hydroliquéfaction est difficilement accessible. Le parametre
dépend également des caractéristiques thermodynamiques du réacteur
(vitesse de chauffe, vitesse de refroidissement) comme 1l'a
souligné récemment J.R. Kershaw (25).

Selon Derbyshire et al. (26) a temps de réaction court (2
min), la composition des produits obtenus est proche de celle du
charbon de départ. Mais & temps de réaction 1long, tous les
charbons tendent & donner des liquides dont la composition est
dictée par les conditions opératoires (température, pression
d'hydrogéne, nature du solvant et des catalyseurs employés). Ouchi
et al.(27), Inone et al.(28) ont montré l'effet du temps de
réaction sur la nature des produits d'hydroliquéfaction d'un
charbon japonais en présence de boue rouge. Un temps de réaction
long ( 60 min. a 450°C), augmente d'une part l'aromaticité et
diminue par ailleurs la masse molaire moyenne des huiles et des

asphalténes par rapport aux essais & temps de réaction court.

3. La température et la pression

L'augmentation de la température et de la pression favorisent
généralement 1l'augmentation des rendements en liquide, gaz, ainsi
que l'élimination des hétéroatomes (29).

On n'opére cependant guére au deld de 450°C en raison de la

formation importante de coke et de la forte production de gaz.
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Les effets de ces paramétres sont largement discutés dans la
littérature (30-33).

4. L'hydrogéne gazeux

L'hydrogéne gazeux joue un réle essentiel. Il intervient dans la
dépolymérisation du charbon par 1l'hydrogénolyse directe (34-36).
Cette réaction est favorisée par la présence de catalyseurs trés
actifs quel que soit le solvant (donneur tel la tétraline (T), non
donneur tel le 1-Methyl naphtaléne (1-MeN)). En absence totale de
catalyseurs ou en prééence de catalyseurs peu actifs, la
consommation d'hydrogéne se fait essentiellement & partir des
donneurs d'hydrogéne présent dans le milieu (solvant, ou composés
hydroaromatiques du charbon).

A ce titre, le rapport

H2 transféré de la phase gazeuse/H2 transféré du solvant
est un bon critére d'évaluation de l'efficacité des catalyseurs
(37-40) . Ainsi & 350°C le catalyseur influe principalement sur la
valeur de ce rapport. Par contre & plus haute température
(400-450°C) par suite de la génération massive de radicaux libres
par thermolyse, l'action catalytique s'efface devant celle de la
température et le rapport précédent devient peu significatif

Vernon (41) a par ailleurs montré, en employant le dibenzyl
éther comme modéle du charbon, l'intervention de 1'hydrogéne
gazeux (en milieu tétraline et en absence de catalyseur) dans les
processus de stabilisation des radicaux et d'hydrogénolyse
(déalkylation).

5. Le solvant

Comment intervient 1le solvant dans les processus de
l'hydroliquéfaction catalytique ? quelle est son influence sur la
nature des produits générés ?. La réponse & ces questions est
difficile.

Néanmoins, d'aprés le concept classique de 1la liquéfaction, le
solvant participerait & la stabilisation des radicaux libres
générés par thermolyse des liaisons chimiques (42-44) (cf équation
2 p.13).

Kershaw et al. (45) ont comparé les résultats de

l'hydroliquéfaction d'un charbon bitumineux en présence de solvant
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donneur (tétraline), non donneur (décaline) et en absence de

solvant. Leurs résultats a 400°C et 450°C sont repris tableau 3.

Tableau 3.Comparaison des résultats d'essais d'hydroliquéfaction d'un

charbon bitumineux en présence et en absence de solvant (PHp= 10.3 MPa,
catalyseur = SnCl,, temps de séjour = lheure). a : Toluéne soluble + gaz

b : gaz + coupe légére (selon 45).

Temperature 450°C 400°C

Solvent Tetralin Decalin None Tetralin Decalin None
Conversion2(wt$ daf coal) 97 92 68 84 81 72
Gasb (wt% daf coal) 38 36 49 16 15 21
oil(wts daf coal) 34 33 15 24 28 25
H/C 1.11 1.15 1.01 1.18 1.14 1.12
Aromatic C (%) 56 57 67 50 50 52
Aromatic H (%) 26 25 39 17 16 23
Mol.wt. 282 289 242 382 385 363
Asphaltene (wt% daf coal)

H/C 0.88 0.89 0.75 0.97 0.97 0.86
Aromatic C (%) 15 73 82 66 65 69
Aromatic H (%) 36 33 51 23 23 21
Mol.wt. 550 569 568 794 751 748

Aucune différence significative n'est observée entre les essais
en présence de tétraline et les essais en présence de décaline,
quelles que soient les températures utilisées. Le solvant non
donneur jouerait un simple rdle d'agent de dispersion et de
solvatation.Il faciliterait ainsi 1la diffusion, aussi bien des
composés hydroaromatiques (générés par le procédé) vers les
radicaux libres que celle de 1l'hydrogéne gazeux nécessaire a la
rehydrogénation de ces composés. Ces différents effets combinés
expliqueraient l'influence non perceptible du solvant donneur, par
rapport & celle du solvant non donneur, sur les pourcentages de
conversion globaux et la nature des produits.

Les essais sans solvant sont caractérisés par une forte
production de gaz, un rapport H/C faible et un taux de conversion

également faible.
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Keogh et al. (46) ont comparé par ailleurs l'hydroliquéfaction
(temﬁs = 15 minutes, t = 385°C) d'un charbon bitumineux en
présence de Tétraline (T) (solvant donneur) ou de méthyl-1
naphtaléne (1-~MeN) (solvant non donneur) et en présence ou en
absence d'hydrogéne. Les résultats ne montrent aucune différence
significative sur les pourcentages de conversion (toluéne soluble)
aussi bien en présence qu'en absence d'hydrogéne dans le cas de la
tétraline.

Par ailleurs, les pourcentages de conversion en présence
d'hydrogéne sont similaires dans les 2 cas (T et 1-MeN), ce qui
semblent montrer qu'en présence d'hydrogéne le 1-MeN est un
solvant aussi apte que T dans le processus de transfert
d'hydrogéne.Les pourcentages de conversion relevés avec 1-MeN sont
par contre doublés comparativement &a 1l'essai en absence
d'hydrogéne : le solvant non donneur jouerait un rdle de transfert
de l'hydrogéne gazeux via des structures hydroaromatiques.

Des travaux sur des produits modéles ont montré également Qque
les solvants donneurs (ou composés hydroaromatiques) interviennent
directement dans 1'hydrogénolyse de certaines liaisons fortes du

charbon (47,48), probablement selon le processus suivant (49)

Solvant

CH2 - -_—

..Ioucub de ehmi;n
Hydrogénolyse

initiée par le solvant
(ou H2 gaz.en présence

de catalyseur)

6. Le catalyseur

Pour un développement futur, il semble évident que l'application
éventuelle du procédé d'hydroliquéfaction de facon rentable soit
liée a4 la mise au point d'excellents catalyseurs.En effet ceux ci
doivent permettre de réduire le cot des investissements par une
augmentation de la sélectivité, et de diminuer la sévérité des
opérations (température, pression) ainsi que la consommation
d'hydrogéne.
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Selon Weisz (50), cette derniére représente 20 a 40% du coiit

des procédés actuels.

6.1 Nature du catalyseur
Plusieurs formules <catalytiques ont été utilisées en

hydroliquéfaction. On peut les diviser en 2 grands groupes:

- Matieére minérale (cf p.8)
La phase active semble provenir essentiellement de la pyrite
(51,53).

- Catalyseurs ajoutés

Les promoteurs sont le plus souvent des oxydes de métaux actifs
(Co, Ni, Mo, W, Fe) déposés ou non sur des supports (catalyseurs
hydrogénants), ou des halogénures métalliques (ZnCl2, SnCl2) qui
opérent par un mécanisme ionique (catalyseurs hydrocraquants)
(54) .

A 1'état actuel des recherches, les modes d'action des
catalyseurs sont encore trés discutés. Si tous 1les auteurs
s'accordent sur l'importance du soufre (soufre élémentaire ou H2S)
sur leurs activités, les mécanismes mis en jeu sont loin d'étre
connus. Thomas et al (55) ont montré que l1l'ajout de 5% de pyrite
donne les mémes résultats qu'une élévation de température de
\ réaction de 20K.

D'aprés Lambert et al (56), toutes les espéces qui contiennent
du fer sont transformées en pyrothite (en présence de soufre)
durant 1l'hydroliquéfaction. L'influence du: soufre et les avis
controversés sur le rdle de H2S sont par ailleurs bien discutés
dans la littérature (17,54).

6.2 Fonctions du catalyseur

Le catalyseur semble avoir 4 fonctions essentielles

- diminuer la sévérité des conditions de réactions.

- régénérer le solvant par réhydrogénation de la contrepartie
aromatique formée 1lors de la stabilisation des radicaux (
fonction hydrogénante) (57).

- accélérer la rupture des liaisons fortes du charbon par
hydrogénolyse (hydrocraquage). Quand le catalyseur est le centre
de transfert de l'hydrogéne, on parle d'effet"Spill-Over" (58,59).
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- 1'élimination des hétéroatomes (60) par décomposition des
compdsés organiques azotés, soufrés et oxygénés du charbon.On
4parle dans ces cas d'hydrodéazotation (HDN) (61), d'hydrodésul-
furation(HDS) (61-63) ou d'hydrodéoxygénation (HDO) (64).

6.3 Impacts de la catalyse sur les produits

d'hydroliquéfaction

L'emploi d'un catalyseur augmente les pourcentages de conversion
en produits valorisables (huile, asphalténe) comme le soulignent
les résultats des travaux actuels.Mais peu de travaux relatent de
l'effet des catalyseuré sur les compositions structurales des
produits obtenus. Des études récentes (tableau 4) (65) ont abordé
cet aspect, en comparant, les produits d'hydroliquéfaction de
différents charbons bitumineux, en présence et en absence de
catalyseurs.

En absence d'hydrogéne (cas A), 1la présence du catalyseur
n'affecte en rien la nature des produits, gquelle que soit 1la
température.

Dans les autres cas, le catalyseur favorise la réduction des
pourcentages d'hétéroatomes dans les produits finaux.

La variation notable dans la composition structurale des
asphalténes (cas B) serait consécutive a une hydrogénation des
motifs aromatiques, favorisée par la présence du catalyseur.

Le Co-Mo est caractérisé par sa fonction HDO et HDN et favorise
en outre le clivage des longues chaines alkyles et la production
de gaz. Cependant, ce processus de clivage est absent dans le cas
D (a 375°C) ce qui semble suggérer que l'effet du catalyseur sur
les produits de 1'hydroliquéfaction, dépend avant tout du charbon
considéré, ainsi que de la température.
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Tableau 4. Influence de la catalyse sur la nature des produits

d'hydroliquéfaction. (..)=rapport solvant/charbon. (selon 65)

Case Coal Conditions Catalysts | Effects of catalysts Ref
A Liddel Tetralin (3) 3% No noticeable major
{(bituminous) N2 4h 400°, Ni-Co differences. 66

425 and 450°C

B Liddel Tetralin (2) 1% For the asphaltene: 67
H2 (10.3 MPa). | SnCl2 less N, S, basic N,
1h 450°C. OH; less aromatic;

longer alkyl subs-
tituent;similar mol.wt.,
aromatic ring size.

C Liddel Tetralin (2) 10% For the CH2Cl2z soluble 68
2h 425°C Co-Mo product :-less N, O, OH;
slightly more aromatic;
shorter alkyl substi-
tuents (and increased

gas production);lower
acidic and especially
basic but higher neutral
content;lower mol.wt;
decrease in condensation
of aromatic rings.

D Loy Yang Tetralin (2) 10% For the CH2Cly soluble €5
(brown) 2h 375°C Co-Mo products:-less N, O;
slightly more aromatic;
longer alkyl substi-
tuents, little change in
acidic, basic and

neutral content, Mol.wt.
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I.3 PROCEDES D'HYDROLIQUEFACTION

1. Généralités

L'éventuelle transformation du charbon en produits de
substitution du gaz naturel et du pétrole, nécessite au préalable
des procédés de conversion ayant un bon rendement en produits
valorisables et un équipement & moindre cofit. ‘

Les procédés développés dans les années 1970 sont
essentiellement dérivés - des technologies allemandes de 1la 2e
guerre mondiale (procédés a une étape). A co6té des pilotes
implantés en Allemagne (Saarbergwerke, Ruhr) qui ont apporté une
amélioration au niveau de la température, de la pression et au
niveau de la consommation d'hydrogéne par rapport aux anciens
procédés de 1'I.G.Farben (69), de nouvelles conceptions ont été
projetées aux USA. Parmi celles qui ont été concrétisées sous
forme de pilote, citons les principales : H-coal, solvent refined
coal (SRC), Exxon donor solvent (EDS), la description détaillée de
ces procédés ayant été récemment publiée dans 1l'ouvrage de
G.R.KERSHAW (70).

Nous avons vu (p.l), qu'aprés l'euphorie consécutive aux deux
chocs pétroliers (1971, 1979), la nouvelle chute des prix du baril
de pétrole et 1la perspective d'un approvisionnement encore
substantiel de ce dernier, ont entrainé l'arrét de la quasi
totalité de ces pilotes.

On peut souligner néanmoins 1l'exception du pilote SRC de
Wilsonville (71,72), qui a survécu gridce i sa transformation en
configuration intégrée de 1liquéfaction a deux étapes (ISTL
integrated two stage liquefaction).

En effet indépendemment de la question liée & l1l'évolution des
prix du baril de pétrole, certains inconvénients inhérents aux
procédés a une étape conduisent & développer une nouvelle
technologie d'hydroliquéfaction & deux étapes comme semble
l'attester la littérature en ce domaine (72) et le développement
actuel de nouveaux projets tels que

— procédé BCL (Brown Coal liquefaction - Australien)

- procédé LSE (Liquid solvent extraction - Britannique)

Pour en revenir aux procédés, SRC, H-coal ou EDS, leurs

conditions opératoires grévent lourdement les cofits tant au
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point de vue pression (10-20 MPa), température (430-460°C),
durée (20-60 minutes), qu'au niveau des systémes catalytiques (cf
H-coal : Ni-Mo). Bien que les conversions soient souvent
excellentes (90% de la matiére organique du charbon), les
rendements en distillats valorisables (50% par rapport a la
matiére organique du charbon) demeurent bas par rapport aux
nouveaux procédés en développement (71) .

D'autre part, l'optimisation des différents paramétres
intervenant dans l'hydroliquéfaction est difficile & maitriser. En
effet, il a été montré (21) que'la production de radicaux libres,
leur stabilisation par hydrogéne, les phénoménes de réticulation
favorisés par la présence d'hétéroatomes, se produisent
simultanément dans les configuration & une étape.

Tous ces arguments font que les technologies du futur
s'orientent vers les procédés d'hydroliquéfaction a deux étapes.
Une exception toutefois est le procédé NEDOL (New energy
development organization) (72) projeté pour les années 1991-1994 au
Japon (fig 7) & 1l'échelle d'un pilote de 150 t/3j. Ce procédé,
applicable & une large gamme de charbons, met & profit les
résultats acquis a partir de 1'hydroliquéfaction directe et de 1la
solvolyse. Les caractéristiques pour la partie 1liquéfaction
demeurent classiques. Le procédé utilise en effet un solvant
donneur d'hydrogéne et un catalyseur au fer tiés actif.Les
conditions de température (400-430°C), de pression (15-20 MPa), de
temps de résidence (60 min) n'apportent pas de modifications par
rapport aux anciens procédés . Son originalité réside dans le
couplage de 1la partie hydroliquéfaction proprement dite a 1la
partie correspondant a "] 'hydrogénation du solvant”, empruntée au
procédé EDS : les distillats moyens et lourds sont hydrogénés en
1it fixe en présence de Ni-Mo a 320-400°C et sous 10-15 MPa.

Le résultat espéré est un rendement en liquide de l'ordre de 50%

de la matiére organique du charbon.
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Figure 7. Procédé "NEDOL".(selon 72)

2. Procédés d'hydroliquéfaction & deux étapes.

Les procédés mis en oeuvre depuis 1976 aux Etats Unis sont basés
sur les récentes découvertes dans le domaine de
l'hydroliquéfaction. En effet 1'hydroliquéfaction du charbon,
rappelons le, ferait intervenir deux processus :

- la dissolution (& basse température = 350°C)

- la fragmentation et l'hydrogénation (a haute température
450°C)

Ces deux processus correspondent & des conditions optimales qui
s'avérent différentes. Ceci rend nécessaire leur séparation pour

optimiser les différents paramétres (température, catalyseurs,
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préssion) qui déterminent les pourcentages de conversion et la
qualité des produits.

Notons toutefois que les opinions sur le choix des conditions
opératoires lors de ces deux étapes, notamment en ce qui concerne
la température et 1l'utilisation des catalyseurs, différent
notablement selon 1les auteurs et 1les procédés mis en jeu
actuellement. Généralement le charbon est solubilisé a basse
température dans une unité d'extraction en présence de solvant
donneur (étape 1). Aprés élimination des insolubles par
filtration, le produits de 1'étape 1 sont hydrotraités & haute
température et en présence de catalyseurs dans une autre unité
(étape 2).

Nous traiterons successivement les points suivants

a les réactions intervenant dans les deux étapes

le r8le des catalyseurs

b
¢ des exemples de configuration & deux étapes
d la comparaison entre procédés a une étape et deux étapes

a) Les réactions intervenant dans les deux

étapes

Les procédés a deux étapes font & 1'état actuel l'objet de
nombreuses recherches sur le plan fondamental (73-77), car s'ils
présentent des avantages considérables, les réactions mises en
jeu, de méme que leurs cinétiques, sont encore peu connues.

Marzec et al. (78,79) ont montré, en travaillant sur des
charbons de bas rang, que 1la composition structurale des
liquéfiats préparés selon un procédé & deux étapes, en présence
d'un solvant donneur, est différente de celle obtenue selon un
procédé a une étape. Il semblerait que les mécanismes de transfert
d'hydrogéne dans 1les étapes de 1liquéfaction soient treés
différents.

L'étape de dissolution ferait intervenir essentiellement un
processus bimoléculaire de transfert d'hydrogéne entre le charbon
et le solvant, probablement selon le mécanisme ci-aprés proposé
par Brower (80).
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La 2e étape serait essentiellement caractérisée par des
réactions radicalaires de transfert d'hydrogéne nécessitant un
catalyseur d'hydrogénation afin d'éviter 1les phénoménes de

recombinaison.

b) Roéle du catalyseur

Le r6le du catalyseur fait encore l'objet de plusieurs débats.
Selon certains auteurs (81,83), la catalyse de la premiére étape
n'est pas nécessaire pour deux raisons :

- le pourcentage d'hydrogéne consommé est minimal lors de
l'étape de dissolution et provient essentiellement du solvant ou
du charbon (84, 85)

- la présence importante de préasphalténes favoriserait 1la
désactivation du catalyseur.

Par contre lors de la deuxiéme étape, la stabilisation des
radicaux libres engendrés est une réaction lente.Elle nécessite un
bon catalyseur d'hydrogénation qui favorise particuliérement le
transfert d'hydrogéne via 1l'hydrogéne gazeux d'une part et
1'élimination des hétéroatomes d'autre part (76,86).

Contrairement & ces auteurs, Virenda et al. (87) estiment
essentiel le réle du catalyseur lors de la premiére étape. Ils ont
comparé les produits obtenus aprés la premiére et la deuxiéme
étape de liquéfaction en présence ou non d'un catalyseur lors de
la premiére étape.Dans tous les cas, ils ont observé une
augmentation du pourcentage de conversion dans les essais
catalysés dés la premiére étape, et une diminution de la viscosité
des produits finaux, qui serait liée probablement & la meilleure
€élimination d' hétéroatomes. L'emploi d'un catalyseur lors de la
premiére étape de liquéfaction serait donc essentiel, selon eux,
pour produire un fuel de bonne qualité.

Par ailleurs la matiére minérale du charbon semble avoir un



26

effet négatif sur les procédés d'hydroliquéfaction en deux
étapes. Elle favoriserait la formation de composés de masses
moléculaires élevées lors de 1'étape de dissolution du charbon.
Stohl et al (88).,Cloke et al.(89) ont relevé une désactivation
des catalyseurs par la matiére minérale du charbon lors de la
deuxiéme étape,ceci étant dG probablement & un dépdt métallique
(Mg, Ti) sur les sites actifs. Cela fut remarqué par d'autres
auteurs (90).

Eviter ces phénoménes de désactivation du cataiyseur, nécessite
l1'élimination de la matiére minérale (filtration, décantation) des
produits issus de la 1lére étape de dissolution, avant leur

traitement catalytique lors de la 2éme étape.

c) Exemples de configuration a deux étapes

Le débat sur le rdle du catalyseur lors de la premiére étape de
liquéfaction a été & l'origine de deux générations de procédés
(91)

- Procédés a deux étapes thermique/catalytique, ol la premiére
est non catalysée.

- Procédés a deux étapes catalytique/catalytique employant
généralement deux systémes catalytiques Aifférents pour les deux
étapes.

La figure 8(a,b) montre des exemples de configurations
thermique/catalytique (Procédé LSE) et catalytique/catalytique
(Procédé BCL) (72) .

Le procédé LSE (figure 8a) est caractérisé par des conditions

beaucoup moins sévéres pour la premiére étape non catalytique (t

410°C, Pg2 : 2 MPa) et la deuxiéme étape (catalyseur : Ni-Mo,
t:300°C, Py2: 20 MPa) .Il emploie un solvant de recyclage. Les

produits issus de 1l'hydroliquéfaction sont distillés et raffinés
pour produire du fuel et du gasoil.
Dans le procédé BCL (figure 8b) le charbon est liquéfié a

430-450°C sous 15-20 MPa et en présence de Fe,03 dans une premiére

unité. Aprés une premiére distillation (production de naphta) le
résidu est filtré pour éliminer la matiére minérale et les
préasphalténes. Le filtrat est hydrotraité ensuite dans une
deuxiéme unité & 360-400°C sous 15-20 MPa en présence de Ni-Mo ou
de Ca-Ni-Mo/Al1203.
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Selon les auteurs 1le Ca-Ni-Mo/Al1203 est moins sensible aux

phénoménes de désactivation par dépdt de coke.
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Figure 8( a, b). Exemples de procédés d'hydroliquéfaction a
deux étapes. (selon 72)
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d) Résultats comparatifs des procédés a une
et deux étapes

Derbyshire et al (73,74) ont comparé les résultats obtenus sur
un charbon bitumineux, selon un procédé a deux étapes (
préchauffage a 350°C ,avec ou sans catalyseurs (essais la ou lc)
suivi d'un hydrotraitement catalytique & 450°C), & des essais
réalisés selon un procédé a une seule étape (en présence ou en
absence de catalyseurs (essais 1b ou 1d ) & 450°C. L'histogramme

(figure 9) montre leurs résultats.

100 1

50

0

éssais la 1b lc 1d
Prétaitement non H2 non H2-MoS2

Liquéfaction Hz2 H2 H2-MoSs2 H2-MoS2

Figure 9. Influence du catalyseur dans le processus

d'hydroliquéfaction & deux étapes. (selon 74)

L'essai comportant un prétraitement catalytique, suivi d'une
hydrogénation catalytique & haute température (1d), donne la
meilleure conversion en Huile + Asphalténe et une meilleure
sélectivité (Huile/Asphalténe).

Curtis et al. (75) obtinrent les mémes résultats en employant
la pyrite et le Ni-Mo comme catalyseurs. Les récents travaux de
Solomon (21)et de Rusin et al (76) ont montré également l'effet
bénéfique d'un prétraitement & 350°C sur la sélectivité et le
pourcentage de conversion d'un charbon bitumineux.

Le tableau 5 (71,72), compare les résultats de différentes

configurations d'hydroliquéfaction d'un charbon bitumineux.
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Procédés Conflgurations | % distillat/ Rendement en % de composés
‘ matiére organique| barils/tonne de hétérocycliques.
du charbon. matlére organique] S o] N
SRC II 1 étape 41 2,4 0,3 2,3 1,0
(1982)
H-Ccal 1 étape(cata-
(1982) lytique) 52 3,3 0,2 1,0 1,5
Wilsonville | 2 étapes(ther-
(1985) mique/catalyt) 62 3,8 0,2 1,9 0,3
Wilsonville | 2 étapes(cata-
(1986) lyt/catalyt) 70 4,5 0,1 <1 0,2
Tableau 5. Etude comparée de différentes configurations

de procédés d'hydroliquéfaétion.(selon 71 et 72)

Les pourcentages de distillat augmentent considérablement quand
' (H-Coal, SRC)
configurations a deux étapes. Les procédés a deux étapes sont plus
de 3,8 a 4,5 d'huiles
valorisables/tonne de matiére organique contre 2,4 a 3,3 pour les
Si

les procédés catalytique/catalytique

on passe des configurations a une étape aux

efficaces (production barils

.procédés classiques). on considéere les pourcentages
d'hétéroatomes résiduels,

présentent des avantages certains;

3. Autres procédés d'hydroliquéfaction

D'autres procédés d'hydroliquéfaction font encore actuellement
l'objet de plusieurs recherches au stade laboratoire. On peut
citer l1l'hydroliquéfaction bactériologique et l'hydroliquéfaction

supercritique.

3.1 Hydroliquéfaction bactériologique

Les progrés énormes réalisés dans le domaine bactériologique
pourraient étre mis a profit pour la conversion du charbon par
voie bactériologique ou enzymatique. Beaucoup de recherches sont
(92,93) .

sur une lignite comme unique

actuellement tournées sur ce sujet Récemment, certaines
(94)

semblent produire des composés similaires aux

souches de champignons, testées
source de carbone,

composantes des hydroliquéfiats.Certaines souches d'Entéro -
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bactéries (proteus Vulgaris, E. Coli) produisent également des
"hydrogénases” capables de biodégrader la matiére organique du
charbon en fuel synthétique (95). Ces techniques

d'hydroliquéfaction semblent assez prometteuses pour l'avenir.

3.2 Hydroliquéfaction supercritique.

Une nouvelle approche de 1la 1liquéfaction du charbon ces
derniéres années fut l'extraction du charbon par solvant
supercritique a des températures de 350-450°C, sous pression
(10-30 MPa). Le toluéne ou l'eau sont généralement employés comme
fluide (96-99). Malgré ses énormes avantages (fractionnement
directe des 1liquéfiats par détentes successives, faible
consommation d'énergie par rapport & 1l'hydroliquéfaction
classique), cette technique présente actuellement plusieurs
désavantages tels que : la faible conversion et la mauvaise
élimination d'hétéroatomes (100). Le seul pilote industriel connu
a été projeté en Grande Bretagne avec une production de 2T/J
(procédé NCB).
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CONCLUSION
Partie A

L'évolution des procédés de la simple étape catalytique (ou nbn)
raux procédés & deux étapes thermique/catalytique puis
catalytique/ catalytique, semble ouvrir une nouvelle voie de
développement pour'l'hydroliquéfaction catalytique du charbon. Ces
nouveaux procédés entrainent une augmentation de rendement en
produits valorisables & moindre coiit en Energie et en Hydrogéne.
Actuellement le procédé ISTL catalytique/catalytique peut produire
un équivalent pétrole brut a 30$ le baril (le colt actuel du
baril de brut est de 16$)} ' |

Si la valorisation du charbon par hydroliquéfactidn présente
encore des perspectives d'avenir, sa réalisation semble dépendre
essentiellement du développement de nouveaux catalyseurs plus
performants, pour diminuer 1l'impact considérable des produits sur
1'écosysténe. '

En effet des tests toxicologiques réalisés récemment sur les
produits issus d'une configuration catalytique/catalytique (iSTL)

ont révélé leurs propriétés mutagénes et tumorales (101).
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CHAPITRE 1
Partie B

Méthodes analytiques

1 - Introduct io_n

Les produits issus de l'hydroliquéfaction du charbon sont des
mélanges complexes d'hydrocarbures (saturés, oléfiniques,
aromatiques plus ou moins hydrogénés), de composés hétérocycliques
(principalement azotés ou soufrés), de composés polaires
(principalement des aromatiques hydroxylés) et d'oligoméres.

La complexité de ces mélanges, soulignee par beaucoup
d'auteurs (1-3) rend leur approche analytique directe trés
difficile. Néanmoins la connaissance de la composition de ces
mélanges en termes de groupes chimiques (par exemple saturés,
oléfines, aromatiques), de familles chimiques (par exemple : mono,
di,tri,tétraaromatiques) ou en terme de structures individuelles
est importante a plusieurs points de vue, pour un développement
futur de cette filiére. Cette connaissance concerne aussi bien la
recherche fondamentale que la recherche appliquée, par 1l'étude de
1'influence des différents paramétres opératoires sur la nature des
_produits obtenus, et celle de 1l'impact de ces derniers sur
l‘écosystéme. Généralement l'analyse met en jeu, selon l'objectif
escompté, différentes méthodes analytiques complémentaires. Elles
font intervenir le plus souvent une extraction par solvant, ou un
fractionnement chromatographique suivi d'une analyse structurale
détaillée faisant appel a des méthodes spectroscopiques.

I1 est hors de propos, dans le cadre de cette étude, de
présenter de maniére exhaustive les différentes méthodes de
séparation et d'analyse appliquées d'une maniére générale a ce
type de produits.

Une étude bibliographique détaillée (507 références) a
d'ailleurs été réalisée récemment sur ce sujet (4). Nous ne
traiterons dans ce chapitre que des techniques effectivement mises

en oeuvre.
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2 - Méthodes d'extraction

aux solvants sélectifs

Ces méthodes classiques, pratiquées de longue date, sont
basées sur des caractéristiques de solubilité sélective dans un jeu
de solvants, permettant de définir différentes fractions
habituellement dénommées huile (fraction soluble dans 1l'hexane),
asphalténe (insoluble dans l'hexane et soluble dans le benzéne ou
le toluéne), préasphalténe (insoluble dans le toluéne ou le benzéne
et soluble dans le THF)

Les protocoles décrits dans la littérature différent
essentiellement par le choix des solvants, leur ordre
d'utilisation, les conditions opératoires (extraction a
chaud, & froid), ou l'appareillage utilisé (Soxhlet, ultrasons,
filtration sous pression) d'ou 1le nombre considérable de
méthodes testées.

Le tableau 6 montre des exemples de protocoles d'extraction
appliqués aux hydroliquéfiats.

L'utilisation des ultrasons présente des avantages certains:

- rapidité de l'extraction (15 minutes par solvant au total)
comparativement aux méthodes d'extraction par Soxhlet qui peuvent
durer jusqu'a 15 jours (1l4)

- extraction & température ambiante

Cette technique a fait 1l'objet de plusieurs pucrlications
(15-16) .

Dans le cadre des hydroliquéfiats, les protocoles proposés par
Cagniant et al. (protocoles 6,7) présentent l'avantage, sur la
filtration sous pression, de produire des fractions débarrassées du
solvant d'hydroliquéfaction , (ce qui facilite 1l'abord analytique
de ces derniéres).

L'inconvénient majeur de ces techniques d'extraction
est la diversité des protocoles, ce qui rend difficile la
comparaison des résultats obtenus au sein de différents
laboratoires.
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Tableau 6. Différents procoles d'extraction aux solvants
selectifs.I = insoluble, S = soluble, DCM =
dichlorométhane, THF = tét rahydrofuranne

o ; Quantité | Temps
: appareillages ) Réf
Méthodes: solvants utilisés PP g de produit d'analyse
S :HUILES
PENTANE
BINZENE < . X
Liquéfiats I ASPHALTENES Soxhlet 109 2 jours 5
et 1/2
@ S :HURES
PROPAN.
e
PENTANE X
Liquéfiats —< I: RESINES Soxhlet 1009 idem 6
|l """"< S: ASPHALTENES
1
cs2
S:CARBENES | CARBOIDES
S:HULES
Pllﬂhl<
BENZERE
Liquéfiats —< I: ASPHALTENES Soxhlet 2049 idem 7
EYRIDI" :S PREASPHALTENES
RESIDU
S
pCcM
Liquéfiats i
I Ultra-sons 6g 2 min 8
EEXANE
E ——» HULES
TOLUENZ Filtration sous 169 1-3 heures | 9, 10
Liquéfiats | ———— HUILES + ASPHALTENES A
car ) pression
L HUILES + ASPHALTENE +
PREASPHALTENE
@ Solvant S:HUILES
leAlLf
Liquéfiats — —4g BRUF S: ASPHALTENE
Distitiation \ 11,12
1
-.rox.uni Ultra-sons i2g 1-2 heures
1 (15min pour
Tar chaque solvant)
I: RESIDU S: PREASPHALTENES
culot(A1) Soivant
PR/ —
9 centrifug Distillation
+ Al 13
Centrifugation
HUILES i ng Eimement . 25g 1-3 heures
ASPHALTENES Uitra-sons
PREASPHALTENES
RESIDU
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De plus, les dénominations huiles, asphalténes, préasphalténes
ne sont que des termes d'usage qui ne définissent pas une famille
chimique précise mais une solubilité dans une série de solvants et
suivant des conditions opératoires variables. Snape et al. (17)
proposent une caractérisation de ces fractions dans un diagramme
tridimensionnel, reliant la solubilité dans les différents solvants
aux pourcentages de groupements OH, a la proportion de carbones
aromatiques non périphériques (Cint.) par rapport aux carbones

s

totaux (Cint/C) et a la masse moyenne (Mn) (voir figure 10).

CiNT

pre-asphaltenes :

Pigure 10. Définition des fractions Huile, Asphalténe

et préasphalténe (selon 17)
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3 - Méthodes chromatographiques

Ces techniques sont largement utilisées dans l'analyse des
hydroliquéfiats de charbon. Elles englobent différentes méthodes
mettant en jeu des interactions physicochimiques entre une phase
mobile, un substrat et une phase stationnaire. Le tableau 7 reprend
briévement les techniques appliquées ces derniéres années a ce type

de produits.

Tableau 7. Différentes techniques chromatographiques.

Phase mobile | Méthodes chromatographiques| Couplages

Liquide - Couche mince

- Adsorption

- Perméation de gel (GPC) SM

- Echanges d'ions¥*

- complexe de transfert
de charge (CTC ou DAE)

- Haute préssion (HPLC)

Gaz - Gazeuse SM, IR, UV
Fluide* - CFS
supercritique

* : Techniques non appliquées dans notre étude.

3.1 Chromatographie d'adsorption

Dans cette technique, c'est le groupement fonctionnel des
structures qui détermine leur adsorption. Celle-ci croit avec le
nombre et la polarité des groupements fonctionels. Le processus de
séparation réside dans la compétition entre les molécules de
1'échantillon et celles du solvant utilisé sur les sites actifs de
1l'adsorbant.

Dans le cadre de l'analyse des dérivés du charbon, ces
méthodes présentent un double objectif

- la détermination des bilans pondéraux

- 1'isolement d'une quantité suffisante de produits,
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préliminaire & une analyse détaillée ou a des traitements
chimiques ou thermiques complémentaires. Les adsorbants les plus
couramment utilisés sont : le gel de silice, l'alumine ou une

colonne mixte silice/alumine.

3.1.1 Chromatographie par élution
séquentielle

Elle permet un fractionnement de l1'échantillon & l'aide d'une
séquence de solvants dev polarité croissante. Les techniques
actuelles sont généralement des adaptations de celles "appliquées
aux produits pétroliers. On peut citer en exemple la méthode SARA
permettant un fractionnement des mélanges en 3 grandes classes
(18)

- saturés

- aromatiques

- polaires (ou résines)

Dans le cas des dérivés du charbon, plusieurs séquences de
solvants ont été proposées, utilisant 1l'alumine (19,20), la silice
(21,22,23) ou une colonne mixte alumine/silice (19,24).

Farcassiu et al. (25) proposent une séquence de 9 solvants et
un support d'alumine pour 1le fractionnement d'une huile de
recyclage (procédé SRC). Ce procédé fut dénommé SESC (Sequential
Elution Solvent Chromatography : SESC). Cagniant et al. (11) 1l'ont
appliqué au fractionnement des huiles et des asphalténes et en ont
montré 1'intérét dans l'analyse structurale des dérivés du charbon.

Le tableau 8, montre des exemples de fractionnement par
élution séquentielle et les attributions proposées pour les
principaux types de composés présents dans les fractions.

Bien que ces méthodes soient d'utilisation courante dans le
cadre de l'analyse des hydroliquéfiats de charbon, elles présentent
quelques inconvénients

L'emploi de la silice et de 1l'alumine quoique bien adapté a la
séparation des composés aromatiques, pose souvent des problémes de
reproductibilité des mesures (32). D'abord le fort pouvoir
adsorbant peut entrainer une perte de produits par dégradation
catalytique ou adsorption irréversible.

Ensuite, les caractéristiques des adsorbants peuvent étre

altérées par une variation de leur activité (33,34) qui semble
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dépendre essentiellement de la quantité d'eau d'adsorption
présente a la surface du support. Selon les procédés, et la nature
des échantillons a séparer, le support peut subir soit wune
activation (calcination entre 100-400°C), ce qui augmente la
sélectivité, tout en diminuant 1l'efficacité (35), soit une
désactivation par ajout d'une quantité contrdlée d'eau sur le

support (36,37) ou dans la phase éluante (38).

tableau 8. Exemples de protocoles de fractionnement

chromatographidues.* = SARA, ** = SESC

SUPPORTS SOLVANTS COMPOSES OBTENUS ECHANTILLONS Ref.
1)Hexane/Pentane | saturés Liquéfiats de

Silice* 2)C6H6 (CHC13) aromatiques charbon. 26,27
activée 3) MeOH polaires Huiles
1)Heptane saturés.

2)benzéne 15%
heptane 85% aromatiques.

3)Chloroforme aromatiques polaires.
hétérocycles(S,0,N) Liquéfiats de 28
non basiques. charbon.

4)CHC13 90%

Silice** Et20 10% phenols simples.
activée 5)Et20 97% hétérocycles azotés
EtOH 3% basiques.
6) MeOH hétéroatomes multifon-

nels (10% en poids).
7)CHC13 97%

EtOH 3% polyphénols

8) THF augmentation des systé-

9)Pyridine mes (O,N)basiques.

Hexane saturés

C6H6 polyaromatiques neutres. Distillats lourds 29,30

CHC13 99% de liquéfiats de 31
Alumine** EtOH 1% polyaromatiques azotés. | charbon.

THF 920% polyaromatiques

EtOH 10% hydroxylés.
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3;1.2 Extrographie (SESC-EX)

Un raffinement des séparations par élution séquentielle (SESC)
est obtenu par adsorption préalable de 1l'échantillon sur le
support, suivie d'une élution par les séquences de solvant de la
SESC. Ce procédé ferait intervenir deux mécanismes. D'abord une
adsorption différentielle des composés sur 1la surface de
l'adsorbant puis 1leur extraction sélective par une série
éluotropique de polarité variable. Cette technique développée par
Halasz sur des produits pétroliers (39) est communément appelé
Extrographie ou SESC-EX. Elle a fait 1l'objet de plusieurs
publications (cf Tableau 9) ces derniéres années, notamment dans le
cadre des dérivés du charbon. Si son principe est toujours le méme,
son application aux différents produits du charbon nécessite
souvent son optimisation par le choix des solvants d'élution, de la
nature et la quantité de phase stationnaire pour une meilleure
efficacité et un moindre colit (temps d'analyse, volume de

solvants).

Nous avons montré par ailleurs (Publication en annexe 1) (40),
dans le cadre de cette étude, 1l'importance de ces paramétres dans
l'analyse de différents produits du charbon (hydroliquéfiats de
charbon et brais charbonniers) et la potentialité de la méthode
dans le suivi des procédés d'hydroliquéfaction.

Tableau 9. Les différents protocoles expérimentaux

de l'extrographie

Echantillons (S) Adsorbant (A) Séries éluotropiques Ref
({ $ S/A en poids)
résidu de pétrole Silice (67/100) 1) heptane 2) dichlorométhane
3) diméthylformamide 39,41
4) triéthylamine/toluéne (95:5)
brais charbonniers Silice (44/100) 1) hexane 2) toluéne 42
3) pyridine
extralts de charbon- Silice (7/100) 1) hexane 2) hexane/benzéne
brals charbonnier- (64/7) 3) chloroforme 43,44
extralts au solvant 4) chloroforme/ether
supercritique. 5) chloroforme/ethanol (93:7)
6) pyridine
Brais pétroliers et Alumine (19/100) 1) Pentane toluéne (96:4)
charbonniers. 2) chloroforme 3)méthanol 45

4) tétrahydrofuranne.
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3.2 Chromatographie gazeuse (GC/CC)

Dans le domaine de la chromatographie gazeuse, 1l'extréme
complexité des produits issus du charbon, nécessite des méthodes
assez puissantes, pour leur séparation et leur analyse détaillée.
Ceci limite l'usage de colonnes remplies qui n'apportent pas des
résultats satisfaisants dans ce domaine (46,47).

L'utilisation de colonnes capillaires (CC) a tres haut pouvoir
séparatif (100.000 plateaux théoriques) s'est généralisée ces
derniéres années (48,49).'

Une grande variété de colonnes capillaires en silice fondue (L
= 10-50 m ; di = 0,1 a 0,7 mm ; épaisseur de film de phase
stationnaire 0,2-1 Um), classées généralement selon la polarité de
la phase stationnaire, est actuellement commercialisée. La haute
résolution de ces colonnes ainsi que la découverte de nouvelles
phases présentant de plus grande stabilité thermique et de
meilleure sélectivité placent cette technique actuellement au
premier rang des méthodes d'analyse des hydroliquéfiats de charbon
(50,51). Les phases‘les plus utilisées sont les phases apolaires
du type méthyl siloxane (0V-1, OV-nl etc) ou méthyl phenyl
siloxane (SE 30, SE 52, SE 54,..... ). Elles sont utilisables entre

0-300°C et permettent une étude des hydrocarbures aromatiques et

paraffiniques jusqu'a leurs représentants lourds (coronéne, Cy4q) -

Parmi les phases polaires, le polyéthyléne glycol est le plus
adapté a l'analyse des composés phénoliques (52) et le biphényle

'S

siloxane a celle des composés aminés (50).

La détection est réalisée généralement par ionisation de
flamme (FID). La grande linéarité de ce type de détecteur permet

l'analyse quantitative par étalonnage interne (49).

L'estimation quantitative est généralement obtenue & 1l'aide
d'un traitement informatique d'acquisition des données qui permet

également l'évaluation des produits non dosés.

Par ailleurs la GC/CC est employée également comme méthode
d'identification.Ceci nécessite, dans le cas des produits du
charbon dont la volatilité est trés variée, une programmation d'un

gradient de température qui augmente la résolution dans le domaine
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des structures lourdes. Cependant la reproductibilité des
temps de rétention est médiocre et dépend principalement des
conditions opératoires

- épaisseur du film de phase stationnaire

- longueur de la colonne capillaire

programmation de température

débit de phase mobile

systéme d'injection (Split/splitless, "on column")

Ainsi Lee et al. (53,54),puis Cagniant (46,55) ont proposé
une méthode d'identificatidn par index de rétention, analogue a
celle de Kovats (56) et employant des étalons internes
Naphtaléne, phénanthréne, chryséne, picéne. Ces index calculés
selon la formule ci-dessous sont moins sensibles aux conditions
opératoires et permettent d'avoir des banques de données pour
1'identification des structures séparées par chromatographie
gazeuse (46,55,57,58).

Une correspondance entre les index de rétention et le nombre

de cycles totaux peut ainsi étre établie:

Zones d'index Nombre de cycles
100-200 1
200-300 2
300-400 3
400-500 4
>500 >5
index de rétention Ix = 100Z + 100 trx - trl

de la substance "x"  —o=mmssoos

avec : trx = temps de rétention de "x"
trq, trp = temps de rétention des substances étalons 1.
2... avec try<trx<tr;.
Z

= nombre de noyaux aromatiques de la substance étalon

Malgré ces avantages, l'application de 1la chromatographie
gazeuse dans le domaine des produits issus du charbon présente

quelques limitations
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- i'analyse directe d'un échantillon brut est généralement
impossible.

- La contrainte de volatilité limite le champ d'application de
la méthode aux fractions dites légéres qui représentent
généralement un faible pourcentage de l'échantillon global.

- L'adsorption irréversible de certains composés rend l'analyse
quantitative difficilement interprétable (quantité importante de
structures non dosées) et diminue l'efficacité des colonnes.

Pour contourner ces différentes limitations, on a souvent

recours a la chromatographie liquide haute performance (HPLC) .
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3.3 Chromatographie liquide haute

performance (HPLC)

Certes l'efficacité des séparations obtenues en chromatographie
capillaire est actuellement inaccessible aux techniques HPLC. Mais
ces derniéres présentent des avantages par rapport a la
chromatographie gazeuse et aux techniques de chromatographie

classiques sur silice ou sur alumine. En effet

- L'emploi de colonnes remplies de support a trés faible
granulométrie (5-40um) augmente l'efficacité des séparations par

rapport & la chromatographie classique (3).

- Les conditions de haute pression permettent de travailler a
grande vitesse d'écoulement de l'éluant et a des débits constants.
Ceci confére a ces techniques une meilleure reproductibilité des

mesures et un gain de temps considérable.

- Elles présentent une meilleure sélectivité par rapport a la

GC/CC et ceci tient principalement & deux raisons

* En chromatographie liquide, le processus de séparation est
régi par l'interaction entre l'éluant, la phase stationnaire et les
structures & séparer. Alors qu'en chromatographie gazeuse, les
interactions se résument entre une phase stationnaire (généralement
apolaire) et le substrat.

** La variété des phases stationnaires actuellement disponibles
dans le commerce (phases greffées apolaires et polaires) permet
d'obtenir une sélectivité spécifique (séparation selon le nombre de

noyaux aromatiques, selon le degré d'alkylation).

- Elles rendent possible l'analyse de la quasi totalité de
l'échantillon (rappelons qu'en GC/CC la volatilité des produits

limite l'analyse aux fractions légéres de l'échantillon).

Enfin, la disponibilité de détecteurs sensibles et sélectifs

(UV, fluorescence) ,travaillant a des longueurs d'onde variables
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et spécifiques, explique le choix général de ces techniques
dans .l'analyse des mélanges complexes. Par exemple le
benzo(a)pyréne présente un maximum d'absorption & 290 nm sans
interférence avec le péryléne (59) alors que ces 2 isoméres ne
sont pas différenciés en GC/CC. Klat (60) a utilisé un détecteur
UV a longueur d'onde variable (détecteur photodiode) en HPLC pour
suivre l'influence des conditions opératoires sur la composition
des produits d'hydroliquéfaction. Bartle et al. ont également
montré l'efficacité de la fluorescence dans la détection de six
isoméres de masse 252 (benzopyréne, péryléne) contenus dans les
dérivés du charbon (33).

Ces différents avantages font de la HPLC une des méthodes les

plus utilisées pour 1l'étude des produits du charbon.

3.3.1 HPLC sur phases greffées.

Comme nous l'avons souligné aux paragraphes précédents,
+l'utilisation des phases stationnaires classiques (silice,
alumine) semble mal adaptée aux dérivés complexes du charbon. Ceci
est di surtout aux phénoménes d'adsorption irréversibles, au manque
de sélectivité et & la grande sensibilité de ces phases & l'eau
d'adsorption.

Ces différents inconvénients expliquent le recours aux phases
greffées de différentes natures.

Les fonctions OH (silanols) présentes sur la surface du gel de
silice peuvent étre utilisées pour le greffage de groupements
chimiques variés. On obtient ainsi des phases de différentes
polarités et des interactions entre solvants, phases stationnaires
et soluté également différentes (61).

Actuellement la méthode de greffage la plus utilisée consiste &
faire réagir un chlorosilane sur les groupements silanols de la
silice selon le schéma suivant :
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R1 R1
| |
@—OH + X-Si—R3 —@—O—Si-na + HX
l |
R2 R2
(X=Cl, OCH3, OC2Hs.....)

Avec R =
1)_Greffons polajres

- amines : -(CH2)n-NHz2 (amine), -(CH2)3N({CH3)2 (dimethylamine)
-(CH2)aNH(CH2)2NH2 (diamines).

-nitriles : -(CH2)n-CN

- diol : {(CH2)3-OCH2-CHOH-CH20H.

2)§Lemns_ap_qlam

- alkyle : -(CH2)p-CH3 : avec n =2 (propyle), 7 (octyle), 17 (octadecyle)

Ceci nous améne & distinguer deux techniques de chromatographie
a haute performance (HPLC) selon la nature des greffons et 1les

processus mis en jeu, comme 1'illustre la figure 11 ci aprés

polllr.
Solvant peu polaire
Composé A
Composé B
PHASES N Polarité
INORMALES f S du solvant
Polarité
du composé{: .B A R
VOLLIE DEI.UTm
Composé A —l— fPoIarné
Composé B du solvant
PHASES - Solvant polaire
INVERSES
Polarité f Solvant moyennement
du composé

Figure 11 . Schéma de principe de la chromatographie liquide

haute performance (HPLC) en phase normale et en

phase invers_e (selon 4).
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a) HPLC en phase inverse

Le greffon est un groupement apolaire (octadecyle : C,g). La

phase mobile dans ce cas est polaire (généralement un gradient de
mélange binaire : eau/acétonitrile, eau/méthanol).

L'efficacité de la séparation entre les 2 solutés A et B
augmente avec la polarité de la phase éluante. Les composés les
moins polaires sont élués en dernier.Le processus inverse est
obtenu dans le cas de la HPLC en phase normale.

Les avantages de la HPLC en phase inverse sur la séparation
des hydrocarbures polycycliques aromatiques ont été relevés par
plusieurs auteurs (32,62,63). Wise (59) a comparé 1les résultats

de la séparation d'hydrocarbures polycycliques aromatiques sur

phase normale (silice, -NH2) et sur phase inverse (C1g) - Les

résultats obtenus par ces auteurs (Tableau 10) montrent la
performance de 1la phase inverse pour 1la séparation des
polyaromatiques et leurs dérivés alcoylés. L'efficacité de cette
technique dans l'analyse des dérivés du charbon fut également
relevé par d'autres auteurs (30,64) mais le gros inconvénient de
ces phases, dans le cas des dérivés du charbon, est de nécessiter
des éluants polaires (eau ou méthanol) peu compatibles avec la
solubilité de ces produits du charbon. Nous nous intéresserons donc

particuliérement & la HPLC phase normale, que nous avons seule

appliquée.

b) HPLC phése normale

Dans ce cas, le greffon est un groupement polaire (aminosilane,
cyanosilane, diol), les phases mobiles employées sont apolaires
(alcanes) ou trés peu polaires (mélanges Dbinaires
alcanes/dichlorométhane ou chloroforme, ces derniers étant appelés

modificateurs polaires).
L'utilisation des phases polaires de type aminosilane (-NH,),
cyanosilane (-CN) pour 1l'étude des produits pétroliers et

charbonniers a fait 1l'objet de plusieurs publications (65-69) .
Boduszinsky et al. (70), Allen et al. (71) ont testé les phases

NHy, CN , diols et NO, pour le fractionnement des liquides issus du
charbon en fonction du nombre de noyaux aromatiques. Selon ces
auteurs les phases NH,; et NO, sont plus sélectives et mieux

adaptées.
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Mafsunaga (72) a comparé (cf Table 11) ces mémes phases a la
silice (Lichrosorb Si 60) et & une phase greffée acide sulfonique
(Nucleosil-SAa) .

Les plus grands facteurs de capacité et 1la plus grande

sélectivité sont obtenus avec la phase NO,. Le processus de

séparation ferait intervenir un mécanisme de complexe de transfert
de charge entre le greffon et les électrons T des hydrocarbures
polycycliques aromatiques (ce type d'interaction sera discuté dans
la partie V, p.141).

La phase NH, présente une meilleure sélectivité par rapport aux
autres.

Liphard (73), a par ailleurs montré l'efficacité des phases
lichrosorb NH, pour la séparation de 16 composés polycycliques
aromatiques et 26 composés hydroaromatiques. Selon cet auteur la
séparation se fait en fonction du nombre de doubles liaisons.Ce

résultat fut récemment confirmé par ailleurs (70)

Tableau 10. Résultats comparatifs des index de rétention
d'hydrocarbures aromatiques en HPLC phase normale et phase inverse.

( standards :naphtaléne, phénantréne, benz(a)anthracéne.) .

Solvants : a = Hexane b = Acétonitrile / eau (85:15 %)
Composés Phase normale & Phase inverse b
Silice -NH2 OoDS (C18)
Naphtaléne 2,00 2,00 2,00
Acénaphténe 2,30 2,10 2,64
Fluoréne 2,25 2,55 2,70
Anthracéne 2,95 2,94 3,20
Phénanthréne 3,00 3,00 3,00
1-Me phenanthréne 3,26 3,02 3,39
3-Me phenanthréne 3,24 3,12 3,29
9-Me phenanthréne 3,18 3,02 3,34
Benzo(a) fluoréne 3,95 3,51 3,79
Pyréne 3,06 3,37 3,58
1-Me pyréne 3,23 3,46 3,98
2,7-diMe pyréne - 3,47 4,42
Fluoranthéne 3,42 3,51 3,37
Benzo (c) phénanthréne - 3,64 3,63
Benz (a) anthracéne 4,00 4,00 4,00
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Tableau 1l1l. Résultats comparatifs de la selectivité de
différentes phases normales pour la séparation

d'hydrocarbures polycycliques aromatiques (selon 72).

Nucleosil Lichrosorb
Composés PHe-NO2 NH2 CN SA Si-60
Facteurs de capacité k'

Dodecylbenzene 0,09 0,00 0,06 0,05 0,14
Toluéne 0,09 0,05 0,06 0,14 0,25
Tétraline 0,14 0,05 0,06 0,18 0,33
Naphtaléne 0,68 0,23 0,22 0,23 0,44
Biphényle 0,68 0,25 0,29 0,23 0,61
Fluoréne . 1,55 0,36
Anthracéne 1,91 0,54 0,53 0,45 0,75
Fluoranthéne 4,64 0,86 0,61
Pyréne 3,18 0,91 0,55 0,83
Chryséne 6,27 1,32 0,80 0,82 1,33
Benzo (e) pyréne 12,18 1,82 1,00 1,69
Dibenzofuranne 1,23 0,36
Dibenzothiophéne 1,72 0,50

. Selectivité s
S = k'(chrzséne) 9,22 5,74 3,64 3,57 3,02

k' {naphtaléne)
Solvant = hexane, 1lml/min
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3.3i2 CHROMATOGRAPHIE PAR PERMEATION DE GEL (GPC).

La distribution des masses moléculaires reste, a cété de la
composition chimique des mélanges, un facteur important
d'évaluation des différents composants des hydroliquéfiats.

La méthode de <choix pour ‘leur détermination est 1la
chromatographie par perméation de gel. Elle emploie des colonnes
remplies de gel, constitué de pores de diamétre déterminé et sépare
les molécules en fonction de la taille (volume hydroaromatique).

Son principe est schématisé par la figure 12 ci-apreés.

e

>
Volume d'élution

>Vt

Figure 12. Schéma de principe de la GPC.

Les composantes du mélange sont séparées par passage sur un gel
réticulé de porosité définie et soigneusement calibrée
(généralement du polystyreéne).

— Les grosses molécules A ne peuvent pénétrer a l'intérieur du
gel et sont éluées les premiéres au volume Vo (Vo = volume
d'exclusion) .

- Les petites molécules C pénétrent dans toute  la partie
perméable du gel et migrent lentement. Elles sont éluées les
derniéres au volume Vt (Vt=volume total).



56

- Entre ces deux cas limites, les molécules B pénetrent
sélectivement dans le gel, on parle de volume de perméation ou
d'élution (Ve = volume d'élution)..

La séparation est donc fondée théoriquement non sur les
interactions avec les types de chromatographie que nous venons de
décrire mais sur la taille moléculaire.

Les études et les applications sur ce type de chromatographie
sont trés nombreuses (74-77), mais toutes convergent vers les
mémes observations. Les résultats obtenus par Aune et al.(figure
13) (4) illustrent bien les difficultés d'analyse et 1l'influence
limitative des paramétres opératoires dans l'analyse des dérivés du

charbon.
- Effets de solvants

Certains solvants hétéroatomiques, comportant des doublets
libres (THF), peuvent donner lieu & des liaisons hydrogéne avec les
composés phénoliques ou aminés.De ce fait, la masse molaire ne
correspond plus & la masse du composé mais & celle du complexe THF/
produit (78,79).

Mulligan et al. (80) ont testé un solvant fortement polaire
(diméthylformamide) en GPC. Les hydrocarbures aromatiques sont
élués anormalement mais les composés polaires (phénols) sont élués
cette fois ci au volume attendu. Selon ces auteurs l'emploi d'un
solvant polaire favorise les interactions entre 1'éluant, la phase
stationnaire et les composés & séparer, et perturbe 1l'ordre
d'élution attendu.

Ces aspects montrent l'importance capitale du choix du solvant
en GPC. Dans son application aux produits du charbon, plusieurs
solvants ont été proposés , notamment 1les solvants moins
susceptibles de donner des associations moléculaires par exemple:

le chloroforme (81), le dichlorométhane (82) , le benzéne
(83), le toluéne ou le tétrachlorobenzéne (81,84,85).
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Figure 12. Elution caractéritique de quelques composés

modéles en chromatographie par perméation de gel.
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- Effet Péri

Dans le cas des hydrocarbures polycycliques aromatiques péri
condensés, l'ordre d'élution est inverseé (faibles masses avant les
fortes masses). De plus les péricondensés sont élués aprés les
catacondensés de méme masse. Ces phénoménes, connus Sous le nom
d'effet Peri, semblent dépendre de la nature de la phase

stationnaire et du solvant d'élution (82,84,86) .

- Effets de Polarité

Ce phénoméne est 1ié aux effets adsorbants. Les phases
adsorbantes commercialisées sont constituées généralement de silice
dont les sites actifs sont inhibés par silylation. Toutefois, il
existe encore des groupements silanols libres qui conférent a
1'adsorbant un pouvoir de rétention des structures par phénoméne
d'adsorption en plus de 1l'effet de perméation. Ceci a pour
conséquence une rétention plus importante des substances qui

sortent & des domaines de masse non compatibles (87) .

- Effets de "substituants"”
La nature et la composition des substituants alkyles
influencent trés sensiblement l'ordre d'élution des composés. Ce

phénoméne est relevé par ailleurs par Edstrom (76) .

Ces différents problémes montrent 1les difficultés de
l'application de cette technique aux produits complexes du charbon
(variabilité des structures) aussi bien pour une détermination de
la masse moyeﬁne (86,88) que- pour des fins de séparation
(89,90,91) et d'analyse.

Par ailleurs 1l'approche analytique emploie comme critére la
distribution des masses entre un volume Vo (volume d'exclusion,
souvent d'un polystyréne de masse élevée) et Vt (volume de
rétention d'un composé bien retenu dans les conditions de
travail :exemple "0 naphtol" ). Cette approche ne peut étre fiable
que lorsque la réponse du détecteur est linéaire et proportionnelle
a une concentration donnée de soluté dans le domaine des masses
éluées (81). Les différents détecteurs actuellement disponibles
pour la GPC semblent étre assez limités:

- La détection par index de réfraction (RI) est limitée par

l'inversion de polarité observée pour les fortes masses (92) .
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- La distribution des groupes fonctionnels qui absorbent d’'une
facon spécifique en IR n'est généralement pas uniforme (81).

- La détection UV est certes sensible et linéaire, mais la
réponse du détecteur dépend fortement de la longueur d'onde de
travail et du coefficient d'extinction des composés, d'ou la
nécessité de la calibration du détecteur analytique.

Cagniant et al. (45,77) proposent une répartition structurale
en aromatiques condensés, aromatiques non alcoylés, aromatiques
alcoylés et asphalténes et leur estimation quantitative dans
l'analyse de différents dérivés du charbon.Comme le préconisent
d'autres auteurs (86,93,94), ils ont employé des fractions SESC
des produits & analyser ainsi que des substances étalons pour

calibrer le détecteur (RI).
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4 - Chromatographie de complexation par

tranfert de charge

4,1 Généralités

La formation de complexes moléculaires entre composés
aromatiques est un phénoméne connu de longue date. Dés 1949,
Godlewicz (95) fractionne un mélange d'hydrocarbures aromatiques
sur une silice imprégnée de Trinitrotoluéne.

Certains composés sont en effet capables de transférer un
é¢lectron & une autre entité moléculaire, ils sont appelés donneurs
d'électrons D. Les composés auxquels il est possible de transférer
des électrons sont dits accepteurs A. On parle de complexes
donneur—-accepteur d'électrons (DAE). Le processus de complexation

est régi par une loi d'équilibre

A + D AD
caractérisée par une constante : K = (AD) / (R) (D)
() = activité

L'enthalpie de formation de ces complexes est de 1l'ordre de
quelques Kj/mole (pour mémoire, une liaison par pont hydrogéne = 29
KJ/mole), il s'agit donc de liaisons faibles.

Pour un accepteur donné, la vitesse de formation et la
stabilité du complexe dépendent de 3 facteurs

- le Potentiel d'ionisation du donneur électron

La vitesse de formation du complexe @ est inversement
proportionnelle au potentiel d'ionisation du donneur.

- le nombre de noyaux aromatiques

La vitesse de formation et la stabilité du complexe augmentent
avec le nombre de noyaux aromatiques

- La présence de substituants N

La présence de substituants donneurs d'électron {gikyle,

alkoxy, amine) accroit le caractére donneur. Inversement la

présence de substituants attracteurs d'électron (NO,, Cl, Br, CN)

accroit le caractére accepteur des composés aromatiques.
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Les chromatographies qui mettent en oeuvre ce type
d'interactions sont rassemblées sous les vocables "Chromatographie
donneur—-accepteur” (DAE) ou "chromatographie par transfert de
charge" (CTC) .

Ce type de chromatographie s'est développé depuis Godlewicz par
la mise au point de phases beaucoup plus spécifiques et en
particulier de phases greffées utilisables en mode HPLC. Les
techniques de greffage ont été discutées récemment par Foucault et
al. (96). Nous nous limiterons & citer (Tableau 12) des exemples
de ligands "accepteurs d'électron” d'emploi courant dans le domaine

des mélanges complexes (produits du pétrole et du charbon) .

4.2 Séparation des composés hydroaromatiques par

complexe de transfert de charge
4.2.1 Intéréts de 1la séparation

L'évaluation et 1l'analyse des composés semi-hydrogénés
(hydroaromatiques) dans les produits issus de 1l'hydroliquéfaction

catalytique sont intéressantes a plusieurs points de vue

- Ces composés sont connus comme d'importants intermédiaires
dans le transfert d'hydrogéne 1lors des processus
d'hydroliquéfaction catalytique (108,109,110). Cet aspect a été
discuté dans le chapitre précédent.

Rappelons que certains auteurs (111,112) relient la qualité
d'un solvant d'hydroliquéfaction & la quantité et a la nature des
structures hydroaromatiques présentes, les pourcentages d'hydrogéne
transférés par ces composés dépendant essentiellement de leurs
structures (113,114).

- Des essais toxicologiques réalisés sur des hydroliquéfiats de
charbon ont montré l'implication des hydrocarbures polycycliques
aromatiques (notamment les dérivés du benzopyréne) dans la génése
de certains cancers (107,115).

Il est évident que le développement industriel de la filiére

"hydroliquéfaction"” nécessiterait une élimination poussée de ces
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composés dans les produits finaux. Cette élimination peut se
faire essentiellement via des dérivés hydroaromatiques suite & une
hydrogénation catalytique. Des études comparatives de produits
issus des procédés SRC et H-coal ont montré une diminution de 95%
de la toxicité consécutive a une transformation de 80% des composés
polycycliques aromatiques en composés hydroaromatiques aprés un
hydrotraitement catalytique (116). Il résulte de ce fait, un
intérét supplémentaire porté aux nouvelles générations de procédés
d'hydroliquéfaction & deux étapes, comportant wune unité
d'hydrogénation qui augmente 1la qualité des produits vis & vis des

considérations toxicologiques.

Ces deux aspects (pouvoir donneur et problémes d'environnement)
montrent l'importance de 1'évaluation et de la caractérisation des
hydroaromatiques pour l'étude et le développement des différents

procédés d'hydroliquéfaction.



63

Tableau 12. principaux agents complexants

2 acide picrique

Modes Agents complexants Applications Ref
== Si anX ND2
dinitro 2,4
N2
=Si X dinitro 2,4
N
2
N, ’
==Si X ' trinitro 2,4,6 HPAS
- dérivés du pétrole | 96, 97
. 98,99
HPLC - dérivés du charbon ;
BVSC A XA = -(CHp) n-NH-  anilino
n=3, 4, 8
«{CHz ) N?S\\
[o]
sulfamidopropyle
(CH2)} -NHE-
amidopropyle
X
HPAs
—_— — X dérivés du charbon
HPLC =si=(CHy )3 N 46, 100
X 101
(o]
avec X = Cl, Br X
tétrahaiogenophtalimidopropyle
—STeH,) —N%-o
HPLC
O-%‘N caléine HPAs 102
In-ai,
(o]
- (3 F
HALC =Sr—(CH2),~Ni—® F HPAs 103
F F
pentafiuoro benzamidopropyle
N
2
Chromatographie
HPAs
- liquide/colonne 104
- couche mince N,
( la phase est im- trinitro 1,3,7 tluorénone (TNF)
prégnée de l'agent
complexant) ™
%N NO2 Fuel de synthése 105
106
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4.2.2 Principes de la séparation
Son objectif est d'isoler en une fraction discréte les structures
hydroaromatiques par complexe de transfert de charge sur colonne
d'acide picrique avant leur caractérisation par des techniques
spectroscopiques. Cette approche permet une analyse structurale
détaillée (différents isoméres) des composés hydroaromatiques.

La méthode mise au point par Wozniak et al (105,106) et
appliquée pour 1la séparation et 1l'analyse des structures
hydrogénées de fuel de synthése et de produits d'hydroliquéfaction
du charbon a retenu toute notre attention.

Ces auteurs emploient un support d'alumine imprégné d'acide
picrique comme agent complexant et une série éluotropique
spécifique pour concentrer dans une fraction 1les composés
hydroaromatiques. La figure 14, ci-aprés montre un exemple du
proceésus de zomplexation des hydrocarbures polycycliques

aromatiques par l'acide picrique.

H
QL A"
, .
Pyréne Acide picrique
(Donneur) {Accepteur) (Complexe de transfert de charge)

Figure 14. principe de la complexation par transfert de charge sur acide

picrique.

Le choix de l'adsorbant et de l'agent complexant a une grande
importance.

- Choix de 1l'adsorbant

L'emploi de la silice imprégnée d'acide picrique apporterait
certes une meilleure résolution mais nécessiterait un systéme
d'élution isocratique (apolaire) (106).En effet les solvants
polaires libérent 1l'agent complexant (phénoménes de "bleeding")
avant la séparation.

L'alumine, support basique, limite ces phénoménes et permet de
travailler avec des solvants polaires. En plus, elle permet, au
cours de 1l'élution, le clivage des picrates avec régénération des

structures hydroaromatiques (107).
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- Choix de 1'agent complexant

Généralement les structures hydroaromatiques ne forment pas de
picrates ou forment des picrates moins stables que les composés
aromatiques correspondants.Ceci permet leur fractionnement par un

choix judicieux des solvants d'élution. La série éluotropique

proposée par les auteurs emploie : 1l'hexane (élution des
paraffines), un mélange dichlorométhane/hexane : 3/100 puis un
mélange dichlorométhane/hexane : 15/100 suivi de benzéne pour

1'élution respective des composés polycycliques aromatiques et des
composés polaires. :

Nous avons appliqué cette technique pour l'analyse de nos
échantillons (Chapitre 2, Partie V, p. 141).

5 - Autres méthodes d'évaluation des

hydroaromatiques

Plusieurs méthodes , mettant en oeuvre le plus souvent des
techniques spectroscopiques, peuvent é&tre considérées pour
l'évaluation des structures hydroaromatiques. Nous rappelons les
plus usitées dans le cadre des dérivés du charbon.

5.1 Méthodes par RMN

Ces méthodes sont développée§ essentiellement pour 1la
détermination du pouvoir donneur (hydrogéne transférable) par RMN
1y (117-119) et RMN 13C (120,121). Par exemple celle proposée par
Del Bianco et al (111) pour 1' estimation de 1'hydrogéne
transférable par une huile de recyclage, emploie la RMN 1y pour la
quantification de 1l'hydrogéne transférable (intégration de la zone
de déplacement chimique correspondant & la quantité d'hydrogénes
benzyliques et hydroaromatiques : 1,4-3.3ppm) et la RMN 13¢ pour
déterminer la quantité d'hydrogéne non transférable effectivement
(interférence notamment des groupements alkyles en a des noyaux
aromatiques, et de certains composés oléfiniques). Ces techniques
présentent, comme 1l'ont soulignés ces auteurs, quelques

inconvénients:
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~ appareillage sophistiqué

- temps d'analyse long

- résultats approximatifs,surestimés (phénoménes d'interférence)
et ne donnant généralement pas d'informations sur la compositon

structurale.

5.2 Méthodes par spectrométrie de masse

Swansiger et al. (122) proposent une approche par spectrométrie
de masse bas voltage pour la quantification des différentes classes
de composés hydroaromatiques (dihydro, tétrahydro, hexahydro....)
aprés préfractionnement de l'échantillon en fonction du nombre de
noyaux aromatiques. Cette technique qui nécessite un étalonnage
fastidieux est limitée par

- les phénoménes d'interférence (hétéroatomes)

- 1' absence d'étalons

~ le fait qu'il ne renseigne pas sur la composition structurale

(isoméres) des hydroaromatiques.
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6— Méthodes de caractérisation

La littérature relative a 1l'utilisation des méthodes

spectroscopiques (IR, IR-TF, RMN1H, RMN13C, Spectométrie de masse )
pour 1'étude des produits du charbon, est assez riche en exemple
d'application. Ces techniques peuvent étre employées seules ou
couplées aux différentes méthodes chromatographiques.Le dernier
ouvrage de Kershaw et 'al.(139) passe en revue toutes ces
techniques analytiques ainsi que les améliorations apportées ces
derniéres années.

Pour notre part, nous nous limitons & souligner (tableau 13)
les différentes méthodes généralement appliquées aux

hydroliquéfiats, ainsi que leurs avantages et limitations.
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Tableau 13. Diverses méthodes de caractérisation des liquéfiats.

volatiles

(137)

Méthodes Domaine d'étude. Couplages Limitations
Spectroscopiques - avantages.
ov identification des nécessite un fraction-
Fluorescence structures aromatiques(123) GC/Uuv nement fin.
Phosphorescence | (voir différents isoméres) (126) quantification difficile
- sensiblilité dans le cas des produits
- quantitativité HPLC d'hydroliquéfaction
- possibilité d'emploi (4) (cause:présence de dérivés
d'une source laser (124,125) Alkyles) (127)
IR Suivi des séparations
par 1l'étude de l'évolution
des groupements fonction-
nels (NH, OH, C-0,...)(12) GC/IR ne convient pas & l'étude
-stade qualitatif (129,130)] quantitative des struc-
tures polyaromatiques.
FT-IR meilleur sensibilité et HPLC/IR
et meilleur résolution que (131)
1'IR classique(128).
- possibilité de varia-
tion de la résolution
- banques de spectres.
Etude des centres paramagné- Bonne méthode d'approche du
tiques mécanismes d'action des
(RPE) catalyseurs (140)
RMN - Caractérisation globale - Application souvent
g ET 13C de 1'échantillon. limitée par la solubilité
- Détermination de 1l‘'aroma- des produits.
ticité par les techniques
de paramétrisation (132).
- Possibilité de sélection - quantification difficile
des différents types de
carbone par les tehniques
modernes de pulse (132, 46).
RMN du solide - Applicable aux produits
peu solubles dans les - quantification difficile
solvants usuels.
Spectrométrie Caractérisation des
de Masse (SM) composés aromatiques,
azotés, soufrés,et oxygénés LC/MS
(133) (134,135, ~ Applications limitées
136) par la volatilité des
Couplage GC/SM Séparation et identifi- produits.
cation des composés MS/Ms
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Tableau 13 (suite). Diverses méthodes de caractérisation des liquéfiats.

AUTRES METHODES

OSMOMETRIE DE Détermination des masses Résultats dépendent de la
TENSION DE VAPEUR |molaires moyennes en nombre solubilité de l'échantillon
< 1000. dans le solvant utilisé

(pyridine, toluéne)

Analyse Teneur en C,H,0,N,S,C1 Résultats dépendent de
élémentaire - 1'homogénéité de 1l'échan-
tillon et de sa combustion
compléte. (138)
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(9)
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(16)
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CHAPITRE 2

Evaluation de 1l'activité catalytique

Rappelons que la perspective d'un développement futur de
1l'hydroliquéfaction du charbon est liée 4 la mise au point de
nouveaux catalyseurs permettant de diminuer le colit des procédés et
d'augmenter la qualité des produits obtenus.L'évaluation de
l'efficacité de ces catalyseurs nécessite 1l'optimisation et
l'application de méthodes analytiques adaptées et l'élaboration de
critéres de qualité des pfoduits.

Nous discuterons successivement les points suivants

1 - Origine et caractéristiques des échantillons.

2 - Application des méthodes analytiques-

Analyse des résultats et discussion

1 - Origine et caractéristiques des
échantillons.

1.1 Le charbon.

Le charbon étudié est un flambant gras lorrain en provenance de
Freyming.Ses caractéristiques analytiques sont reportées tableau

14.

1.2 Conditions - Appareillages et caractéristiques

des échantillons

1.2.1 Conditions

Les essais d'hydroliquéfaction ont été réalisés a 1' IRC
(Institut de Recherche sur la Catalyse — Villeurbanne - Lyon) selon
les conditions suivantes

- charbon : 30 g ‘

- solvant : 70 g (1-Methyl Naphtaléne : 1-MeN)

- catalyseurs ( 2 % en masse par rapport au charbon )

- soufre (en quantité suffisante pour la sulfuration du

o

catalyseur et pour maintenir une pression partielle de HyS de 1 %

dans la phase gazeuse de l'autoclave.)
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- Pression d'hydrogéne : 140 bars a température ambiante.
- Température réelle d'hydroliquéfaction : 450° C (les cycles

thermiques différent selon le type d'autoclave. Voir appareillages)

Tableau 14. Caractéristiques analytiques du charbon

Analyse immédiate Analyse é&lémentaire
(% en masse/charbon) " (% en masse/matiére organique)
Humidité : 4.0 C : 85.00
Cendres : 6.1 H : 5.35
Matiére volatile : 37.2 Stotal : 0.85
Carbone fixe : 55.7 Spyritique : 0.30
. o : 7.70
N : 1.10

Composition pétrographique (%)

Vitrinite Exinite Inertinite Matiére minérale
67 14 13 6

cOm;Sosition des cendres (%)

Sio2 Ti02 Na20 Al203 MgO K20 Fe203 Ca0
40.6 0.7 0.5 21.1 3.0 4.3 10.5 1.6

1.2.2 Appareillages

Les deux autoclaves expérimentés dans le cadre de cette étude
sont des simulations des réacteurs industiels(réacteurs en

continu) .Leurs caractéristiques sont reprises figure 15.

a) Autoclave n°l (Sotelem) (figure 15A)

En ceuvre & 1'IRC depuis 1981, il simule les procédés industriels
classiques d'hydroliquéfaction & une étape.Il est caractérisé par
une vitesse de chauffe et de refroidissement lente (3°C/min), et
une température de palier a 450°C pendant une heure.

Au niveau de la recherche fondamentale, ce type de réacteur
présente deux inconvénients :

1l - La difficulté de déterminer avec certitude, les temps de

~

séjour dans l'autoclave & une température nominale donnée, ceci

étant 1lié a4 la faible vitesse de chauffe , de refroidissement et a

la mauvaise régulation thermique.
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2 - La mauvaise simulation des conditions réelles d'hydroliqué
-faction (réacteur en continu), ou la charge (charbon, solvant,
catalyseurs) est introduite & la température d'équilibre. La figure
15C, illustre bien cela.

5 Autoclave n°l : Autoclave n°2
Vitesse de chauffe: 3°C/min i Vitesse de chauffe :70°C/min
Vitesse de refroidissement: 3°C/min, i Vitesse de refroidissement:30°C/min
i Volume : 300ml : ; Volume :250ml
: Chauffage : Résistance extérieure Chauffage : Inductlon
E Régulation : * 5°C : Régulation : % 0.5°
A B
. TE . T§C
14507 . asdl
£ 4007 . 4007
£ 3007 . 300]
: 2007 i 200t
1007 - 1007
v v » ¢ (h) v v » t(h)
1 2 3 4 5 1
o
c 'Y

456‘1 r; \\1. 3 Réacteur en continu
4001; ; ' 2 Autoclave n°2

; 1 Autoclave n°l
300 : :

200 ;j’ “ \
100 )j \

Figure 15. Caractéristiques des différents procédés d'hydroliquéfaction

testés.A : procédé 1, B : procédé 2, C : comparaison des

procédés avec un réacteur en continu.
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b) -Autoclave n°2 (Burton-Corblin) (figure 15B)

L'autoclave n°2, mis au point récemment & 1'IRC dans le cadre
d'un contrat européen est une simulation des procédés industriels a
2 étapes d'hydroliquéfaction (cf p.26).I1 est caractérisé par une
vitesse de chauffe (70°C/min) et de refroidissement (30°C/min)
rapide, une meilleure régulation de température et simule mieux les
réacteurs en continu (figure 15C).

Les deux étapes d'hydroliquéfaction sont précédées d'une étape
de sulfuration du catalyseur & 300°C.Selon certains auteurs (1,
2), cette présulfuration (activation) du catalyseur est
nécessaire, avant 1'étape de dissolution du charbon, pour éviter sa
désactivation par dépdét de coke. _

Ainsi 1l'autoclave n°2, comporte les 3 stades suivants

- 300°C(10min): présulfuration du catalyseur.

- 400°C(30min) : dissolution du charbon et préhydrogénation

des motifs aromatiques.

~ 450°C(60min) : craquage thermique et

hydrotraitement catalytique.

Pour la suite de notre présentation, nous emploierons les termes

de procédé 1 (pour l'autoclave n°l) et procédé 2 (pour 1l'autoclave
n°2) . '

1.2.3 Caractéristiques des essais d'hydroliquéfaction.
La Consommation d'hydrogéne.

Le tableau 15 reprend les caractéristiques des différents essais
d'hydroliquéfaction. Dans l'essai a blanc, la matrice carbonée du
charbon est remplacée par du noir de carbone pour éviter le
frittage du catalyseur.

Les pourcentages d'hydrogéne consommés lors des .différents
essais d'hydroliquéfaction ont été mesurés & 1'IRC.La méthode de
calcul adoptée est donnée en annexe 2.

Les résultats (tableau 15) montrent une différence nette entre
les catalyseurs. sélectionnés pour cette étude si on considére leur

pouvoir hydrogénant (le pourcentage d'hydrogene consommé)
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On pourrait les classer, aux erreurs expérimentales pres,

l'ordre d'efficacité décroissante suivant

> NiO/MoOj3 > Fe203/MoO3 > boue rouge > Fejy03 (18 mz/g).

dans

MoO3 > FepO03 (71 m2/g)

Le Fep03 (18 m2/g) apparait moins efficace que Fep03 (71 mz/g).

ce qui montre l'importance de la surface spécifique.

Tableau 15. Caractéristiques des essais d'hydroliquéfaction.

supporté sur alumine,

* catalyseur

** réalisé en présence de noir de carbone.

Echantillons 1 2 3 4 5 6 7 Blanc**

Catalyseurs Fe203 Fe203 Fe203 | boue rouge| Fe203/Mo03 Ni0O/MoO3* MoO3 Fe203
a 82:18 2.7:12.7

Surface

spécifique (m2/g) 18 18 7n 30 17 200 12 18

Autoclave 1 2 2 2 2 2 2 2

% MeN démethylé - 24,501 24,8 26,0 21,6 25,8 21,4 14,1

% H2 consommé

par le solvant - 1,52 1,65 1,59 1,64 1,71 1,90 0,90

% H2 consommé

par le charbon - 3,25 4,28 3,41 3,73 3,85 4,47 (0,70)

% H2 total - 4,77 5,93 5,00 5,37 5,56 6,37 1,60

1.3 Le solvant

1.3.1 Justification de son choix.

Le choix du methyl-1 naphtaléne

tétraline comme solvant modéle

raisons

1) A la température réelle d'hydroliquéfaction

tétraline est a éviter, sa température critique étant de 430° C

(1-MeN)

de préférence a la

s'explique pour différentes

(450°C)

la

2) Le 1-MeN permet de travailler en milieu non donneur. On peut

ainsi mieux évaluer l'efficacité des catalyseurs dans le transfert
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de.l'hydrogéne au charbon et au solvant. De méme, on peut suivre
leur propriétés hydrocraquantes et hydrogénantes par 1'étude des

deux réactions suivante

V 1:Déalkylation

2,2 :Hydrogénation

%00 -CO

0 -0 ®

Molécule de charbon

- La déalkylation est die essentiellement a des phénoménes
d'hydrogénolyse (propriété hydrocraquante du catalyseur) .Ce
processus de déalkylation est encore mal connu et semble également
dépendre du rang du charbon (1)

- Pour la propriété hydrogénante du catalyseur, il faut rappeler
qu'en réacteur continu 1l'efficacité des catalyseurs est
géneralement évaluée par le degré d'hydrogénation du solvant.

3) Le 1-MeN est liquide & température ambiante.

4) Il présente des pourcentages de conversion comparables a ceux

obtenus avec la tétraline.

1.3.2 - Elimination du solvant d'hydroliquéfaction

Les quantités importantes de 1 MeN employées ( 70g pour 30g de
charbon) induisent un certain nombre de problémes:

- Le 1-MeN joue un réle de cosolvant lors de l'application des
méthodes d'extraction (chap. 1, Partie B), ce qui faussera les
bilans de conversion.En outre, il se retrouvera principalement dans
les fractions légéres (18Y®S fractions) des différentes méthodes de
séparation ,rendant leur analyse difficile ( saturation des
détecteurs des appareils de mesure).

Son élimination est donc essentielle si l'objectif poursuivi est
une analyse quantitative et structurale.Elle est réalisée par
distillation sous vide ce qui pose toutefois certains problémes
techniques devant procéder & une élimination la plus compléte

possible du solvant, tout en évitant la perte par entrainement de
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celui du 1-MeN. Pour cette raison, nous avons adopté dans cette
étude le compromis d'une élimination de solvant, volontairement
incompléte, pour limiter ce type de perte (annexe 3) .Dans chaque
essai, le solvant distillé a été soumis &4 un contrdle par
chromatographie gazeuse.Ainsi, la figure 16 décrit a titre
d'exemple les résultats d'une analyse qualitative par GC/MS du
distillat de 1l'échantillon 2.

Dans 1les principales structures identifiées, nous trouvons
essentiellement des produits dérivés du 1-MeN:

- Methyl tétraline obtenue par hydrogénation.

— Naphtalene obtenu par déalkylation

- Indane et Methyl indane qui sont des produits d'isomérisation
des dérivés tétraliniques correspondants.

- alkyl benzénes provenant de la dégradation de la tétraline

A cb6té de ces produits largement majoritaires, seules quelques

traces de dérivés phénoliques ont été identifiées.
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Abondance 14 15
12
2 6 131 18
6.0E5—
5,0E5=
4.0E5= 9
3.0E5-] -1 5
17 19 22
2.0E5— 3 ‘20
4 7
U\Js
o ettt AL Rl
0.0EO r Y T Y : : - t (min)
4 6 8 10 12
1 : Phénol 2: Décaline 3 : Indane
4 : Cy benzéne S: Me Phénol 6 : Me Indane
7 : Cg benzéne 8: n.i 11: Me Indane
13 : Tétraline 15: Naphtaléne 16: Me Phénol
9,10,14,15,17,18-22 :Me tétraline/di-Me Indane

Figure 16. Analyse du distillat de l'échantillon n° 2 par couplage

Spectrométrie de masse/Chromatographie capillaire (GC/MS)
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2 = Application des méthodes analytigques -

Analyse des résultats et discussion.

L'organigramme adopté pour l'analyse de nos différents

échantillons est décrit figure 16.I1 servira de plan pour la suite

de notre exposé.

©

HYDROLIQUEFIAT BRUT 'ESSAI A BLANC :

DISTILLATION \ GC/Ms

1MeN

HYDROLIQUEFIAT BRUT
débarassé du 1MeN

0 o

EXTROERAPHIE (F1,F2,F3,F4,R). CHROMATOGR.:PHIE PAR TRANSFERT
SONICATION ( HS,TS,THF-S,R) DE CHARGE SUR COLONNE D'ACIDE
Analyse des fractions:GC,GC/MS PICRIQUE (Tl1, T2, T3, T4)
@ | -
Analyse des F1
par HPLC-NH2 @

Analyse des sous-fractions:

{ BPLC (mode A{.nlytiquo)

;6 , IR, RMN " H ( ) : fractions

: Analyse élémentaire. :

: R : Résidu d'extraction

Figure 17. Organigramme général
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Nous discuterons successivement de

I- Etude du comportement du solvant dans les conditions
d'hydroliquéfaction - Essai a blanc. '
I.1 Objectifs
I.2 Résultats de l'analyse

I.3 Discussion et interprétation des résultats.

II- Méthodes de fractionnement primaire des échantillons.
II.1 Extrographié
a) Optimisation
b) Application
I1.2 Sonication

II.3 Critére de performance des catalyseurs (criteére n°l)

III- Analyse directe des fractions obtenues
III.1 Apport de la chromatographie capillaire (critere
n°2)
III.2 Apport du couplage chromatographie capillaire/
spectrométrie de masse (GC/MS) (critére n°2 corrigé).
III.3 Apport de la chromatographie liquide par perméation
de gel (GPC) (critére n°3).

IV - Fractionnement secondaire par HPLC sur phase aminosilane

des fractions F1 d'extrographie (critére n°4)

\'% - Séparation, quantification et analyse des composés
hydroaromatiques par chromatographie par transfert de

charge sur colonne d'acide picrique (criteére n°s5) .
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I- Etude du comportement du solvant dans les

conditions d'hydroliquéfaction (essai a blanc).

I.1 Objectif.

Les études fondamentales sur le processus d'hydroliquéfaction
catalytique ont montré 1l'importance de la nature du solvant dans la
qualité des produits obtenus. L'approche la plus générale pour
élucider les différentes réactions complexes mises en jeu lors du
procédé, est l1l'emploi d'un solvant modéle défini:tétraline, dihydro
et octahydrophénanthrénes, tétrahydrofluoranthéne (solvants
donneurs d'hydrogéne), 1-MeN, décaline (solvants non donneurs
d'hydrogéne) .Depuis une vingtaine d'années, de trés nombreuses
publications ont relaté les résultats des expériences réalisées
tant aux dépens du charbon, que des substances modéles
représentatives des principaux types de liaisons présumées,
présentes dans la structure des charbons. Nous citerons seulement a
titre d'exemple les travaux de Benjamin et coll. portant sur de
nombreuses substances modéles avec utilisation de marquage
isotopique 14C, 3H (3, 4).

Le postulat de base généralement admis est la production de
radicaux libres, initiée par activation thermique, radicaux libres
qui sont & leur tour stabilisés par l'hydrogéne provenant de
différentes sources dont le solvant modéle.

Selon ce postulat, le solvant pourrait intervenir comme source
directe d'hydrogéne (donneur d'hydrogéne), comme source indirecte
(agent de transfert d'hydrogéne), ou agirait directement sur la
matrice carbonée du charbon par des phénoménes d'adduction (5).

Mais a4 notre connaissance, aucune étude relatant du comportement
du solvant modéle, dans les conditions réelles d'hydroliquéfaction
catalytique, mais en absence de charbon, n'a été relatée dans la
littérature, méme si certains phénoménes de polymérisation de
celui-ci durant le procédé sont suspectés (6, 7).

Dans le cadre d'une évaluation de l'activité catalytique, basée
sur la composition structurale des produits d'hydroliquéfaction,il
était important de tester au préalable, dans un essai a blanc (en
présence de noir de carbone comme charge), le comportement du

methyl-1 naphtaléne soumis aux mémes conditions.
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Leénproduits issus de l'autoclave sont filtrés (élimination du
noir de carbone) et analysés directement par GC/MS.Pour pallier la
présence de quantités massives de 1-MeN a cdété des produits
résultant de sa transformation, seuls sont pris en compte les

composés de temps de rétention supérieurs a 35 minutes.

I.2 Résultats de l'analyse

La figure 18 montre le chromatogramme correspondant a l'analyse
par GC/MS.Les structures détectées s'étendent essentiellement entre
36 et 45 minutes a l'exception de 2 pics, élués respectivement aux
temps de rétention 24,38 min. (pic 1, non identifié) et 34,62 (pic
n® 2) (cf tableau 16).

Abfldance

6.0E6 -

5.0E6 A

3.0E6 4

2.0E6 -

|
|
|
|
|
|
|
4.0E6 + |
|
)
1
1
|
]
1
1
I
1

1.0E6 4

0.0E0 == T v T T = temps (min)
44

Figure 18. Profil chromatographique de l'essai & blanc.

Les figures 19a et 19b montrent le chromatogramme "éclaté", et
les numéros des différents pics (3 & 45) renvoient aux attributions
structurales du tableau 16 ou par commodité,les différentes masses
sont classées par ordre croissant.
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Abondance
8. 01-:6-*

7.0E6~4
 6.0E6=
5.0E6™
4.0E6~
3.0E6 =

2.0E6 =

1.0E6 =

0.0E0

I’ Temps (min)
40

Abondance

a.OEs-T

7.0E6— 32

6.0E6

5.0E6=- . W‘as

4.0E67]

36
i 35/
3,.0E6 37

26
2.0E6= 4041

1.0E 6~

~ 0.0EO

. VA ] 13
' Y T T ’ A — Temps (min)
40 41 42 43 44 45 :

Figure 19.(a,b) Chromatogramme "éclaté” de l'essai a blanc.
a et b correspondent aux différentes zones de la figure 18.

3 - 45 : renvoient aux attributions du tableau 16.
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Pics masse Attributions Spectres
typiques
2 254 Dihydro—benzof1uoranthéne(DH-BF)d 4a
9 254 Binaphtyle 1,2'P 4b
23 254 | Binaphtyle 2,2' ® 4c
1 256 : non attribué
10 268 Méthyl DH-BF (Me DH-BF) 5a
11 268 Me DH-BF
21 268 Me DH-BF
19 268
20 268
22 268 5b
35 268 1-MeN + N
37 268
45 268
23 268
6 272 MeT + N 6a
12 272 (€286) MeN + T
14 272 (£286) Tétralyl naphtyl méthane ¢ 6b
3 274
4 274 MeT + dihydro N
5 274 7a
7 274 7b
8 274 (€258) T + 1- Me dihydro N
(€286)

v

Tableau 16. Table d'identification (attribution) des structures de
l'essai a blanc. 1-MeN = 1-Methyl naphtaléne, N = Naphtaléne MeT = Méthyl
tétraline, T = Tétraline, DHBF = dihydrobenzofluoranthéne.Sources
d'identification : a (selon 11), b (étalons), ¢ (banque de spectres).

(spectres de masse : cf figure 20i-n,p.91)
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24 282 (£286)

25 282

27 282 (e286)

28 282

30 282 di-Me DHBF 8a
31 282

32 282 (e268)

33 282

34 282

36 282

39 282

40 282

41 282

42 282 1- MeN + 1- MeN 8b
43 282

44 282

25 282 bi naphtyl éthane 8c
13 286

24 286 (e282)

26 286 1- MeN + 1- MeT 9
27 286 (e282)

29 . 286 (e282)

16 288

17 288 MeT + Me dihydro N 10a
18 288 ' 10b

Tableau 16(suite). Table d'identification (attribution)

l'essai 4 blanc. 1-MeN =

Méthyl tétraline, T 