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Avant propos

L'un des facteurs te ptus important tié au
procédés d'hydroliquéfaction du charbon esf te

développement des

rôle joué par les
catalyseurs.

Cette question a donné tieu à un nombre considérabte de travaux,
menés aussi bien sur un plan fondamental, en relation avec l'étude du
mécanisme des réactions imptiquées dans t'hydroliquéfaction ,que sur
celui de la recherche et devetoppement, axé vers la mise au point de
nouveaux procédés industriels et à la valorisation des produits par
hydrotraitement.

En effet, la perspective d' un dévetoppement f utur de l,
hydroliquéfaction du charbon est tiée à la mise au point de catatyseurs de
plus en plus performants (et bon marché), permettant d,assurer la
rentabilité des procédés.

tt se pose donc te problème de l'évaluation de t,efficacité des
catalyseurs.

Les études que nous avons déveroppées et qui font robjet de ce
mémoire de Doctorat sont axées sur la recherche de critères d,évaluation
de l'efficacité de plusieurs catalyseurs selectionnés et utitisés dans
différentes conditions d'hydrotiquéfaction en continu (autoctaves).

ll est à remarguer que la notion de critères esf subjective puisque
liée à un aspect parricutier de l'utilisation des produits.

Ainsi à titre d'exemple, le critère ne sera pas te même si l,
efficacité est liée à ta notion de prépondérance de structures tégères ou
bien à celle de structures hydroaromatiques ou à ta diminution de ta
teneur en hétéroatomes.



ll en résulte que plusieurs critères d'efficacité ont été envisagés,
critères non exclusifs mais complémentaires.

Ce travail s'inscrit initialement dans le cadre des thèmes dévetoppés
par le "Greco hydroconversion et pyrolyse du charbon " et a été poursuivi

en collaboration avec l'lnstitut de Recherche sur la Catatyse (RC-Lyon)

dans le cadre d'un contrat des communautés europtéennes.
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Introduction.

1.  Hydro l iquéfact ion cata ly t ique du charbon en l -990,  su jet
fu tu r  ou  su je t  f oss i l i sé .

(pases  t -2 )

2.  Perspect ives sur  Ia  pot i t ique charbonnière à moyen
et  à long termes.

(pases  3 - r )

3. Orj-gine et structure du charbon - Relation avec
1 'hydro l iquéfact ion .

( p a s e s  5 - 9 )



Introduction

1 .  Hyd ro l i qué fac t i on  ca ta l y t i que  du  cha rbon  en  1990 ,

su je t  f u tu r  ou  su je t  f oss i l i sé

La pol i t ique charbonnière,  tant  sur  le  p lan mondia l  que sur  l -e

p lan  na t i ona l ,  a  su i v i  une  évo lu t i on  f l uc tuan te  au  cou rs  de  l -a

de rn iè re  décenn ie ,  évo lu t i on  que  nous  décomposerons  en  t ro i s

pé r iodes .

D'abord une situation euphorique consécutive aux deux chocs

pétro l iers  qui  a  engendré Ie  développement  de nouveaux pro jets  de

va lo r i sa t i on  so i t  pa r  gazê i fLca t i on ,  so i t  pa r  hyd ro l i qué fac t i on .

Ces  p ro je t s ,  généra lemen t  mo t i vés  pa r  l - ' amb i t i on  de  subs t i t ue r  un

" fue l  cha rbonn ie r "  au  " fue l  pé t ro l i e r " ,  on t ,  à  l eu r  t ou r  en t ra iné

un regain d ' in térêt  sur  Ie  p lan de Ia  recherche fondamenta. l -e  dans

les domaines de Ia  connaissance du charbon et  de sa convers ion,

doma ines  tombés  en  désué tude  depu is  l e  déve loppemen t  de  1a

Pé t roch im ie .  Ce  fu t  pou r  I e  CNRS I ' o r i g ine  de  Ia  c réa t i on  du

GRECO "Eydroconvers ion du cbarbon"  (1981-85) .

La progress ive s tabiL isat ion des pr ix  des bruts  pét ro l iers  et  de

leu r  app rov i s ionnemen t ,  j o in te  à  Ia  po l i t i que  menée  su r  l e  p lan

des économies d'énergie, a conduit à une période de stagnation.

S i  au  n i veau  fondamen ta l  l es  reche rches  on t  con t i nué  su r  I eu r

l - ancée ,  s ' é Ia rg i ssan t  d ' a i l l eu r s  ve rs  I a  vo ie  de  I a  py ro l yse

(création du deuxième GRECO "Eydroconversion et Pyrolyse

du  cba rbon "  ( 1985 -89 )  ) ,  f es  opé ra t i ons  de  Reche rche  e t

Développement  sur  le  p lan industr ie l  ont  é té l imi tées à quelques

procédés p i lo tes (ex.  :  H-CoaI  aux USA) qui  nront  pas eu Ie  temps

de démontrer  leur  compét i t iv i té  avant  I 'avènement  de 1a t ro is ième
pé r i ode ,  t and i s  que  nombre  d ' au t res  son t  r es tés  à  1 ' é ta t  de
p ro je t s .

La t ro is ième pér iode ou pér iode de décl in  condui t  à  la

s i t ua t i on  ac tue l l e  où ,  à  que lques  excep t i ons  p rès  ( c f  p .ZL l  ,  t ous
les  p ro j e t s  p i l o t es  son t  a r rê tés  au  p l an  mond ia l  e t  p l us

par t icu l ièrement  au p lan européen.

Quant  aux recherches fondamenta lesr  €r t  dehors de l_a



até.

ca rbon i sa t i on ,  e l l es  son t

technologique.

La quest ion peut  donc se poser ,  compte tenu de cet te  évolut ion,

de f intérêt de présenter en 1990 un travail  de recberche

consacré à r 'bydror iquéfact ion cata ly t ique du charbon.
r l  conv ien t  de  sou r i gne r  au  p réa lab le  que  l a  r eche rche

un ive rs i t a i re  s ' accomode  ma l  d 'o r i en ta t i ons  "en  coups  de  bou to i r " .
Le  déve loppemen t  d ' un  t r ava i r  de  Doc to ra t ,  p l an i f i é  su r  une
pé r i ode  m in imum de  t r o i s  ans  e t  condu i t  dans  l e  cad re  de
recherches  i n te rd i sc ip l i na i res  (GRECO) ,  avec  pa r t i c i pa t i on  à  un
programme soutenu par  des Communautés Européennes,  ne peut  su ivre
Ies a léas de condi t ions économiques var iab les et  imprév is ib les.

rndépendemmen t  de  ces  cons ta ta t i ons  de  f a i t s ,  d ' une  f açon
généra le ,  l es  résu l ta t s  acqu is  tan t  du  po in t  de  vue  fondamen ta l -
que technologique,  const i tuent  une base de données immédiatement
val -or isables lors  d 'un fu tur  " renouveau du charbon" .

ce  renouveau ,  u top ique  à  cou r t  t e rme ,  es t  cons idé ré  quas i
unanimement  conrme inéructabl -e à moyen et  rong termes pour  les
ra isons énumérées dans l_e chapi t re  su ivant .

Enf in ,  la  réa l isat ion de ce t ravai l  a  condui t  au développement
de méthodes analy t iques adaptables à I 'é tude de méIanges complexes
que l l es  que  so ien t  l eu rs  o r i g ines .

I i m i t é e s  à un  é ta t d e  v e i l l e
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2.  Perspec t i ves  su r  la  po l i t i que  charbonn iè re  à  moyen

e t  à  l ong  t e rmeS .

A moyen terme Ia s i tuat ion énergét ique mondia le reste incer ta ine

compte  tenu  des  évo lu t i ons  opposées  des  sou rces  de  p roduc t i on

d 'une  pa r t  e t  de  Ia  consommat ion  d 'au t re  pa r t .

En  e f fe t ,  ma lg ré  l es  e f fo r t s  dép Ioyés  depu is  Ie  de rn ie r  choc

pé t ro l i e r  (1979) ,  i I  ne  s ' es t  pas  p rodu i t  de  m i rac le  :  du  cô té  de

I ' acc ro i ssemen t  des  ressou rces ,  l es  es t ima t i ons  des  rése rves

mond ia les  d 'hyd roca rbu res  (Pé t ro le ,  Gaz  na tu re l ) ,  ne  couv ren t  l es

besoins prév is ib les gue pour  quelques décennj -es (1)  ;  1es réserves

de  pé t ro l e  à  f a i b l e  coû t  d ' exp lo i t a t i on  con t i nuen t  à  ê t r e

concen t rées  p r i nc ipa lemen t  dans  une  seu le  rég ion  du  g Iobe ,  1e

Moyen  Or i en t ;  l a  f i l i è re  nuc léa i r e  ne  s ' es t  pas  bana l i sée  e t

conserve son image de technologie lourde impl iquant  un système de

gest ion contra ignante et  posant  de nombreux problèmes sur  Ie  p lan

de  1 ' env i r onnemen t  ;  l e s  éne rg ies  renouve fab les  (hyd rau l i que ,

so la i re ,  éo l i enne ) ,  de  m ise  en  oeuv re  souven t  coû teuse ,  demeuren t

I imi tées à un usage ponctuel .

Ma lg ré  ce t te  s i t ua t i on ,  l a  consonmat ion  mond ia le  d 'éne rg ie  ne

cesse  d ' augmen te r  à  un  r y thme  sou tenu .  La  c ro i ssance  de  I a

consonmat ion  des  pays  i ndus t r i a l i sés ,  ra len t i e  à  l a  su i te  des

d i f f é ren ts  chocs  pé t ro l i e rs ,  semb le  repa r t i r .  La  pou rsu i te  de  l a

p rog ress ion  des  consommat ions  pa ra i t  éga lemen t  i nsc r i t e  dans

I 'accro issement  des populat ions des pays en vo ie de développement

e t  dans  1 'évo lu t i on  de  l eu rs  économies  e t  de  l eu r  mode  de  v ie

( f i gu re  L )  (1 )  .  Dans  ce  con tex te  d i f f i c j - l e ,  i l  appa ra i t  que  Ie

sys tème énergé t i que  mond ia l  dev ra  con t i nue r  à

I ' ensemb le  des  rése rves  d 'éne rg ie  foss i l e

s ' appuye r  su r

Le  cha rbon ,  l e  p lus  abondan t  (10  à  50  fo i s  I es  rése rves  de

pé t ro le  e t  gaz  na tu re l )  e t  l e  m ieux  répa r t i  des  combus t i b les

foss i l es ,  f ou rn i t  ac tue l l emen t  I e  t i e r s  de  I a  consommat i on

mond ia le  d 'éne rg ie  p r ima i re  (1 )  .  Les  p rog rès  de  l a  t echno log ie

dans Ie  domaine de I 'ext ract ion et  de Ia  manutent ion ont  contr ibué

à  rend re  son  u t i l i sa t i on  p lus  a i sée

Ces améI iorat ions a j -ns i  que 1es innovat ions dans le  domaine des

réac t i ons  de  conve rs ion ,  t enden t  à  fa i re  du  cha rbon  une  ma t iè re
première pour  1 'approv is ionnement  énergét ique du fu tur .
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En pa r t i cu l i e r  I e  cha rbon  es t  cons idé ré  à  l ong  te rmes ,  conme

devant  pa l l ier  I 'épuisement  des g j -sements pét ro l iers  et  assurer  la

re l ève  pou r  une  du rée  m in imum de  200  ans ,  I ' e s t ima t i on  des

ressources  p lané ta i res  exp lo i t ab les  é tan t  l o in  d 'ê t re  to ta l -emen t

connue.

Figure 1. Accroissement annuel de ra consonrmation drénergie, par

grandes régions. tep = tonne équj.valent pétrole :

1 , 4 6 0 t . c h a r b o n  ( s e l o n  1 )

Evaluation 'lissée' à partir des taux moyens de croissance observés sur la période 1g7g - l9g7

AnêrQue du Nord
lS ntep

UPSS
et EurWde fEst

ffifiltep

Conrommallon annucllc
dénorglc pu hebltrnt (1987) 8 b p

EurW cte l'Ouesl
9nbp

JWn-Océanie
5 Mtep

Asb (n.c. Jqon)
0lûtep
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3.  Or ig ine  e t  s t ruc tu re  du  charbon  Re l -a t ions  avec

I  'hydro l  iqué fac t  ion

Le processus b ien connu de format ion du charbon est  rappelé

f i gu re  2  (21 .  I I  n ' es t  pas  su rp renan t  de  re t r ouve r  t r ace  de

I ' o r i g i ne  p r i nc i pa lemen t  végé ta Ie ,  t an t  dans  l a  compos i t i on

élémentaire que dans Ia structure du charbon envisagée, aussi

b ien  à  l ' éche I Ie  n i c roscop ique  qu 'à  1 'éche l l e  mo lécu la i re .

\ HydrelFe ou
\ mbtoo|qanÉffi

t
tuethylglyoxal Cornpcésaminés

?

Addes humlqræ
rifus en N2'

E-A ITE$BO|S Al.l[UAl,JX
r l . /

V '
Llgnite \ C€lluh6e

t\l
Orvdat'ron Triæes +

iY-
Ac-kb6 humlcrræ
oauvrs en J{2

Tourbes -+ @a+ H, o

I
Ugnite + COa

I
Houil leB

I
Anlhracitc6

Figure 2.  Processus de format ion du chârbon (selon 2)

A cec i  i I  conv ien t  d 'a jou te r  I ' appo r t  de  na t i è res  n iné ra les

sédimenta i res au cours du long processus de Ia  houi l l i f icat ion.

Ces  d i f f é ren t s  pa ramè t res ,  I i és  à  I ' o r i g i ne  du  cha rbon ,

i n te r v i ennen t  à  des  t i t r es  d i ve rs  dans  l e  p rocessus

d 'hydro l iquéfact ion .

a )  La  compos i t i on  cen tés ima le

Les  p r i nc ipaux  é lénen ts  cons t i t u t i f s  des  végé taux  :  ca rbone ,

hyd rogène ,  oxygène ,  azo te r  sê  re t rouven t  dans  l e  cha rbon .  Le

tab ]eau  1  en  donne  1 ' évo lu t i on  au  cou rs  de  I a  hou i l l i f i ca t i on

quand  on  passe  du  bo i s  à  1 ' an th rac i t e  ( l a  t eneu r  en  ca rbone

cons t i t uan t  un  pa ramè t re  de  rang ) .  C res t  dans  I a  ca tégo r i e  des

"hou i l l e s "  que  I ' on  t r ouve  l es  cha rbons  l es  m ieux  adap tés  à

l rhyd ro l i qué fac t i on  .
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Dan.s l ropt ique d 'une ut i l isat ion du charbon comme subst i tu t  d 'un

ca rbu ran t  pé t ro l i e r ,  . 1 ' évo lu t i on  du  rappor t  E /C  (a tom ique)

quand  on  passe  du  cba rbon  ( "bou i l l e " )  à  I ' essence  ( c f

tab leau 2,  montre la  nécessi té  d 'un appor t  d 'hydrogène,  cê

qui est le propre même de l 'hydrol iquéfaction.

S i  on  d i spose  de  peu  d ' i n fo rma t ions  su r  I a  na tu re  de  l razo te ,  oD

peut  penser  que cet  é lément  est  présent  pr inc ipa lement  dans des

sys tèmes  hé té rocyc l i ques  condensés  ( se  repo r te r  c i -ap rès  à  Ia

st ructure molécula i re  du charbon)  qui  se ret rouveront  sous forme

de  s t ruc tu res  p lus  ou  mo ins  comp lexes  dans  l es  p rodu i t s  de

1 !hyd ro l i qué fac t i on .  Ces  subs tances ,  dans  I ' éven tua l i t é  d ' une

exp lo i t a t i on  i ndus t r i e l l - e  du  p rocessus ,  pou r ron t  pose r  p rob lème

sur  Ie  p lan  de  l a  t ox i c i t é  (p rop r ié tés  ca rc inogènes ) .

la .b1eau 1.  Evolut ion des t  C,  H,  O,  N du bois à l ranthraci te.

Elements Bols Tourbes L lgnl tes Houi l les Ànthracl tes

c t
H T
o t
N T

50  55 /60  65 /75  80 /90  90 /9s

7  s /6  s  s  2 /5
40  30 /38  2s  s /10  2 /3

3 2 2 L 0

Iableau 2.  EvoLut ion des rapports  H/C du charbon au pétro le.

b )  l a  s t r uc tu re  du  cha rbon  à  1 ' éche l l e  m i c roscop ique

les  macé raux  e t  I ' h yd ro l i qué fac t i on

on peut  ident i f ier ,  à  l récbeJ.J .e n icroscopique,des f ragments
o r i g i na i r es  des  p l an tes  f oss i r i sées .  Leu rs  aspec t s
ca rac té r i s t i ques  a  condu i t  à  dé f i n i r  t r o i s  c lasses  p r i -nc ipa les  de
macéraux :

-  la  v i t r in i te  qu i  prov ient  des rés idus du bois  est  le  macéra l -
ma jo r i t a i re  dans  l es  cha rbons  de  1 'hemisphère  no rd  (65  à  g5%) .

I ' ex i n i t e  qu i  p rov ien t  des  a rgues ,  des  cu t i cu l es  des
p lan tes ,  des  rés ines ,  des  spo res  ou  du  po l l en .

Charbon Tourbe Sables
asphalt igues

Schistes bitumineux
- Pétrole lourd

Pétro le
1éger

Essences

H/C atomiqur 0 . 8 1 . 1 1 . 5 1 . 6 1 . 9 2 . O
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f  i ne r t i n i t e  don t  I ' o r i g i ne  es t  enco re  déba t t ue ,

p rov iend ra i t  d ' un  débu t  de  ca rbon i sa t i on .Sa  concen t ra t i on  es t

par t icu l ièrement  é levée dans les charbons de 1 'hémisphère sud.

L rana lyse  macéra le  es t  f ondamen ta le ,  I ' ap t i t ude  d 'un  cha rbon  à

la l iguéfact ion étant  fonct ion des propor t ions re la t ives et  de l -a

qua l i t é  de  ses  macé raux .  De  t r ès  nombreuses  é tudes  on t  é té

déve loppées  su r  ce  su je t  no tamment  en  ce  qu i  conce rne  l a

séparat ion des macéraux et  leur  comportement  en hydro l iquéfact ion.

Cet  aspect  du problème n 'ent rant  pas dans le  cadre de notre étude,

nous  c i t e rons  seu lemen t  " l es  t ravaux  de  p ionn ie rs "  de  Winans  e t

a l - .  ( 3 )  .

c)  l -a  s t ruc tu re  du  charbon à  l - 'éche l - l -e  mo l -écu l -a i re

Modè l i sa t ion  Phase  r ig ide ,  phase  mob i le  e t

hydro l iquéfac t ion

A 1 'éche l le  mo lécu la i re ,  Ie  charbon  es t  cons t i tué
pr incipalement de composés organiques, dont I 'organisat ion dans 1a

"macromolécu le"  charbon a  donné I ieu  à  p lus ieurs  hypothèses

success i ves ,

d 'ana lyse  .

au  fu r  e t  à  mesure  de  l ra f f i nemen t  des  mé thodes

Aux  p rem iè res  hypo thèses  (4 )  de  D ryden  e t  Van  K reve len ,

a t t r i buan t  respec t i vemen t  au  cha rbon  une  s t ruc tu re  de  t ype

mice l l a i re  ou  une  s t ruc tu re  po l ymér ique ,  au  se in  de  l aque l l e  se

t rouvent  p iégés l -es o l igomères,  a  succédé l -a  not ion de composés

mac romo lécu la i r es  f o r t emen t  r é t i cu l és  (5 )  .  Ce  réseau  se ra i t

cons t i t ué  de  sys tèmes  a romat iques  (2  à  5  noyaux )  à  cô té  de

systèmes hydroaromat iques,  hétérocyc l iques et  de chaines atky les

souven t  rédu i tes  à  de  s imp les  g roupes  mé thy les .  Ces  d i f f é ren ts

agrégats sera ient  maintenus entre eux par  des l ia isons de fa ib l -e

éne rg ie  ( l i a i son  hyd rogène ,  i n t e rac t i on  f i - I c  en t re  noyaux

aromat iques)  .

Ce t t e  hypo thèse  es t  à  I ' o r i g i ne  de  p l us i eu rs  modè les  de

st ructures dont  le  modèle aromat ique/hydroaromat ique de Ïû iser  (6)

es t  l e  p l us  répandu  ( f i gu re .3 ) .  Sans  p ré tend re  rep résen te r  I a

st ructure réel le  du charbon,  ce modèle donne une v isual isat ion des

t ypes  de  s t r uc tu res  p robab les ,  des  t ypes  de  l i a i son  qu i  l es

re l i en t  e t  pe rme t  de  p révo i r  l es  po in t s  de  rup tu re  l o r s  des

t ra i t emen ts  the rm iques  qu i  i n te rv iennen t  dans  tous  l es  p rocessus

de valor isat ion du charbon (pyro lyse,  l iquéfact ion)  .
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Le  déve loppemen t  des  techn iques  de  RMN 1H e t  L3C,  e t  des

ana lyses  basées  su r  I a  spec t romét r i e  de  masse  (Py -SM) ,  condu isen t

actuellement à considérer Ie charbon conrme étant constitué de deux

composants :  une phase r ig ide que I 'on peut  v isual iser  sous Ia

forme imaginée par  l r l iser  e t  au se in de laquel le  sera ient  "p iégées"

des molécules de ta i l le  re la t j -vement  pet i tes et  dont  une par t ie

sera i t  ext ract ib le  par  des so lvants organiques (phase nobi le)  ;

Les  te rmes  de  pbase  r i g ide  e t  phase  nob i l e  u t i l - i sés  pou r

qual i f ier  ces deux composantes ont  pour  or ig ine les études de RMN
l-H met tant  en év idence deux types de protons se lon feur  temps de

re laxa t i on .  L 'ensemb le  des  t ravaux  pa ru  su r  ce t te  ques t i on  a  fa i t

t ' ob j e t  de  deux  m ises  au  po in t  r écen tes  (7 ,  8 ) .

L rhypo thèse  d 'une  composan te  mob i l e ,  p lus  r i che  en  hyd rogène  e t

p lus  a l i pha t i que  que  Ia  ma t r i ce  r i g ide ,  es t  con fo r tée  pa r  l - es

expér iences  d 'hyd ro l i - qué fac t i on  réa I i sées  sans  so l van t  (9 ,  10 )  .

E l - les met tent  en év idence Ie  rôIe joué par  l -es l iqu ides mobi les

dans le  charbon et  l ibérés par  un t ra i tement  thermj-que modéré

(  3500C )  .

Ce t t e  phase  mob i l e  cons t i t ue ra i t  5  à  15  B  de  I a  ma t i è re

o rgan ique  du  cha rbon  (10 )  vo i r e  35  à  45% pou r  des  cha rbons

b i tum ineux  t rès  vo la t i l s  (7 ,  11 )  ,  ces  va leu rs  dépendan t  des

charbons et  des condi t ions d 'ext ract ion.

11  es t  à  no te r  que  l e  modè le  p résen té  pa r  Sch inn  (L2 )  rend

compte de cet te  s t ructure du charbon à deux composantes ( f igure

4 )  .

d )  l - a  ma t iè re  m iné ra le

T ,a  teneur  en  ma t iè re  m iné ra le  des  cha rbons ,  généra lemen t

compr i se  en t re  7 -8 * ,  peu t  a l l e r  j usqu 'à  35 t  pou r  des  cha rbons  peu

évo lués .  E l l e  es t  p r i nc ipa lemen t  cons t i t uée  d 'a lum inos i l i ca tes ,  de

ca rbona tes ,  de  su l fu res  e t  de  phospha tes  (13 )  .  Le  rô Ie  de  ces

mat iè res  m iné ra les  esÈ  ce r ta inemen t  impor tan t  pa r  l eu rs  e f fe t s

caÈaly t iques dans les processus d 'hydro l iquéfact ion,  notamment  en

ce  qu i  conce rne  Ia  py r i t e .  L ' e f fe t  de  l a  ma t iè re  m iné ra le  peu t

d 'a i l l eu rs  ê t re  néga t i f  1p .26 ) ,  co r respondan t  à  une  désac t i va t i on

des  ca ta l yseu rs .  a jou tés .
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Figure 3. ModèIe aromatique/hydroaromatique de !{iser (6)

I rrc
I

Figure { .  Modè}e de Schinn ( tenant  compte du concept  de phase mobi le)  (12)



Chapitre 1
Mise au point bibl iographique.

Fantûe A" Hydno[f iquéfaatf lon du ahanbon.
( p a g e s  1 0 - 3 1 )

(a lbt lographie.  pages

Pantûe B" Méthodes anaflytflques
( n a g e s  3 8 - 6 9 )
(  BJ-b l iograph le .



10
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Gazéification

Combustible

Chimie
Carburants

Production
d'Electr ici té

Combustible

oxYvAPo.
GAZEIFICA.

R - H2O)------;,GAZ PAUVRE

2 - H2OF-----aGAZ Â MOYEN PCS
IGAZDE SYNTHESE

Carbulants

. Réseau

GNS - Réseau

Carburants

yCombustible

f1 Chimie

ElDRocË.{:l
I Tlo.r en PHASHSO L\'Àr- T)------> LIQU
I  L t o u t o e  l . H z

lCombustible
I Chimie

HydroltquéfaetLon du charbon o

La f igure 5 a pour  s imple objet  de s i tuer  1 'hydro l iquéfact ion

pa r  r appo r t  à  1 ' ensemb le  des  t r a i t emen ts  va lo r i san t s  des

cha rbons .Rappe lons  que  I ' u t i l i sa t i on  p r i nc i pa le  du  cha rbon  à

1 'éche l Ie  mond ia le  rés ide  dans  sa  combus t i on  d i rec te  (409  de  Ja

demande énergétique mondiale) .

TRAITEÀlEr'TS
PRIMAIRES AGENTS PRODUITS TRAITEMENTS

SECONDAIRES UTILISATIONS

COKE

-CHALEUR 'GAZ ln'DUS.

LIQUIDES

HYDRO.
GAZEIFICA.

Figure 5.  Èra i tements valor isants des charbons (selon 1{)
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Les  deux  au t res  vo ies  ac tue l l emen t  exp lo i t ées  à  1 ' éche l I e

indus t r i e l l e  son t  ce l l es  de  l a  py ro l yse  e t  du  p rocédé  F i sche r

Tropsch (en Afr ique du sud) .

Dans l -e  cadre de notre su jet ,  nous développerons successivement

les points  su ivants :

I  .  l -  Pr inc ipes de 1 'hydro l iquéfact ion.

I . 2  I n f l uence  des  va r iab les  opé ra to i res

I .3  P rocédés  d 'hyd ro l i qué fac t i on .

I .  1 -  P r i nc i pes  de  I ' hyd ro l i qué fac t i on

Nous  cons idé rons  i c i  des  réac t i ons  condu i t es  au

laborato i re  en d iscont inu (autoc laves)  .

Schwager  e t  a I .  ( 15 )  déc r i ven t  1 'hyd ro l i qué fac t i on  comme un

processus  the rmoch im ique ,  p rodu isan t  un  l i qu ide  qu i  con t i en t

généra lement  une var ié té de produi ts  dés i rab les et  non dési rab les.

La  composan te  dés i rab le  (hu i l es )  es t  cons t i t uée  de  pa ra f f i nes ,

d 'hydrocarbures polycyc l iques aromat iques et  d 'hydroaromat iques de

fa i -b1es masses molécula i res.  Les s t ructures indési rab les sont  Ies

p réaspha l t ènes  e t  aspha l t ènes  cons t i t uées  essen t i e l l emen t

d 'hydrocarbures polyaromat iques condensés avec une for te  teneur  en

hétéroatomes.

Nous  rappe lons  à  ce  p ropos  f i gu re  6  (16 ) ,  l a  c lass i f i ca t i on

b ien  connue  des  p rodu i t s  cha rbonn ie r s  ( e t  pé t ro l i e r s )  t e I I e

qu re l l e  résu l te  des  p rocessus  de  so lub i l i sa t i on  dans  l es  so l van ts .

On  peu t  d i s t i ngue r  p l us i eu rs  é tapes  dans  I e  p rocessus

thermochimique en fonction de la température.

l è re  é tapa :  en  dessous  de  350oC.

I1 y  a début  de dépolymér isat ion du charbon avec par t ic ipat ion

de Ia phase mobi le  Selon les auÈeurs cet te  phase sfaccompagne ou

non  de  t rans fo rma t ions  ch im iques .Le  rang  du  cha rbon  cons t i t ue

également  un facteur  essent ie l  durant  ce processus.

Pour  cer ta ins,  cet te  étape se fa i t  sans t ransformat ion ch imique
(1?1 avec des taux de convers ior r " l  pouvant  at te indre 4OZ de Ia

(1)  pourcentage de produi ts  solubi l isés dans un solvant  donné.

s t  ade
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matière organique du charbon et conduisant essentiel lement à des

p réaspha l tènes  (18 )  .  Se lon  d 'au t res  (L9 r2O l ,  ce t te  phase  se ra i t

ca rac té r i sée  p l u tô t  pa r  des  réac t i ons  d ' é l im ina t i ons

d 'hé té roa tomes ,  d 'où  l r i n té rê t  de  Ia  p ré l i qué fac t i on  (2L1 ,  pou r

at ténuer  les phénomènes de désact ivat ion des cata lyseurs à haute

température (221.

26ne étape : entre 350"C et l50oC.

Àu cours de cet te  étape,  i I  y  a  rupture des chaînes a l iphat iques '

é I im ina t i on  d 'hé té roa tomes ,  p roduc t i on  impor tan te  de  l ad i caux

I ibres,  précurseurs des s t ructures de fa ib les masses molécula i res

après s tabi l isat ion par  1 'hydrogène provenant  du so lvant  donneur

ou de la  phase gaz.

CIIARBON

i

i Hydroltguéfactl-on
l:

t t,
Résidu Préasphalténe
LnsoLube . s-

f Préasohalténe€

\ r /  
' -

\ cok"

i ,
Àsphaltène

Àsphaltène

S o l u b l  I i r e t  l o n

F r rg ! . n teÈ ion

Eyd rogaa r t l on

i '
Hulle

Hul Ie

I
(Gaz)

Dépol1mérlsat lon '''.,,'-".,'.",.-,','"iiït'L Polyrnérisation
1+;l1ïrÂrJffi.

FLgure 6. Hydrot iquéfact ion du charbon (selon 16).  (1) hexane

soluble. (2) hexane insoluble, toluène soluble.

(3) toluène insolublertétrahydrofuranne soluble.

La format ion des hui les,  asphal tènes et  préasphal tènes '  est  Ia

résul tante de processus t rès complexes et  i l  sera i t  i l luso i re de

voulo j - r  écr i re  tous les mécanismes réact ionnels  pour  about i r  à  une

Io i  c inét ique.



Stenberg  e t  a I .

pa r  I a  sé r ie  des

4500C :

13
(23 ' t  proposent  un schéma d 'ensemble,  représenté

6 équat ions su ivantes in tervenant  ent re 300 et

R - R  + 2 R "
Ro + SH 4' RH+So

2 F€+ H2 + 2 RH

2 So+ H2 -J> 2 SH

RH + Gaz

nRo -* R-R + R-R-R-

Les molécules de charbon R-R donnent spontanément des radicaux

l i b res  R ' ( équa t i on  L )  qu i  peuven t  à  I eu r  t ou r  i n t e r ven i r

diversement :

s tab i l isat ion par  Ie  so lvant  donneur  SH ou 1 'hydrogène gazeux

(équa t ion  2 ,3 )  pou r  p rodu i re  des  hu i l es  e t  des  aspha l tènes .

l e  so l van t  déshyd rogéné  So  (ou  a romat i sé )  es t  hyd rogéné

(équat ion 4 l  ,  ce qui  assure la  cont inu i té  du processus.

Par  a j - l leurs I  I  augmentat ion de l -a  température provoque une

format ion indési rab le de gaz (équat ion 5) .

recombinaison pour donner des structures préasphalténiques de

masses molécula i res éIevées ou du coke (équat ion 6) .

Les pourcentages de convers ion to taux (Hui les + Asphal tènes +

Préasphal tènes) ,  la  guat i té  des produi ts  (Hui le , /Asphal tène)  et  les

coûts des procédés dépendent  de la  c inét ique des d i f férentes

réac t i ons  m ises  en  j eu  (1  à  6 ) .  Les  résu l ta t s  de  t ravaux  ac tue l s

montrent  que ces c inét iques dépendent  e l les-mêmes essent ie l lement

des var iab les opérato i res te l les que Ia  température,  la  press ion

drhydrogène,  Ie  so lvant  u t i l isé,  les cata lyseurs et  les procédés
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1.2 TNFLUENCE DES VARTABLES OPERATOIRES

1.  Rang du  charbon

La  réac t i v i t é  des  cha rbons  en  hyd ro l i qué fac t i on  ca ta l y t i que

dépend avant  tout  de leurs rangs.  Les t ravaux de û{h i tehurst  e t

a l . ( 24 |on tmon t réque Iescha rbonsdehau t rang (Bc>

très peu réactifs comparativenent aux charbons de bas rang (à C <<

80) .  Selon ces auteurs les charbons de rang in termédia i re  sera ient

p lus aptes à I 'hydro l iquéfact ion

Temps de réac t ion  ( temps de  rés idence)

Lré tude  de  I ' i n f l uence  des  temps  de  réac t i on  su r  l es  p rodu i t s

d 'hyd ro l i qué fac t i on  es t  d i f f i c i l emen t  access ib te .  Le  pa ramèt re

dépend également  des caractér is t iques thermodynamiques du réacteur
( v i t esse  de  chau f f e ,  v i t esse  de  re f r o i d i ssemen t )  comme 1 ' a

soul igné récemment  ,1 .R.  Kershaw (25)  .

Se lon  Derbysh i re  e t  a I .  ( 26 )  à  temps  de  réac t i on  cou r t  (2

min) ,  la  composi t ion des produi ts  obtenus est  proche de ce l le  du

charbon  de  dépar t .  Ma is  à  temps  de  réac t i on  l ong ,  t ous  l es

charbons tendent  à donner  des l iqu ides dont  la  composi t ion est

d i c tée  pa r  l es  cond i t i ons  opé ra to i res  ( t empéra tu re ,  p ress ion

d 'hydrogène,  nature du so lvant  e t  des cata lyseurs employés) .  Ouchi

e t  a l . ( 271 ,  f none  e t  a l . ( 28 )  on t  mon t ré  1 ' e f f e t  du  t emps  de

réac t i on  su r  l a  na tu re  des  p rodu i t s  d 'hyd ro l i qué fac t i on  d ,un

charbon japonais  en présence de boue rouge.  Un temps de réact j -on

long  (  60  m in .  à  450oC) ,  augmen te  d 'une  pa r t  I ' a romat i c i t é  e t

d iminue par  a i l leurs la  masse mola i re  moyenne des hui les et  des

asphal tènes par  rappor t  aux essais  à temps de réact ion cour t .

3.  La température et  la  press ion

Lraugmentat ion de la  température et  de
généra lement  l faugmentat ion des rendements
que  1 'é I im ina t i on  des  hé té roa tomes  (291 .

On n 'opère cependant  guère au delà de

formation importante de coke et de la forte

la  p ress ion  favo r i sen t

en  l i qu i de ,  gdz ,  a i ns i

450oC en  ra i son  de  l a

p roduc t i on  de  gaz .
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L".q ef fe ts  de ces paramètres sont  largement  d iscutés dans la

I i t t é ra tu re  (30 -33 )  .

4 .  L rhyd rogène  gazeux

Lrhydrogène gazeux joue un rô le  essent ie l .  I1  in terv ient  dans Ia

dépo lymér i sa t i on  du  cha rbon  pa r  I ' hyd rogéno lyse  d i rec te  (3 { -36 ) .

Cet te réact ion est  favor isée par  Ia  présence de cata lyseurs t rès
ac t i f s  que l  que  so i t  l e  so l van t  (donneur  te l  l a  t é t ra l i ne  (T ) ,  non

donneur  te l  Ie  l -Methy l  naphta lène (L-MeN) )  .  En absence tota le  de

ca ta l yseu rs  ou  en  p résence  de  ca ta r yseu rs  peu  ac t i f s ,  r a

consonmat ion  d 'hyd rogène  se  fa i t  essen t i e l l - emen t  à  pa r t i r  des
donneurs d 'hydrogène présent  dans le  mi l ieu (so lvantr  ou composés
hydroaromatiques du charbon) .

À ce t i t re ,  le  rappor t  :

E2 transféré de la pbase gazeuse/E2 transféré du golwant

es t  un  bon  c r i t è re  d 'éva lua t i on  de  I ' e f f i cac i t é  des  ca ta l yseu rs
(37 - {O) .  A ins i  à  350"c  l e  ca ta l yseu r  i n f t ue  p r i nc ipa lemen t  su r  ] a
va reu r  de  ce  rappor t .  Pa r  con t re  à  p rus  hau te  tempéra tu re
(400-450oC) par  su i te  de la  générat ion massive de radicaux l ibres

pa r  the rmo lyse ,  I ' ac t i on  ca ta l y t i que  s 'e f face  devan t  ce l l e  de  l a
température et le rapport précédent devient peu signif icati f

ve rnon  (41 )  a  pa r  a i l - reu rs  mon t ré ,  en  emproyan t  l e  d ibenzy r
é the r  con rme  modère  du  cha rbon ,  f  i n te rven t i on  de  I ' hyd rogène
gazeux (en mi l ieu té t ra l ine et  en absence de cata lyseur)  dans les
p rocessus  de  s tab i l i sa t i on  des  rad i caux  e t  d ,hyd rogéno l yse
(déalky lat ion)  .

5 .  Le  so l van t

commen t  i n t e r v i en t  l e  so rvan t  dans  1es  p rocessus  de
1 'hydro l iquéfact ion cata ly t ique ? quel le  est  son in f luence sur  Ia
na tu re  des  p rodu i t s  générés  ? .  La  réponse  à  ces  ques t i ons  es t
d i f f i c i l e .

Néanmoins,  d 'après le  concept  c lass ique de la  l iquéfact ion,  re
so l - van t  pa r t i c i pe ra i t  à  l - a  s tab i l i sa t i on  des  rad i caux  I i b res
générés par  thermolyse des l ia isons ch imique s (42-44)  (c f  équat ion
2  p .L3 )  .

Ke rshaw  e t  a l .  ( {  5  )  on t  comparé  l es  r ésu r t a t s  de
1 'hyd ro l i qué fac t i on  d 'un  cha rbon  b i t um ineux  en  p résence  de  so l van t
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donneur  ( t é t ra l i ne ) .  non  donneur  (déca l i ne )  e t  en  absence  de

solvant .  Leurs résul ta ts  à 40OoC et  45OoC sont  repr is  tab leau 3.

I ab leau  3 .Compara i son  des  résu l t a t s  d ' essa i s  d ' hyd ro l i qué fac t i on  d ' un

charbon bitumineux en présence et en absence de solvant (PH2= 10.3 tlPa,

cata lyseur  = SnC12,  temps de séjour  = theure) .  a :  Toluène soluble + gaz

b . gaz + coupe 1é9ère (selon rl5) .

lemperature

Solvent

Conve rs i ona (w t t  da f  coa l )

Gasb (w t t  da f  coa l )

o i l  ( w t t  d a f  c o a l )

H /C

Àro tna t i c  C  ( t )

Àronat ic  H ( t )

M o I . w t .

Asphal tene (wtt  daf  coal)

H /C

Àroma t i c  C  ( t )

À roma t i c  H  ( t )

M o I . w t .

4 5 0 0 c

Tetral in Decal- in

91 92

3 8  3 6

3 4  3 3

1  1 1  1  1 (

5 6  5 ?

2 6  2 s

282 289

0 . 8 8

7 5

3 6

5 5 0

0 . 8 9

7 3

3 3

5 6 9

Tet ra l in  Deca l in  None

8 4  8 1  7 2

1 6  1 5  2 I

2 4  2 8  2 5

1  -  1 8  1  . 1 4  L . r 2

5 0  5 0  5 2

I 7  1 6  2 3

382 385 353

0 . 9 7  0 . 9 ' t  0 . 8 6

6 6  6 5  6 9

23 23 2' l
' t  94 ?51 ' t  48

4 0 0 0 c

None

58

4 9

l -5

1  ^ 1

6 7

3 9

2 4 2

0 .  7 5

8 2
( 1

5 6 8

Aucune d i f férence s ign i f icat ive nrest  observée entre les essais

en  p résence  de  té t ra l i ne  e t  l es  essa i s  en  p résence  de  déca l i ne ,
que l - l es  que  so ien t  l es  tempéra tu res  u t i l i sées .  Le  so l van t  non

donneur  j oue ra i t  un  s imp le  rô le  d 'agen t  de  d i spe rs ion  e t  de

so lva ta t i on . I l  f ac i l i t e ra i t  a ins i  I a  d i f f us ion ,  auss i  b ien  des
composés  hyd roa romat iques  (générés  pa r  l e  p rocédé)  ve rs  l es
radicaux l ibres que ce l le  de I 'hydrogène gazeux nécessai re à Ia
rehydrogénat ion de ces composés.  Ces d i f férents  ef fe ts  combinés
expl iquera ient  l r in f luence non percept ib le  du so lvant  donneur ,  par
rappor t  à  ce l le  du so lvant  non donneur ,  sur  les pourcentages de
conversion globaux et la nature des produits.

Les  essa is  sans  so l van t  sonÈ  ca rac té r i sés  pa r  une  fo r te
product ion de 9à2,  un rappor t  H/C fa ib le  et  un taux de convers ion
également  fa ib le .
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Keogh  e t  a I .  ( {6 )  on t  comparé  pa r  a i l l eu rs  1 'hyd ro l i qué fac t i on

( t emps  :  15  m inu tes ,  t  :  385oC)  d ' un  cha rbon  b i t um ineux  en

p résence  de  Té t ra l i ne  (T )  ( so l van t  donneu r )  ou  de  mé thy l - 1

naphta lène ( l - -MeN) (so lvant  non donneur)  e t  en présence ou en

absence  d 'hyd rogène .  Les  résu l ta t s  ne  mon t ren t  aucune  d i f f é rence

signi f icat ive sur  les pourcentages de convers ion ( to1uène soluble)

auss i  b ien en présence quren absence d 'hydrogène dans Ie  cas de Ia

té t ra I i ne .

Pa r  a i l l eu r s ,  l es  pou rcen tages  de  conve rs i on  en  p résence

d'hydrogène sont  s imi la i res dans les 2 cas (T et  l -MeN) r  cê qui

semb len t  mon t re r  qu 'en  p résence  d 'hyd rogène  le  1 -MeN es t  un

so l van t  auss i  ap te  que  T  dans  I e  p rocessus  de  t r ans fe r t

d 'hydrogène.Les pourcentages de convers ion re levés avec l -MeN sont

pa r  con t re  doub lés  compara t i vemen t  à  I ' e ssa i  en  absence

d'hydrogène :  le  soLvant  non donneur  jouera i t  un rôIe de t ransfer t

de 1 'hydrogène gazeux v j -a  des s t ructures hydroaromat iques.

Des travaux sur des produits modèles ont montré également que

Ies solvants donneurs (ou composés hydroaromatiques) interviennent

d i rectement  dans I 'hydrogénolyse de cer ta ines l ia isons for tes du

charbon ( tL1 ,481 |  probablement  se lon Ie  processus su ivant  ( {9)  :

6 .  Le  ca ta l yseu r

Pour un développement futur, i I  semble évident que I 'application
éventuel le  du procédé d 'hydro l iquéfact ion de façon rentable so i t
t i ée  à  Ia  m ise  au  po in t  d ' exce l l en ts  ca ta l yseu rs .En  e f fe t  ceux  c i
do ivent  permet t re de rédui re te  coût  des invest issements par  une
augmen ta t i on  de  l a  sé lec t i v i t é ,  ê t  de  d im inue r  l a  sévé r i t é  des
opé ra t i ons  ( t empé ra tu re ,  p ress ion )  a i ns i  que  l a  consommat i on
d 'hydrogène .
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Se lon  h le i sz  (5O1 ,  ce t te  de rn iè re  rep résen te  20  à  40 ts

des procédés actuels .

du coût

6.1  Na tu re  du  ca ta l -yseur
P lus ieurs  fo rmu les  ca ta ly t iques  on t  é té  u t i l - i sées

hydrol iquéfact ion.  On peut l -es div iser en 2 grands groupes:

e n

-  Ma t i è re  m iné ra l_e  ( c f  p .B )

La phase act ive semble proveni r  essent ie l l ,ement  de la  pyr i te

(51 ,53 )  .

Ca ta l yseu rs  a j ou tés

Les promoteurs sont le plus souvent des oxydes de métaux acti fs
(Co ,  N i ,  Mo ,  ! û ,  Fe )  déposés  ou  non  su r  des  suppor t s  ( ca ta l yseu rs

hyd rogénan ts ) ,  ou  des  ha logénures  mé ta l l i ques  (ZnCL2 ,  SnCI2 )  qu i

opè ren t  pa r  un  mécan isme ion ique  ( ca ta l yseu rs  hyd roc raquan ts )
(s{).

A 1 ' é ta t  ac tue l  des  reche rches ,  l es  modes  d ,  ac t i on  des

ca ta l yseu rs  son t  enco re  t r ès  d i scu tés .  s i  t ous  l es  au teu rs

s 'accordent  sur  f  impor tance du soufre (soufre é lémenta i re ou H2S)

su r  l eu rs  ac t i v i t és ,  res  mécan ismes  m is  en  j eu  son t  ro in  d 'ê t re

connus.  Thomas et  a l  (55)  ont  montré que I 'a jout  de 5t  de pyr i te

donne  les  mêmes  résu l ta t s  qu rune  é féva t i on  de  tempéra tu re  de
réact ion de 20K.

Drap rés  Lamber t  e t  a l  (56 ) ,  t ou tes  l es  espèces  qu i  con t i ennen t

du  fe r  son t  t rans fo rmées  en  py ro th i t e  (en  p résence  de  sou f re )
du ran t  1  ' hyd ro ] - i qué f  ac t i on  .  L ' i n f  l uence  d : :  sou f  re  e t  Les  av i s
controversés sur  Ie  rô le  de H2S sont  par  a i l leurs b ien d iscutés
dans  I a  l i t t é ra tu re  (17 ,5 { ) .

6 .2  Fonc t i ons  du  ca ta l yseu r

Le cata lyseur  semble avoi r  4  fonct ions essent ie l les :
-  d iminuer  la  sévér i té  des condi t ions de réact ions.

régénérer  le  so lvant  par  réhydrogénat ion de Ia  contrepar t ie
a romat ique  fo rmée  lo rs  de  l a  s tab i l i sa t i on  des  rad i caux  (

fonct ion hydrogénante)  (52)  .

accé1ére r  l a  rup tu re  des  l i a i sons  fo r tes  du  cha rbon  pa r
hyd rogénoryse  (hyd roc raquage) .  euand  le  ca ta l yseu r  es t  re  cen t re
de  t r ans fe r t  de  l r hyd rogène ,  on  pa r l e  d ' e f f e t " sp i l r - ove r , ' ( 58 ,59 ) .
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l ' é l im ina t i on  des  hé té roa tomes  (60 )  pa r  décompos i t i on  dés

composés  o rgan iques  azo tés ,  sou f rés  e t  oxygénés  du  cha rbon .On

pa r l e  dans  ces  cas  d ' hyd rodéazo ta t i on  (BDN)  (61 ) ,  d rhyd rodésu I -

fu ra t i on  (EDS)  (61 -63 )  ou  d 'hyd rodéoxygéna t ion  (EDO)  (64 )  .

6 .3  Impac t s  de  l a  ca ta l yse  su r  l es  p rodu i t s

d '  hyd ro l  i gué fac t  i on

Lremplo i  d 'un cata lyseur  augmente Ies pourcentages de convers ion

en  p rodu i t s  va lo r i sab les  (hu i l e ,  aspha l tène )  comme le  sou l i gnen t

les résul ta ts  des t ravaux actuels .Mais peu de t ravaux re la tent  de

I ' e f f e t  des  ca ta l yseu rs  su r  l es  compos i t i ons  s t r uc tu ra l es  des

produi ts  obtenus.  Des études récentes ( tab leau 4)  (65)  ont  abordé

ce t  aspec t r  € r r  comparan t ,  I es  p rodu i t s  d 'hyd ro l i qué fac t i on  de

d i f f é ren ts  cha rbons  b i t um ineux ,  en  p résence  e t  en  absence  de

ca ta l yseu rs .

En  absence  d ' hyd rogène  ( cas  A ) ,  l a  p résence  du  ca ta l yseu r

n ra f fec te  en  r i en  l a  na tu re  des  p rodu i t s ,  que l l e  que  so i t  l a

température.

Dans  l es  au t res  cas ,  l e  ca ta l yseu r  f avo r i se  l a  réduc t i on  des

pourcentages d 'hétéroatomes dans les produi ts  f inaux.

La  va r ia t i on  no tab le  dans  Ia  compos i t i on  s t ruc tu ra le  des

aspha l tènes  ( cas  B )  se ra i t  consécu t i ve  à  une  hyd rogéna t ion  des

mot i fs  aromat iques,  favor isée par  la  présence du cata lyseur .

Le Co-Mo est caractérisé par sa fonction EDO et EDN et favorise

en outre le  c l ivage des longues chaînes a lky les et  Ia  product ion

de gaz.  Cependant ,  ce processus de c l ivage est  absent  dans le  cas

D (à 375oC) ce qui  semble suggérer  que l re f fe t  du cata lyseur  sur

les produi ts  de I 'hydro l iquéfact ion,  dépend avant  tout  du charbon

considéré,  a ins i  que de Ia  température.
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In f luence de la  cata lyse sur  la  nature des produi ts

d 'hydrol iquéfact ion.  ( .  .  ) : rapPort  so lvant , /charbon.  (se lon 65)

Effects of catalYsts Ref

No noÈiceable major

d i f fe rences .

For the asPhaltene: 67

l e s s  N ,  S ,  b a s i c  N ,

OH,' less aronratic, '
longer aIkYI subs-

t iÈuent, '  similar mol .  wÈ. '
arornatic r ing size.

For the CHzCLz soluble 6 I

p roduc t : - less  N,  O,  OH, '

sl ightty nore aromatic, '
shorÈer aIkYI substi-

Èuents (and increased
gas produc t ion) ; lower

acidic and esPecial lY
basic but higher neutral

content, '  Iower mol.wt;

decrease in condensation

3 t
Ni-Co

1 t
SnClz

Tetral in (3)

N 2  4 h  4 0 0 0 ,
425 and 450oC

Tet ra l in  (2 )

H 2  ( 1 0 . 3  M P a )

t h  4 5 0 0 c .

le t ra l in  (2 )

2h 4250C

Liddel
(bituminous)

Liddel

For Èhe CHzCLz soluble 65

produc ts : - less  N,  O i

slightly more aromatic,'
longer alkYl substi-

tuents, I i t t le change in

acidic, basic and

neut ra l  con ten t '  Mo l .wt .

Te t ra l in  (2 )

2h  3750C
Loy Yang
(brown)
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I . 3  PROCEDES D 'HYDROLIQUEFACTION

1- .  Géné ra I i t és

L ' éven tue l l e  t r ans fo rma t i on  du  cha rbon  en  p rodu i t s  de

subst i tu t ion du gaz nature l  e t  du pétro le ,  nécessi te  au préqlab1e

des procédés de convers ion ayant  un bon rendement  en produi - ts

valorisables et un équipement à moindre coût

Les  p rocédés  déve loppés  dans  I es  années  I 97  0  son t

essen t i e l l emen t  dé r i vés  des  techno log ies  a l l emandes  de  Ia  2e

gue r re  mond ia l e  ( p rocédés  à  une  é tape )  .  A  cô té  des  p i l o t es

implantés en Al lemagne (Saarbergwerke,  Ruhr)  qu i  ont  appor té une

amé l io ra t i on  au  n i veau  de  Ia  tempéra tu re ,  de  l a  p ress ion  e t  au

n iveau  de  Ia  consonmat ion  d 'hyd rogène  pa r  rappor t  aux  anc iens

p rocédés  de  1 r  I .G .Fa rben  (69 )  ,  de  nouve . l - l es  concep t ions  on t  é té

p ro je tées  aux  USA.  Pa rm i  ce l l es  qu i  on t  é té  conc ré t i sées  sous

forme de p i lo te,  c i tons les pr inc ipa les :  H-coal ,  so lvent  re f ined

coa l  (SRC) ,  Exxon  donor  so l ven t  (EDS) ,  l a  desc r ip t i on  dé ta i I I ée  de

ces  p rocédés  ayan t  é té  récemment  pub l i ée  dans  1 'ouv rag fe  de

G.R .KERSHÀ! {  ( 70 ) .

Nous  avons  vu  (p .1 ) r  gu ' ap rès  1 ' eupho r i e  consécu t i ve  aux  deux

chocs pétro l iers  ( l -971 |  1-9791 ,  Ia  nouvel le  chute des pr ix  du bar i l

de  pé t ro l e  e t  l a  pe rspec t i ve  d ' un  app rov i s i onnemen t  enco re

subs tan t i e l  de  ce  de rn ie r ,  on t  en t ra i né  l r a r rê t  de  l a  quas i

to ta l i t é  de  ces  p i l o tes .

On  peu t  sou l i gne r  néanmo ins  1 'excep t i on  du  p i l o te  SRC de

l { i l sonv i l l e  (7L ,721  ,  qu i  a  su rvécu  g râce  à  sa  t rans fo rma t ion  en

con f i gu ra t i on  i n tég rée  de  I i qué fac t i on  à  deux  é tapes  ( ISTL  :

in tegrated two stage l iquefact ion)  .

En ef fe t  indépendenment  de l -a  quest ion l iée à l 'évo lut ion des

p r i x  du  ba r i l  de  pé t ro1e ,  ce r ta ins  i nconvén ien ts  i nhé ren ts  aux
p rocédés  à  une  é tape  condu isen t  à  déve lopper  une  nouve l l e

techno log ie  d 'hyd ro t i qué fac t i on  à  deux  é tapes  comme semb le

l rat tester  la  l i t térature en ce domaine (72)  et  Ie  développement

actuel  de nouveaux pro jets  te ls  que :
-  procédé BCL (Brown CoaI  l iquefact ion -  Austra l ien)
-  procédé LSE (L iqu id so lvent  ext ract ion -  Br i tannique)

Pou r  en  reven i r  aux  p rocédés ,  SRC,  H -coa l  ou  EDS,  J ' eu rs

condit ions opératoires grèvent lourdement les cotts tant au
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po in t  de  vue  p ress ion  ( l o -20  MPa) ,  t empé ra tu re  (430 -460 "c )  '

du rée  (20 -60  m inu tes ) ,  qu ,au  n i veau  des  sys tèmes  ca ta l y t i ques  ( c f

H -coa I  :  N i -MO)  .  B ien  que  t es  conve rs i ons  so ien t  souven f

exce l l en tes  (90B  de  l - a  ma t i è re  o rgan ique  du  cha rbon )  '  I es

rendemen ts  en  d i s t i l l a t s  va lo r i sab les  (50% pa r  r appo r t  à  l a

ma t iè re  o rgan ique  du  cha rbon)  demeuren t  bas  pa r  rappor t  aux

nouveaux procédés en développement (?1) '

D ' au t re  pa r t ,  I ' op t im i sa t i on  des  d i f f é ren t s  pa ramè t res

in te rvenan t  dans  I ' hyd ro l i qué fac t i on  es t  d i f f i c i l e  à  ma i t r i se r '  En

ef fet ,  i l  a  été montré (zL l  que Ia  product ion de radicaux l ibres '

Ieur  s tab i l isat ion par  hydrogène,  Ies phénomènes de rét icu lat ion

favo r i sés  pa r  1a  p résence  d ' hé té roa tomes '  se  p rodu i sen t

simultanément dans les configuration à une étape '

Tous  ces  a rgumen ts  f on t  que  I es  t echno log ies  du  f u tu r

s ro r i en ten t  ve rs  l es  p rocédés  d 'hyd ro l i qué fac t i on  à  deux  é tapes '

Une  excep t i on  t ou te fo i s  es t  1e  p rocédé  NEDOL (New ene rgy

development  organizat ion)  (?2)  pro jeté pour  les années I99L-L994 au

, Japon  ( f  i g  7 l  à  I ' é che I l e  d ' un  p i l o t e  de  150  L /  ) '  Ce  p rocédé '

app l i cab le  à  une  l a rge  gamme de  cha rbons ,  me t  à  p ro f i t  l es

résu l ta t s  acqu is  à  pa r t i r  de  I ' hyd ro l i qué fac t i on  d i rec te  e t  de  l a

so l vo l yse .  Les  ca rac té r i s t i ques  pou r  I a  pa r t i e  l i qué fac t i on

demeuren t  c lass iques .  Le  p rocédé  u t i l i se  en  e f fe t  un  so l van t

donneu r  d ' hyd rogène  e t  un  ca ta l yseu r  au  f e r  t r ès  ac t i f  '  Les

cond i t i ons  de  tempéra tu re  (400 -43OoC) ,  de  p ress ion  (L5 -20  MPa)  ,  de

temps de rés idence (60 min)  nrappor tent  Pas de modi f icat ions par

rappor t  aux  anc iens  p rocédés  son  o r i g ina l i t é  rés ide  dans  l e

couplage de Ia  par t ie  hydro l iquéfact ion proprement  d i te  à Ia

par t ie  correspondant  à " l thydrogénat ion du so lvant" ,  empruntée au

procédé EDS :  Ies d is t i l la ts  moyens et  lourds sont  hydrogénés en

l i t  f ixe en présence de Ni -Mo à 320-400"c et  sous 10-15 MPa'

Le résul ta t  espéré est  un rendement  en l iqu ide de I 'ordre de 508

de la ,mat ière organique du charbon.
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Figrure 7 . Procédé 'NEDoL'. (selon 721

2 .  P rocédés  d ' hyd ro l i qué fac t i on  à  deux  é tapes .

Les procédés mis en oeuvre depuis 1-976 aux Etats Unis sont basés

su r  l es  r écen tes  découve r tes  dans  l e  doma ine  de

1 'hyd ro l i qué fac t i on .  En  e f fe t  I ' hyd ro l i qué fac t i on  du  cha rbon ,

rappelons Ie, ferait intervenir deux processus :

la  d issolut ion (à basse température = 35OoC)

la f ragmentat ion et  t rhydrogénat ion (à haute température

450 "C)

Ces deux processus correspondent  à des condi t ions opt imales qui

s ' avè ren t  d i f f é ren tes .  Cec i  rend  nécessa i re  l eu r  sépa ra t i on  pou r

opt imiser  les d i f férents  paramètres ( température,  cata lyseurs '
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press ion)  qu i  déterminent  l -es pourcentages de convers ion et  la

qual i té  des produi ts .

Notons toutefo is  que les opin ions sur  Ie  choix  des condi t ions

opératoires lors de ces deux étapes, notamment en ce qui concerne

Ia  t empéra tu re  e t  I ' u t i l i sa t i on  des  ca ta l yseu rs ,  d i f f é ren t

no tab lemen t  se lon  l es  au teu rs  e t  l es  p rocédés  m is  en  j eu

ac tue l l emen t .  Généra lemen t  I e  cha rbon  es t  so lub i l i sé  à  basse

tempéra tu re  dans  une  un i té  d 'ex t rac t i on  en  p résence  de  so l van t

donneu r  ( é tape  1 ) .  Ap rès  é I im ina t i - on  des  i nso lub les  pa r

f i r t r a t i on ,  l e  p rodu i t s  de  1 'é tape  l -  son t  hyd ro t ra i t és  à  hau te

Èempérature et  en présence de cata lyseurs dans une autre uni té
(étape 2)  .

Nous t ra i terons successivement  les points  su ivants :

a les réactions intervenant dans les deux étapes

b Ie rô le  des cata lyseurs

c des exemples de configuration à deux étapes
d ra comparaison entre procédés à une étape et deux étapes

a) Leg réact iong

étapea

intervenant dang les deux

Les  p rocédés  à  deux  é tapes  fon t  à  r ' é ta t  ac tue l  1 ' ob je t  de
nombreuses recherches sur  le  pran fondamenta l  (73-771 ,  car  s ' i rs
p résen ten t  des  avan tages  cons idé rab Ies ,  l es  réac t i ons  m ises  en
jeu, de même que leurs cinétigues, sont encore peu connues.

Marzec  e t  a l .  ( 78  r79 ' t  on t  mon t ré r  ên  t r ava i l l an t  su r  des
charbons  de  bas  rang ,  guê  l a  compos i t i on  s t ruc tu ra re  des
l iquéf ia ts  préparés seron un procédé à deux étapes,  en présence
d'un so lvant  donneur ,  est  d i f férente de ceLle obtenue selon un
procédé à une étape. I l  semblerait que les mécanismes de transfert
d ' hyd rogène  dans  l es  é tapes  de  t i qué fac t i on  so ien t  t r ès
d i f f é ren ts .

L 'é tape  de  d i sso lu t i on  fe ra i t  i n te rven i r  essen t j -e lLemen t  un
processus b imolécula i re  de t ransfer t  d 'hydrogène entre Ie  charbon
et  le  so lvant ,  probablement  se lon re mécanisme c i -aprés proposé
pa r  B rower  ( 80 ) .
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La  2e  é tape  se ra i t  essen t i e l l emen t  ca rac té r i sée  pa r  des

réac t i ons  rad i ca la i res  de  t rans fe r t  d ' hyd rogène  nécess i tan t  un

ca ta l yseu r  d ' hyd rogéna t i on  a f i n  d ' év i t e r  l es  phénomènes  de

recombinaison.

b) RôJ.e du catalyseur

Le rô le du cata lyseur  fa i t  encore I 'ob jet  de p lus ieurs débats.

Se lon  ce r ta ins  au teu rs  (81 ,83 )  ,  l a  ca ta l yse  de  l a  p remiè re  é tape

nrest  pas nécessai re pour  deux ra isons :

I e  pou rcen tage  d 'hyd rogène  consommé es t  m in ima l  l o rs

1 'étape de d issolut ion et  prov ient  essent ie t lement  du so lvant

du  cha rbon  (81 ,85 )

Ia  p résence  impor tan te  de  p réaspha l tènes  favo r i se ra i t  I a

désact ivat ion du cata lyseur .

Pa r  con t re  l o rs  de  l a  deux iéme é tape ,  l a  s tab i l i sa t i on  des

radicaux l ibres engendrés est  une réact ion lente.El le  nécessi te  un

bon cata lyseur  dfhydrogénat ion qui  favor ise par t icu l ièrement  le

t rans fe rÈ  d 'hyd rogène  v ia  i l hyd rogène  gazeux  d 'une  pa r t  e t
1 'é l iminaÈion des hétéroatomes drautre par t  (76r86l ,  .

Con t ra i remen t  à  ces  au teu rs ,  V i renda  e t  a I .  ( 8?y  es t imen t
essent ie l  le  rô Ie du cata lyseur  lors  de Ia  première étape.  I ls  ont
comparé les produi ts  obtenus après Ia  première et  la  deuxième

étape de l iquéfact ion en présence ou non d 'un cata lyseur  lors  de
Ia  p rem iè re  é tape .Dans  t ous  l es  cas ,  i l s  on t  obse rvé  une

augmen ta t i on  du  pou rcen tage  de  conve rs ion  dans  res  essa is
cata lysés dès Ia  première étape,  e t  une d iminut ion de la  v iscos i té

des produi ts  f inaux,  qu i  sera i t  l ièe probablement  à la  mei l leure
é l im ina t i on  d '  hé té roa tomes .  L remp lo i  d ' un  ca ta l yseu r  l o rs  de  l a
p remiè re  é tape  de  l i qué fac t i on  se ra i t  donc  essen t i e l ,  seLon  eux ,
pour  produi re un fue l  de bonne qual i té .

Par  a i . l leurs la  mat ière minéra le du charbon semble avoi r  un
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e f fe t  néga t i f  su r  I es  p rocédés  d 'hyd ro l i qué fac t i on  en  deux

é tapes .  E l l e  f avo r i se ra i t  l a  f o rma t ion  de  composés  de  masses

mo lécu la i res  é levées  l o rs  de  1 ré tape  de  d i sso lu t i on  du  cha rbon .

S toh l  e t  a I  ( 88 ) . ,C loke  e t  a l .  ( 89 )  on t  r e l evé  une  désac t i va t i on

des  ca ta l yseu rs  pa r  l a  ma t iè re  m iné ra Ie  du  cha rbon  Io rs  de  Ia

deuxiéme étape,  cec i  é tant  dû probablement  à un dépôt  méta l l ique
(M9 ,  T i )  su r  l es  s i t es  ac t i f s .  Ce Ia  f u t  r emarqué  pa r  d ' au t res

au teu rs  (90 )  .

Ev i ter  ces phénomènes de désact ivat ion du cata lyseur ,  nécessi te

1réI iminat ion de la  mat ière minéra l -e ( f i l t ra t ion,  décantat ion)  des
p rodu i t s  i ssus  de  Ia  l - è re  é tape  de  d i sso l -u t i on ,  avan t  l eu r

t ra i tement  cata ly t igue lors  de la  2ème étape.

c ) Exemplea de conf igurat ion à deux étapea

Le débat  sur  le  rô le  du cata lyseur  lors  de la  première étape de

l i qué fac t i on  a  é té  à  l ' o r i g ine  de  deux  généra t i ons  de  p rocédés
(91 )  :

Procédés à deux étapes thermique/cata ly t ique,  où la  première

es t  non  ca ta l ysée .

P rocédés  à  deux  é tapes  ca ta l y t i que /ca ta l y t i que  emproyan t
généra lement  deux systèmes cata ly t igues r l i f férents  pour  les deux
é tapes .

La  f i gu re  8  ( a rb )  mon t re  des  exemp les  de  con f i gu ra t i ons
thermique/cata ly t ique (Procédé LsE) et  cata ly t ique, /cataryt ique
(Procédé BCL) (721 .

Le procédé LSE ( f igure Ba)  est  caractér isé par  des condi t ions
beaucoup moins sévères pour la première étape non catarytique (t :

410oc ,  pnZ  :

t  : 30OoC,  pn2

2 MPa) et  Ia  deuxième étape (cata lyseur  :  Ni -Mo,

z  20  MPa)  .  I 1  emp lo ie  un  so l van t  de  recyc lage .  Les

p rodu i t s  i ssus  de  I ' hyd ro l i qué fac t i on  son t  d i s t i l l és  e t  ra f f i nés
pour  produi re du fue l  e t  du gasoi l .

Dans le  procédô BcL ( f igure 8b)  re  charbon est  r iquéf ié  à

430-450oc sous L5-20 MPa et  en présence de Fe2O3 dans une première

un i té .  Ap rès  une  p remiè re  d i s t i l l a t i on  (p roduc t i on  de  naph ta )  I e
rés idu  es t  f i l t r é  pou r  é l im ine r  l a  ma t i è re  m iné ra le  e t  I es
p réaspha l t ènes .  Le  f i l t r a t  es t  hyd ro t ra i t é  ensu i t e  dans  une
deux ième un i té  à  360 -400oc  sous  15 -20  Mpa  en  p résence  de  N i -Mo  ou
de Ca-Ni-Mo/AI203.
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Se lon  fes  au teu rs  Ie  Ca-N i -Mo  /A I2O3  es t  mo ins  sens ib le  aux

phénoinènes de désactivation par dépôt de coke.

I
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a) Procédé LSE (tbermique/catalyt ique)

b)  Procédé BCL (cata. ly t ique, /cata ly t igue)

FLgrure 8(  a,  b) .  Exemples de procédés d 'hydrol iquéfact ion à

deux  é tapes .  ( se lon  72 )
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RésuJ.tats comparatifs

et deux étapea

des procédés à une

Derbyshi re et  a I  (73,74)  ont  comparé les résul ta ts  obtenus sur

un  cha rbon  b i t um ineux ,  se lon  un  p rocédé  à  deux  é tapes  (

p réchau f f age  à  35OoC,avec  ou  sans  ca ta l yseu rs  ( essa i s  1a  ou  1c )

su i v i  d ' un  hyd ro t ra i t emen t  ca ta l y t i que  à  450oC) ,  à  des  essa i s

réa l i sés  se lon  un  p rocédé  à  une  seu le  é tape  (en  p résence  ou  en

absence de cata lyseurs (essais  l -b  ou ] -d  )  à  45ooc.  L 'h is togranme

( f i gu re  9 )  mon t re  l eu rs  résu l ta t s .

I
n
Eil
tr

Gaz

llul Ies

Àsphaltènê

Résldu

0
é s s a 1 s
P ré t  a  i t  ement

L iquéfâc t  lon

i a
non

A2

H2
l c  l d
non H2-f!oS2

H2-MoS2 Hz-ilos2

Figure 9. Influence du catalyseur dans Ie processus

drhydrol iguéfact ion à deux étapes. (selon 7{)

Lressa i  compor tan t  un  p ré t ra i t emen t  ca ta l y t i gu€ ,  su i v i  d ' une

hyd rogéna t ion  ca ta l y t i que  à  hau te  tempéra tu re  (1d )  r  donne  la

me i l l eu re  conve rs ion  en  Hu i l e  +  Aspha l tène  e t  une  me i l l eu re

séIect iv i té  (Hui Ie /Asphal tène)  .

Cur t is  e t  a I .  (75)  obt inrent  les mêmes résul ta ts  en employant

la  pyr i te  et  le  Ni -Mo comme cata lyseurs.  Les récents t ravaux de

So lomon  (21 )e t  de  Rus in  e t  a l  (76 )  on t  mon t ré  éga lemen t  I ' e f f e t

béné f i que  d 'un  p ré t ra i t emen t  à  350oC su r  l a  sé tec t i v i t é  e t  I e

pourcentage de conversion d'un charbon bitumineux.

Le  t ab leau  5  (71 ,721 ,  compare  l es  r ésu l t a t s  de  d i f f é ren tes

conf igurat ions d 'hydro l iquéfact ion d 'un charbon b i tumineux.

d)
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Les pourcentages de dist i l lat augmentent considérablement quand

on  passe  des  con f i gu ra t i ons  à  une  é tape  (H -Coa1 ,  SRC)  aux

conf igurat ions à deux étapes.  Les procédés à deux étapes sont  p lus

e f f i caces  (p roduc t i on  de  3 r  B  à  4 ,5  ba r i l s  d ' hu i l es

valor isables/ tonne de mat ière organique contre 2,4 à 313 pour  l -es

p rocédés  c l ass iques ) .  S i  on  cons idè re  l es  pou rcen tages

d 'hé té roa tomes  rés idue ls ,  I es  p rocédés  ca ta l y t i que /ca ta l - y t i que

présentent  des avantages cer ta ins;

3 .  Au t res  p rocédés  d ' hyd ro l i qué fac t i on

Drautres procédés d 'hydro l iquéfact ion font  encore actuel lement

I ' ob je t  de  p lus ieu rs  reche rches  au  s tade  l abo ra to i re .  On  peu t

c i t e r  1 'hyd ro l i qué fac t i on  bac té r j -o log ique  e t  I ' hyd ro l i qué fac t i on

supercr i t igue.

3 .  1  Hyd ro l i gué fac t i on  bac té r i o log ique

Les progrès énormes réal isés dans le  domaine bactér io togique
pourra ient  ê t re mis à prof i t  pour  la  convers ion du charbon par

voie bactériologique ou enzymatique. Beaucoup de recherches sont

ac tue l l emen t  t ou rnées  su r  ce  su je t  (92 r  93 )  .  Récemment ,  ce r ta ines

souches de champignons,  testées (9{)  sur  une l ign i te  comme unique

source de carbone'  semblent  produi re des composés s imi la i res aux

composan tes  des  hyd ro l i qué f i a t s .Cer ta ines  souches  d ,En té ro  -
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bactér ies (proteus Vulgar is ,  E.  CoI i )  produisent  également  des

"hydrogénaseS" capables de b iodégrader  la  mat ière organique du

cha rbon  en  f ue l  syn thé t i que  (95  )  Ces  t echn iques

d'hydro l iguéfact ion semblent  assez promet teuses pour  I raveni r .

3 .2  Hyd ro l i q r : é fac t i on  supe rc r i t i que .

Une  nouve l l e  app roche  de  l a  l i qué fac t i on  du  cha rbon  ces

de rn iè res  années  f u t  I ' e x t r ac t i on  du  cha rbon  pa r  so l van t

supe rc r i t i que  à  des  t empéra tu res  de  350 -45OoC,  sous  p ress ion

(L0 -30  læa) .  Le  to luène  ou  I ' eau  son t  généra lemen t  emp loyés  comme

f l u i de  (96 -99 )  .  Ma lg ré  ses  éno rmes  avan tages  ( f r ac t i onnemen t

d i r ec te  des  l i qué f i a t s  pa r  dé ten tes  success i ves ,  f a i b l e

consommat i on  d ' éne rg ie  pa r  r appo r t  à  I ' h yd ro l i qué fac t i on

c lass ique ) ,  ce t t e  t echn ique  p résen te  ac tue l l emen t  p l us i eu rs

désawan tages  te l s  que  :  l a  f a ib le  conve rs ion  e t  1a  mauva ise

é l im ina t i on  d 'hé té roa tomes  (100 )  .  Le  seu l  p i l o te  i ndus t r i e l  connu

a  é té  p ro je té  en  Grande  Bre tagne  avec  une  p roduc t i on  de  zT /J

(procédé NCB) .
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CONCLUSION

PartLe À

Lrévolut ion des procédés de Ia  s imple étape cata ly t ique (ou non)

,aux  p rocédés  à  deux  é tapes  t he rm ique  / ca i . . a t y t i que  pu i s

ca ta l y t i que  /  ca ta1y t i que ,  semb le  ouv r i r  une  nouve l l e  vo ie  de

développement  pour  I 'hydro l iquéfact ion cata ly t ique du charbon.  Ces

nouveaux procédés entra inent  une augmentat ion de rendement  en

produi ts  va lor isables à moindre coût  en Energ ie et  en Hydrogène.

Àctuel lement  te  procédé ISTL cata ly t ique/cata ly t ique peut  produi re

un  équ iva len t  pé t ro le  b ru t  à  30$  Ie  ba r i l  ( I e  coû t  ac tue l  du

ba r i l  de  b ru t  es t  de  L6S) .

S i  l a  va lo r i sa t i on  du  cha rbon  pa r  hyd ro l i qué fac t i on  p résen te

enco re  des  pe rspec t i ves  d 'aven i r r  sâ  réa l i sa t i on  semb le  dépendre

essen t i e l l emen t  du  déve loppemen t  de  nouveaux  ca ta l yseu rs  p lus

per formants,  pour  d iminuer  I ' impact  considérable des produi ts  sur

I  'écosystème .

En  e f fe t  des  tes ts  tox i co log iques  réa l i sés  récemment  su r  l es

p rodu i t s  i ssus  d 'une  con f i gu ra t i on  ca ta l y t i que /ca ta l y t i que  ( ISTL)

ont  révéIé leurs propr ié tés mutagénes et  tumorales (1011
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CHAPITRE 1

PartLe B

Méthodes ana1YÈiques

1 Introduction

Les produi ts  issus de I 'hydro l iquéfact ion du charbon sont  des

mé langes  comp lexes  d rhyd roca rbu res  ( sa tu rés ,  o1é f i n i ques '

aromat iques p lus ou moins hydrogénés) ,  de composés hétérocyc l iques

(p r i nc i pa lemen t  azo tés  ou  sou f rés ) ,  de  composés  po la i r es

(pr inc ipa lement  des aromat iques hydroxy lés)  e t  d 'o l igomères.

La  comp lex i t é  de  ces  mé Ianges ,  sou l i gnée  pa r  beaucoup

d 'au teu rs  ( 1 -3 )  r end  l eu r  app roche  ana l y t i que  d i r ec te  t r ès

d i f f i c i l e .  Néanmo ins  l a  conna issance  de  1a  compos i t i on  de  ces

mé langes  en  te rmes  de  g roupes  ch im iques  (pa r  exemp le  sa tu rés '

o lé f ines,  aromat iques) ,  de fami l les ch imiques (par  exemple :  mono'

d i r t r i r t é t raa romat igues )  ou  en  te rme  de  s t ruc tu res  i nd i v idue l l es

est  impor tante à p lus ieurs points  de vue '  pour  un développement

futur  de cet te  f i l ière.  Cet te connaissance concerne auss i  b ien la

recherche fondamenta le que la  recherche appl iquée,  par  1 'é tude de

I ' j -n f luence des d i f férents  paramètres opérato i res sur  Ia  nature des

p rodu i t s  ob tenus ,  e t  ce l l e  de  f  impac t  de  ces  de rn ie rs  su r

1 'écosys tème.  Généra lemen t ,  1 ' ana lyse  me t  en  j eu ,  se lon  1 'ob jec t i f

escompté,  d i f férentes méthodes analy t iques complémenta i res.  EI Ies

font  in terveni r  Ie  p lus souvent  une ext ract ion par  Solvant ,  ou un

fract ionnement  chromatographique su iv i  d 'une analyse s t ructura le

déta i l lée fa isant  appel  a  des méthodes spectroscopiques.

I1  es t  ho rs  de  p ropos ,  dans  Ie  cad re  de  ce t te  é tude r

p résen te r  de  man iè re  exhaus t i ve  l es  d i f f é ren tes  mé thodes

sépara t i on  e t  d ' ana lyse  app l i quées  d 'une  man iè re  généra le  a

type de produi ts .

Une  é tude  b i b l i og raph ique  dé ta i 1 l ée  (507  ré fé rences )  a

d ' a i l l eu r s  é té  r éa1 i sée  récemmen t  su r  ce  su je t  ( { ) .  Nous  ne

tra i terons dans ce chapi t re  que des techniques ef fect ivement  mises

en  oeuv re .

de

de

ce
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2 Méthodes df extraction

aux solvants sél-ectifs

ces  mé thodes  c lass iques ,  p ra t i quées  de  l ongue  da te ,  son t

basées sur  des caractér is t iques de so lubi l i té  sé lect ive dans un jeu

de  so l van t s ,  pe rme t tan t  de  dé f i n i r  d i f f é ren tes  f r ac t i ons

hab i tue l l emen t  dénommées  hu i l e  ( f rac t i on  so lub le  dans  I ' hexane) '

asphal tène ( insoluble dans 1 'hexane et  so luble dans le  benzène ou

le to l uène ) l p réaspha t t ène ( i nso lub ledans le to l uèneou lebenzène

et soluble dans le THF)

Les  P ro toco les  déc r i t s  dans

essen t i e l l emen t  Pa r  l - e  cho i x

d ' u t i J . i sa t i on ,  l es  cond i t i ons

chaud ,  à  f ro id )  r  ou  I ' aPPare i l l age

f i l t r a t i on  sous  P ress ion )  d ' où

nétbodes test6es.

Le tab leau 6 montre des exemples de protocoles d 'ext ract ion

appl iqués aux hydro l iquéf ia ts .

L ru t i L i sa t i on  des  u l t rasons  p résen te  des  avan tages  ce r ta ins :

rap id i t é  de  1 'ex t rac t i on  (15  m inu tes  pa r  so l van t  au  to ta l )

comparat ivement  aux méthodes d 'ext ract ion par  Soxhlet  qu i  peuvent

du re r  j usqu 'à  15  j ou rs  (14 )

- extraction à température ambiante

Ce t te  techn ique  a  fa i t  I ' ob je t  de  p lus ieu rs  pu r , I i ca t i ons

(1s -16 ) .

Dans Ie  cadre des hydro l iquéf ia ts ,  Ies protocoles proposés par

Cagn ian t  e t  a I .  ( p ro toco les  6 r7 )  p résen ten t  1 'avan tage ,  Su r  I a

f i l t ra t ion sous press ion,  de produi re des f ract ions débarrassées du

solvant  d 'hydro l iquéfact ion ,  (ce qui  fac i l i te  I 'abord analy t ique

de  ces  de rn iè res ) .

Lr inconvénient  na jeur  de c€9 tecbniques d 'ext ract ion

est Ia diversitÔ des protocol€s, ce qui rend diff ici le la

comparaison des résut ta ts  obtenus au se in de d i f férents

l abo ra to i r es .

1a  l i t , t é ra tu re  d i f f è ren t

des  so l van ts ,  l . eu r  o rd re

opé ra to i r es  (ex t rac t i on  à

u t i l i sé  (Soxh le t ,  u l t r asons '

Ie nonbre considérable de
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Iab leau 6.  Di f férents procoles drextract ion aux solvants

select i fs ' I  =  insoluble '  S :  so luble '  DCI ' !  :

dichlorométhane' THF = tétrahydrofuranne

Méthodes: solvants utilis6s appareillages
Quantité
de oroduit I,"J:;,."1 nor

Soxtilel l o g 2 iùrs
el 112

5

LU

Liquélials

S: HUILES

tAsPHATEtlEs

l æ g idem 6

tr 7S: HULES
DAOD^t9/sa

\1: RESNES

I
I E.szrtr/, s: ASFIIALTEhES

Liquéliats

I

S;C FBB\ES IGARBOIDES

Soxhl€t

Soxhl€t n g id€m 7
E
LQuéfiats

S

I

S: HUI-ES

IASPùTALTEI.IES

S: PREASFHTùTEIGS
PFSlrtll

tr
Liquélials

s

I
t ltr&sons 6 g 2 m h 8

tr
Liquéflat8

r{ff-Es

FIJILES + ASPf{ALTEÎ'|ES

tlulLES + ASPM,I-TENE +

HEq$HALTE€

toLolrt

t l f

Fillrdion sous

pression

1 € g 1-3 heures 9 ,  l 0

[.nr&8olra
(t5mln Pour

clEque solvant)

1-2 s 1-2 h€ut€c

1 1 , 1 2

S:tluLES

S:ASFI{ALIE{I

TRESIDU SPREASPHALTEhEI

2-5 g 1-3 heures

1 3

tr
Liquéliat

c-ulot(Al )

sumagsdll
centrlfug

+ A 1

-/
tf îtact-lonnenent

HUILES selon@
ASPI{AI-TENES

PFE/ISPI{ALTE}IES

RESIDU

Centrilugalion
+

Ullra-sons
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De plus,  les dénominat ions hui les,  asphal tènes,  préasphal tènes

ne sont  que des termes d 'usage qui  ne déf in issent  pas une fami l le

chimique préc ise mais une so lubi l i té  dans une sér ie  de so lvants et

su i van t  des  cond i t i ons  opé ra to i res  va r iab les '  snape  e t  a I '  ( 17 )

p roposen tuneca rac té r i sa t i ondeces f rac t i onsdansund iag ramme

tr id imensionnel ,  re l iant  Ia  so lubi l i té  dans les d i f férents  so lvants

auxpou rcen tagesdeg roupemen tsOH 'à lap ropo r t i ondeca rbones

aromat iques non pér iphér iques (c in t .  )  par  rappor t  aux carbones

lotaux (Cint /C)  et  à  la  masse moyenne (Mn) (vo i r  f igure L0)  '

M n
2600

2400

2 ? O O

2000

r800

r600

r400

r200

rooo

800

600

4 0 0

crrur
c

pre  -ospho l tenes

Déf in i t ion des f ract ions Hui le ,  Asphal tène

et  préasPhal tène (selon 1?)

o s p h o  l f e n e s

Eigure 10.
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3 Méthodes chromatograPhigues

ces  techn iques  son t  l a rgemen t  u t i l i sées  dans  1 'ana lyse  des

hydro l iquéf ia ts  de charbon.  El les englobent  d i f férentes méthodes

met tant  en jeu des in teract ions phys icochimiques entre une phase

mobi le ,  un substrat  e t  une phase stat ionnai re.  Le tab leau 7 reprend

brièvement les techniques appliquées ces dernières années à ce type

de produi ts .

lableau 7. oifférentes techniques chromatograPhiques'

Phase mobile Méthodes chromatograPhigues Couplages

Liquide - Couche mince
- Adsorption
- Perméation de gel (GPC)
-  Echanges  d ' i ons*

complexe de transfert
de charge (CTC ou DAE)

-  Haute préss ion (HPLC)

SM

Gaz -  Gazeuse SM,  IR, UV

FIu ide*
supercr i t ique

- CFS

* : Technigues non appliquées dans notre étude'

3 .  l -  Chromatograph ie  d 'adsorp t ion

Dans  ce t te  techn ique ,  c res t  l e  g roupemen t  fonc t i onne l  des

st ructures qui  détermine leur  adsorpt ion.  Cet le-c i  croî t  avec Ie

nombre et ta polarité des groupements fonctionels. Le processus de

sépara t i on  rés ide  dans  l a  compé t i t i on  en t re  l es  mo Iécu les  de

I 'échant i l lon et  ce l les du so lvant  u t i l isé sur  les s i tes act i fs  de

I 'adsorbant  .

Dans  Ie  cad re  de  I ' ana l yse  des  dé r i vés  du  cha rbon '  ces

méthodes présentent  un double object i f  :

-  la  déterminat ion des b i lans pondéraux

f  iso lement  d 'une quant i té  suf f isante de produi ts  '
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pré I im ina i re  à  une  ana lyse  dé ta i1 Iée  ou  à  des  t ra i t emen ts

chimiques ou thermiques complémenta i res.  Les adsorbants les p lus

cou ramment  u t i t i sés  son t  :  I e  ge l  de  s i l i ce ,  L '  a lum ine  ou  une

colonne mixte s i l ice/a lumine.

3.1.1 Cbromrtographie Par élution

séquentielle

El Ie  permet  un f ract ionnement  de . I 'échant i l lon à I 'a ide d 'une

séquence  de  so l van t s  de  po la r i t é  c ro i ssan te .  Les  t echn iques

ac tue l l es  son t  généra lemen t  des  adap ta t i ons  de  ce l l es -app l i quées

aux produi ts  pét ro l iers .  on peut  c i ter  en exemple la  méthode SARA

permet tant  un f ract ionnement  des mélanges en 3 grandes c lasses

(18 )  :
-  saturés
- aromatiques
-  po la i res (ou rés ines)

Dans Ie  cas des dér ivés du charbon,  p lus ieurs séquences de

so lvan ts  on t  é té  p roposées ,  u t i l i san t  I ' a l um ine  (L9 '2O l I  La  s i l i ce

(2L ,22 ,291  ou  une  co lonne  m ix te  a lum ine /s i l i ce  (L9 ,24 \  '

Farcass iu et  a l .  (25)  proposent  une séquence de 9 so lvants et

un  suppor t  d ' a lum ine  pou r  l e  f rac t i onnemen t  d 'une  hu i l e  de

recyc lage (procédé SRC).  Ce procédé fut  dénommé SESC (Sequent ia l

E lut ion Solvent  Chromatography :  SESC).  Cagniant  e t  a I .  (11)  I 'ont

appliqué au fractionnement des huiles et des asphaltènes et en ont

montré f  in térêt  dans 1 'analyse s t ructura le des dér ivés du charbon.

Le tab leau 8,  montre des exemples de f ract ionnement  par

é lu t i on  séquen t ie l l e  e t  I es  a t t r i bu t i ons  p roposées  Pour  l es

principaux t lpes de composés présents dans les fractions.

Bien que ces méthodes so ient  d 'u t i l isat ion courante dans Ie

cadre de I 'analyse des hydro l iquéf ia ts  de charbon,  e l les présentent

quelques inconvénients :

L 'emplo i  de la  s i l ice et  de I 'a lumine quoique b ien adapté à Ia

séparation des composés aromatiques, pose souvent des problèmes de

rep roduc t i b i l i t é  des  mesu res  (32 ) .  D 'abo rd  l e  f o r t  pouvo i r

adsorbant  peut  ent ra iner  une per te de produi ts  par  dégradat ion

cata ly t ique ou adsorpt ion i r révers ib le .

Ensu i te ,  l es  ca rac té r i s t i ques  des  adso rban ts  peuven t  ê t re

a l té rées  pa r  une  va r ia t i on  de  l eu r  ac t i v i t é  (33 r34 )  qu i  semb le
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dépendre  essen t i e l l emen t  de  l a  quan t i t é  d 'eau  d 'adso rp t i on

présente à Ia  sur face du Suppor t .  Selon les procédés,  € t  Ia  nature

des  échan t i l t ons  à  sépare r ,  I ê  suppor t  peu t  sub i r  so i t  une

ac t i va t i on  ( ca l c i na t i on  en t re  LOO-4OOoC) ,  ce  qu i  augmen te  l a

sé lec t i v i t é ,  t ou t  en  d im inuan t  I  I  e f f i cac i t é  ( 35 )  '  so i t  une

désac t i va t i on  pa r  a jou t  d 'une  quan t i t é  con t rô lée  d 'eau  su r  l e

suppor t  (36 '3? )  ou  dans  Ia  phase  é Iuan te  (38 ) .

tableau 8. Exemples de protocoles de fractionnement

chromatographiques.* : SARÀ' ** : SESC

2 6 , 2 1

Hu i les

LiquéfIats

charbon.

po la l res

1 )  Hexane/Pentane

S l l l c e * arornatiques

S I  l . lce**

act lvée

l- l  Heptane saturés .

Liguéf 1 at s

charbon.

2 8

2 ) benzène l ,st

heptane 85t aromatl<Iues.

3) Chloroforme a roma t l gues  Po Ia l r es .

hé té rocyc les  (S ,O 'N )

non  bas iques .

4 ) C H C I 3  9 o t

Er20 10 t phenols slrnPles.

5 ) 8 1 2 0  9 ? t

ErOH 3t

hétérocycles azotés

bas lques .

6) MeoH hétéroatornes mult l f  on-

n e l s ( 1 0 t  e n  P o l d s ) .

EtOH 3t

?)  cHcr3 9?t
polyphénoIs

s I T H F

9)  Pyr id lne

augmentatlon des systè-

mes (o ,N)bas lques .

Alumlne**

Hexane saturés
DIs t l I l a t s  l ou rds

de l lquéf lats de

charbon.

2 9 , 3 0

3 1
c6H6 polyaromat lques neutres

cHct3 99t
EtOH lt oolvaromatigues azotés.

lHF 90t

ErOH 10t

polyaronatlgues

hydroxylés.
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3 .L .2  Ex t , rog raph ie  (SESC-EX)

Un raf f inement  des séparat ions par  é lu t ion séquent ie l le  (SESC)

es t  ob tenu  pa r  adso rp t i on  p réa lab le  de  1 'échan t i l - I on  su r  I e

suppor t ,  su iv ie  d 'une é lut ion par  les séquences de so lvant  de Ia

SESC.  Ce  p rocédé  fe ra i t  i n te rven i r  deux  mécan ismes .  D 'abo rd  une

adso rp t i on  d i f f é ren t i e l l e  des  co rnposés  su r  1a  su r f ace  de

1 'adso rban t  pu i s  l eu r  ex t rac t i on  sé lec t i ve  pa r  une  sé r i e

é luot ropique de polar i té  var iab le.  Cet te technique développée par

Ha Iasz  su r  des  p rodu i t s  pé t ro l i e rs  (39 )  es t  communémen t  appe lé

Ex t rog raph ie  ou  SESC-EX .  E I I e  a  f a i t  I ' ob j e t  de  p l us i eu rs

publ icat ions (c f  Tableau 9)  ces dern ières années,  notamment  dans Ie

cadre des dér ivés du charbon.  Si  son pr inc ipe est  tou jours le  même,

son  app l i ca t i on  aux  d i f f é ren ts  p rodu i t s  du  cha rbon  nécess i te

souvent  son opt imisat ion par  Ie  choix  des so lvants d 'é lu t ion,  de la

na tu re  e t  I a  quan t i t é  de  phase  s ta t i onna i re  pou r  une  me i l l eu re

e f  f  i cac i t é  e t  un  mo ind re  coû t  ( t emps  d 'ana lyse ,  vo . l -ume de

sol-vants) .

Nous avons montré par  a i l leurs (Publ icat ion en entrexe r )  (40) ,

dans l-e cadre de cette étude, I I  importance de ces paramètres dans

1 'ana lyse  de  d i f f é ren ts  p rodu i t s  du  cha rbon  (hyd ro l i qué f i a t s  de

charbon et  bra is  charbonniers)  e t  la  potent ia l i té  de Ia  méthode

dans Ie  su iv i  des procédés dthydro l iquéfact ion.

Iableau 9. Les différents protocoles expérimentaux

dè lrextrographie

Echan t i l l ons  (S ) Àdsorbant (À)
(  t  S /À en  Do lds)

Sérles éluotropiques Ref

résldu de pétrole S l l l c e  ( 6 7 1 1 0 0 1 1l heptane 2) dlchlorométhane
3l dlméthylformamide
l )  t r lé thy lan lne / to luène (95 :5)

3 9 , 4 1

brals charbonnlers S l l l ce  144/1001 1) hexane 2) toluène
3)  pyr ld lne

l2

extralts de charbon-
brals charbonnler-
extralts au solvant
supercrl t  lque.

S l I i c e  ( 7 / L 0 0 1 1) hexane 2l hexane/benzène
164 l7 l  3 )  ch lo ro fo rne
l) chloroforne/ether
5)  ch lo ro fo rme/e thano l  (93 :?)
5 !  pyr ld lne

13, t l l

ra is  pé t ro l le rs  e t
harbonn lers .

À I u m i n e  ( 1 9 / 1 0 0 ) 1 )
2 l
{ )

Pentane to luène (95 :4)
chloroforme 3) méthanol
tétrahydro furanne .

4 5
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3.2  Chromatograph ie  gazeuse  (GCICC)

Dans  Ie  doma ine  de  l a  ChrOmatog raph ie  gazeuse ,  1 'ex t rême

complex i té  des produi ts  issus du charbon,  nécessi te  des méthodes

assez  pu i ssan tes ,  pou r  l eu r  sépa ra t i on  e t  l eu r  ana lyse  dé ta i l I ée '

Ceci  l imi te  I 'usage de co lonnes rempl ies qui  n 'appor tent  pas des

résul ta ts  sat is fa isants dans ce domaine (46,47)  '

L 'u t i l isat ion de co lonnes capi l la i res (CC) à t rès haut  pouvoi r

sépa ra t i f  ( 100 .000  p l a teaux  t héo r i ques )  s ' es t  géné ra l i sée  ces

dern iè res  années  (18 , {9 )  .

Une grande var ié té de co lonnes capi l la i res en s i l ice fondue (L

:10 -50  m ;  d i : 0 r1  à  0 ,7  nm;  épa i sseu r  de  f i lm  de  phase

stat ionnai re 0r2-1-  pm;,  c lassées généra lement  se lon 1a polar i té  de

la phase stat ionnai re,  est  actuel lement  commerc ia l isée '  La haute

résolut ion de ces co lonnes a ins i  que la  découver te de nouvel les

phases  p résen tan t  de  p lus  g rande  s tab i l i t é  t he rm ique  e t  de

me i l l eu re  sé tec t i v i t é  p lacen t  ce t te  techn ique  ac tue l - l emen t  au

premier  rang des méthodes d 'analyse des hydro l iquéf ia ts  de charbon

(50 r  51 )  .  Les  phases  l es  p lus  u t i l i sées  son t  l es  phases  apo la i res

du  t ype  mé thy l  s i l oxane  (ov - l ,  ov -n1  e tc )  ou  mé thy l  pheny l

s i l oxane  ( sE  30 ,  sE  52 ,  SE  54 , . . . . . ) .  E l l es  son t  u t i l i sab les  en t re

O-3O6oC et  permet tent  une étude des hydrocarbures aromat iques et

pa ra f f i n iques  j usqu 'à  l eu rs  rep résen tan ts  l ou rds  ( co ronène '  CaO) '

Pa rm i  l es  phases  po la i res ,  1ê  po l yé thy lène  g tyco I  es t  I e  p lus

adapté à 1 'analyse des composés phénol iques (521 et  Ie  b iphényle

s i loxane à ce l le  des composés aminés (50) .

La  dé tec t i on  es t  réa l i sée  généra lemen t  pa r  i on i sa t i on  de

f lamme (FID) .  La grande l inéar i té  de ce type de détecteur  permet

I 'analyse quant i ta t ive par  éta lonnage in terne (19) .

L 'es t ima t ion  quan t i t a t i ve  es t  généra lemen t  ob tenue  à  I ' a i de

drun t ra i tement  in format igue d 'acquis i t ion des données qui  permet

également  1 'évaluat ion des produi ts  non dosés.

Par  a i l leurs Ia  GC/CC est  employée également  comme méthode

d ' i den t i f i ca t i on .Cec i  nécess i t e ,  dans  l e  cas  des  p rodu i t s  du

charbon dont  la  vo lat i l i té  est  t rès var iée,  une progra lnmat ion d 'un

gradient  de température qui  augmente la  résolut ion dans le  domaine
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des  s t ruc tu res  l ou rdes .  cependan t  I a  rep roduc t i b i l i t é  des

temps  de  ré ten t i on  es t  méd ioc re  e t  dépend  p r i nc ipa remen t  des

condit ions oPératoires :

-  épaisseur  du f i lm de phase stat ionnai re

Iongueur de Ia colonne caPil laire

- Progframmation de temPérature

- débit de Phase mobile

- sys tèmed ' i n j ec t i on (Sp ] i t / sp l i t t ess " ' onco lumn" )

A ins i  Lee  e t  a I .  ( 53 ,5 { ) , pu i s  Cagn ian t  ( ' 6 ' 55 )  on t  p roposé

une méthode d ' ident i f icat ion par  index de rétent ion '  analogue à

ce l l e  de  Kova t s  ( 56 )  e t  emp loyan t  des  é ta l ons  i n te rnes  :

Naph ta lène ,  phénan th rène ,  ch rysène ,  p i cène '  Ces  i ndex  ca l cu lés

selon Ia  formule c i -dessous sont  moins sensib les aux condi t ions

opéra to i res  e t  pe rme t ten t  d 'avo i r  des  banques  de  données  pou r

l , i den t i f i ca t i on  des  s t r uc tu res  sépa rées  pa r  ch roma tog raph ie

gazeuse  ( , 16 r  55 r  57 '  58 )  .

une correspondance entre les index de rétention et Ie nombre

de cyc les to taux peut  a ins i  ê t re établ ie :

Zones  d ' i ndex

r_00-200
200-300
300 -400

400 -500

>500

index de rétention

de Ia substance rrxrr

Nombre de cYcles

1-

2

3

4

>5

Ix :  LOoz + 1OO t rx  -  t r l -

E r2  -  E t1

avec : trx = temps de rétention de rrx,

t r l l l - t z : t empsde ré ten t i ondessubs tancesé ta l ons ] - .

2 . . .  avec  t r 1 ( t a ;4E tz .

Z = nombre de noyaux aromatiques de la substance étalon

Ma lg ré  ces  avan tages ,  I ' app l i ca t i on  de  l a  ch romatog raph ie

gazeuse  dans  }e  doma ine  des  p rodu i t s  i ssus  du  cha rbon  p résen te

quelques l imi ta t ions 2
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L rana l yse  d i r ec te  d ' un  échan t i l l on  b ru t  es t  géné ra lemen t

i rnpossib le .

La contra in te de vo l -at i t i té  l imi te  Ie  champ d 'appl icat ion de

Ia  mé thode  aux  f r ac t i ons  d i t es  I égè res  qu i  r ep résen ten t

généra lement  un fa ib le  pourcentage de I réchant i l lon g lobal .

-  L 'adsorpt ion i r révers ib le  de cer ta ins composés rend I 'analyse

quant i ta t ive d i f f ic i lement  in terprétable (quant i té  impor tante de

st ructures non dosées)  et  d iminue I 'e f f icac i té  des co lonnes '

Pour  con tou rne r  ces  d i f f é ren tes  l im i ta t i ons r  oD  a  souven t

recours à La chromatographie l iquide haute performance (HPLC) '



49

3.3  Chromatograph ie  l iqu ide  haute

per fo rmance (HPLC)

Certes I 'ef f icaci té des séparat ions obtenues en chromatographie

capi l la i re est  actuel lement inaccessibte aux techniques HPLC. Mais

ces  dern iè res  p résen ten t  des  avan tages  par  rappor t  à  la

chromatograph ie  gazeuse e t  aux  techn iques  de  chromatograph ie

classiques sur s i l ice ou sur alumine. En ef fet  :

L 'emp lo i  de  co lonnes  remp l ies  de  suppor t  à  t rès  fa ib le

g ranu lomét r i e  (5 -4OFm)  augmen te  I ' e f f i cac i t é  des  sépara t i ons  pa r

rappor t  à  Ia  chromatographie c lass ique (3) .

Les condi t ions de haute press ion permet tent  de t ravai l ler  à

g rande  v i t esse  d 'écou lemen t  de  I ' é Iuan t  e t  à  des  déb i t s  cons tan ts .

Ceci  confère à ces techniques une mei l leure reproduct ib i t i té  des

mesures et  un gain de temps considérable.

El les présentent  une mei l leure sé lect iv i té  par  rappor t  à  la

GCICC et  cec i  t ient  pr inc ipa lement  à deux ra isons :

*  En chromatographie l iqu ide,  I€  processus de séparat ion est

régi  par  l r in teract ion entre l - 'é luant ,  la  phase stat ionnai re et  les

s t ruc tu res  à  sépare r .  A lo rs  qu ren  ch romatog raph ie  gazeuSe ,  I es

interactions se résument entre une phase stationnaire (généralement

apola i re)  e t  Ie  substrat .
**  La var ié té des phases s tat ionnai res actuel lement  d isponib les

dans Ie  conmerce (phases gref fées apola i res et  po la i res)  permet

d 'obteni r  une sé lect iv i té  spéci f igue (séparat ion se lon Ie  nombre de

noyaux aromat iques '  se lon Ie  degré d 'a lky la t ion) .

E l l es  renden t  poss ib le  I ' ana l yse  de  Ia  quas i  t o ta l i t é  de

l ' échan t i l l on  ( rappe lons  qu 'en  GC/CC la  vo la t i l i t é  des  p rodu i t s

I im i te  I ' ana l yse  aux  f rac t i ons  1é9ères  de  I ' échan t i l l on ) .

En f i n ,  l a  d i spon ib i l i t é  de  dé tec teu rs  sens ib les  e t  sé lec t i f s

(UV,  f l uo rescence )  , t r ava i l l an t  à  des  l ongueurs  d 'onde  va r iab les
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e t . spéc i f i ques ,  exp l i que  l e  cho ix  généra l  de  ces  techn iques

dans  1 ' ana l yse  des  né langes  comp lexes .  Pa r  exemp le  I e

benzo (a )py rène  p résen te  un  max imum d 'abso rp t i on  à  290  nm sans

in te r fé rence  avec  l e  pé ry lène  (59 )  a lo rs  que  ces  2  i somères  ne

son t  pas  d i f f é renc iés  en  !C /CC.  K la t  (60 )  a  u t i l i sé  un  dé tec teu r

UV à longueu:r  d 'onde var iab le (détecteur  photodiode)  en HPLC pour

suivre 1 |  in f luence des condi t ions opérato i res sur  Ia  composi t ion

des  p rodu i t s  d 'hyd ro l i qué fac t i on .  Ba r t l e  e t  a l .  on t  éga lemen t

mon t ré  l r e f f i cac i t é  de  l a  f l uo rescence  dans  Ia  dé tec t i on  de  s i x

i somères  de  masse  252  (benzopy rène ,  pé ry tène )  con tenus  dans  l es

dé r i vés  du  cha rbon  (33 ) .

Ces d i f férents  avantages font  de Ia  HPLC une des méthodes les

plus ut i l isées pour  l - 'é tude des produi ts  du charbon.

3 .3 .1  EP I ,C  au r  phases  g re f fées .

Comme nous  I r avons  sou l i gné  aux  pa rag raphes  p récéden ts ,

,  I ' u t i l i sa t i on  des  phases  s ta t i onna i res  c l ass iques  ( s i I i ce ,

alumine) semble ma1 adaptée aux dérivés complexes du charbon. Ceci

est  dû sur tout  aux phénomènes dradsorpt ion i r révers ib les,  au manque

de  sé Iec t i v i t é  e t  à  l a  g rande  sens ib i l i t é  de  ces  phases  à  I ' eau

d 'adso rp t i on .

Ces d i f férents  inconvénients  expl iquent  Ie  recours aux phases

gref fées de d i f férentes natures.

Les fonct ions OH (s i l -ano1s)  présentes sur  la  sur face du gel  de

s i l i ce  peuven t  ê t re  u t i l i sées  pou r  l e  g re f fage  de  g roupemen ts

ch im iques  va r iés .  On  ob t i en t  a ins i  des  phases  de  d i f f é ren tes
polar i tés et  des in teract ions entre so lvants,  phases s tat ionnai res

et  so luté également  d i f férentes (61) .

Actuellement Ia méthode de greffage la plus uti l isée consiste à
fa i re  réagi r  un ch loros i lane sur  les groupements s i lanols  de la

si l ice selon le schéma suivant :
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Rt  Rt

ra l t - ,  1
( Si){H + X- Si-Rg -(Sirc-Si-Rs + HX\ / l \ - / l

R2 R2
lX = Cl, OCHg, OCzHs.....)(X = Cl, OCHg, . . . )

Avec R =
1) Greflons oolaires
- amines : -(CH2[-NH2 (amine), -(CHZ)aN(CH3)2 (dimerhytamine)

-(CH2)3NH(CHz)zN Hz (diamines).
-n i t r i les :  - (CHz)n-CN
- diol : -(CHe)g-OCHz-CHOH-CHzOH.

2) Gretfons apolaires
'alkyle : -(CHz)n-CH3 I avec n =2 (propyte), 7 (ocryte), 17 (ostadecyle)

Ceci nous amène à dist inguer deux techniques de chromatographie
à haute per formance (HPLC) se lon Ia  nature des gref fons et  les
processus mis en jeu,  comme l r i l lus t re la  f igure l - l -  c i  aprés :

Solv|'rt notrmanena
poblra

Sotnnf pau poldrc
Composé A

Composé B

Poler i lé
tu

Composé A (

ComPoce B I

lffiTl
llsrvERsEs ll-rorariro 

I
du oompocé

Schéma de principe de la

haute per formance (HPLC)

p h a s e  i n v e r s e  ( s e l o n  { ) .

chromatographie l iguide

en phase normale et en

vq.ucDEtt,IU{

feot"rire
/ 

du colvant

Figure 11
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a)  HPLC en  phase  i nve rse

Le gref fon est  un groupement  apola i re  (octadecyle :  C1g)  .  La

phase mobi le  dans ce cas est  po la i re  (généra lement  un gradient  de

mélange b inai re :  eau/acétoni t r i le ,  eau/méthanol )  .

L ' e f f i cac i t é  de  I a  sépa ra t i on  en t re  l es  2  so lu tés  A  e t  B

augmente avec la  polar i té  de Ia  phase é luante.  Les composés 1es

mo ins  po la i res  son t  é lués  en  de rn ie r .Le  p rocessus  i nve : i se  es t

obtenu dans le cas de la HPLC en phase normale.

Les avantages de l -a  HPLC en phase inverse sur  la  séparat ion

des hydrocarbures polycyc l iques aromat iques ont  é té re levés par

p lus ieu rs  au teu rs  (32 ,62 ,  63 )  .  &ù i se  (59 )  a  comparé  l es  résu l - t a t s

de  Ia  sépara t i on  d 'hyd roca rbu res  po l ycyc l i ques  a romat iques  su r

phase  no rma le  ( s i I i ce ,  -NH2)  e t  su r  phase  i nve rse  (C1g )  .  Les

résu l t a t s  ob tenus  pa r  ces  au teu rs  (Tab reau  10 )  mon t ren t  r a
pe r fo rmance  de  l a  phase  i nve rse  pou r  l a  sépa ra t i on  des
po lya romat iques  e t  l eu rs  dé r i vés  a l coy lés .  L ' e f f i cac i t é  de  ce t te

techn ique  dans  l rana lyse  des  dé r i vés  du  cha rbon  fu t  éga lemen t

re levé  pa r  d rau t res  au teu rs  (30 ,6 { )  ma is  l e  g ros  i nconvén ien t  de

ces phases,  dans Ie  cas des dér ivés du charbon,  est  de nécessi ter

des  é Iuan ts  po la i res  (eau  ou  mé thano l )  peu  compa t ib les  avec  l a

solubi l i té  de ces produi ts  du charbon.  Nous nous in téresserons donc
par t icu l ièrernent  à la  HPLC phase normaler  guê nous avons seule
appl iquée.

b)  HPLC phase normale

Dans ce cas '  le  gref fon est  un groupement  pola i re  (aminosi lane,

cyanos i l ane ,  d io r ) ,  l es  phases  mob i res  emproyées  son t  apo la i res
(a l - canes )  ou  t r ès  peu  po la i r es  (mé langes  b i na i r es  :
alcanes/dj-chlorométhane ou chloroforme, ces derniers étant appelés
modi f icateurs pola i res)  .

L ' u t i l i sa t i on  des  phases  po ra i res  de  t ype  aminos i rane  ( -NH2) r

cyanos i l ane  ( - cN )  pou r  l ' é t ude  des  p rodu i t s  pé t ro l i e r s  e t
cha rbcnn ie r s  a  f a i t  i l ob j e t  de  p l us i eu rs  pub l i ca t i ons  (65 -69 ) .

Bodusz insky  e t  a l .  ( 7O)  ,  A l l en  e t  a l .  ( 7L )  on t  t es té  l es  phases

NH2r CN ,  d io ls  et  NO2 pour  le  f ract ionnement  des l iqu ides issus du

charbon  en  fonc t i on  du  nombre  de  noyaux  a romat iques .  Se lon  ces

au teu rs  l es  phases  NH2  e t  NoZ  son t  p rus  sé lec t i ves  e t  m ieux

adap tées .
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Matsunaga  (?2 \  a  comparé  ( c f  Tab le  11 )  ces  mêmes  phases  à  Ia

s i l ice (L ichrosorb Si  60)  et  à  une phase gref fée ac ide su l fon ique

(Nucleosi l -SA) .

Les  p lus  g rands  fac teu rs  de  capac i té  e t  l a  p lus  g rande

sé lec t i v i t é  son t  ob tenus  avec  l a  phase  NO2.  Le  p rocessus  de

séparat ion fera i t  in terveni r  un mécanisme de complexe de t ransfer t

de charge entre le  gref fon et  les é lect rons æ des hydrocarbures

polycyc l iques aromat iques (ce type d ' in teract ion sera d iscuté dans

la  pa r t i e  V ,  p .141 )  .

La phase NH2 présente une mei l leure séIect iv i té  par  rappor t  aux

au t res .

L i pha rd  (73 ) ,  a  pa r  a i l l eu r s  mon t ré  1 ' e f f i cac i t é  des  phases

l i ch roso rb  NH2 pour  Ia  sépara t i on  de  L6  composés  po l ycyc l i ques

aromat i -ques et  26 composés hydroaromat iques.  Selon cet  auteur  la

sépara t i on  se  fa i t  en  fonc t i on  du  nombre  de  doub les  l i a i sons .Ce

résul ta t  fu t  récemment  conf i rmé par  a i l leurs (70)

lableau 10. Résultats conparatifs des index de rétention

drhydrocarbures aromatiques en HPLC phase normale et phase inverse.

(  s tandards :naphta lène,  phénantrène,  benz (a lanthracène.  )

Solvant ,s  :  a  = Hexane b = Acétoni t r i le  /  eau (85:15 t )

Cornposés

-

Naphtalène

Àcénaphtène

Fluorène

Ànthracène

Phénant.hrène

l-Me phenanthrène

3-Me phenanthrène

9-Me phenanthrène

Benzo (a)  fLuorène

Pyrène

I-Me pyrène

2, ?-diMe pyrène

Fluoranthène

Benzo (c)  phénanthrène

Benz (a)  anthracène

Phase normale a

S i l i ce  -NH2
Phase inverse

ops (c18)

2 , 0 0
2 , 6 4
2 , ' t 0
3 , 2 0
3 ,  0 0
3 . 3 9
3 , 2 9
3 , 3 4
3 , 7 9
3 ,  5 8
3 , 9 8
4 , 4 2
3 , 3 1
3, t ;3

4  , 0 0

2 , O 0
2 , 3 0
2 , 2 5
2 , 9 5
3 , 0 0
3 , 2 6
3 , 2 4
3 , 1 8
3,  95
3 , 0 5
'-,,'

: ' o '
4 ,  0 0

2 , 0 O
2 , L O
2 , 5 5
2 , 9 4
3 , 0 0
3 , 0 2
3 , 1 2
3 , 0 2
3 , 5 1
3 , 3 1
3 ,  4 6
3 , 4 7
3 , 5 1
3 ,  6 4
4 ,  0 0
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Iab leau 11.  Résul tats  comparat i fs  de la  select iv i té  de

di f férentes phases normales pour la  séparat ion

d'hydrocarbures polycycliques aromatigues (selon 72) .

Nuc leos i  l L ichrosorb

Composés

Dodecylbenzene
ToIuène
Tét ra I ine
Naphtalène
Biphényle
FIuorène
Anthracène
Fluoranthène
Pyrène
Chrysène
Benzo (e)  pyrène
Dibenzofuranne
D ibenzoth iophène

s = 4 ! @ . 1 -
k ' ( n a p h t a l è n e )

NH2  cN  sA  S i -60

Facteurs  de  câpac l té  k '
0 , 0 0  0 , 0 6  0 , 0 5  0 , 1 4
0 , 0 5  0 , 0 6  0 , 1 4  0 , 2 5
0 , 0 5  0 , 0 5  0 ,  1 8  0 , 3 3
o , 2 3  0 , 2 2  O , 2 3  0 , 4 4
0 , 2 5  0 , 2 9  0 , 2 3  0 , 6 1
0 , 3 6
0 , 5 4  0 , 5 3  0 , 4 5  0 , 7 5
o ,  g 6  o ,  6 L
0 , 9 1  0 ,  s 5  0 ,  8 3
I , 3 2  0 , 8 0  0 , 8 2  1 , 3 3
1 , 8 2  1 , 0 0  r , 6 9
0 , 3 6
0 , 5 0
se lec t iv i té  s
5 , ' t  4 3 , 6 4  3 , 5 ?  3 , 0 2

= hexane, 1ml/min

PHe-N02

0 ,  0 9
0 , 0 9
0 , 1 4
0 , 5 8
0 , 6 8
1  q q

1 , 9 1
4 , 6 4
3 , 1 8
6 , 2 ' l
7 2 ,  t 8
r , 2 3
I , 1 2

9 , 2 2

SoLvant
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g.3.2 CBROT{ATOGR.ÈPEIE pAR PERMEAITON DE cEL (cpc)

La  d i s t r i bu t i on  des  masses  mo1écura i res  res te ,  à  cô té  de  ra

compos i t i on  ch im ique  des  mé Ianges ,  un  f ac teu r  impo r tan t
drévaluat ion des d i f férents  composants des hydro l iquéf ia ts

La  mé thode  de  cho i x  pou r  l eu r  dé te rm ina t i on  es t  r a
chromatographie par  perméat ion de geI .  EI le  empto ie des co lonnes
remplies de gel, constitué de pores de diamètre déterminé et sépare
Ies  mo lécuLes  en  fonc t i on  de  l a  t a i l l e  ( vo lume hyd roa romat ique ) .
Son pr inc ipe est  schémat isé par  la  f igure 1,2 c i -après.

Volume délution

Figure 12. Schéma de principe de la GpC.

Les composantes du mérange sont séparées par passage sur un ger
ré t i cu ré  de  po ros i t é  dé f i n i e  e t  so i gneusemen t  ca r i b rée
(généralement du polystyrène) .

Les grosses molécules A ne peuvent  pénétrer  à  I ' in tér ieur  du
gel  e t  sont  é luées l -es premières au vo lume Vo (vo :  vo lume
d 'exc lus i on ) .

Les  pe t i t es  mo lécu res  c  pénè t ren t  dans  tou te  1a  pa r t i e
pe rméab le  du  9e1  e t  m ig ren t  l en temen t .  E l l es  son t  é luées  l es
dern ières au vo lume Vt  (Vt=volume tota l ) .
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En t re  ces  deux  cas  l im i t es ,  I es  mo lécu les  B  pénè t ren t

séIect ivement  dans Ie  9el ,  on par le  de vo lume de perméat ion ou

d 'é lu t ion (ve :  vo lume dré lut ion)  .  .

La  sépara t i on  eS t  donc  fondée  théo r iquemen t  non  su r  I es

interactions avec les types de chromatographie que nous venons de

décr i re  mais sur  la  ta i l le  molécula i re .

Les études et  les appl icat ions sur  ce type de chromatographie

son t  t rès  nombreuses  (74 -771  |  ma is  tou tes  conve rgen t  ve rs  l es

mêmes  obse rva t i ons .  Les  résu l ta t s  ob tenus  pa r  Aune  e t  a I . ( f i gu re

l - 3 )  ( l )  i l l u s t r en t  b i en  l es  d i f f i cu l t és  d ' ana l yse  e t  I r i n f l uence

I imi ta t ive des paramètres opérato i res dans I 'analyse des dér ivés du

charbon.

Effets de solvants

Cer ta ins  so l van ts  hé té roa tomiques ,  compor tan t  des  doub le ts

l ibres (THF),  peuvent  donner  l ieu à des l ia isons hydrogène avec les

composés  phéno t iques  ou  aminés .De  ce  fa i t ,  I a  masse  mo la i re  ne

correspond plus à Ia masse du composé mais à cetle du complexe THF/

p rodu i t  (78 ,79 ,  .

Mu l l i gan  e t  a I .  ( 80 )  on t  t es té  un  so l van t  f o r temen t  po la i re

(d i rnéthy l formamide)  en GPC. Les hydrocarbures aromat iques sont

é lués anormalement  mais  les composés pola i res (phénols)  sont  é Iués

ce t te  fo i s  c i  au  vo lume a t tendu .  Se lon  ces  au teu rs  I ' emp lo i  d ' un

solvant  po la i re  favor ise les in teract ions entre 1 'é Iuant ,  1â phase

s ta t i onna i re  e t  l es  composés  à  sépare r ,  ê t  pe r tu rbe  1 'o rd re

d ré lu t i on  a t tendu .

Ces aspects montrent  I r impor tance capi ta le  du choix  du so lvant

en GPC. Dans son appl icat ion aux produi ts  du charbon,  p lus ieurs

so l van ts  on t  é té  p roposés  ,  no tamment  l - es  so l van ts  mo ins

suscept ib les de donner  des associat ions molécula i res par  exemple:

Ie  ch lo ro fo rme  (81 ) ,  1e  d i ch lo rométhane  (821  ,  l e  benzène

(83 )  ,  l e  t o luène  où  Ie  té t rach lo robenzène  (81 ,8 .1 ,85 )  .
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Effet Péri

Dans Ie  cas des hydrocarbures polycyct iques aromat iques pér i

condensés ,  I ' o rd re  d 'é Iu t i on  es t  i nve rsé  ( fa ib les  masses  avan t  l es

fo r tes  masses )  .  De  p lus  Ies  pé r i condensés  son t  éLués  ap rès  Ies

catacondensés de même masse.  ces phénomènes,  connus sous le  nom

d ,e f f e t  Pe r i ,  semb len t  dépend re  de  I a  na tu re  de  I a  phase

s ta t i onna i re  e t  du  so l van t  d 'é lu t i on  (82 ,84 r86 ) .

Effets de Polarité

ce  phénomène  es t  I i é  aux  e f f e t s  adso rban ts .  Les  phases

adsorbantes commercial isées sont constituées généralement de si l ice

don t  l es  s i t es  ac t i f s  son t  i nh ibés  pa r  s i l y l a t i on .  Tou te fo i s ,  i l

ex i s te  enco re  des  g roupemen ts  s i l ano l s  l i b res  qu i  con fé ren t  à

I 'adsorbant  un pouvoi r  de rétent ion des s t ructures par  phénomène

d 'adso rp t i on  en  p l us  de  I ' e f f e t  de  pe rméa t i on '  Cec i  a  pou r

conséquence  une  ré ten t i on  p lus  impor tan te  des  subs tances  qu i

sor tent  à  des domaines de masse non compat ib les (87) .

Effets de "substituantsrl

La  na tu re  e t  I a  compos i t i on  des  subs t i t uan t s  a l ky l es

in f l uencen t  t rès  sens ib lemen t  I ' o rd re  d 'é lu t i on  des  composés '  Ce

phénomène est  re levé par  a i l leurs par  Edstrôm (76) '

Ces  d i f f é ren t s  p rob lèmes  mon t ren t  l es  d i f f i cu l t és  de

I'application de cette technique aux produits complexes du charbon

(var iab i f i té  des s t ructures)  auss i  b ien pour  une déterminat ion de

la  masse  moyenne  (86 r88 )  que  pou r  des  f i ns  de  sépa ra t i on

(89 '  90 '  91 )  e t  d ' ana l yse .

Par  a i l leurs I 'approche analy t ique emplo ie conrme cr i tère Ia

d is t r ibut ion des masses entre un vo lume vo (vo lume d 'exc lus ion '

souven t  d 'un  po l ys t y rène  de  masse  é Ievée )  e t  V t  ( vo lume de

ré ten t i on  d ' un  composé  b ien  re tenu  dans  l es  cond i t i ons  de

travai l :exemple "O naphto l "  )  .  Cet te  approche ne peut  êt re f iab le

que lorsgue Ia réponse du détecteur est l inéaire et proport ionnelle

a une concentrat ion donnée de so luté dans le  domaine des masses

é luées  (81 )  .  Les  d i f f é ren ts  dé tec teu rs  ac tue l l emen t  d i spon ib les

pour  la  GPC semblent  ê t re assez l imi tés:

La  dé tec t i on  pa r  i ndex  de  ré f rac t i on  (R I )  es t  l im i tée  pa r

I ' i nve rs ion  de  po la r i t é  obse rvée  pou r  l es  fo r tes  masSes  (92 )  '
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La d is t r ibut ion des groupes fonct ionnels  qui  absorbent  d 'une

façon  spéc i f i que  en  IR  n 'es t  généra femen t  Pas  un i fo rme  (81 ) .

La  dé tec t i on  Uv  es t  ce r tes  sens ib le  e t  l i néa i re ,  ma is  Ia

réponse du détecteur  dépend for tement  de la  longueur  dronde de

t rava i l  e t  du  coe f f i c i en t  d ' ex t i nc t i on  des  composés ,  d ' où  I a

nécessi té  de la  ca l ibrat ion du détecteur  analy t ique '

Cagn ian t  e t  a I .  ( 45 ,77 )  p roposen t  une  répa r t i t i on  s t ruc tu ra le

en  a romat iqueS condensés ,  a romat iques  non  a l coy tés '  a romat iques

a lcoy lés  e t  aspha l tènes  e t  l eu r  es t ima t ion  quan t i t a t i ve  dans

I rana lyse  de  d i f f é ren ts  dé r i vés  du  cha rbon .Comme le  p récon isen t

d 'au t res  au teu rs  (86 ,93  r9 t11  ,  i l s  on t  emp loyé  des  f rac t i ons  SESC

des  p rodu i t s  à  ana lyse r  a ins i  que  des  subs tances  é ta lons  pou r

ca l i b re r  l e  dé tec teu r  (R I ) .
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4 Chromatographie de complexation par

tranfert de charge

4 .1 ,  Géné ra l i t és

La  f o rma t i on  de  comp lexes  mo Iécu la i r es  en t re  composés

aromat iques  es t  un  phénomène  connu  de  l ongue  da te .  Dès  1949 '

Godlewicz (95)  f ract ionne un mélange d 'hydrocarbures aromat iques

sur  une s i l ice imprégnée de Tr in i t ro to luène.

Cer ta ins  composés  son t  en  e f fe t  capab les  de  t rans fé re r  un

éIect ron à une ar ; t re  ent i té  molécula i re ,  i ls  sont  appelés donneurs

d 'é Iec t rons  D .  Les  composés  auxgue ls  i I  es t  poss ib le  de  t rans fé re r

des  é lec t rons  son t  d i t s  accep teu rs  A .  On  pa r le  de  comp lexes

donneur-accepteur  d 'é Iect rons (DAE).  Le processus de complexat ion

est  rég i  par  une lo i  d 'équi l ibre :

A + D------ AD

carac tér isée  par  une cons tanÈe i  KAD :  (AD)  /  (A)  (D)

O = act iv i té

L'enthalp ie  de format ion de ces complexes est  de I 'ordre de

quelques Kjlmole (pour mémoire, une l iaison par pont hydrogène : 29

KJ lmo le ) ,  i I  s ' ag i t  donc  de  l i a i sons  fa ib les .

Pour  un  accep teu r  donné ,  l a  v i t esse  de  fo rma t ion  e t  l a

stabil i té du complexe dépendent de 3 facteurs :

Ie  Potent ie t  d ' ion isat ion du donneur  é lect ron

La  v i t esse  de  fo rma t  j - on  du  comp lexe  lE  es t  i nve rsemen t

propor t ionnel le  au potent ie l  d ' ion isat ion du donneur .

le nombre de noyaux aromatiques

La vitesse de formation et la stabil i té du complexe augmentent

avec le nombre de noyaux aromatiques
- La présence de substituants 

,,
La  p résence  de  subs t i t uan t s  donneu rs  d ' é l ec t ron , (a l ky l e ,

a l koxy ,  am ine )  acc ro î t  1e  ca rac tè re  donneu r .  I nve rsemen t  I a

p résence  de  subs t i t uan ts  a t t rac teu rs  d 'é lec t ron  (NO2r  C I ,  B r ,  CN)

accro i t  le  caractère accepteur  des composés aromat iques.
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Les  ch roma tog raph ies  qu i  me t t en t  en  oeuv re  ce  t ype

dr  in teract ions sont  rassemblées sous tes vocables "Chromatographie

donneur -accep teu r "  (DAE)  ou  "ch romatOgraph ie  pa r  t rans fe r t  de

charge"  (CTC) .

ce type de chromatographie srest développé depuis Godlewicz pat

Ia  m ise  au  po in t  de  phases  beaucoup  p lus  spéc i f i ques  e t  en

par t i cu l i e r  de  phases  g re f fées  u t i l i sab les  en  mode  HPLC '  Les

techniques de greffage ont été discutées récemment par Foucault et

a l .  (96)  .  Nous nous l imi terons à c i ter  (Tabteau L2)  des exemples

de I igands "accepteurs d 'é Iect ron ' r  dremplo i  courant  dans Ie  domaine

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

4.2  Sépara t ion  des  composés  hydroaromat iques  par

compl-exe de transfert  de charge

1 .2 .L  In té râ ts  de  l a  séPara t i on

L  |  éva lua t i on  e t  I ' ana l yse  des  composés  sem i -hyd rogénés

(hydroaromat igues)  dans les produi ts  issus de I 'hydro l iquéfact ion

cata ly t ique Sont  in téressantes à p lus ieurs points  de vue :

Ces composés sont  connus conme d ' impor tants  in termédia i res

dans  l e  t r ans fe r t  d ' hyd rogène  l o r s  des  p rocessus

d 'hyd ro l i qué fac t i on  ca ta l y t i que  (1081109 ,110 ) .  Ce t  aspec t  a  é té

discuté dans Ie  chapi t re  précédent .

Rappe lons  que  ce r ta ins  au teu rs  (111 ,LLZ)  re l i en t  l a  qua l i t é

d,un so lvant  d 'hydro l iquéfacÈion à Ia  quant i té  et  à  la  nature des

structures hydroaromatigues présentes, les pourcentages d'hydrogène

transférés par  ces composés dépendant  essent ie l lement  de Ieurs

s t ruc tu res  (113 ,111 )  .

-  Des essais  tox ico logiques réaLisés sur  des hydro l iquéf ia ts  de

charbon ont  montré I ' impl icat ion des hydrocarbures polycyc l iques

aromat iques (notamment  les dér ivés du benzopyrène)  dans Ia  génèse

de  ce r ta ins  cance rs  (L07 ,115 )  .

11  es t  év iden t  que  l e  déve loppemen t  i ndus t r i e l  de  l a  f i l i è re

"hyd ro l i qué fac t i on "  nécess i te ra i t  une  é l im ina t i on  poussée  de  ces
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composés dans les produi ts  f inaux.  Cet te é l iminat ion peut  se
fa i re  essent ier rement  v ia  des dér ivés hydroaromat iques su i te  à une
hyd rogéna t i -on  ca ta l y t i que .  Des  é tudes  compara t i ves  de  p rodu i t s
issus des procédés sRc et  H-coal  ont  montré une d iminut ion de 95%
de la toxicité consécutive à une transformation de 80? des composés
polycycr iques aromat iques en composés hydroaromat iques après un
hyd ro t ra i t emen t  ca ta l y t i que  (116 )  .  f l  r ésu l t e  de  ce  f a i t r  un
intérêt  supplémenta i re por té aux nouvel les générat ions de procédés
d rhyd ro r i qué fac t i on  à  deux  é tapes ,  compor tan t  une  un i t é
d 'hydrogénat ion qui  augmente Ia  qual i té  des produi ts  v is  à v is  des
considérat ions tox ico logiques .

Ces deux aspects (pouvoir donneur
montrent  f  impor tance de l - révaluat ion
hydroaromat iques pour  1 'é tude et  le
procédés d '  hydro l iquéfact ion .

e t  problèmes d 'env i ronnement)

et  de Ia  caractér isat ion des
développement  des d j_f férents
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fableau 12. principaux agents complexants

Modes Agents complexants A p p l i c a t i o  n s R e f

I.FLC

:S i Jv  X lo2' dinitro 2,4

-Si 
rayd( dinitro 2,1

#i.arr< 2,1,6

r^^ X.^ = -(CH A) n+.lH- arûlino

n = 3 , 4 , 8

-(cH2 b -Nls-
ob

sulf amidopropyle
-(cH 2 ! -NHf-

o
amklopropyle

l-PAs
- dé,ivé6 du pétrcle

- dérilés du charbon

96, 97

9 ô , 9 9

I-FLC

x

x
-si-1cxr1.-H,

avecX=Cl.Br  
o 

I
tétrahalogenophlalim ilopropy'e

l-PAs

dérhrés du charbon
f6 ,  100

t01

}FLC
-i1cxr1 -tl

cdéine
FPAS 1 0 2

lf,c l-PAs 1 0 3

Chromalographie

- liquide/colonne
- couctp mlnce
( b phæe eat im.

pégn6e ds faosril
complexant)

1o2
lrinilro 1,3.7 lluorénone (TNF)

FPAs 1 o t l

(HE\t^"'
Ja acide çùxk1ue

Fud de synthèse I
I

0 5
0 6
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4 .2 .2  P r inc ipes  de  l a  séPara t i on

Son  ob jec t i f  es t  d ' i so le r  en  une  f rac t i on  d i sc rè te  l es  s t ruc tu res

hydroaromat iques par  complexe de t ransfer t  de charge sur  co lonne

d 'ac ide  p i c r i que  avan t  l eu r  ca rac té r i sa t i on  pa r  des  techn iques

spectroscopiques.  Cet te approche permet  une analyse s t ructura le

déta i l lée (d i f férents  isomères)  des composés hydroaromat iques.

La  mé thode  m ise  au  po in t  pa r  Wozn iak  e t  a l  ( 105 '  106 )  e t

app l i quée  pou r  I a  sépa ra t i on  e t  1  I  ana l yse  des  s t r uc tu res

hydrogénées de fue l  de synthèse et  de produi ts  d 'hydro l iquéfact ion

du charbon a retenu toute notre at tent ion.

Ces  au teu rs  emp lo ien t  un  suppor t  d ' a lum ine  imprégné  d 'ac ide

p ic r i que  comme agen t  comp lexan t  e t  une  sé r ie  é luo t rop ique

spéc i f i que  pou r  concen t re r  dans  une  f r ac t i on  l es  composés

hydroa.romat iques.  La f igure 14,  c i -après montre un exemple du

p rocessus  de  comp lexa t i on  des  hyd roca rbu res  po l ycyc l i ques

aromat iques par  I 'ac ide p icr igue.

Ftgure 1{. principe de la complexation par transfert de charge sur acide

picr igue.

Le choix  de I 'adsorbant  et  de l ragent  complexant  a une grande

importance.
-  Choix  de 1 ladsorbant

L 'emp lo i  de  Ia  s i l i ce  imprégnée  d 'ac ide  p i c r i que  appor te ra i t

ce r tes  une  me i l l eu re  réso lu t i on  ma is  nécess i te ra i t  un  sys tème

d 'é l u t i on  i soc ra t i que  (apo la i r e )  ( 106 ) .En  e f f e t  l es  so l van t s

pola i res l ibèrent  I Iagent  complexant  (phénomènes de "b leeding")

avant  Ia  séparat ion.

Lra lumine,  suppor t  bas ique,  l imi te  ces phénomènes et  permet  de

t rava i l l e r  avec  des  so l van ts  po la i res .  En  p lus ,  e l l e  pe rme t ,  âu

cours  de  I ' é l u t i on ,  I e  c l i vage  des  p i c ra tes  avec  régénéra t i on  des

st ructures hydroaromat iques (107)

-z^-

q
Pylène
([}onneud

I

Aclde pbQm
(Accepleur)

Picrae
(Complere de ùanÊted ô chergs)
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-  Choix  de I 'agent  complexant

Général-ement les structures hydroaromatiques ne forment pas de

picrates ou forment  des p icrates moins s tables que les composés

aromat igues correspondants.Ceci  permet  leur  f ract ionnement  par  un

cho i x  j ud i c i eux  des  so l van t s  d ' é l u t i on .  La  sé r i e  é l uo t rop ique
p roposée  pa r  l es  au teu rs  emp lo i e  :  I ' hexane  (é l u t i on  des
para f f i nes ) ,  un  mé lange  d i ch lo rométhane /hexane  z  3 /L00  pu i s  un
mé lange  d i ch lo romé thane /hexane :15 /100  su i v i  de  benzène  pou r

I ré lu t ion respect ive des composés polycyc l iques aromat iques et  des

composés pola i res.

Nous  avons  app l i qué  ce t te  techn ique  pou r  I , ana1yse  de  nos

échan t i l l ons  (Chap i t r e  2 t  pa r t i e  V ,  p .  14L ) .

5 Autres méthodes d'éval_uation des

hydroaromatiç[ues

Plus ieurs méthodes ,  met tant  en oeuvre le  p lus souvent  des
techn iques  spec t roscop iques ,  peuven t  ê t r e  cons idé rées  pou r
I révaluat ion des s t ructures hydroaromat iques.  Nous rappelons les
plus us i tées dans Ie  cadre des dér ivés du charbon.

5.1  Méthodes par  RMN

ces  mé thodes  son t  déve loppées*  essen t i e r l emen t  pou r  La
détermination du pouvoir donneur (hydrogène transférable) par RMN
lH  (117 -119)  e t  RMN 13c  (L2o ,L2L l .  pa r  exempre  ce l te  p roposée  pa r
De l  B ianco  e t  a r  ( 111 )  pou r  I '  es t ima t i on  de  I ' hyd rogène
transférable par une huile de recyclage, emploie la RMN 1H po,-rr ra
guanÈi f icat ion de l rhydrogène t ransférable ( in tégrat j -on de Ia  zone
de déplacement  ch imique correspondant  à la  quant i té  d 'hydrogènes
benzyl iques et  hydroaromat iques z  L,4-3.3ppm) et  la  RMN 13C pour
déterminer  Ia  quant i té  d 'hydrogène non t ransférable ef fect ivement
( in ter férence notamrnent  des groupements a lky les en c t  des noyaux
a romat iques ,  e t  de  ce r ta ins  composés  o1é f i n iques ) .  Ces  techn iques
p résen ten t  '  comme 1 ' on t  sou l i gnés  ces  au teu rs  r  guê rques
inconvén ien ts :
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-  appare i l lage sophis t iqué
-  temps d 'analyse long

résul ta ts  approx imat i fs ,  surest imés (phénomènes d '  in ter férence)

et  ne donnant  généra lement  pas d ' in format ions sur  Ia  composi ton

st ructura le.

5 .2  Mé thodes  pa r  spec t romét r i e  de  masse

Swansiger  et  a l .  (L22 ' )  proposent  une approche par  spectrométr ie

de masse bas vo l tage pour  Ia  quant i f icat ion des d i f férentes c lasses

de composés hydroaromat iques (d ihydro,  té t rahydro,  hexahydro.  .  .  .  )

après préf ract ionnement  de I 'échant i l lon en fonct ion du nombre de

noyaux  a romat iques .  Ce t te  techn ique  qu i  nécess i te  un  é ta lonnage

fast id ieux est  l imi tée par  :

les phénomènes d ' in ter férence (hétéroatomes)

1 r  absence  d 'é ta lons

Ie fa i t  qu ' i I  ne renseigne pas sur  la  composi t ion s t ructura le

( isomères)  des hydroaromat iques.
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6- Méthodes de caractérisation

La  I i t t é ra tu re  re l a t i ve  à I ' u t i l i sa t i on  des  mé thodes

spectroscopiques (IR, IR-TF, RMNI-H, RMN13C, Spectométrie de masse )

pour  I 'é tude des produj - ts  du charbon,  est  assez r iche en exemple

d 'app l i ca t i on .  Ces  techn iques  peuven t  ê t re  emp loyées  seu les  ou

coup lées  aux  d i f f é ren tes  mé thodes  ch romatog raph iques .Le  de rn ie r

ouv rage  de  Ke rshaw  e t  a I .  ( 139 )  passe  en  revue  t ou tes  ces

techniques analy t iques a ins i  que les amél iorat ions appor tées ces

dern iè res  années .

Pour  no t re  pa r t ,  nous  nous  l im i tons  à  sou l i gne r  ( t ab leau  13 )

I es  d i f f é ren tes  mé thodes  géné ra lemen t  app l i quées  aux

hydro l iquéf ia ts ,  a ins i  que leurs avantages et  l imi ta t ions.
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lab leau 13.  Diverses méthodes de caractér isat ion des l iquéf iats .

Limitat lonsDomaine d 'é tude.
- avantages.

ouplagesMéthodes
Spect roscoplçIue

nécess i t e  un  f r ac t i on -

nemen t  f i n .

quan t  i f  i ca t i on  d i f f i c i l e

dans  1e  cas  des  p rodu i t s

d ' hyd ro l  i gué fac t  i on

( cause  : p résence  de  dé r i vés

A l k v l e s )  ( 1 2 ? )

try

Pluorescence

Phosphorescence

l den t i f i ca t i on  des

sEruc tu res  a roma t i ques  (123 )

( vo i r  d i f f é ren t s  i somères )

-  s e n s i b l i l i t é

-  guant i tat iv i té

-  poss ib i l i t é  d ' enp lo i

d ' une  sou rce  l ase r  ( L2 l , L2S

GClUV

( 1 2 6 )

HPLC

( { )

ne  conv ien t  pas  à  l r é t ude

quan t i t a t i ve  des  s t r uc -

t ,ures polyaromat iques.

GCl IR

( 1 2 9 , 1 3 0

HPLC /  IR

(131 )

Su i v i  des  sépa ra t i ons

pa r  I ' é t ude  de  I ' é vo lu t i on

des groupements fonct ion-

n e l s  ( N H ,  O H ,  C - O , . . . ) ( 1 2 )

- s t ade  gua l i t a t i f

me i l l eu r  sens ib l l i t é  e t

et  mei l leur résolut ion que

I ' I R  c l a s s i q u e  ( 1 2 8 )  .

-  poss ib i l i t é  de  va r i a -

E ion  de  I a  r éso lu t i on

- bangues de spectres.

Bonne méthode d 'approche du

mécan i smes  d rac t i on  des

ca ta l yseu rs  ( 110 )

Et,ude des centres paramagné

t igues

RMN du solide

- Àppl icat ion souvent

I im i t ée  pa r  l a  so l ub i l i t é

des  p rodu i t s .

-  quan t i f i ca t i on  d i f f i c i l e

-  quan t i f i ca t  i on  d i f f i c i l e

-  Ca rac té r i sa t i on  g l oba le

de  I  r échan t i l l on .

-  Dé te rm ina t i on  de  l t a rona -

t ic i té par les technigues

de  pa ramé t r i sa t i on  (132 )  .

-  Poss ib i l i t é  de  sé Iec t i on

des di f férents t lpes de

carbone par les tehnigues

mode rnes  de  pu l se  (132 ,46 )  .

-  Àppl icable aux produi ts
peu solubles dans les
so l vancs  usue l s .

Spect  rométr ie
de Masse (SM)

Couplage GC/SM

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

Ca rac té r l sa t i on  des
composés àromat iques
azo tés ,  sou f rés ,  e t  oxygénés

( 1 3 3 )

Sépa ra t i on  e t  i den t i f i -
ca t i on  des  composés
v o l a t i l e s
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Iab leau 13 (suiÈe) .  Diverses méthodes de caractér isat ion des l iquéf iats  '

ÀUTRES METHODES

OSMOI{ETRIE DE
TENSION DE VÀPEUR

Déterminat ion des masses
molaires moyennes en nombre

<  1 0 0 0 .

Résul tats dépendent de Ia

s o l u b i l i t é  d e  l ' é c h a n t i l l o n

dans  l e  so l van t  u t i l i sé
(py r i d i ne ,  t o l uène )

Ana l yse
é1émentaire

l e n e u r  e n  C , H , O , N , S , C l Résul tats dépendent de

1  rhomogéné i t é  de  I ' é chan -

t i l l on  e t  de  sa  combus t i on

c o m p l è t e .  ( 1 3 8 1
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CHAPITRE 2

Eval-uation de I'activité catalytigue

Rappe lonS  que  Ia  pe rspec t i ve  d 'un  déve loppemen t  fu tu r  de

I fhyd ro l i qué fac t i on  du  cha rbon  es t  1 iée  à  Ia  m ise  au  po in t  de

nouveaux catalyseurs permettant de diminuer le coût des procédés et

d ' augmen te r  I a  qua l i t é  des  p rodu i t s  ob tenus .L ' éva lua t i on  de

I ' e f f i cac i t é  de  ces  ca ta l yseu rs  nécess i t e  1 ' op t im i sa t i on  e t

I 'appl icat ion de méthodes analy t iques adaptées et  1 'é laborat ion de

cr i tères de qual i té  des Produi ts .

Nous d iscuterons successivement  les points  su ivants :

1  -  Or ig ine et  caractér is t iques des échant i l lons '

2 - Application des méthodes analyt iques-

Analyse des résul ta ts  et  d iscuss ion

1 OrJ.gLne et  caractér ls t ,J .ques des

échantLI long "

1 .1  Le  cha rbon .

Le charbon étudié est un f lambant gras lorrain en provenance de

Freyming .Ses  ca rac té r i s t i ques  ana ly t i ques  son t  repo r tées  tab leau

L4 .

I . 2  Cond i t i ons  Appa re i l l ages  e t  ca rac té r i s t i ques

des  échan t i l l - ons

L .2 .L  Cond i t i ons

Les  essa i s  d ' hyd ro l i qué fac t i on  on t  é té  r éa l i sés  à  I '  IRC

(Inst i tu t  de Recherche sur  la  CataLyse -  V i l leurbanne -  Lyon)  se lon

les condit ions suivantes :
- charbon : 30 g
- solvant : 70 g ( l-Methyl Naphtalène : L-MeN)

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

sou f re  (en  quan t i t é  su f f i san te  pou r  l a  su l fu ra t i on  du

ca ta l yseu r  e t  pou r  ma in ten i r  une  p ress ion  pa r t i e l l e  de  HZS de  1  %

dans  Ia  phase  gazeuse  de  I ' au toc lave . )
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-  P. ress ion d 'hydrogène :  L40 bars à température ambiante.

i empéra tu re  rée l l e  d 'hyd ro l i qué fac t i on  :  450"  C  ( l es  cyc les

thermigues d i f fèrent  se lon Ie  type d 'autoc lave.  Voi r  appare i l lages)

Tableau 1{. Caractéristiques analyÈiques du charbon

Ànelyrc lnnédLeto
( t  en masse/charbon)

Humid i t é  :  4 . 0
C e n d r e s  : 6 . 1
MaÈ lè re  vo la t i l e  z  37 .2
Ca rbone  f i xe  :  55 .7

tnelyrr ô1énentelrc
(* en masse/matiére organigue)

C  :  8 5 . 0 0
H  :  5 . 3 5
SÈo ta l  :  0 . 85
Spy r i t l que  :  0 . 30
O  :  7 , 7 0
N  :  1 . 1 0

Conporltlon p6trogrepbtque (t)

V i t r i n i t e
6'l

Exin i te
1 4

fne r t  i n  i t e
1 3

Mat ière minéraIe
b

ConporltLon d'ce c.ndr.8 (E)

s iO2

4 0 . 6

TiOz
n ?

Ne2O

0 . 5

AlzOr

2 I . L

Mgo

3 . 0

Kzo

4 . 3

FezOt

1 0 . s
CaO

1 . 6

L.2 .2  Appare i l lagea

Les deux autoc laves expér imentés dans le  cadre de cet te  étude

son t  des  s imu la t i ons  des  réac teu rs  i ndus t i e l s  ( r éac teu rs  en

cont inu)  .Leurs caractér is t iques sont  repr ises f igure L5.

a)  AutoÇlave no1 (Sotetem) ( f igure i .5A)

En æuvre à I  '  IRC depuis  1981,  i l  s imule les procédés industr ie ls

c lass iques  d 'hyd ro l i - qué fac t i on  à  une  é tape . I l  es t  ca rac té r i sé  pa r

une v i tesse de chauf fe et  de ref ro id issement  lente (3oc lmin) ,  e t

une température de palier à 450oC pendant une heure.

Au n iveau de la  recherche fondamenta ler  cê type de réacteur

présente deux inconvénients :

1  -  La d i f f icu l té  de déterminer  avec cer t i tude,  les temps de

séjour  dans I 'autoc lave à une température nominale donnée,  cec i

étant  I ié  à Ia  fa ib le  v j - tesse de chauf fe ,  de ref ro id issement  et  à

Ia mauvaise régulat ion thermique.
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2 -  La mauvaise s imulat ion des condi t ions réet les d 'hydro l iqué

- fact ion ( réacteur  en cont inu) ,  où Ia  charge (charbon,  so lvant '

cata lyseurs)  est  in t rodui te  à Ia  température d 'équi l ibre.  La f igure

15C,  i l l us t re  b ien  ce la .

Autoc lave  no1

Vl tesse  de  chauf fe :  3oClmin
Vl tesse  de  re f ro ld l ,ssement :  3 "C/m1n,

VoLume : 300mI
Chauf fage :  Rés ls tance ex tér leure

Régu la t lon  :  t  5 "C

r  ( h )

Autoclave tto2

Vl tesse  de  chauf fe  :70"C/mIn

Vl tesse  de  re f ro ld lssement :  30"C/m1n
v o l u m e : 2 5 0 m I

Chauf fage :  Induc tLon

R é g u l a t l o n  :  *  0 . 5 o C

t 5
t o

c
3

2
1

Réacteur

Autoclave

Autoclave

en continu

no2

no1

r  ( h )

Ftgrure 15.  Caractér is t iques des d i f férents procédés drhydrol iquéfact ion

testés.A :  Procédé 1 '  B :  procédê 2,  C :  comparaison des

procédés avec un réacteur en continu.
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b) . .Au toc l -ave  no2  (Bu r ton -Corb l i n )  ( f i gu re  L5B)

L 'autoc lave r f2 ,  mis au point  récemment  à I - ' IRC dans Ie  cadre

d 'un contrat  européen est  une s imulat ion des procédés industr ie ls  à

2  é tapes  d 'hyd ro l i qué fac t i on  ( c f  p .26 ) . I I  es t  ca rac té r i sé  pa r  une

v i tesse  de  chau f fe  (7Ooc lm in )  e t  de  re f ro id i ssemen t  (30 "C /m in )

rapide, une meil leure régulation de température et simul-e mieux les

réac teu rs  en  con t i nu  ( f i gu re  15C) .

Les deux étapes d 'hydro l iquéfact ion sont  précédées d 'une étape

de  su l fu ra t i on  du  ca ta l yseu r  à  300"C .Se lon  ce r ta ins  au teu rs  (1 ,

2 )  ,  ce t t e  p résu l f u ra t i on  (ac t i va t i on )  du  ca ta l yseu r  es t

nécessai re,  avant  I 'é tape de d issolut ion du charbon,  pour  év i ter  sa

désactivation par dépôt de coke

Ains i  1 'autoc lave no2,  comporte les 3 s tades su ivants :

-  300oC(1 -0min )  :  p résu l fu ra t i on  du  ca ta l yseu r .

IOOoC(3Omin)  :  d issolut ion du charbon et  préhydrogénat ion

des mot i fs  aromat iques.

{50oC(60min)  :  craquage thermique et

hydrotraitement catalyt ique .

Pour  Ia  su i te  de notre présentat ion,  nous emplo ierons les termes

de procédé 1 (pour  I 'autoc lave nol - )  e t  procédé 2 (pour  I 'autoc lave

n "2 ) .

L .2 -3  Carac té r i s t i ques  des  essa is  d rhyd ro t i qué fac t i on .

La Consomation d'bydrogèae .

Le tab leau 15 reprend les caractér is t iques des d i f férents  essais

d 'hyd ro l i qué fac t i on .  Dans  I ' essa i  à  b lanc ,  l a  ma t r i ce  ca rbonée  du

charbon est  remplacée par  du noi r  de carbone pour  év i ter  Ie

f r i t tage du cata lyseur .

Les  pou rcen tages  d 'hyd rogène  consommés  lo rs  des  d i f f é ren ts

essa is  d rhyd ro l i qué fac t i on  on t  é té  mesurés  à  I ' IRC.La  mé thode  de

caLcul adoptée est donnée en atutexe 2.

Les résul ta ts  ( tab leau L5)  montrent  une d i f férence net te  ent re

les cata lyseurs,  sé lect ionnés pour  cet te  étude s i  on considère leur

pouvoir hydrogénant ( le pourcentage d'hydrogène consommé)
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On pour ra i t  l es  c lasse r '  aux

I ' o rd re  d 'e f f i cac i t é  déc ro i ssan te

erreurs exPér imenta les Près,  dans

suivant  :  MoO3 > Fe2O3 0L m2/g)

> Nio/Moo3 > Fe2O3lMoo3 > boue rouge > Fe2O3 6A ^2/Sl '

Le Fe203 $A m2/g l  aPParai t

ce qui  montre I ' imPortance de

Talrleau 15. CaractérisÈigues des

suPPorté sur alumine,

m o i n s  e f f  i c a c e  q u e  F e 2 O 3  Q L  ^ 2 / g )  '

Ia  sur face sPéci f ique.

essa i s  d ' hyd ro l i gué fac t i on '  *  ca ta l yseu r

**  réal isé en présence de noi r  de carbone'

E c h a n t l l l o n s 1 2 J 4 5 6 1 B l a n c  *

Cata lyseurs Pezo: Fe2O3 Fe2O3 boue rouge Fezo:/Moos
a t .  1  Q

N1O,/MoO3 *
t  1 . 1 )  1

MoO3 Fe203

Sur face
spêc l f lque  1m2/g l 1 8 1 8

' t t 3 0 I 7 200 I 2 1 8

Autoclave 1 2 2 2 2 2 2 z

2 L , 4 l 4 , r
tÈ MeN démethylé 2 4 , 5 0 2 4 , 8 2 6 , 0 2 r , 6 2 5 , 8

t t7z consommé
Le so fvantPar L r 3 Z I ,  6 5 1 , 5 9 I , 6 4 L , 7  t 1 ,  g 0 0 , 9 0

t  H2 consommé
par  Ie  charbon 3 , 2 5 4 , 2 8 3 ,  4 L 3 , ' 1 3 3 ,  8 5 4 , 4 1 ( 0 , 7 0 )

* H2 total 4 , ' 1 1 5 , 9 3 5 , 0 0 5 , 3 1 5 , 5 6 6  , 3 1 1 ,  6 0

1.3  Le  so lvan t

1 .3 .1  Jus t i f i ca t ion  de  ton  cbo ix .

Le choix  du methy l - l  naphta lène ( l -MeN) de préférence à Ia

tétral ine conme solvant modèle s'expligue pour différentes

ra isons :

L )  A  I a  t empé ra tu re  rée I l - e  d ' hyd ro l i qué fac t i on  (45ooc )  l a

tét ra l ine est  à  év i ter ,  Sâ température cr i t ique étant  de 430o C

2)  Le L-MeN permet  de t ravai l ler  en mi l ieu non donneur .  on peut

a ins i  m ieux  éva lue r  I ' e f f i cac i t é  des  ca ta l yseu rs  dans  l e  t rans fe r t



81

de I 'hydrogène au charbon et au solvant. De mêrne, on peut suivre

Ieur  propr ié tés hydrocraquantes et  hydrogénantes par  I ré tude des

deux réactions suivante :

^I ,t@ l;r?ài*il*:.,""
YY\q5.Cô

Holécule de charbon

La  déa lky la t i on  es t  dûe  essen t i e l l emen t à  des  phénomènes

du  ca ta l yseu r )  .  Ced 'hyd rogéno l yse  (p rop r i é té  hyd roc raguan te

processus de déalky lat ion est  encore mal  connu

dépendre du rang du charbon (1)

et semble également

- Pour la propriété hydrogénante du catalyseur' i t  faut rappeler

qu 'en  réac teu r  con t i nu  1 ' e f f i cac i t é  des  ca ta l yseu rs  es t

géneralement évaluée par le degré d'hydrogénation du solvant.

3) Le l-MeN est l iquide à température ambiante.

4) I1 présente des pourcentages de conversion comparables à ceux

obtenus avec Ia  té t ra l ine.

L.3.2 El in inat ion du so lvant  d 'bydro l iquéfact ion

Les guantités importantes de 1 MeN employées ( 7Og pour 309 de

charbon) induisent un certain nombre de problèmes:

Le l -MeN joue un rôIe de cosolvant  Iors  de l 'appl icat ion des

méthodes  d rex t rac t i on  ( chap .  1 ,  Pa r t i e  B ) ,  ce  qu i  f ausse ra  l es

bi lans de convers ion.En outre,  i I  se ret rouvera pr inc ipa lement  dans

les f ract ions légères 11ères f ract ions)  des d i f férentes méthodes de

sépara t i on  ,  rendan t  l eu r  ana lyse  d i f f i c i t e  (  sa tu ra t i on  des

détecteurs des appare i ls  de mesure) .

Son  é l im ina t i on  es t  donc  essen t i e l l e  s i  1 ' ob jec t i f  pou rsu i v i  es t

une  ana l yse  quan t i t a t i ve  e t  s t r uc tu ra Ie .E l l e  es t  r éa l i sée  pa r

d i s t i l l a t i on  sous  v ide  ce  qu i  pose  tou te fo i s  ce r ta ins  p rob lèmes

techn iques  devan t  p rocéder  à  une  é l im ina t i on  Ia  p lus  comp lè te

possib le  du so lvant ,  tout  en év i tant  la  per te par  ent ra inement  de
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celu i  du l - -MeN. Pour  cet te  ra ison,  nous avons adopté dans cet te

étude le  compromis d 'une é l iminat ion de so lvant ,  vo lonta i rement

incomplète,  pour  l imi ter  ce type de per te (annexe 3)  .Dans chaque

essa i ,  I e  so l van t  d i s t i l l é  a  é té  soum is  à  un  con t rô l e  pa r

ch roma tog raph ie  gazeuse .A ins i ,  I a  f i gu re  L6  déc r i t  à  t i t r e

d 'exemp le  l es  résu l ta t s  d 'une  ana lyse  qua l i t a t i ve  pa r  GCIMS du

d is t i l l a t  de  1 'échan t i l l on  2 .

Dans  l es  p r i nc ipa les  s t ruc tu res  i den t i f i ées ,  nous  t rouvons

essentiel l-ement des produits dérivés du l-MeN:
- MethyL tétraTine obtenue par hydrogénation.
- Naphtal.ène obtenu par déalkylation

Indane eL MethyJ indane qui  sont  des produi ts  d ' isomér isat ion

des dér ivés té t ra l in iques correspondants.
- aTkyJ benzènes provenant de la dégradation de la tétral ine

A côté de ces produi ts  largement  major i ta i res,  seufes quelques

traces de dér ivés phénoTiques ont  é té ident i f iées.
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Abondance

4 .

3 . 0 E

2 . 0 E 5

1 . 0 E 5

0 . 0 E 0

rtgure 16.

r  (min)

1 :  PhénoL 2:  Décal ine 3 :  Indane

4 z C4 benzène 5: Èle Phènol 6 : Me fndane

7  :  C5  benzène  8 :  n . i  11 :  Me  Indane

13 :  Tétra l ine 15:  Naphta lène 16:  Me Phénol

g rLO,L4'  15,  11,L8-22 :Me tét ra l ine/d i -Me Indane

Analyse du d is t i l la t  de l téchant i l lon

Spectrométrie de masse/Chromatographie

n" 2 par couplage

capi l la i re (GCIMS)
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É ÀpptLcat lon deg néthodeg analytLques

Ànalyae deg réaul tatg et  d lgeusgion "

L  t  o rgan ig ramme adop té  pou r  I ' ana l yse  de  nos  d i f f é ren t s

échant i l lons est  décr i t  f igure 16.  11 serv i ra  de p lan pour  la  su i te

de notre exposé.

ESSAI A

\ . ; ; ;

dor fnctLonr:GC,æ|re
, æ c

I
I

?

2

ln.ly..

@
Analyse  des  F l

par HPLC-NH2

lErl'yaa dor aoua-fnct,'oBa:
EPLG (nodo rÂrltÈl.eu.,
G C  ,  r n ,  n l o | ' E
lDrly.. ôl6nrateLro

(  ) :
R :

f rac t lons

Rés ldu  d 'ex t rac t lon

HYDROLIQUEFIAl BRUT

ETDROLIOT'ITIÀT BRUI
dôbenrrô du ll|.f

DISIILI . I I IOX

Eigrure 17. Organigramme général
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Nous d iscuterons successivement  de :

I- Etude du comportement du solvant dans les condit ions

d 'hyd ro l i qué fac t i on  -  Essa i  à  b lanc .

I . 1  Ob jec t i f s

I . 2  Résu l ta t s  de  1 'ana lYse

I .3  D iscuss ion  e t  i n te rp ré ta t i on  des  résu l ta t s '

I I -  Méthodes de f ract ionnement  pr imai re des échant i l lons.

I I . 1  Ex t rog raPh ie

a)  Opt imisat ion

b)  Appl icat ion

I I .2  Sonicat ion

I I . 3  C r i t è re  de  pe r fo rmance  des  ca ta l yseu rs  ( c r i t è re  no1 )

I I I -  Analyse d i recte des f ract ions obtenues

I I I .L  Appor t  de la  chromatographie capi l la i re  (cr i tère

^ "21

]Lt.2 Apport du couplage chromatographie capil laire/

spectrométr ie  de masse (GCIMS) (cr i tère n"2 corr igé) .

I I I .3  Appor t  de la  chromatographie l iqu ide par  perméat ion

de  ge1  (GPc)  ( c r i t è re  no3 ) .

IV Fract ionnement  secondai re par  HPLC sur  phase aminosi lane

des f ract ions FL d 'ext rographie (cr i tère no4)

v Séparat ion,  quant i f icat ion et  analyse des composés

hydroaromatigues par chromatographie par transfert de

charge  su r  co lonne  d 'ac ide  p i c r i que  ( c r i t è re  no5 ) .
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I -  Etude du comportement du solvant dans les

cond i t i ons  d rhydro l iqué fac t ion  (essa i  à  b lanc)

I . 1  Ob jec t i f .

Les  é tudes  fondamen ta les  su r  l e  p rocessus  d 'hyd ro l i qué fac t i on

cata ly t ique ont  montré I ' impor tance de Ia  nature du so lvant  dans Ia

qua l i t é  des  p rodu i t s  ob tenus .  L 'app roche  Ia  p lus  généra le  pou r

éIuc ider  les d i f férentes réact ions complexes mises en jeu lors  du

p rocédé ,  es t  l r emp lo i  d ' un  so l van t  modè Ie  dé f i n i : t é t ra l i ne ,  d ihyd ro

e t  oc tahyd rophénan th rènes ,  t é t r ahyd ro f l uo ran thène  ( so l van t s

donneurs  d 'hyd rogène) ,  l - -MeN,  déca l i ne  ( so l van tS  non  donneurs

d ' hyd rogène ) .Depu i s  une  v i ng ta i ne  d ' années ,  de  t r ès  nombreuses

pub l i ca t i ons  on t  re la té  l es  résu l ta t s  des  expé r iences  réa l i sées

tan t  aux  dépens  du  cha rbon ,  gu€  des  subs tances  modè les

rep r :ésen ta t i ves  des  p r i nc ipaux  t ypes  de  l i a i sons  p résumées ,

présentes dans la  s t ructure des charbons.  Nous c i terons seulement  à

t i t r e  d 'exemp le  l es  t ravaux  de  Ben jamin  e t  co l l .  po r tan t  su r  de

nombreuses  subs tances  modè les  avec  u t i l i sa t i on  de  marquage

iso top ique  L4c ,  3H  (3 ,  4 )  .

Le postu lat  de base généra lement  admis est  Ia  product ion de

radicaux l ibres,  in i t iée par  act ivat ion thermique,  rad icaux l ibres

qu i  son t  à  l eu r  t ou r  s tab i t i sés  pa r  I ' hyd rogène  p rovenan t  de

di f férentes sources dont  le  so lvant  modèIe.

Selon ce postulat, Ie sofvant pourrait intervenir comme source

di recte d 'hydrogène (donneur  drhydrogène) ,  comme source j -nd i recte

(agen t  de  t rans fe r t  d rhyd rogène) ,  ou  ag i ra i t  d i rec temen t  su r  l - a

matr ice carbonée du charbon par  des phénomènes d 'adduct ion(5) .

Mais à notre connaissance, aucune étude relatant du comportement

du so lvant  modèle,  dans les condi t ions réeI Ies d 'hydro l iquéfact ion

cata ly t ique,  mais  en absence de charbon,  n 'a  été re la tée dans Ia

l i t t é ra tu re ,  même s i  ce r ta ins  phénomènes  de  po l ymér i sa t i on  de

celu i -c i  durant  le  procédé sont  suspectés (6,  7)  .

Dans  l e  cad re  d 'une  éva lua t i on  de  1 'ac t i v i t é  ca ta l y t i que ,  basée

su r  l a  compos i t i on  s t ruc tu ra le  des  p rodu i t s  d 'hyd ro l i qué fac t i on ,  i l

é ta i t  impor tan t  de  tes te r  au  p réa1ab le ,  dans  un  essa i  à  b lanc  (en

p résence  de  no i r  de  ca rbone  comme cha rge ) ,  l e  compor temen t  du

methy l - i .  naphta lène soumis aux mêmes condi t ions.
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Les  p rodu i t s  i ssus  de  l t au toc lave  son t  f i l t r és  (é l im ina t i on  du

noi r  de carbone)  et  analysés d i rectement  par  GCIMS.Pour  pal l ier  Ia

p résence  de  quan t i t és  mass i ves  de  l " -MeN à  cô té  des  p rodu i t s

résu l tan t  de  Sa  t rans fo rma t ion ,  seu lS  Son t  p r i s  en  compte  l es

composés de temps de rétent ion supér ieurs à 35 minutes.

I . 2  Résu l - t a t s  de  I ' ana l yse

La f igure 18 montre le  chromatogramme correspondant  à 1 'analyse

par  GC/MS.Les  s t ruc tu res  dé tec tées  s 'é tenden t  essen t i e l l emen t  en t re

36  e t  45  m inu tes  à  l r excep t i on  de  2  p i cs ,  é lués  respec t i vemen t  aux

temps  de  ré ten t i on  24 t38  m in .  (p i c  L ,  non  i den t i f i é )  e t  34 ,62  (p i c

no  2 \  ( c f  t ab leau  L6 )  .

6 .  0 E 6

5 .  0 8 6

4 . 0 E 5

3 . 0 E 6

2  . 0 8 6

1 . 0 E 6

0 . 0 E 0 temps (min)

Figrure 18. Profi t  chromatographigue de I 'essai à blanc.

Les f igures 19a et  L9b montrenÈ Ie chromatogranme "éc laté" ,  e t

les numéros des d i f férents  p ics (3 à 45)  renvoient  aux at t r ibut ions

st ructura les du tab leau 1-6 où par  commodi tér  les d i f férentes masses

son t  c lassées  pa r  o rd re  c ro i ssan t .
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Abondance

Temps (min)

4 . 0

3 . 0

2 . O

1 . 0

0 . 0 Tenps (min)

Abondance

Figure 19.  (a,b)  Chromatogranûle 'éc laté"  de l tessai  à b lanc.

a et, b correspondent aux différentea zones de la figure 18 -

3 -  45 :  renvoient  aux at t r ibut ions du tabfeau 16.
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P ics D a g S e Attributions

23

254

254

254

Dihydro-benzof luo ranthène (DH-BF )

B inaph ty le  ! , z tb

B inaph ty le  2 r2 t  o

4 a

4b

4 c

1 2s6 non at,tribué

1_0

t_ t_

2L

268

268

268

Mét.hyl DH-BF (Me DH-BF)

Me DH-BF

Me DH-BF

5 a

5b

19

20

22

35

37

45

23

268

268

268

268

268

268

268

l--MeN

6 272

t2 272 (e2861

L4  272  (s286)

M e T + N

M e N + T

Tétralyl  naphtyl  méthane c

5 a

6b

3

4

5

7

I

274

274

274

274

274

MeT dihydro N

(e2 58 )

G286)

1- Me dihydro

7 a

7b

Tableau 16.  labre dr ident i f icat ion (at t r ibut io ; )  des st ructures de

I 'essai  à b lanc.  1-MeN :  l -Methyl  naphta lène,  N = Naphta lène MeT = Méthyl

d r i den t i f i ca t i on  :  a  ( se lon  11 ) ,  b  (è ta lons )  r  c  (banque  de  spec t res )  .

( specÈres  de  masse  :  c f  f i gu re  20 i -n rp .91 )
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24

25

27

28

30

3r-
32

33

34

36

39

40

4 t

42

43

44

25

282 rc286',)
282
282  (e2861

282

282

282

282  (e268)

282

282

282

di-Me DHBF

282

282

282

282

282

282

282

1- MeN t -

bi naphtyl éthane

8 a

8b

8 c

1_3

24

26

27

29

286

286 (e2821

286

286 (e2821

286 (e2821

l-- MeN 1- MeT

16

L7

r_8

288

288

288

MeT Me dihydro N 1 0 a

1 0 b

I tb lceu 15(sui te) .  Table d ' ident i f icat ion (aÈtr ibut ion)  des st ructures de

l 'essai  à b lanc.  1-MeN = l -Methyl  naphta lène,  N = Naphta lène MeT :

Méthyl  té t ra l ine,  T :  Tétra l ine,  DHBF :  d ihydrobenzof luoranthène.

(  spec t res  de  masse  :  c f  f i gu re  2O i -n rp .91 )

Ces  a t t r i bu t i ons  s t r uc tu ra l es ,  d i scu tées  dans  l - e  pa rag raphe

su i van t ,  son t  basées  su r  I ' e xamen  des  spec t res  de  masse
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co r respondan ts ,  don t  ce r ta ins  son t  repo r tés  à  l a  f i gu re  20 .Pour

chaquê  masse ,  nous  avons  re levé  des  spec t res  pa r t i cu l i è remen t

typiques :

masses  254 . . . . . .  ( f i gu re  20 i : spec t res  4a ,  4b ,  4c )

masses  268 .  . .  .  .  .  ( - - - - - - - - - j  : spec t res  5a ,  5b )

masses  272 .  . . . .  .  ( - - - - - - - - - k : spec t res  6a ,  6b )

masses  274 .  . . . . .  ( - - - - - - - - - k : spec t res  7a ,  7b )

masses  282 .  . .  .  .  .  ( - - - - - - - - - I :  spec t res  8a ,  8b ,  8c )

masses  286 .  . . .  . .  ( - - - - - - - - -m :spec t re  9 )

masses  288 .  . .  .  .  .  ( - - - - - - - - -n :  spe t res  LOa ,  10b )

DHBF

1

101

\ 
l1s

239
63 1 4 1

174 202 226

100 ...1.9.9 200 250

4l t , 2 ' b i N

4c

1 5 0 250

Figrure 20i .  Spectres t lp igues ea:  2541.  DHBF = d ihydrobenzof luoranthène,

b i  N = b inaphtyte.
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Etgure 20j .  Spectres t lp iques (M = 268).  5a = Me DHBF, 5b = Me binaphty le
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1 1

178
244
/

100 150 200 250

250

Fl-grure 20k.  Spectres t lp iques $a = 272,  M = 2 '741 .  (  (vo i r  proposi t ion

t a b l e a u  1 6 ,  p . 8 9 , 9 0 )  )
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Figure 20 1.  Spectres typ iques $r  = 2g21.  ga = d i -Me DHBF, gb = d i -Me biN

8 c  :  b i N  é t h a n e .
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Figure 20n.  Spectre typ ique (M :  285)  .  (  (vo i r  proposi t ions

t a b l e a u  1 6 ,  p . 8 9 , 9 0 )  )  .

F igu re  20n .  Spec t res  t yp iques  (M  =  288 )  .  (  ( vo i r  p ropos i t i ons

t a b l e a u  1 6 ,  p . 8 9 , 9 0 )  )

10a 144

I
12el
tt

t t \

100

168
t

239
202

150

I
155

250
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I .3  D iscuss ion  e t  i n te rp ré ta t ion  des  résu l ta ts

I1  n 'es t  pas  de  no t re  p ré ten t ion  dra t t r ibuer  d 'une façon préc ise

,  I es  d i f f é ren tes  s t ruc tu res  i somères  qu i  son t  essen t i e l l emen t  de

masses  254 ,  268 ,  282 .Seu le  l a  s t ruc tu re  t ype  pou r ra  ê t re  p réc i sée .

On  peu t  no te r  que  l a  sé r ie  d i sc rè te  de  masses  254 t  272 t  268 ,  282

peu t  a i sémen t  ê t re  dédu i te  du  l - -MeN e t  de  ses  p rodu i t s  de

décomposit ion ou de dégradation.

En  e f fe t  nous  avons  mon t ré  ( f i gu re  16 ,  p .83 )  que  l es  p rodu i t s

major i ta i res de décomposi t ion et  de dégradat ion du 1-MeN sont

cons t i t ués  (ho rm is  I a  déca l i ne  e t  l es  dé r i vés  de  I ' i ndane )

essent ie l lement  de té t ra l ine et  néthy7- tét ra l ines,  de naphtaJ-ène-

a ins i  gue de t races d 'a lkyL benzènes (probablement  générés par  une

ouver ture des cyc les hydroaromat iques des composés té t ra l in iques ou

indaniques)  .

OÔ-d
l-Me Tétraline

{M-146 )
2

Si  nous consldérons la  sér ie  de s t ructures Lr2r3 et  4  comme des

monomères ,  t ou tes  l es  s t r uc tu res  de  masse :254 ,  268 ,2 ' t 2 ,  282 ,286 ,

290 peuvent  en êt re dédui tes.

Les combinaisons su ivantes peuvent  êt re env isagées :

1-MeN

tu=r let  \1 co-æ
Naphblen€ Tôtraline
(M=1  28 '  (M -132 )

Masses

25r :

268 :

272 :

282 :

286 =

Combinaisons (dimères)

3+3

1_+3

2 +  3  ( t_  +4)

L+1

1+2
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Poul  i l lus t rer  ces réact ions de d imér isat ion,  considérons conme

exemp le  l a  f o rma t i on  des  dé r i vés  qu i  nous  i n té ressen t  p l us

pa r t i cu l i è remen t  ( vo i r  t ab leau  d ' i den t i f i ca t i on  p .89 '  90 )

1 La série des binapbtyles (M = 254, 268, 282)

Ies  s t ruc tu res  du  t ype  b inaph ty le  i den t i f i ées  (  f i gu re  20 i ,

p .91 )  pou r r ra ien t  s ' ob ten i r  pa r  d imér i sa t i on  du  naph ta lène  (ou  du

l - -MeN pour  les dér ivés a1ky lés)  se lon ce schéma:

ô

9^.',ïïi.î" "- rcoCc I .,w '.;=*i^'"
7

Cç
1,1' binaphryteâJÔ

(M=2s4) \- z

6

Ces  t r o i s  b i naph ty l es  on t  é té  pa r  a i l l eu r s  i den t i f i é s  pa r

d ' au t res  au teu rs  ( 8 ,9 )  l o r s  de  I a  py ro l yse  en  phase  gazeuse  du

naphta lène (T

du méthy1-1 naphtalène avec formation des dérivés mono méthylés (M

=  268 - f i gu re  20 j ,  p . 921 )  e t  d imé thy lés  (Y t :  292 - f i gu re  20  I t  p , 94  )

correspondants.

On notera également  la  format ion de b inaphty le  L,  2  éthane (M :

292- f igure 20 L,  p .94 ) .La d issymétr ie  in t rodui te  par  Ie  groupement

méthyIe rend compte du nombre d ' isomères probables.

Qu ' i l  nous  so i t  pe rm is  i c i  de  remerc ie r  M .Zander  pou r  I a  m ise  à

d i spos i t i on  des  échan t i l l ons  5 ,  6 ,  7 .

2 La série des benzofluorantbènes

Pour  no t re  pa r t  nous  n ravons  pas  i den t i f i é  de  s t ruc tu res  de

masse  252  ma is  Ia  fo rma t ion  de  benzo fLuo ran thènes  (benzo  ( k )  e t

benzo ( j )  f l uo ran thènes  :  M  =  2521  a  é té  éga lemen t  s i gna lée  (8 ,9 ) .

Ces  dé r i vés  son t  ob tenus  respec t i vemen t  pa r  cyc l i sa t i on  des  L ,L '

e t  L ,2 'b inap thy les  au  cou rs  de  Ia  même py ro l yse  se lon  ce  schéma:
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Remarguons  que  dans  l es  cond i t i ons  rée l l es  d 'hyd ro l i qué fac t i on
(p résence  d ' hyd rogène ,  T  :  450oc ,  p résence  de  ca ta l yseu r ) r  r a
fo rma t ion  de  dé r i vés  d ihyd ro  des  composés  z  e t  I  es t  t rés
p robab le  (pos i t i on  * )  avec  une  masse  254 .  Cec i  es t  e f fec t i vemen t  I e
cas du composé correspondant  au spectre 4a (M :  254 :  DHBF ( f igure

20 i ,  p .91 )  )  ,  dé  j à  i den t i f  i é  pa r  t { ozn iak  (10  )  ( p rodu i r  de
synthèse)  .

Par tant  du L-MeN, les s t ructures mono méthyrées (Masse :  268,  NIe
DHBF ( f i g  20 ) ,  p .92 : spec t re  5a ) )  e t  d imé thy Iées  (M :292 ,  d i -Me
DHBF ( f i g  20 I ,  p .94 : spec t re  8a ) )  on t  é té  i den t i f i ées  sans  pouvo i r
p réc i se r  i l  i somèr ie  (  benzo  ( j )  ou  benzo  ( k )  f ruo ran thènes )  .

3  Autres produi ts  (M = 272,  274,  296,  2BB)
Les  a t t r i bu t i ons  p roposées  à  t i t r e  d 'hypo thèse  dans  l e  tab leau

1-6  pou r  l es  composés  de  masses  272 ,  z i4 ,  296 ,  2BB (vo i r  spec t res
co r respondan ts r f i gu re  20k rmrn ) ,  r eposen t  su r  l , examen  de  l eu rs
spectres de masses où des f ragments caractér is t iques de s t ructures
té t ra l i n iques  son t  re levés .  I l s  co r respondra ien t  donc  tous  à  une
réact ion de d imér isat ion avec un par tenai re té t ra l in ique.
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Conclus ion

Nous  avons  mon t ré  que  dans  l es  cond i t i ons  d 'hyd ro l i qué fac t i on

cata ly t ique,  employant  le  l - -MeN cof l rme solvant  modèIe,  êD p lus des

réac t i ons  de  t r ans fe r t  d rhyd rogène  e t  d ' adduc t i on  du  so l van t

p roposées  dans  Ie  mécan isme c lass ique  de  1 'hyd ro l i qué fac t i on ,  ce

de rn ie r  sub i t  des  réac t i ons  de  po l ymér i sa t i on .Dans  no t re  cas  l es

composés ident i f iés sont  essent ie l lement  des dér ivés du b inaphty le

(ob tenus  pa r  condensa t i on  du  l - -MeN e t  de  ses  p rodu i t s  de

dégradat ion)  a ins i  que des dér ivés du benzof l -uoranthène provenant

de la  cyc l isat ion de ces dern iers .La présence de ces produj - ts  devra

ê t re  p r i se  en  comp te  l o r s  de  1 ' évaLua t i on  des  p rocédés

d'hydro l iquéfact  ion .
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I I -  Méthodes de fract ionnement

primaire des échantil lons

Nous  déc r i vons  i c i  1 ' op t im i sa t i on  des  t echn iques  de

f rac t i onnemen t  p r ima i re  e t  l eu r  app l i ca t i on  aux  d i f f é ren t s

échan t i I l ons .  Leu r  ob jec t i f  es t  d ' abo rd  une  dé te rm ina t i on  des

b i l ans  pondéraux ,  p remie r  c r i t è re  d 'éva lua t i on  des  essa is

d ' hyd ro l i qué fac t i on ,  € t  ensu i t e  I ' i so l emen t  d ' une  quan t i t é

suf f isante de produi ts  qu i  est  un pré l in ina i re à une analyse

détai l ] .ée ou un traitement secondaire.

I I  .  1 Extrograptr ie

a )  Op t im i sa t i on .

Nous  avons  op t im isé  l a  mé thode  ( {0  :  pub l i ca t i on  en  annexe )

dans le  cas des hydro l iquéf ia ts  par  rappor t  à  t ro is  paramètres.

l es  vo lumes  d 'é luan t .

Ie  choix  de la  gamme de so lvants d 'é lu t ion.

l e  cho ix  de  1 'adso rban t .

L 'opt imisat ion des vo lunes d 'ê luant  a  été rendue poss ib l -e

g râce  au  con t rô l e  ana l y t i que  de  t ou tes  l es  f r ac t i ons  pa r

spec t roscop ie  IR .  Les  f r ac t i ons  i den t i ques ,  i s sues  d ' un  même

solvant  ont  é té regroupées.  Ceci  a  permis de déf in i r  le  vo l -ume de

so lvan t  nécessa i re  à  1 'é lu t i on  d rune  c lasse  de  composés  donnée .

Le choix de la gailne de solvants d'élution

La  sé r i e  des  neu f  so l van t s  de  l a  SESC ( vo i r  pa r t i e  B ,  p .43 ) ,

proposée par  Farcass iu (11) ,  a  été employée dans un premier  temps, '

des  sous - f rac t i ons  de  I2O mI  chacune ,  on t  é té  recue i l l i es  pou r

chaque  so l van t  j usqu 'à  déco lo ra t i on  de  1 'é Iuan t .

Le  so l - van t  es t  chassé  e t  l es  sous - f rac t i ons  séchées  (é tuve  à

60 "C)  j usqu 'à  po ids  cons tan t .
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L ' h i s t o g r a m m e  d e  l a  f i g u r e  2 7  i l l u s t r e

f rac t ionnement  d 'un  hydro l iquéf ia t  en  employant

s o l v a n t s  p r o p o s é e  p a r  F a r c a s s i u .

I es  r ésu l t a t s  du

Ia  sé r ie  des  neu f

Figure 21.  Histogramme de d is t r ibut ion des masses de I 'ext rographie d 'un

hydrol iquéf iat  (employant  la  sér ie éIuotropique de Farcassiu) .

I I  montre c la i rement ,  s i  on se base uniquement  sur  les b i lans
pondéraux de 1 'ensemble des f ract ions recuei l l ies et  sur  les temps
d'analyse,  gu ' i I  est  tout  à  fa i t  jud ic ieux de rédui re Ie  nombre de
sorvants.  Nous avons par  la  su i te  opté pour  Ia  sér ie  su ivante :

1  Pentane/Toluène :  85/L5 ( f ract ion F1)

2 CHC13 ( f ract ion E2)

3 CHCI3/EIOH :  97/3

4 THF

( f rac t i on  F3 )

( f rac t i on  F4 )

En  dehors  d 'une  j us t i f i ca t i on  de  ce  cho ix  d 'ap rès  Ies  b i rans
pondéraux, nous avons montré (spectroscopie rR et RMN 1H) que res
qua t re  f am i l l es  r ecue i t r i es  co r responda ien t  b i en  à  des
ca rac té r i s t i ques  f onc t i onne l l es  e t  à  des  deg rés  d ' a roma t i c i t é
dé f i n i s  e t  d i f f é ren ts .

La  f i gu re  22  p résen te  I ' e xemp le  de  l a  sépa ra t i on  d ' un
hydro l iquéf ia t  seron ces condi t ions opt imisées (annexe 4)  .



102

flrassê

I

Frl
tl l l
tïl
L]
4000 2000cn

Y

1

rril
t i l l
tltl
Ll_l
4000 2000cn

/

6

PPn +

t
|  \  |  |  1 : P e n t a n e / Î o l u è n e

I  \  / , l l  |  8s  :  l s

I " l l  I  z: chrorotorre

I  y  |  : :o r ro rororæ/

I  I  
E thano l  .  e?  :3

I  |  
4 r  Té t rahydro furanne

t l

- 1  4 o o o  2 s o o c n - l

\

Ftgure 22.  Résul tats  de Ia séparat ion drun échant i l lon drhydrol iguéf iat

par  ext rographie (  se lon les condi t ions opt imisées) .

Ha = Haromatique / tttotal

La  f r ac t i on  F1  es t  f o r t emen t  pa ra f f i n i que  ( v  Cg2 ;  CH3  à

28OO-2900cm-1 ) .
Pour  les aut res f ract ions,  une augmentat ion t rès net te  de la

po la r i t é  ( vOH l i b res  e t  t i é s  en t re  34OO e t  3600cm-1 )  e t  de

l ra romat i c i t é  ( vCH a .  en t re  3OLO e t  3030cm-1  )  es t  obse rvée  quand

on passe de la  f ract ion F2 à la  f ract ion F4.

Ces conclus ions sont  conf i rmées par  1es spectres Rt , t l1g.
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Choix de lradsorbant

Nous  avons  p ré fé ré  l e  ge l  de  s i l i ce  à  I ' a l um ine .  En  e f fe t  ce t te

dern ière nous a donné un rendement  d 'ext ract ion net tement  in fér ieur

:  40 t  du  po ids  engagé  a  é té  re tenu  su r  I a  co lonne  pa r  su i te

d 'adsorpt ion i r révers ib le  ( f igure 23Al  .

Figure 23.  A :  fn f luence de l radsorbant

B : Application de Irextrographie (Influence de Ia température

sur  Le processus de I 'hydrot iquéfact ion ) .

ErenpJ 'e d 'appl icat ion.

La  f i gu re  23B  mon t re  I ' e f f i cac i t é  des  cond i t i ons  opé ra to i res
chois ies dans le  cas du su iv i  de I ' in f luence de la  température sur
des  essa is  d 'hyd ro r i qué fac t i on  ( so l van t  :  t é t ra l i ne ,  p rocédé  no1 ,
absence de cata lyseurs)  .

Lrélévation de la tenpérature se traduit par une nette
augnen ta t i on  du  pou rcen tage  de  conve rs i on  g l oba r
(F1+F2+F3+Fa) et  une répar t i t ion d i f férente des fan i t1 .es
de compoaés , notannent une augmentation spectaculaire
des fractions F1 êt E2 quand on passe de 35ooc à 426"c.

Potds

In f luence dê  l 'adsorbant  sur
lâ  répâr t l t lon  des  fan l l les
e t  sur  le  b l lân  g loba l  du
f râc t lonnement  par  é lu t lon
séquent le l le  par  ex t rogrâph le .
suDDor ts :  l -a lmlne .  2 -s l l l ce

support : slI lce

In f luence de  la  tempéra ture
d '  hydro l lquéfâc t lon  sur  Ia
d ls t r lbu t ion  des  fâml l les  e t
sur  le  b l lan  q lobâI .
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échant i l -1ons.

Le tab leau L7 et  1 'h is togranme de d is t r ibut ion de masse ( f ig  24)
mon t ren t  1e  b i l an  pondé ra r  de  I ' ex t r og raph ie  pou r  r es  7
échant i l l -ons étudiés.  Ce b i lan t ient  compte de la  déduct ion du 1, -
MeN rés iduel  évalué quant i ta t ivement  (GCICC) dans la  f ract ion F1
(en admettant qu' i I  vienne uniquement du sol_vant) .

Iab leau 17.  Bi lan pondéral  de I rext rographie

t

e

n

p
o
I

d

3

1 0 0

9 0

8 0

7 0

60

5 0
4 0

3 0

2 0

1 0

0

Echant i l lons F 1 F4F3F2 t Conversion
L  ( 2 1 L 2 ,  O  1 9 ,  o  3 3 , 0  3 , 0 6 7 , O
2 (2',,

3  (2 ' ,

4  (2 ,

s  (2 )

6  ( 2 1

7  ( 2 1

I  
3 3 ,  O  2 O , O  2 5 , 0  1 1 ,  O

l l , o  1 g , o  2 I  , O  g , o

2 6 , 9  1 6 , 6  1 9 , 5  6 , g

3 8 , 6  1 g , o  2 3 , O  g , o

3 6 , 0  1 g , o  2 L , 4  g , 4

3  6 ,  g  2 2 , 1  2 L , O  5 ,  5

8 9 ,  O

8 8 ,  o

6 8 ,  8

8 8 , 6

8 5 , 2

8 6 ,  O

Catalyseurs

Fe2O3 (t1n2/sl

Fe2O3 ,1Bn2/s l

Fe2o3 err l ,2/s,

Boue roge

Fe2O3,/UoO:

NiO/MoOs

MoO3

Figrure 24. Histogranurre de distribuÈion des masses de  I rex t rog raph ie .



105

Inf luence du procédé d'hydrol iguéfaction

LeS échan t i l l ons  l -  e t  2  ob tenus  respec t i vemen t  se lon  Ies

procédés L et  2 ,  dans les mêmes condi t ions de température et  de

ca ta l yse ,  mon t ren t  des  résu l ta t s  d i f f é ren ts  S i  on  cons idè re  Ia

conve rs ion  g loba le  (F l  +  E2  +  F3  +  F4 )  ou  Ia  répa r t i t i on  en

fam i l l es  (F l '  F ' 2 ,  F3 ,  F4 )  .

Le procédé 2 permet  une mei l leure convers ion (89? contre 672)  .

avec seulement 1l-B de résidu, ce qui est équivalent au pourcentage

d' iner t in i te  du charbon de dépar t .

Ce t te  d i f f é rence  de  conve rs ion  en t re  Ies  deux  p rocédés  se

t radui t  essent ie l lement  par  une augmentat ion de Ia  f ract ion F l -  (33%

dans Ie procédé 2,  contre L2Z dans le  procédé 1) ,  les pourcentagres

de f ract ions F2 obtenues dans les deux cas étant  s imi la i res.

- Inf luence du catalyseur

Lo rsqu ron  compare  l es  échan t i l l ons  de  2  à  7 ,  réa l i sés  se lon  l e

procédé 2 et  sous d i f férentes condi t ions de cata lyse,  la  boue rouge

se  démarque  ne t t emen t  des  au t res  ca ta l yseu rs  pa r  sa  f a i b l e

conve rs i on  g l oba le  ( 693 ) ,  ê t  Son  pou rcen tage  de  f r ac t i on  F1

également  fa ib le  (2721 .

Les  ca ta l yseu rs  Fe2o3  (18  ^2  /g ) ,  Fe2O3 OL  ^2  /g l  ,  Ee2o3 /Moo3 ,

NiO/MoO3 et  MoO3 ne révèlent  pas une d i f férence s ign i f icat ive.  I ls

sont  caracter isés par  une impor tante convers ion (85t  à  898)  et  un

rendement  en f ract ion F l -  é Ievé (368 à 41-à) .

On peut  re lever  néanmoins,  en considérant  les pourcentages de

f rac t i on  FL  ob tenus , I ' i n f l uence  sens ib le  de  Ia  su r face  spéc i f i que

entre les deux cata lyseurs au fer :  Fe203 ] }m2/g l  ,  Fe2o3 ot^2/g l
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:

I I  . 2  Ex t rac t i on  pa r  U l - t r a - sons  (Son i ca t  i on )

Lo rsqu 'on  ana l yse  auss i  b i en  I e  b i l an  d ' ex t rac t i on  ob tenu
( tab leau  18 ) ,  que  I ' h i s tog ranme de  d i s t r i bu t i on  des  masses  ( f i gu re
25) ,  on peut  noter  que les observat ions re]evées précédemment  en
érut ion séquent ie l le  par  ext rographie sont  conf i rmées:

lab leau 18.  g i lan pondéral  de Ia sonicat ion

O :  t l p e  d r a u t o c l a v e  ( c f  p . 7 8 )

Echant i l lons HS TS THF_S B convers ion

1 ( 1 ) 8 , 0  r 5 , 2  2 2 , 8 4 6 , 0

2  ( 2 1

3  ( 2 1

4 (2' , ,

5  ( 2 )

6  ( 2 1

7  ( 2 1

3 8 ,  3  t 8 , 7  2 5 , 0

4 4 ,  0  2 3 , 5  1 3 , 5

2 2 , 2  L 7  3 1 , 6

3 9 , 0  2 t , 0  2 5 t g

3 8 , 0  2 5 , 0  2 1 , 4

{ 0 , 0  1 9  2 9 , 0

8 2 , 0

8 1 , 0

7 0 , 8

8 5 , 8

8 4 , 4

8 8 , 0

Catalyseurs

Fe2O3 (18rnz/g)

Fe2o3 (18mz / s)

Fe2O3 (1tm2 /g l

Boue rouge

Fe2O3lMoo3

NiO/l4oO3

MoO3

Figrure 25. Histogramme de distr ibut ion des masses de la sonicat ion.

avantages  du  procédé no l_ .
-  mauva ise  per fo rmance de  la  boue rouge.

1 0 0
9 0

t g o

. 7 0
n 6 0

5 0p
o t30

r 3 0

l ro
t 0
0

f ne"rau

Q fn f -S  (Préaspha l rènes t

ll rs rrupnattènes)

I  ns  tuu t tes)
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di f férence t rés peu Sensib le quand on compare les essais

2 r3 r5 r6 r7 .

in f luence percept ib le  de Ia  sur face spéci f ique du cata lyseur

quand on compare ]es f ract ions HS (hui les)  des essais  2 et  3 .

I I .3  Cr i tè re  d 'éva lua t ion  de  l - ' e f f i cac i té  des

ca ta l -yseurs  (  c r i tè re  no1)

Généra lemen t ,  I ' e f f i cac i t é  d run  p rocédé  d 'hyd ro l i qué fac t i on  es t

mesuré par  Ie  pourcentage de convers ion en produi ts  vafor isables.

Ce t te  ao t i on  de  p rodu i t s  va lo r i sab les  t i en t  compte

essentieJ.lement du Pourcentage de fractions 1égères et de

1 'é l in inat ion des bétéroatomes dans le  produi t  f ina l .  S i

nous  cons idé rons  l es  sommes  (FL+82 )  e t  (HS  (hu i l es )  +  TS

(Aspha l tènes )  )  con rme  c r i t è res  d 'éva lua t i on  des  d i f f é ren ts  essa i s ,

l a  f i gu re  26 ,  mon t re  I ' h i s t og ramme de  d i s t r i bu t i on  pou r  I es

di f  férents  échant i l lons .

Figure 26. Histogranune de distribution des sonunes (HS + TS) et (F1 + F2)

Les résul ta ts  de 1réchant i l ton l -  montre de nouveau les mauvaises

per formances du procédé L.

Concernant  les essais  de 1 'autoc lave 2,  la  boue rouge se monfre

mo ins  pe r fo rman te ,  comparée  aux  au t res  ca ta l yseu rs .  Ces  de rn ie rs

on t  i c i  enco re  des  e f f i cac i t és  t rès  comparab les .
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On peu t  s igna le r  de  nouveau  la  d i f f é rence  sens ib le  en t re  l es

échan t i l l on  2  (FL+F2  :  57 ,  HS+TS :  53 )  e t  3  (F1+F2  :67 ,  HS+TS :5 '7 ) ,

ce t t e  d i f f é rence  pouvan t  ê t r e  m ise  à  I ' a c t i f  de  l a  su r f ace

spéc i f i que .

Concl-usion

Malg ré  l eu rs  p rocessus  de  sépa ra t i on  d i f f é ren t s ,  l es  deux

techniques employées (  ext rographie et  ext ract ion aux u l t ra-sons)

se  mon t ren t  comp lémen ta i r es .  Les  résu l t a t s  ob tenus  pou r  I es

di f férents  échant i l lons se conf i rment  quel le  que so i t  Ia  technique

cons idé rée .

Les fa i ts  sa i l lants  sont  les su ivants :

net te  per formance du procédé 2 par  rappor t  au procédé L.

Cet te d i f férence se caractér ise essent ie l lement  (procédé 2)  par  une

augmentat ion de Ia  convers ion g lobale du charbon (b i lans g lobaux)

au  p ro f i t  des  f rac t i ons  l égè res  (HS ou  F1 ) .
- mauvaise performance de la boue rouge.
-  aucune d i t férence sensib le  ent re les aut res cata lyseurs.

Ces résul ta ts  montrent  que lorsquron veut  déterminer  l r in f luence

des  cond i t i ons  opé ra to i res ,  e t  no tamment  ce l l e  des  ca ta l yseu rs

d 'hyd ro l i qué fac t i on  su r  l es  p rocédés ,  l e  s imp le  b i l an  pondéra l

résul tant  des méthodes de f ract ionnement  pr imai re est  insuf f isant .

11  es t  nécessa i re  d ravo i r  recou rs  à  des  mé thodes  p lus  sé Iec t i ves
(voi r  complémenta i res)  permet tant  un f ract ionnement  secondai re en

c lasses de composés et  une ident i f icat ion s t ructura le déta i l lée.

Rappelons tout  de même que l r in f luence de la  température sur  Ie
p rocédé  d 'hyd ro l i qué fac t i on  s 'es t  t radu i te  d 'une  façon  t rès  ne t te ,

pa r  l a  conve rs ion  g loba le  e t  l a  d i s t r i bu t i on  des  fam i l l es  de

composés (en ext rographie) ,  comme nous 1 'avons montré précédemment
( f i gu re  23B) .
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I I I-  Analyse des fract ions

I I I . 1  Appo r t  de  l a  ch roma tog raph ie  cap i l l - a i r e  (GC/CC)

L 'emp lo i  de  l a  ch romatog raph ie  gazeuse  pou r  I ' ana l yse  des

produi ts  issus du charbon est  l imi tée par  la  fa ib le  vo l -at i f i té  des

composésr  cê qui  expl ique son appl icat ion exc lus ive aux f ract ions

d i tes  l égè res  (HS,  F1 )  .

Son  exp lo i t a t i on  à  des  f i ns  d ' i den t i f i ca t i on  s t r uc tu ra l e  pa r

indexat ion est  impensable vu la  complex i té  des mélanges.  Cependant ,

nous I 'avons appl iqué vers un double object i f :

d ' une  pa r t  quan t i f i e r  l e  1 -MeN rés idue l  p résen t  dans  nos

f rac t i ons r  cê  qu i  es t  i nd i spensab le  pou r  l - ' é tab l i ssemen t  de  b i l ans

de convers ion corrects .

d 'au t re  pa r t '  pou r  une  es t ima t ion  quan t i t a t i ve  des  c lasses  de

composés (en fonct ion du nombre de noyaux aromat iques)  par  zones

d f i ndexe  ( c f  p .47 ) ,  se l on  l es  cond i t i ons  dé jà  déc r i t es  pa r  v .

Cebol la  (L2 l  .

L res t ima t ion  quan t i t a t i ve ,  réa l i sée  pa r  I a  mé thode  d 'é ta lonnage
in te rne  (décane) ,  es t  ob tenue  à  1 'a ide  d 'un  t ra i t emen t  i n fo rma t ique

d 'acqu is i t i on  des  données ,  eu i  pe rme t  éga lemen t  I ' éva lua t i on  des
pourcentages de produi ts  non dosés.

Les chromatogrammes obtenus pour  les f ract ions hui les (hexane

so lub le )  des  d i f f é ren t s  échan t i l - I ons  son t  mon t rés  f i gu re  27 .

Qual i ta t ivementr  on peut  soul igner  la  gr randr :  s imi l i tude des prof i ls

chromatographiques .

Les  sep t  échan t i l l ons  p résen ten t  des  p i cs  s im i l a i res ,  ma is  l eu r
d i s t r i bu t i on  quan t i t a t i ve  es t  d i f f é ren te  se l -on  l es  essa is .

A ins i ,  1 ' échan t i l r on  no  1  réa l i sé  se ron  l e  p rocédé  L ,  es t
caractér isé Par  une prédominance de composés (non paraf f in iques)

é lués entre 36 et  52 minutes.  Tandis  ç Iue les chromatograrnmes 5,  6
et  7  met tent  en év idence la  présence en quant i té  impor tante de
st ructures paraf f  in iques .
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Figrure 27.  Chromatograrnmes sur  colonne capi l la i re des f ract ions

H u i l e s  ( H S ) .

t (m in )
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t (m in )

(su i te)  .  Chromatogranmes

Hu i l es  (HS)  .

F5.gure 27 su r  co lonne  cap i l l a i r e  des  f rac t i ons



112

La f igure 28 montre les pourcentages de composés dosés pour  les

d i f f é ren ts  échan t i l l ons ,  a ins i  que  l eu r  répa r t i t i on  en  c fasses  de

composés  en  fonc t i on  du  nombre  de  noyaux  a romat iques  ( zones

d' index)  après déduct ion du lMeN et  des n-paraf f ines.

a "^ ,  >
8 5
E O
7 5
tt)
6 5
6 0
5 5
5 0
4 5
4 0
3 5
3 0
2 5
2U
1 5
t 0
5
0

1 a r
H

2 0 0 - 3 0 0 3 0 0 - 4 0 0
Zones dr index

%.coqposés
dose s

2 2 . 9  |  4 0 . 5 4 6 . 5 3 0 . 4 6 8 . 8  |  3 ? . 1 4 0 . 7

e" t ' . "ur ro" ' l  l l r l  l l z  I  E  s l  f f i r  |  [1  t  l  N,  I  I  I

t lMeN 8 . 0 2 7 . 5 J b . 5 t - t 5 . 8 3 . 2 1 8  . 0

Fl ,grure 28.  Répart i t ion des f ract ions 'Hui les"  (HS) en c lasses de composés

en fonct ion des zones dt index.

Ces résultats appellent plusieurs conrmentaj-res :

1) pourcentage de structures non dosées

Les pourcentages de s t ructures non dosées sont  impor tantes

dans  t ous  1es  cas .  I l s  va r i en t  de  772  (échan t i l l on  1 )  à  31 -%

(échan t i l l on  5 )  .  Deux  hypo thèses  peuven t  ê t r e  avancées  pou r

expl iquer  ces quant i tés impor tantes :

t
n  para f f ines nd nd nd o  9 - 7 -  8 . 8 -  9 - 4
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-  une rétent ion i r révers ib l -e  de composés pola i res de type ethers

al iphat iques ou aromat i -ques,  les analyses par  IR des f ract ions HS

et  F1-  ayant  révéIé I 'absence de fonct ions OH.

l -a  p résence  de  s t ruc tu res  l ou rdes  non  vo la t i l es  dans  nos

cond i t i ons  d rana lyse .

Ces  obse rva t i ons  me t ten t  I ' a ccen t  su r  I a  comp lex i t é  des

f rac t i ons  hu i l es  ou  F1  d rex t rog raph ie .

2l Pourcentages de paraff ines

Les  échan t i l l ons  5 t6 r7  réa l i sés  respec t i vemen t  en  p résence  de

Ee2O3 /N IoO3 ,  N iO /MoO3  e t  MoO3  mon t ren t  un  pou rcen tage  de

n -pa ra f f i nes  p lus  é Ievé  (8  à  9 ,7  % de  Ia  f rac t i on  HS)  que  pou r  l es

d i f f é ren ts  échan t i l l ons  réa l i sés  en  p résence  de  Fe2O3 (échan t i l l ons

L ,2 ,31 .  A  no te r  que  ces  d i f f é ren ts  ca ta l yseu rs  compor ten t  t ous  du

MoO3.

3) La distr ibution en classes de conposés (cri tère noz)

Si  on compare l -a  répar t i t ion des fan i l les de s t ructure pour  les

p rodu i t s  i ssus  des  deux  p rocédés  tes tés  (échan t i l l ons  1  e t  21 ,  I es

résu l ta t s  ( f i gu re  281  mon t ren t  ne t temen t  une  p répondérance  de

st ructures comportant  deux noyau* aronat iques dans le  cas du

p rocédé  2  (75% des  composés  dosés  con t re  37  t ) .  L ' essa i  no l  es t

essent ie l lement  caracter isé par  une for te  concentrat ion de composés

Iourds (5O â de s t ructures à p lus de quatre noyaux aromat iques) .

Les  ca ta l yseu rs  au  Fe2O3 a ins i  que  Ie  MoO3 (échan t i l l ons  2 ,3 ,7 )

produisent  une mei t leure convers ion en s t ructures légères (2 noyaux

a romat iques )  pa r  rappor t  aux  ca ta l yseu rs  dopés  (Fe203  / l 4oO3r

NiO/MoO3) ou l-a boue rouge.

Ces observat ions conf i rment  les résul ta ts  obtenus par  V.  Cebol Ia
(Lz l  en  comparan t  I es  f rac t i ons  "hu i l es '  d ' hyd ro l i qué f i a t  (même

charbon,  mi l ieu té t ra l ine)  .

S i  nous considérons,  le  pourcentage de s t ructures légères
(deux noyau* aronatiques) de Ia fraction huile comne critère

de per foananc€ (cr i tère îo21,  les cata lyseurs testés pourra ient

ê t re  c lassés  se lon  I ' o rd re  déc ro i ssan t  su i van t :

Fe2O3 (71  m2 /9 )  >  Fe203  g8n2 /g )  >  MoO3 )  boue  rouge  >

NiO/MoO3, FeZ}3/MoO3
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I I I .2  Appor t  du couplage chromatographie

cap i l l - a i r e / spec t romé t r i e  de  masse  (GCIMS)

l - .  Résu l ta t s

Les  p ro f i l s  ch romatog raph iques  ob tenus  pou r  Ies  d i f f é ren ts

échan t i l l ons  ( f rac t i ons  HS)  son t  i den t i ques .La  f j - gu re  29  mon t re

I ' exemp le  de  1 'échan t i l l on  no2  ( réa l i sé  dans  l -es  mêmes  cond i t i ons

de  ca ta l yse  que  l ressa i  à  b lanc ) .  Les  s t ruc tu res  dosées  s 'é tenden t

de 15 à 45 minutes en temps de rétent ion.

Figure 29.  Prof i l  chromatographique de l ressai  no2 en analyse par

chromatographie capil laire couplée à Ia spéctrométrie de masse

La f igure 30 (arbrcrd)  monÈre le  chromatogramme "éc1até, ' .
Les s t ructures numérotées de L à 15 ( f igure 30 arb)  é luées entre

O et  35 minutes sont  essent ie l lement  des dér ivés de Ia  té t ra l ine,

du  naph ta lène rde  I ' acénaph tène ,  du  f l uo rène ,  de  I ' an th racène  ,  du
phénanthrène,  du pyrène et  du f luoranthène.

Les  s t r uc tu res  numéro tées  de  16  à  33  ( f i gu re  30  c ,  d )  son t

essen t i e l l emen t  composées  de  masses  254 ,  2Gg ,  2 j 2 ,  292 .

z.oE+s1

0.0E+OI t (m in )
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Abundance
1 . 1 E + 6

1 . 0 E + 6

9.0E+

8.0E+5
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2.0E+5

l . 0E+5
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Abundance
1 . 1 E + 6
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8.0E+5

7.0E+5

6.0E+5

5.0E+5

4.0E+5

3.0E+5

2.0E+5

1 .0E+5

0.0E+0

I

r ( m i n )

Ftgure 30.  Résul tats  du couplage chromatographie capi l la i re/spectrométr ie

de masse.
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Abundance
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d
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26
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5 .0E+5

4 .0E+5

2 6 8

29

2 e l
30

3.0E+5

2.0E+5

l . 0E+5
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Figrure 30 (sui te) .  Résul tats  du coupl_age chromatographie

capi l la i re/spectrométr ie  de masse.
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2 .  D i scuss ion

Les d i f férents  composés éIués entre 0 et  35 minutes prov iennent

sans  aucun  dou te  de  Ia  dépo lymér i sa t i on  du  cha rbon .  En  e f fe t

1 'é tude  de  I ' essa i  à  b l -anc  ne  révè le  aucune  s t ruc tu re  dans  ce t te

zone .

Si  nous considérons Ia  zone de rétent ion entre 36 et  45 minutes

(p i cs  l - 6  à  33 ) ,  on  peu t  remarquer  que  l es  deux  ch romatog rammes

( f i gu re  20  c rd )  son t  une  rép l i que  exac te  des  p ro f i l s  ob tenus  dans

Ie  cas  de  I ' essa i  à  b l anc  ( f i gu re  19  a ,b  1p .88 ) ) .On  peu t  no te r  en

pa r t i cu l i e r  I a  p rédom inance  de  qua t re  g roupes  de  s t r uc tu res

ma  j o r i t a i r es  dans  l es  2  cas  :  l - es  p i cs  16  à  19  (3 -18  de  I ' essa i  à

b l - anc ) ,  2 l  à  25  (L9 -25 ) ,  26  à  29  (26 -37 )  30  à  33  (38 -45 )  .  Les

masses  254 ,  268 ,  282 ,  se  re t rouven t .  de  façon  ca rac té r i s t i que .  En

ou t re ,  I ' é t ude  des  spec t res  de  masse  des  p i cs  co r respondan ts

con f i rmen t  l eu r  i den t i t é  avec  l - es  s t r uc tu res  p récédemmen t

a t t r i buées  dans  l - ' essa i  à  b l -anc  ( tab leau  16  (p .BB)  e t  f i gu re  2O i -n

(p .  91 )  )  .

Ceci  nous a amené à reconsidérer  Ia  d is t r ibut ion des s t ructures

en  c l asses  de  composés  (en  f onc t i on  des  zones  d ' i ndex )

p réa lab lemen t  é tab l i es  ( f i gu re  28 .  (p .1 ,L2 ) l  .

3 .  D i s t r i bu t i on  ( co r r i gée )  des  c lasses  de  composés

par  zones  d ' i ndex .

Le  c r i t è re  d re f f i cac i t é  du  ca ta l yseu r  a  é té  recons idé ré  ap rès

déduc t i on  des  composés  é lués  en t re  36  e t  45  m inu tes  (  >  4  noyaux

aromat iques)  .  La f igure 3 l -  montre les résul ta ts  obtenus.

Ho rm is  1 ' échan t i l l on  5  (Fe203 lMoO3) ,  ca rac té r i sé  pa r  un

pou rcen tage  é l evé  en  s t r uc tu res  compor tan t  t r o i s  noyaux

aromat iques,  Ies aut res cata lyseurs révèlent  une bonne act iv i té  (s i

I ' on  cons idè re  l eu rs  pou rcen tages  de  s t ruc tu res  à  deux  noyaux

aromat iques)  .

Aucune  d i f f é rence  sens ib le  n 'es t  obse rvée  en t re  l es  d i f f é ren ts

ca ta l yseu rs  au  fe r  qu i  donnen t  (à  l r excep t i on  de  l a  boue  rouge)  Ie

p lus  de  s t r uc tu res  à  deux  noyaux ,  que l  que  so i t  l e  p rocédé

cons idé ré .  Les  d i f f é ren t s  ca ta l yseu rs  pou r ra i en t  ê t r e  c l assés

su i van t  I ' o rd re  d ' e f f i cac i t é  su i van t  :
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3=2

3=2

p .112 )

Comme on peut Ie remarquer' Ies catalyseurs au fer

me i l l eu re  e f f i cac i t é  se lon  ce  c r i t è re  e t  cec i  que l l e

d is t r ibut ion considérée.

Le  mo lybdène  pa r  con t re ,

s imi la i re  à la  boue rouge.

mon t re  dans  ce  cas  une  ac t i v i t é

t

Cf  f i gu re  28

montrent une

que soi t  Ia

1 0 0

9 0

8 0

7 0

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

1 0

0

a  2^ ,  >
a  

3 t t  
)

1 a r...-+

1 0  0-200 2 0 0 - 3  0  0
zones d ' i r idex

300-4  0  0

t r 'E283@4El 'N5l '
Echant i l  Ions

Ftgure 31.  Répart i t ion corr igée en c lasses de composés en fonct ion des

zones dt index
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I I I .3  Appor t  de  l -a  Chromatograph ie  l i qu ide  par

perméat ion  de  ge l  (GPC)

L .  Rappe ls

La GPC a été largement  développée au se in de notre laborato i re
(13 ) .  E l l e  pe rme t  une  i den t i f i ca t i on  en  fam i l l es  de  s t ruc tu res ,  en

fonct ion de leur  ind ice de rétent ion K.

K :Ve -Vo /V t -Vo

Vo  :  Vo lume d 'exc lus ion  (po l ys t y rène  15000)

Vt  :  Volume tota l  (vo lume d 'é l -u t ion de 1 'Cr  naphto l )

Ve :  Volume d 'é lu t ion du composé considéré

Lréta lonnage du chromatogramme (réal isé à I 'a ide de 70 composés

modèIes)  a permis ta  déf in i t ion de quatre fami t les ch imiques :

K :  0 .00  -  0 .60  "aspha l t ènes " .
K  :  0 .  60  -  0 .75  hyd roca rbu res  a romat iques  a l coy lés .

K  :  0 .75  -  0 .82  hyd roca rbu res  a romat iques  non  a l coy lés .

K  :  0 .82  1 .00  hyd roca rbu res  a romat iques  condensés .

2.  Àppl icat ion

E I l e  a  é té  app l i quée  à  des  f i ns  pu remen t  qua l i t a t i ves
( i den t i f i ca t i on  pa r  f am i l l es )  su r  l es  d i f f é ren tes  f r ac t i ons

obtenues par  ext ract ion aux Ul t ra-sons.

Son avantage par  rappor t  à  la  chromatographie capi l la i re ,  p lus

p réc i sémen t  dans  l e  cad re  de  no t re  é tude ,  es t  de  pe rme t t re

1 'ana lyse  de  l a  t o ta l i t é  des  f rac t i ons .

Ce but  nous a amené à chois i r  Ie  té t rahydrofuranne (THF) comme

solvant  d 'é lu t ion ( toutes nos f ract ions étant  b ien so lubles dans ce
dern ier)  .

Sou l i gnons  néanmo ins  gue  ce  so l van t  p résen te  se lon  tous  l es
au teu rs  ( vo i r  p .55 )  un  i nconvén ien t  no tab le  en  GPC.  I1  favo r i se
ce r ta ines  l i a i sons  de  t ype  "pon t  hyd rogène"  avec  l es  composés
pola i res (notamment  hydroxy lés ou azotés)  et  provoque une é lut ion
anormale de ces dern iers  dans le  domaine des masses.

Une  conséguence  d i rec te  de  cec i  es t  I ' imposs ib i l i t é  d 'emp lo i  de
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1ro  naphto l  conrme s tandard .  Les  d i f fé ren ts  chromatogrammes ont

é té  exp lo i tés  de  ce  fa i t  en  fonc t ion  de  Ia  cons tan te  :

K = V e - V o / V o au lieu de : K : Ve - Yo/ VL - Vo

3 .  Résu l ta t s  e t  d i scuss ion  ( c r i t è re  no3 )

La  f i gu re  32  compare  l es  f r ac t i ons  HS  (hu i l es ) ,  TS

(aspha l tènes ) ,  THF-S  (p réaspha l tènes )  d 'un  même échan t i l l on  (no7 ,

cata lyseur  au MoO3) .  On observe une évolut ion net te  de s t ructures

quand on passe de la  f ract ion hui le  à la  f ract ion préasphal tén ique.

La  f r ac t i on  hu i l e  es t  ca rac té r i sée  essen t i e l l emen t  pa r  des

s t ruc tu res  "a roma t i ques  non  a l coy lées "  (K :  0 .6 -0 .75 ,  p i c  a )  e t  des

s t ruc tu res  "a roma t i ques  a l coy lées "  e t  " aspha l t ènes "  (K  :  0 .75 -L ,

p i cs  b ,  c ) .

Les  f rac t i on  TS  e t  THF-S  son t  p r i nc ipa lemen t  "aspha l tén iques "
(K :  0 -0 ,  6 )  .

La f igure 33 compare les d i f férentes f ract ions HS,  TS,  THF-S des

sep t  échan t i I l ons .  Pou r  I es  f r ac t i ons  TS  e t  THF-S ,  seu f s  I es

échan t i l - 1ons  L ,  3 ,  5  e t  7  son t  r epo r tés  (1es  t r o i s  au t res

échant i l lons ne montrant  aucune d i f férence) .

Aucune var ia t ion s ign i f icat ive n 'a  été re levée en comparant  Les

mêmes  f rac t j - ons  des  échan t i l l ons .  Néanmo ins ,  s i  on  cons idè re  l es

f ract ions "hui les" ,  e l les semblent  caractér isées par  ? p ics :

b  :  aromat iques a lcoy lés et  non a lcoy lés.

c  :  aromat iques aIcoy lés + asphal tènes.

Tous les échant i l lons présentent  une prépondérance du p ic  b.  Le

pic  c  est  par  contre p lus impor tant  dans Ie  cas des cata lyseurs

comportant  du MoO3 (échant i l lons 5,  6 t  7) .
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Figure 32.  Elut ion comparée des f ract ions hui les,  asphal tènes

préasphaltènes en HPLC par perméation de gel.

01. I oitu r.,
0 . 7 5

F igu re  33 .  Compara i son  des  d i f f é ren tes  f r ac t i ons  hu i l es ,aspha l t ènes  e t

préasphal tènes par  HpLC par  perméat ion de gel .
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Concl-us i  on

L'appl icat ion de Ia  GPC appor te dans Ie  cadre de notre étude peu

d ' i n f o rma t i ons  quan t  à  1a  ca rac té r i sa t i on  app ro fond ie  de  nos

échan t i l l ons  e t  pe rme t  d i f f i c i l emen t  d 'éva lue r  1 'e f f i cac i t é

des  ca ta l yseu rs .
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IV Analyse des Fractions F1 d'extrographie

par chromatographie liquide haute performance

sur phase greffée aminosil-ane (HPLC-NH2 ) .

L'ut i l isat ion de cet te  méthode a été env isagée avec un double

ob jec t i f .

D rune  pa r t ,  l a  reche rche  d 'un  nouveau  c r i t è re  d 'éva lua t i on

des  essa is  d 'hyd ro l i qué fac t i on .  En  e f fe t r  uD  recou rs  à  Ia  HPLC-NH2

s 'exp l i que  en  t enan t  comp te  de  I a  l im i t a t i on  des  d i f f é ren t s

c r i t è res  de  pe r fo rmance  déba t tus  p récédemment  (pa r t i es  r - r r r )  .
Rappelons que

la  dé te rm ina t i on  de  f  i n f l uence  des  pa ramèt res  d 'hyd ro l i -
quéfact ion et  notamment  des cata lyseurs par  les b i lans pondéraux
(c r i t è re  no  L )  n ' es t  pas  su f f i san te .  Le  recou rs  à  d ' au t res
techniques est  donc ind ispensable.

1 'ana lyse  pa r  ch romatog raph ie  gazeuse  su r  co lonne  cap i l l a i re
(GC/CC) est  l imi tée par  Ia  complex i té  et  le  peu de vo lat i l i té  des

mélanges (pourcentages de non dosés é levés)  .  S i  Ia  d is t r ibut ion en
c lasses  de  composés  en  fonc t i on  des  zones  d ' i ndex  ( c r i t è re  no2 \
con f i rme  les  données  de  l a  l i t t é ra tu re  (à  savo i r  p rus  g rande

ef f icac i té  du Fe2O3 et  du MoO3 dans la  product ion de s t ructures à 2

noyaux aromat iqr :es) ,  les résut ta ts  sont  à  considérer  avec beaucoup
de  p récau t i ons  s i  on  cons idè re  l a  g loba l i t é  de  1 réchan t i l l on  : l es
déterminat ions por tent  sur  moins de l -0 t  de I 'échant i l lon g lobal .

r , ' app l i ca t i on  de  l a  Gpc ,  b ien  que  pe rme t tan t  une  ana lyse
g loba le ,  D 'ê  pas  appor té  de  résu l ta t s  b ien  sa t i s fa i san ts  ( c r i t è re
no  3 )  .

L rap t i t ude  des  phases  g re f fées  "am inos i l anes "  à  Ia  sépara t i on
des hydrocarbures se lon leur  degré de saturat ion (paraf f ines,  mono,
d i ,  t r iaromat iques.  .  )  ,  Ie  nombre de cyc les aromat iques condensés et
l eu r  t eneur  en  hé té roa tomes  (s t ruc tu res  po la i res )  a  é té  évoquée
dans  l e  chap i t r e  1  ( p .50 ) .App l i cab le  à  un  échan t i l l on  g l oba1  sans
cons idé ra t i on  de  vo la t i l i t é ,  ce t t e  mé thode  pa11 ie  donc  l _es
inconvén ien ts  p réc i t és  de  Ia  ch romatog raph ie  gazeuse  e t  peu t  se
révéler  p lus per formante que la  chromatographie par  perméat ion de
ge I  conme c r i t è re  d 'éva lua t i on .
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D'au t re  pa r t ,  nous  avons  env i sagé  I ' u t i l i sa t i on  de  ce t te  mé thode

en  vue  d 'éva lue r  l a  Pa r t i e  d i t e  "po la i res /condensées"  (

compor tan t  une  ma jo r i t é  de  s t r uc tu res  de  ces  t ypes )  des

hyd ro l i qué f i a t s  ( f rac t i ons  F l  d ' ex t rog r raph ie  p lus  p réc i sémen t )  e t

de  gu i v re  1 'évo lu t i on  des  hé té roa tones  en  fonc t i on  des

ca ta l yseu rs  e t  des  p rocédés  u t i l - i sés .

On  sou l i gne ra  que  l run  des  c r i t è res  de  cho ix  d 'éva lua t i on  de

I ' e f f i cac i t é  des  ca ta l yseu rs  en  hyd ro l i qué fac t i on  en  absence

de  so l van ts ,  es t  l a  d im inu t i on  de  l a  v i scos i té  des

"  hu i  l es  "  co r ré Iée  à  I a  d i n i nu t i on  du  Pou rcen tage

d 'hé té roa toneg  dans  ces  de rn j -è res  (14 ,L5 ,L6 ,L7 )  .

En  hyd ro l i qué fac t i on  en  p résence  de  so l van t ,  L '  é l - im ina t i on

complète de ce dern ier  pose de rée1s problèmes (vo i r  B de 1-MeN

rés idue l  f  i gu re  28 ,  p .  l - 1 -2  )  e t  r end  d i f  f  i c i l e  une  t e l l e

dé te rm ina t i on  de  l a  v i scos i t é  Pa r  I e  su i v i  du  pou rcen tage

d'hétéroatomes .

Nous avons donc appliqué ta HPLC (en mode, semi-préparatif) pour

I 'obtent ion des composantes pola i res Sans so lvant  rés idue1.

Les  f rac t i ons  F l  on t  é té  pa r t i cu l i è remen t  é tud iées .D 'une  pa r t '

e l les représentent  une quant i té  impor tante des hydro l iquéf ia ts  (30

à  40+  en  dehors  de  I ' essa i  no1  :  1 ,221  e t  on  peu t  pense r  qu 'e l l - es

in te rv iend ra ien t  de  façon  ma jo r i t a i re  dans  l es  "hu i l es " ,  dans

I ' op t i que  d 'une  va lo r i sa t i on  éven tue l l e .  Pa r  a i l f eu rs r l eu r  ana lyse

par  GC/CC a montré I ' impor tance des const i tuants non dosés l iée à

Ieu r  f a ib le  vo la t i l i t é .  I I  é ta i t  donc  i n té ressan t  d 'app ro fond i r  I a

répar t i t ion des const i tuants se lon les cr i tères de Ia  HPLC-NHZ.

Drau t re  pa r t . ,  l e s  f r ac t i ons  E2  (16  à  222  des  hyd ro l i qué f i a t s ) ,

F3  (19  à  30 t ) ,  F4  (3  à  LL t )  se  son t  avé rées  d i f f i c i l emen t

ana lysab les  ( so lub i l i t é )  dans  l es  cond i t i ons  u t i l i sées .

Nous d iscuterons des d i f férents  points  su ivants :

1) Organigramme de la séparation

2)  Suiv i  de la  qual i té  des séparat ions

a)  HPLC-NH2 (mode analy t ique) .

b)  Chromatographie gazeuse (GC/CC) .

c )  Spec t roscop ie  IR .

d)  Appor t  de la  GC/MS

3)  B i l ans  des  sépara t i ons

4 )  Pa ramèt res  s t ruc tu raux  ( c r i t è re  n "  4 )
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IV .1  Organ igramme de Ia  sépara t ion

La f igure 34 montre I 'organigrarnme de Ia  séparat ion a ins i  que

les  d i f f é ren tes  c l asses  de  composés  a t t endues .  Les  cond i t i ons

opérato i res sont  préc isées en annexe 6.

Un exemple de chromatogramme est  donné f igure 35,  préc isant  les

d i f f é ren tes  f r ac t i ons  co l l ec tées .  Les  f r ac t i ons  Ao ,  A1 ,  A2 ,  A3

correspondent  respect ivement  à des s t ructures paraf f in iques (Ao)  r

a romat iques  à  2 -3  noyaux  (41 ) ,  a romat iques  à  3 -5  noyaux  (A2 )  e t

enf in  à des composés l -ourds (> 5 noyaux aromat iques)  ou pola i res

(À .3  )  .  La  con f  i rma t ion  de  I ' a t t r i bu t i on  de  ces  s t ruc tu res  e t  l - a

qua l i t é  de  ces  sépara t i ons  fa i t  l r ob je t  de  Ia  d i scuss ion  c i -ap rès .
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oL,f l 'urh
( i nve rs i on  de  f l ux )

Ao

paraffines + 1 ar

A1

2-3 ar

A2

3-5 ar
À3

> Sar + oomposés polaires

l -vants cyc l ohéxane  (CHX)

CPV-CC,  IR ,  HPLC-NH2 ,  GC lMS,

CHx , /  d ich lo rométhane
5 0 : 5 0 t

N (ana lyse  é lénenta i re )Ana lyses RMN 1H ,  C  H

5 D

Figure 3t l  .  Organigrarnme de }a séparat ion des f ract ions Fl -  drextrographie

par HPLC sur  L ichrosorb NH2 au stade semi-préParat i f .a '  br  c l

d:  sér ie é luotropique de I 'ext rographie.  ar  :  noyau aromat ique.

Deux colonnes :  L  = 40cm (25-40p*)

zo
=

I

temps

Eigure 35.  Chromatogranme typique HPLC-NH2

Détec teu r  UV  (254nm) .  BF  :  back

(mode

f l ush

s e m i - p r é p a r a t i f ) .

( i nve rs ion  de  f l ux )
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Iv .2  Su iv i  de fa  qua l i té  des séparat ions

a) EPLC-NE2 (node analyt ique)

La bonne séparat ion des d i f férentes c lasses de composés et  feur

at t r ibut ion a été su iv ie  par  HPLC-NH2 en mode anatyt ique (annexe 7)

après éta lonnage des co lonnes avec des composés modèIes.  Le tab leau

l -9  mon t re  l es  r ésu l t a t s  de  1 ' é ta l onnage .  Les  coe f f i c i en t s  de

capaci té  k  sont  ca lcu lés en fonct ion du squalane se lon Ia  formule:

k : trc - trs trc : temps de rétention du composé

trs  t rs  :  temps de rétent ion du squalane

La valeur de k augmente avec Ie nombre de noyaux aromatiques.

La f igure 35 montre un exemple type de chromatogrammes obtenus

en mode analy t ique à par t i r  des f ract ions Al -  eL A2 (échant i l lons no

6)  .  La f ract ion A1 correspond b ien en major i té  à des s t ructures à

2-3 noyaux aromat iques ( lç  :  1- ,09)  et  la  f ract ion A2 essent ie l lement

à des s t ructures à 3-5 noyaux aromat iques (k  :  2 '  06)  .

Nous  n ' avons  pas  t es té  l es  f r ac t i ons  43 ,  ceS  de rn iè res

correspondant  à des s t ructures condensées ou pola i res,  nécessi tant

des  temps  d 'é lu t i on  t rès  l ongs  ( k  >>  3 .3 )  .
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des produits modèles ( étalon :
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Figrure 36.  Chromatogratnmes représentat i f  s  des f  ract ion A2

et  À3 (HPLC-NH2 en mode analyt ique)  .



129

b)  Cbronatograpbie gazeuse 169/CC) .  (annexe 8)

Les d i f férents  chromatogra lnmes de Ia  f igure 37 comparent  Ies

f rac t i ons  Ao  ( f i gu re  37a ) ,  A ] -  ( f i gu re  37b )  e t  A2  ( f i gu re  37c )  des  1

échan t i l l - ons .  Les  f r ac t i ons  A3  n ' on t  pas  é té  cons idé rées ,  ces

dern iè res  s ré tan t  révé lées  peu  vo la t i l es .

*  I es  f  rac t i ons  Ao  son t  essen t i e l l emen t  composées  d 'a1kyJ -

benzènes  e t  de  s t ruc tu res  n -pa ra f f i n iques  de  Cy t  à  CA O avec  un

max imum à  CZS (vo i r  CZ I  :  échan t i l l on  l - )  dans  nos  cond i t i ons

d 'analyse.  Ce maximum peut  êt re en ef fe t  I ié  aux per formances de la

colonne et aux condit ions de progralnmation de température.

*  Dans 7es f ract ions Al -  ,  Ies d i f férentes s t ructures é luent  avant

I ' ind ice de rétent ion 4OO, ce qui  Ia isse prévoi r  des composés à 2-3

noyaux  a romat iques .  Le  so l van t  d 'hyd ro l i qué fac t i on  es t  recue i l l i

quant i ta t ivement  dans cet te  f ract ion.

Par  a i l leurs,  o [  peut  noter  que des s t ructures paraf f in iques se

ret rouvent  dans les f ract ions 41.
*  -Les  f rac t i ons  A2  son t  pa r  con t re  ca rac té r i sées  pa r  des

composés éIuant  au-delà de I ' ind ice de rétent ion 4OO, ce qui  la isse

prévoi r  des s t rucÈures comportant  au moins 4 noyaux aromat iques.  on

peut  remarquer  la  ressemblance f rappante de ces chromatogra lnmeS

avec  ceux  ob tenus  dans  l e  cas  de  I ' essa i  à  b l anc  ( c f  p .87 ) .

Ces résul ta ts  conf i rment  les observat ions re levées en HPLC-NH2

(mode analy t ique)  .
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c)  SPectroscoPie IR.  (annexe 9)

La f igure 38,  montre un exemple de spectres

des fractions Ao, AL et A2 '

I R  ( é c h a n t i l l o n  6 )

Az

Ar

As

I

1 7 0 0

I

1 1 0  04  0 0 0

bandes

3 2 0 0  2 4 0 0

c a r a c t é r i s ' . i q u e s : a romat ique

U I I J .

aromat ique

* ôctt2

v  =  v i b r a c i o n s  d e

T  =  v i b r a t i o n s  d e

hors  du  p lan

du plan

f tgrure 38. spectres IR des fract ions Ao, A2 et A3 (attr ibut ion selon

1 8 ) .

comme on peut  Ie  constater ,  Ies f ract ions Ao sont  for tement

paraf f in iques (absence de b et  9 ,  prépondérance de c '  d '  e  et  h)  '

Les  f rac t i ons  A1  e t  A2  son t  ca rac té r i sées  Par  une  a romat i c i t é

p lus  impor tan te  (b r9 '  I )  .
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Les  t ro i s  f rac t i ons  ne  P résen ten t

quan t i t é  app réc iab le  (absence  des

v ibrat ions nOH. et  é ther  (C-O-C) )  .

Les f ract ions A3 (non étudiées en

p a s  d e  f o n c t i o n s  P o l a i r e s  e n

b a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s

HPLC-NH2 ana ly t i que )  do i ven t

hétéroatomiques sansdonc rassembler  conme at tendu les s t ructures

intervention du l--MeN.

d) Àpport de la GCIMS. (annexe 10)

La f igure 39 montre les prof i ls  chromatographiques obtenus par

GCIMS pour  les f ract ions A1 et  A2 (échant i l fon no 6)  a ins i  que les

masses  des  d i f f é ren ts  p i cs  ma jo r i t a i res  dé tec tés  '

,Dans  I e  cas  de  l a  f r ac t i on  41 ,  l es  p i cs  5 ,6  e t  1 -1 ' L  son t

ident i f iés comme des dér ivés du méthy l  d ihydrobenzof luoranthène (M

:  268)  et  d i -Me-d ihydrobenzof luoranthène (M :  282)  (c f  tab leau 16

(p .89 -90 )  e t  f i gu re  2O i -n  ( p .91 -95 ) ) .

La  f rac t i on  A2  es t  essen t i e l l emen t  composée  de  s t ruc tu res  de

masses  254  (2 , ) ,  268  (1 ' - 5 ' )  e t  282  (6 r -9 r ) .  Le  p i c  2 '  co r respond

au  1 - , 2 ' - b i naph ty l e  e t  I a  sé r i e  des  p i cs  de  1 r  à  5 ' e t  de  6 '  à  10 '

co r responden t  respec t i vemen t  aux  dé r i vés  mono  e t  d ia l ky lés  du

b inaph ty l es  ( c f  t ab leau  LG  (p .89 ,90 )  e t  f i gu re  L9  1p .88 )  )  .

Ces d i f férents  composés prov iennent ,  conrme nous I 'avons montré '

de Ia  d imér isat ion du ] - -MeN et  in terv iennent  dans Ie  b i lan des

sépara t i ons .
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A 1

A2

52 minL Z l o 2 0 2 4 3 6 4 0 4 4 4 8

FLgure  39 .  Résu l t a t s  de . I ' ana l yse  pa r  GC/MS des  f rac t i ons  A1  eL  A2
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IV .3  B i lans  des  sépara t ions

Les  rendements  en  f rac t ions  F1 d 'ex t rograph ie  a ins i  que res
b i lans  pondéraux  de  feurs  sépara t ions  par  HPLC semi -prépara t ive
(après  p iégeage,  é l im ina t ion  du  so lvant  e t  pesée)  sont  repor tés
tab leau  20 .

Echant i l lons % F 1  a

(Ext rographie)

HPLC-NH2 (semi-préparaÈi f )  b

?AO %A1 zA2 tÀ3
l_

2

3

4

5

6

7

L2 .O

33 .  0

41 .0

26  . 8

38 .  6

36 .0

36 .8

7.0

3 .6
r_ .9

5 .4

r_  .8

3.s
1 .5

31_ .0

35  . 8

32 .5

42 .0

33 .3

33 .2

33 .  6

9 .0

r_r_.0
5 .7

10 .5

5 .5

7 .2

5 .2

s3.0
t 1 9 . 6

s9.  9
42 .0
59 . {

56 .1

59 .1

rableau 20.  Bi ran des séparat ions par  HpLC-NH2 semi-préparat ive.

a :  t  rapporté à l rhydrol iquéf iat

b : t rapporÈé aux fractions Fl-

La  compa  ra  i  son  de  s  b i  l ans  ob tenus  pou r  l - e  s  d i  f  f  é  ren t  s
cata lyseurs ne permet  pas une net te  d i f férenciat ion.  Toutefo is ,  i I
faut  considérer  que ces b i lans sont  entachés d 'er reurs du fa i t  de
la  p résence  de  pa ra f f i nes  dans  l es  f rac t i ons  A1  e t  des  p rodu i t s
i -ssus du so lvant  dans les f ract ions A1 et  À2.

On peut souligner néanmoins les rend.ements élevés en fraction A3
qu i  va r i en t  de  422  (échan t i l l on  no  4 )  à  53 -6Ot  (pou r  l es  au t res
échant i l lons)  .

S i  on considère les f ract ions A2,  on peut  noter  l -eur  re la t ive
impor tance  dans  Ie  cas  des  échan t i l l ons  ! , 2  e t  4 .

5 )  Ana l yse  des  f r ac t i ons  A3  (4e  c r i t è re )

Les  f i gu res  40  e t  41 ,  mon t ren t  respec t i vemen t  l es  spec t res  IR  e t
RMN 1 l t  des  f rac t i ons  A3  (annexe  t l ) .
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I

I o

2 0 0 0 l -400 800 c rn  
-1

oandes  ca rac té r i s t j . ques  :

a . . . . . . v O H  ( O H  L i b r e s )

b . . . , ,  . v C H  a r o m a t i q u e

c , d , e . , v C H 2 ,  v C H 3 .

f . . . . . . v c = o  g . . . . . . v c = c  a r o m a t i q u e

h . . . . . . ô c s :  *  ô c H z  i . . . . . . ô c H 3
j . . . . . . ô C - O  é È h e r s  a r o n a t i q u e s

k . . . . . . ô C - O  é r h e r s  a l i p h a t i q u e s

1  . . .  .  .  . T C H  a r o m a t i g u e  h o r s  d u  p t a n

v  :  v ib rac ion  de  va l_ence

ô :  v ib ra t ion  de  dé format ion

ô : h o r s  d u  p l a n .

Fl ,gure {0.  Spectres IR des f ract ions À3 (at t r ibut ion selon 1g)

En ce qui  concerne ra spectroscopie rR,  ra  zone compr ise entre
4000  e t  28oo  cm-1  n ' es t  r ep r i se  que  dans  re  cas  des  essa i s  L ,2  e t
4  ( l es  d i f f é ren ts  échan t i l - l ons  mon t ran t  l es  mêmes  fonc t i onna l i t és
dans  ce t te  zone) .  on  peu t  remarguer  ra  p résence  de  fonc t i ons  oH
l i b res  (a1  :  3697cm-1 ,  a2  :  3652cm-1 )  à  cô té  des  bandes  de
v ib ra t i on  b ,  c ,  d ,  e
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Dans  la  zone  compr i se  en t re  2000  e t  700cm-1 , r ,évo ru t i on  1a  p rus
s ign i f i ca t j - ve  conce rne  Ie  doma ine  1  (bandes  de  subs t i t u t i ons
a romat iques  ho rs  du  p lan )  e t  I a  bande  à  l _600  cm-1  (g ) .  L , i n tens i té
de ces bandes dans toutes les f ract ions montre b ien la  présence de
dér i vés  a romat iques  condensés .  Leu r  concen t ra t i on  sembre  mo ins
p rononcée  dans  i l essa i  réa l i sé  se lon  l e  p rocédé  1  (échan t i l ] on  no
1 ) .  ce  de rn ie r  p résen te  éga remen t  une  bande  d ' oxyda t i on  p rus
impor tan te  ( f ) .

ces  d i f f é ren ts  résu r ta t s  son t  con f i rmés  pa r  ra  RMN 1H hau te
réso lu t i on  ( f i gu re  4 r t  qu i  mon t . e  une  a roma t i c i t é  (Ha  =

Haromat ique /H to t " t )  ne t temen t  mo ins  impor tan te  dans  l -e  cas  du
p rocédé  1  (Ha  :  Or  Lg )  .

H a = H

opPm
L o  8

(  4 ,  5 - 1 ,  s p p m )
a roma t i que , /H  t o tâ l Hal iphat ique =  Hcr * H p

4

( 1 , 8 - 1 , 1 )  +  H T

oPPm

( 1 , 1 - 0 , 5 )

Flgure {1.  Spectres RUft  1H des f ract ions A3.
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Le  tab leau  2 r  repo r te  res  va leu rs  ob tenues  pou r  l es  d i ve rs
pa ramèt res  s t ruc tu raux  ca l cu lés  en  comb inan t  I es  résu l ta t s  de
1 'ana lyse  é lémen ta i re  e t  de  Ia  RMN 1g .  Les  fac teu rs  d ra romat i c i t é
ca1cu lés  à  pa r t i r  de  I ' équa t i on  de  B rown  Ladner  (19 )  t radu isen t
les mêmes tendances que les facteurs Ha,a*

Iab leau 21.  Résul tats  de la  paramétr isat ion.

s i  on se base sur  l 'é l in inat ion des bétéroatones comne
cr i t è re  d 'e f f i cac i t é  des  ca ta l yseu rs  e t  des  p rocédés  emproyés ,
nous remarquons une mei l leure é l iminat ion de ces dern i -ers  dans l -e
cas  du  p rocédé  n "  2 .  En  e f fe t ,  1 ' essa i  no  L  se  d i s t i ngue  c la i remen t
pa r  des  pou rcen tages  d ' oxygène ,  d fazo te  e t  de  sou f re  é l - evés
co rnpara t i vemen t  aux  essa is  2 -7 .  S i  on  cons idè re  pa r t i cu l i é remen t
les  ca ta ryseu rs  3 ,  6 ,  7  (qu i  p résen ten t  une  bonne  e f f i cac i t é  au  vu
des  d i f f é ren ts  c r i t è res  p récédemment  abo rdés ) ,  i r s  peuven t  ê t re
c l -assés '  aux  e r reu rs  expé r i -men ta les  p rès ,  de  l a  f açon  su i van te  en
fonc t i on  de  l eu rs  p rop r i é tés  EDo  (hyd rodéoxygéna t i on ) ,  HDN
(hyd rodéazo ta t i on )  ou  gDS (hyd rodésu l fu ra t i on )  .

E c h a n t l  f o n s * s  *o * o/c Hcr Hp HT

1

z

J

6

I

1 9  . 0  1  . 4 9  1 .  7 8  1 . 0 3  1 1  .  O

8 7 . 0  7 . 2 7  0 . 6 2  0 . 4 1  4 . 1

8 5 . 4  6 . 9 I  0 . 7 8  0 . 2 6  6 . 6

8 8 . 5  7 . 0 7  0 . 7 3  o . 4 0  3 . 3

8 8 . 3  6 . 1 5  0 . 6 0  0 . 2 8  4 . r

8 9 .  5  6 . 9 7  0 .  5 9  0 . 3 2  2 . 5

0 . 1 0 3  0 . 2 3  0 . 4 5  0 . 1 3

0 . 0 4 0  0 . 3 2  0 . 2 4  0 . 0 6

0 . 0 6 0  0 . 3 0  0 . 1 9  0 . 0 5

0 .  0 2 8  0 .  3 6  0 . 2 5  0 .  0 4

0 . 0 3 4  0 . 3 5  0 . 2 3  0 . 0 4

0 . 0 2 1  0 . 3 3  0 . 1 8  0 . 0 3

fa = C/H - (Hs./x + Hg/y + H"l/zl a v e c x : y : z : 2

c / H

F,  " l  =  p ro tons  en  ( l ,  p ,  g  d 'un  noyau aromaE. tque

poucentage ca l -cu .Lé  par  d l f fé rence.



Le cata lyseur  6 (NiO/MoO3)

aux  t r o i s  p rop r i é tés .  Le

140

apparait plus polyvalent par rapport

ca ta l yseu r  Z  (MoOS )  mon t re  des
caractér is t iques HDo et  HDN alors  que l -e  cata lyseur  au fer  semble
plus caractér isé par  sa propr ié té HDS. Remarquons que dans 1es
processus d 'hydrot ra i tement  industr ie l  des dér ivés du charbon,  re
Nio ' /Moo3'  est  consei l lé  pour  ses propr ié tés HDN et  notamment  HDS
(2ol  '  De ce fa i t ,  res résul ta ts  observés dans le  cas du cata lyseur

au Fe2O3 (par t icu l ièrement  sa propr ié té HDS) nous para issent  assez
surprenants 'Mais  sour ignons que les récents t ravaux de Abots i  e t  a l( 2L )  on t  mon t ré  1 ' ac t i v i t é  hyd rodésu r fu ran te  de  ces
ca ta l yseu rs .pa r  a i l l eu rs ,  Beer  e t  a l . on t  (22 ,  23 )  re levè  éga lemen t
I  I  ac t i v i t é  des  ca ta r yseu rs  au  f e r  dans  ra  désu r fu ra t i on  du
benzoth iophène.

on  peu t  remarquer '  en  se  basan t  su r  l es  fac teu rs  fd ,  r_a
ressembr -ance  des  ca ta l yseu rs  3 ,  6  e t  7  (  r_es  p rodu i t s  ob tenus
présentent une aromaticité relatj_vement élevée) .

Conclusion

l ,es forts pourcentages de structures comportant plus de 5 noyaux
aromatiques ou polaires (43) représentent une part ie importante des
f ract ions Pl -  d 'ext rographie étudiées.  ces f ract ions A3 pourra j -ent
représenter en grande part ie les pourcentages de composés non dosés
re levés en GC/CC (cf  p  .LL2,)  ,

Nous avons pu montrer par ai l l-eurs la nette différence entre l_es
deux procédés testés.  Les produi ts  issus de Uautocrave , .o  1
sont  caractér isôs par  un for t  pourcentage d,bétéroatomes
et un facteur draronaticitâ faiblc.

Quand on considère les d i f férents  cata lyseurs testés dans Ie
procédé 2,  le  Fe203,  le  NiO/ t too3 et  re  Moo3 uontrent  de
bonnes propriétôs EDs' ED*, EDO. Le cataryseur au Nio/Moo3
parait plua polyvalent.
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V Chromatographie par transfert de

charge sur col_onne d'acide picrique .

Nous avons ment ionné dans Ie  chapj_t re f  (p .  56)  I , impor tance des
composés hydroaromat iques dans Ie  processus de I 'hydro l iquéfact ion
du charbon. On peut rappeler néanmoins que :

ces  composés  son t  d ' impor tan ts  i n te rméd ia i res  d .ans  Ie
t ransfer t  d 'hydrogène.Cer ta ins auteurs re l ient  même la  qual i té  des
solvants ut i l isés en hydro l iquéfact ion à la  quant i té  et  à  la  nature
de ces composés.

des  essa i s  t ox i co log iques  réa l i sés  su r  des  p rodu i t s
d 'hyd ro r iqué fac t i -on  on t  mon t ré  une  d im inu t i on  de  95a  de  l eu r
tox ic i té ,  d iminut ion consécut ive à une t ransformat ion de goa des
hydrocarbures polycycl iques aromatiques (HpAs) en hydroaromatiques
par hydrogénation.

Ces  deux  aspec ts  mon t ren t  f  impor tance  de  l ' éva lua t i on  auss i
b ien qual i ta t ive que quant i ta t ive de ces composés en fonct ion des
paramèt res  d 'hyd ro l i qué fac t i on  te l s  que  l es  ca ta ryseu rs .  A ins i
no t re  ob jec t i f  dans  ce t te  é tude  es t  d 'essaye r  de  co r ré le r  l es
paramètres expér imentaux des procédés (ex:  nature des cataryseurs)
avec  l a  compos i t i on  (qua l i t a t i ve  e t  qua t i t a t i ve )  en  dé r i vés
hydroaromat iques des l iquéf ia ts  obtenus.

Dans cet te  opt ique,  nous avons ut i l isé la  chromatographie par
t r ans fe r t  de  cha rge  ( cTc )  su r  co lonne  d ' ac i de  p i c r i que
développée par  Wozniak et  aL.  (24,251 qui  permet  de concentrer  ]es
composés  hyd roa roma t i ques  dans  une  f r ac t i on  avan t  l _eu r
caractér isat ion .

Nous avons tout  d 'abord appl iqué cet te  technique successivement
à Ia séparation :

1-  d 'un mélange d 'hydrocarbures modèIes.
ce mérange est composé d'hydrocarbures potycycl iques aromatiques

(HPAS) '  d 'hydroaromat iques obtenus par  réduct ion de ces dern iers
(Rhc13/NaBH4 (26)  ) e t  de n-paraf f ines.

2- d'uae buiJ.e antbrecônique bydrogônôe.
(fournie par Ia Société HGD (Mariénau-France) ) .

Puis ,  le  mode opérato i re  a ins i  mis  au point  a  été t ransposé à
l '  étude des bydrol iquôfiats.
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Le pr inc ipe  de  Ia  sépara t ion  des  hydroaromat iques  par  cTc  a  é té
d i s c u t é  d a n s  I e  c h a p i t r e  L  ( p . 6 0 )  e t  l e  m o d e  o p é r a t o i r e  e s t  d o n n é
en anne.re 73.

La  f igure  42  résume le  p ro tocore  générar  des  sépara t ions

Echant i l lons

(0 .5s )

1

SARÀ

2
Saturés

Àronat igues

Polaires

co l - onne  d ,ac i de  p i c r i que

solvants À  (40n I ) B (250m1) C (150mI ) D  ( 1 5 0 m 1 )

f r a c t i o n s
T 1

saÈurés

T2

rydroaromatiques

T3

PAH

t 4

pola i res

Figrure 42- protocore générar de ra séparat ion par comprexat ion sur
coLonne d'acide picr igue.

Les  so l van ts  A ,  B ,  c ,  D  dé f i n i ssen t  res  f rac t i ons  apperées
respect ivement  :  T1 = saturés + a lky l  benzènes (qui  ne forment  pas
de p icrates) ,  T2 = composés hydroaromat iques et  enf in  les composés
polycyc l iques aromat iques et  les composés pola i res,  gu i  forment  des
picrates p lus s tabl -es '  sont  é Iués en dern ier  dans 1es f ract ion T3
et  T4 respect ivement .

Les  f rac t i ons  recue i l l i es  son t  ana lysées  pa r  ch romatog raph ie
gazeuse '  coup lée  ou  non  à  l a  spec t romé t r i e  de  masse ,  pou r
quant i f icat ion et  caractér isat ion s t ructura le.

V.L  Sépara t ion  du  mélange d 'hyd . rocarbures

Les  compcsan tes  du  mé1ange  modè l_e  on t
caractér isées par  GC/MS puis  par  leurs index de

é t é  a u  p r é a l a b I e

r é t e n t i o n  e n  G C / C C .
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Pour  su i v re  I ' é l u t i on  des  d i f f é ren tes  fam i l - I es  de  composés ,  des

sous f ract ions de 50 ml  ont  é té recuei l l - ies pour  re so lvant  B (Tz1

Tz2  '  Tz3  ,T r t  , 12s  :  250m1) .  Le  su i v i  des  sépa ra t i ons  a  é té  r éa l i sé

par  chromatographie capi l la i re .  Les résul ta ts  obtenus sont  repor tés
tab leau  22 .

rableau 22.  séparat ion du mérange modèle d lhydrocarbures.  DH, TH, oH, HH

= di ,  té t ra,  hexa,  octahydro.

Comme attendu,

l es  composés  pa ra f  f i n i ques  (  sa tu rés  )  é luen t  dans  l _a
f rac t i on  T1 .

tous res bydroaromat igues comportant  un seur  noyau
aronat ique ( té t ra1 ine,  octahydroanthracène,  octahydrophénanthrène)
son t  é rués  dans  l a  f r ac t i on  T1  e t  dans  l es  p rem iè res  sous
f rac t i ons  T2  (  Tz r ,  T22 ) . ces  hyd roa romat iques  ne  fo rmen t  pas  de
p i c ra tes .

Composés fndex f ract , lons (sous- f ract lons)

T1 Tz7 lz2 Tzs T24 Tz5 T 3 T4
para f f i nes  (C rs -Cqo)

tét ra l lne

naphtalène

acénaphtène

O  H  1 - 4 , 4 a , 9 , 1 0 , 1 0 a

phénanthrène

O  H  1 - 4 , 4 a , 9 , 9 a , 1 0

anthracène

D I {  9,10 anthracène

D H 9,10 phénanthrène

O H 1-8 anthracène

O H 1-8 phènanthrène

phénanthrène

anthracène

T  H  4 , 5 , 9 , 1 0  p y r è n e

pyrène (P)

H  H  1 ,  2 , 3 , 6 , 7  , g  P

H H 1-6 chrysène

chrysène

1 9 7 . 6 9

2 0 0 . 0 0

2 5 4 . 1 6

2 7 3 . 6 5

2 7  4  . 5 5

2 8 3 . 8 8

2 8 6 . 5 0

289  .7  6

2 9 L . 6 8

3 0 0 , 0 0

3 0 1  . 0 0

329 .24

3 5 1  . 5 0

3 3 3 . 1 9

3 8 0 . 5 4

4 0 0 . 0 0

+

1

0

0

+

+

0

0

+

+

0

0

0

0

0

0

0

0 0 0 0 0

+ + 0 0 0

+ + 0 0 0

0 + + + 0

+

0

0

+

+

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

+

0

+

+

0

0
+
+

0

i

+
+
0
+
+
0

0

+

+

0

0

I

+

+

0

0

+

0

0
+
+

0
0
+
+

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

+

+

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

+

0

0 -

+
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I es  conposés  byd roa rona t i ques  son t  recue i l r i s  dans  ra
f rac t i on  T2 .

Par  con t re ,  l - es  g t ruc tu res  à  3  noyaux  (an th racène ,
phénanthrène)  at tendues dans Ia  f ract ion T3 appara issent  en même
temps  dans  l es  sous - f rac t i ons  T2 .  Le  naph ta lène  é rue  dans  l -a
f ract ion d i te  hydroaromat ique ( f ract ion T2) .

V .2  Sépa ra t i on  de  l _ ' hu i1e  an th racén ique

L 'absence  de  composés  pa ra f f i n iques  nous  a  amené  à  u t i l i se r
uniguement  les so lvants B,  C et  D.  La f ract ion T2 représente 752 de
I ' hu i1e  an th racén ique  (T3  :  L3Z  I  T4  :  42 , )  .  Son  p ro f  i l
ch romatog raph ique  es t  donné  à  ra  f i gu re  43 .  Les  numéros  des
di f férents  p ics renvoient  aux at t r ibut ions du tab leau 23 où sont
repo r tées  éga lemen t  I es  concen t ra t i ons  dé te rm inées  pa r  GC/CC,
(é ta lon  i n te rne  :  décane) .

FLgrure {3. Chromatogranrme

anthracénigue

(GCICC)  de  La  f rac t i on  T2  de  l r hu i l e

hydrogénée
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Résu l ta t s  de  f ' ana l yse  de  Ia  f r ac t i on  T2  de  l r hu i l e

anthracènique.

t/ l-c

no

Composés Èlasse
mol-aire

Index Concentrat ion
( ? )

1
2
5

4
5
6
7
8
9
1 0
1 1
L 2
L J

t 4
1 5
1 6
! 7

1 8
1 9
2 0
2 L
2 2
2 3
2 4
2 5
2 6
2 7
2 8
2 9
3 0
3 1
3 2
3 3
3 4
3 5
3 6

4 L
4 2
4 3
4 4

5 0
5 1
5 2
5 3
5 4
5 5
5 5
5 6
5 8

xxxxxxxxxxxxxxxxxx
52 Me phénanth/anthrac
63 Me phénanth/anÈhrac
64 Me phénanth,/anthrac
65 Me phénanth/anthrac

Tètra l ine
Naphthalène
2-Me téÈral ine
1-Me tét ra l ine
5-Me tét ra l ine
2-Me naphthalene
1-Me naphthalene
Bicyclohexane
C2 tét ra l ine
C2 tét ra l ine
C2 téÈral ine
C2 tét ra l ine
C2  té t ra l i ne
C2 tét ra l ine
C2 tét ra l ine
C2 tétral-ine
tétrahydro acénaphthène

+ Biphényle
Me-bicyctohexane
C2 Naphthalène
C2 tét ra l - ine
C2 Naphtbalène
C2 Naphthalène
C2 Naphthalène
Me-cyclohexyl benzène
Me-tétrahydro acénaphthène
Me-tétrahydro acénaphthène
Àcénaphthène
Di-lre biphényte
lle biphényle
Di-Me biphényte
Tri-lNe uapbthalène
xxxxxxxxxxxxxxxxx
Di-Benzofuranne
Tri-He naphthatène
Iri-l{e naphtbalène
Iri-!.!e aaphthalène
xxxxxxxxxxxxxxxxx
E'Iuorène
lie-diJcenzofuranne
Oct ahydrophénanthrène
Oct ahydrophénanth rène
xxxxxxxxxxxxxxxxx
Dihydrophénanthrène
DihydroanÈhracène
Dihydro Me phénanthrène
Îétrahydro Me phénanthrène
Oct ahydrophénant hrène
Tét rahydrophénanthrène
Décahydrof  luoranthène
Ànthracène /phénanthrène
Dihydro Me phénanthrène

132
128
r46
t46
1 4 5
142
t42
L 5 6
r .50
1 6 0
r .50
1 6 0
1 6 0
1 5 0
1 6 0
r .60
r.5 I
1 5 4
L 8 0
1 5 5
r .60
1 5 5
1 5 6
L 5 6
L74
I 7 2
L72
1 5 4
L82
1 5 8
t82
r70

1 6 8
1 7 0
1 7 0
1 ? 0

1 6 6
t82
1 8 5
1 8 5

1 8 0
1 8 0
1 9 4
1 9 6
1 8 6
L82
2 1 2
1 7 8
L94

L92
t92
L 9 Z

t92

L 9 6  . 6 2
200
2 0 7 . 2 2
2 0 8 . 6 6
2 1 6  . 4 8
2 2 0 . 9 ' , 1
2 2 2 . 9 8
2 2 3 . s 3
2 2 5 . 7 3
2 2 7  . ' t  6
2 2 7  . 0 6
2 2 7  . 7  6
2 2 8 . 5 3
2 3 0 . 5 4
2 3 0 . 9 4
2 3 3  . 4 8
2 3 6 . 0 9
2 3 6 . 0 9
2 3 8 . 9 8
2 4 1 . 4 4
2 4 3 . 3 3
2 4 4 . L 5
2 4 4 . 5 2
2 4 5 . 3 3
2 4 6 . 3 6
2 4 8 . 8 s
2 4 9 . 5 t
2 5 3 . l _ 3
2 s 3 . 8 4
2 5 4  . 4 8
2 5 s  . 4 2
2 5 5  . 9 2
2 5 8 . 0 4
2 5 9 . 2 0
2 6 t . 4 0
2 6 2 . 7 2
2 6 4 . 3 7

2 7 0 . 0 4
2 7 2 . 2 0
2 7 3 . 3 L
2 7  4 . 0 9

2 8 6  . 6 7
2 8 7  . 5 8
2 8 8 . 8 5
2 9 r . 3 9
2 9 3  . 0 7
2 9 6 . 1 3
2 9 7 . 1 8
3 0 0
3 0 4 . 1 5

3 1 6 . 0 3
3 r _ 8 . 9 7
5 Z r . Z V

322 .3s

0 . 8 4
1 . 1 3
0 .  r - 8
0 . 0 8
0 . 3 0

0 .  9 3
0 . 5 2
0 . 0 5
0  . 3 0

< 0 . 0 4
0 . 1 3

< 0 . 0 4
0 . 0 s
0 . 0 5

< 0 . 0 4
0 . 1 0
1 . 1 0

2 . 2 0
0 . 5 5

0 . 2 9
0 . 4 0

0 . 2 0
0  . 1 5
0 . 6 2
0 . L 2
0 . 0 9
0 . 1 2

1 . 5 4
0  . 5 1
0  . 4 9

< 0  . 0 {
< 0 . 0 {
< 0 . 0 4
3 . 6 3

< 0  . 0 {
0  . 0 7
0  . 0 s
0 . 3 6

4  . 3 6
0  . 6 8
0 . 9 4
0 . 7 4
2 . 2 3
5 . 7 2
1 . 1 7
0 . 8 0
0 . 2 8
r .  . 5 7
3 . 8 8
0 . 3 7

1 1  . 8 0
0 . 3 2
2 . 3 9

0  . 3 7
1  . 8 3
0  . 7 7
0 . 8 2
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66  Té t rahyd ro f l uo ran thène  206  329 .99  g .57
6 ' l  Phény lnaph tha lène  ZO4  330 .62  0 .73

xxxxxxxxxxxxxxxxx L.26
" l l  Dihydropyrène 204 342 .63 2 .84
72 Fluoranthène 2OZ'  343.9 j  0.53
73  D ihyd ro f l uo ran thène  204  346 .01
74 Me phénylnaphthalène z l -g 349.L2
75 Pyrène 202 3SL.Z6
7 6 Dihydropyrène 204 353.  93

xxxxxxxxxxxxxxxxxxx
79 Tétrahydrobenzof luorène 220 362.59
80  Té t rahyd robenzo f l uo rène  220  363 .95

xxxxxxxxxxxxxxxxxxx
83 HexahydrobenzanÈhracéne 234 376.59
84 Hexahydrobenzanthracéne 234 3g0.4?
85  D ihyd robenzan th racéne  Z3O 3g3 .23
86 Dihydrobenzanthracéne 230 3g5.  05

xxxxxx.:Kxxxxxxxxxxxx
88 Octahydrochrysène 236 3gt .2g
89 Octahydrotr iphenyléne 236 393.55
90  Te t rahyd roch rysène  232  296 .63  EZS_SO =  7 .60

I  :  80 .3

se ron  ce t te  ana lyse ,  l a  f rac t i on  T2  es t  cons t i t uée  de  4 r%
dfhyd roa romat iques ,  344  d 'hyd roca rbu res  po l ycyc l i ques  a romat iques
(HPAs) '  5B de st ructures non ident i f  iées et  de 2O"< de non dosées.
sou r ignons  gue ,  l es  HpAs  en t ra înés  dans  i a  f rac t i on  T2  e t  qu i
représentent  une quant i té  non négl igeable sont  essent ie l lement  Ie
naph ta lène ,  r ' an th racène ,  l e  phénan th rène ,  l e  d ibenzo fu ranne  e t
l eu rs  dé r i vés  a l ky rés .  ces  s t r uc tu res  son t  r es  p r i nc i pa res
composantes de l rhu i le  anthracénique.

La  f rac t i on  T3  es t  composée  essen t i e l l emen t  de  s t ruc tu res
aromat igues à 3-4 noyaux a ins i  que de reurs dér ivés d ihydro,  ces
dern ie rs  é luen t  en  même temps  dans  T2  e t  T3 .  Ces  obse rva t i ons
conf  i rment  les résul ta ts  de t r tozniak et  ar .  (20 ,  2L)  qu i  ont  re levé
Ia  d i f f i cu l t é  d ' i so le r  d 'une  façon  quan t i t a t i ve  l es  dé r i vés  d ihyd ro
compor tan t  p rus  de  4  noyaux  a romat iques .Nous  avons  mon t ré  pa r
a i l l eu rs ,  d ' une  façon  spéc i f i que  dans  l e  cad re  de  ce  t rava i r ,  l _a
d i f f i cu l t é  de  sépare r  ce  t ype  de  dé r i vés  d ihyd ro  dans  re  cas  d ,un
hyd rogéna t  de  benzopy rène  ( c f  V I ,  p .  j . 54 ) .
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V.3  App l i ca t ion  aux  hydro l iqué f ia ts

Dans ce  cas ,  nous  avons  réa l i sé  l -es  sépara t ions  à  par t i r  des
f rac t ions  "a romat iques"  i ssues  de  l -a  méthode SÀRÀ (annexe 14)

( f i g u r e  4 L ,  v o i e  2 l  .  E n  e f f e t ,  n o u s  a v o n s  o b s e r v é r  ê D  p a r t a n t  d e

I 'hydro l iguéf ia t  b ru t  des  phénomènes de  re la rgage de  la  phase avant

l a  s é p a r a t i o n  d e s  H P A s . C e  p r o b l è m e  e s t  p r o b a b l e m e n t  I i é  à  l - a

c o m p l e x i t é  d e s  é c h a n t i l l o n s .  L a  m é t h o d e  S A R À  p r é s e n t e  I r a v a n t a g e

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

hydroaromat iques)  du  mélange bru t  e t  s imp l i f ie  a ins i  1 réchant i t lon

d e  d é p a r t . L e s  s o l v a n t s  B ,  C ,  D  o n t  é t é  u t i l i s é s  ( I e s  p a r a f f i n e s

étant él iminées par Ia méthode SARA) .

1.  Bi lan des séparat ions

Le tab leau 24 montre les pourcentages "d 'aronat iques"  obtenus
pour  les d i f férents  échant i l lons par  l -a  méthode SÀRA ains i  que les

bi lans de la  séparat ion par  complexat ion sur  ac ide p icr ique.

Echant i l lons 1 2 3 4 6

t lronatiqucr

(sÀRA)

20 2 9 3 7 3 a t 5 3 8 3 9

t T 2

t 1 3

t T 4

2 3 . 6

1 8 . 5

1 4 . 0

3 3 .  ?

1 7 . 8

2 r . 0

3 9 . 2

1 3 . 0

1 5 . 6

2 2 . 5

9 . 6

6 . 4

I ' t  .7

1 9 . 3

1 3 . 3

2 0 . 0

2 0 . 0

l J - 5

2 r . 0

2 3 . 0

non éIué 4 4 27.5 32 5 2 50 .15 47

rabreau 2{ .  B i lans de La séparat ion des hydrol iquéf iats  par

complexat ion sur  ac ide p icr ique.

Les  f r ac t i ons  "a rona t i ques "  r ep résen ten t  20  à  452  des
hyd ro l i qué f i a t s  é tud iés .  Les  essa is  réa l i sés  se lon  Ie  p rocédé  2  se
caractér isent  par  l r impor tance de ces f ract ions comparat ivement  au
procédé L (202)  .

On notera le  for t  pourcentage de s t ructures non é luées (21 à
6LB)  qu i  d i f f é renc ie  dans  I e  p rocédé  2 , l es  ca ta l yseu rs  au  f e r
(pou rcen tages  f a i b l es :  échan t i l r ons  2 ,31  des  ca ta l yseu rs  au

mo lybdène  (pou rcen tages  p lus  impor tan ts  :  échan t i r l ons  s ,6 ,71
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on  peu t  sou l i gne r  éga remen t  que  1a  boue  roug fe  p résen te  1e
pourcentage de non éIué Ie  p lus é l -evé (p lus de 60g de Ia  f ract ion

"a rona t i gue"  res te  f i xée  i r réve rs ib lemen t  su r  l a  co lonne)  .  Ces
résu l t a t s  mon t ren t  enco re  une  f o i s  l a  comp lex i t é  des
échan t i l l ons .En  e f fe t ,  l e  f o r t  pou rcen tage  de  s t ru tu res  non  é luées
peut  s 'expl iquer  par  la  présence de composés aromat iques condensés
(ou pola i res)  formant  des p icrates t rès s tables non décomposés dans
nos condi t ions expér imenta les.

2. Analyse des fractions Ti de Ia CTC.
La f igure 44 présente Ies chromatogranmes GC/CC des d i f férentes

f rac t i ons  T2  (avec  une  pa ra f f i ne  czz  comme é ta ron  i n te rne )

Qual i ta t ivementr  or t  peut  re lever  leur  ressemblance pour  la  par t ie
é l - uée  avan t  r ' é t a l on  i n te rne  .  pa r  con t re  l es  essa i s  L  à  4
présentent  une re la t ive impor tance par  rappor t  aux essais  5 à 7 des
composés  é Iués  ap rès  1 'é ta lon .

compte  tenu  des  ana log ies  re levées (  f i gu re  44 ) ,  I ' ana l yse  pa r
Gc lMS n 'a  é té  réa l i sée  que  su r  deux  essa is  t ypes  (échan t i l l ons  1  e t
7 l  .

Les résul ta ts  obtenus montrent  que les s t ructures éIuées avant

l ' é ta lon  CZZ son t  essen t i e l l emen t  cons t i t uées  de  b iphény les ,  de

f l uo rène ,  de  phénan th rène ,  d ' an th racène ,  e t  de  l eu rs  dé r i vés
a l ky l és .

Les  composés  é l ués  au  de là  de  I  |  é t a l on ,  son t  cons t i t ués
exc lus i vemen t  de  s t r uc tu res  de  masses  254 t  26g  e t  2g2 ,  masses
re levées  p recédemmen t  dans  I ' essa i  à  b l anc  (p .g9 -95 ) )  e t  dans
1 'ana lyse  réa l i sée  aux  dépens  des  f rac t i ons  hexane  so lub le  (p .L14 ) .

La f igure 45 donne une analyse déta i l lée de cet te  zone pour  les
deux f ract ions T2 et  T3 (échant i l lon l_)  a ins i  que 1es at t r ibut ions
de ces structures, compte tenu de la comparaison de leurs spect.res
de  masse  avec  ceux  p récédemment  déc r i t s  (p .91 -95  ) .

La  f r ac t i on  T2  es t  essen t i e l l emen t  cons t i t uée  de
dihydrobenzof luoranthène (DHBF) (p ic  L,  M :  2541,  de Me-DHBF (p ics
2 ,4 ,5 .  M  =  268 )  e t  de  d i  Me -DHBF (p i cs  6 t7 ,8 .  f { :  2g2 ) .

La f ract ion 13 est  essent ie l lement  const i tuée de b inaphty les
(p i c  5 ,  l l t  :  2541  |  de  Me-b inaph ty res  (p i cs  2 ,4 ,6 t ! 2 , i . 3 , 2o .  M  :  268 )

e t  de  d i -Me  b inaph ty les  (L4  à  t_9 .  y I  :  2g2 l  .
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4 0  4 8 4 0  4 8

Flgure { r l .Chromatogranmes GC/CC des f ract ions T2-
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F ig ru re  45 .  Résu ]Èa ts  de  l - ' ana l yse  des  f rac t i ons  T2  e t  T3 .  S :  spec t res  de

m a s s e  ( p . 9 1 - - 9 5 )

no M_as ses A t t r j - buÈ ions 5

1

z

J

4

6 - 8

: 2 5 4

' 268

268

268

268

2 8 2

2 8 2

DHBF

Me DHBF

Me binaphty le

Me DHBF

Me DHBF

di Me DHBF

di Me DHBF

5b

5 â

8 a

8 a

t  ( m i n )

n o l4asses Àt t r ibuÈions

L

3

q

6

? - l - 1

L Z

1 3

1 4 - 1 9

2 0

268

268

268

268

z J 9

268

282

282

268

268

282

268

Me DHBF

Me binaphÈyl ,e

Me DHBF

Me b inaph t y l e

b inaph t y l e

Me DHBF

binaphty l -  éthane

di Me DHBF

Me binaphtyLe

Me binaphty le

di  Me binaphty l<

Me binaphty le

5 a

5b

5 a

q h

4 c

5 a

8 c

q h

8 a

5b

8b
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Ces résul ta ts  appel lent  des commenta i res tant  Sur  l -es s t ructures

séparées que sur  I 'e f f icac i té  de Ia  technique :

Les s t ructures iso lées (Masses 254,  268,  282)  '

L ' o r i g ine  de  ces  s t ruc tu res  a  é té  d i scu tée  l o rs  de  no t re  é tude

su r  I ' e ssa i  à  b l anc  1p .96 ) .E I I es  dé r i ven t  de  I a  d imé r i sa t i on  du

1-MeN et de ses produits de dégradation.

Eff icacit,é de J.a séparation Par CTC.

Les composés à 2 ou 3 noyaux aromat iques ( temps d 'é Iut ion < C22)

son t  p résen ts  dans  l a  f rac t i on  T2  à  cô té  des  composés  du

dihydrobenzof luoranthène.Ces dern iers  représentent  dans Ie  cas de

I ' échan t i l l on  L t  ALZ  de  ce t te  f rac t i on .  Rappe lons  que  dans  l e  cas

de  I ' hu i l - e  an th racén igue  1p .143 ) r  nous  av ions  cons ta té  éga lemen t

I ' en t ra inemen t  des  composés  a romat iques  à  3  noyaux  dans  ce t te

f ract ion T2 "hydroaromat ique" .

S i  on  cons idè re  I a  f r ac t i on  T3 ,  e l I e  es t  cons t i t uée

essent ie l lement  de dér ivés du b inaphty le  avec néanmoins quelques

dér ivés du DHBF.

A  que lques  anoma l ies  p rès  (p résence  d 'a romat iques  à  2  e t  3

noyaux dans Ia  f ract ion 12,  présence de dér ivés du DHBF dans la

f rac t i on  T3 ) ,  on  peu t  cons ta te r  1 'e f f i cac i t é  de  Ia  mé thode  pou r  Ia

sépa ra t i on  des  s t r uc tu res  hyd roa roma t i ques  de  t ype  DHBF

(concen t rées  dans  ]a  f rac t i on  12 )  des  s t ruc tu res  a romat iques

dér ivées du 1-MeN par  d j -mér isat ion (concentrées dans la  f ract ion

T3) .Compte  tenu  de  I ' i den t i t é  des  masses  dans  l -es  deux  sé r ies ,  I eu r

iden t i f i ca t i on  dans  l ' échan t i l l on  g loba l  sans  sépara t i on  pa r  CTC

aurai t  é té inext r icable.

En ce qui  concerne I 'évaluat ion des pourcentages g lobaux de

composés hydroaromat iques (not re pr inc ipa l  ob ject i f )  '  nous n 'avons

considéré que Ia  quant i f icat ion de ces dern iers  dans les f ract ions

T2  compte  tenu  des  d i f f i cu l t és  de  l eu r  éva lua t i on  dans  l es

f ract ions T3 où i ls  sont  minor i ta i res.

L rh i s tog ramme c i -ap rès  ( f i gu re  46 )  mon t re  l es  résu l ta t s  de  Ia

quant i f icat ion (par  GCICC) des s t ructures hydroaromat iques,  ramenée

à  l f hyd ro l i qué f i a t  de  dépar t .  L ' é ta lon  i n te rne  emp loyé  es t  une

para f f i ne  en  C22  (vo i r  f i gu re  44 \ .
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* hydroaronatiques ,/  hydrotiquéfiat bruc

2 , 5

2

1 , 5

1

0 , 5

0

1 F e 2 O 3  0 8 n 2 / g )

L  Fe2O3  (18m)

I  F e 2 O 3  ( 7 1 )

4 Boue rouge

5 1 F e Z O 3 , / M o O :

6 NiO/MoO:

7 MoO3

3 4 5
â c h a n t L l l o n g

Figrure {6' Histogranrme de distribution des composés hydroaromatiques.

o n  p e u t  n o t e r  q u e  l e s  c a t a l y s e u r s  a u  f e r  ( é c h a n t i l J _ o n  1 , - 4 )  s e
carac tér isen t  par  un  prus  fo r t  pourcentage d ,hydroaromat iques  ( r_ rB
à 2 tLz)  compara t ivement  aux  ca ta lyseurs  au  mol -ybdène (échant i l1ons
5 1  6 t ' 7  :  O r 7  1 ? )  .

L ' i n te rp ré ta t i on  de  ces  résu l ta t s  en  vue
des  d i f f é ren ts  ca ta l yseu rs  ( c r i t è re  no  6 )
hypothèses :

d ' une  ca rac té r i sa t i on

peut  condui re à deux

2ème  hypo thàse  . '  zes  ca ta l yseu rs  au  morybdène
défavotiseraient -la formation des dérivés du DHBF ou favor-iseraient
L 'ouver ture de ces dern jers  pour  générer  drautres s t rucËures de
type acénaphtène. Les pourcentages d'acénaphtène reJerzés dans -zes
f ract ions T2 sont  en ef fe t  pJus é jevés (T_ge)  dans -Ze cas des
cata lyseurs au norybdène que dans ce_ru i  des cataryseurs au fer
(3 -68 ) .

Ière hypothèse .. Jes cataJyseurs au
fo rma t ion  de  d ihyd robenzo fLuo ran thène
d'hydroTiquéfaction à part ir des produjts de

fer  f  avor isera ient  l -a
dans  nos  cond i t i ons

dimér isat ion du 7-MeN.

so l van t

hyd ro -

solvant

11 résul te  de cet te  étude condui te  avec re 1-MeN comme
9uê r  pa radoxa r -emen t ,  l es  p r i nc i pa res  s t r uc tu res
aronatiques identif iées (du type DEBF) dérivent du
et  non du charbon.Les quelques s t ructures provenant  du
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charbon  (ex . té t rahyd rophénan th rène )  r  s i  e l l - es  son t  p résen tes ,
son t  m ino r i t a i res  e t  noyées  dans  l a  pa r t i e  é l -uée  avan t  1 'é ta lon
interne parmi  res s t ructures aromat iques à 2 et  3  noyaux et ,  de ce
fa i t ,  non  i den t i f i ab les .

Néanmoins,  ces dér ivés du DHBF pourra j -ent  jouer  un rô l_e de
donneur  d 'hydrogène dans le  processus de 1 'hydror iquéfact ion.

L ' ac t i v i t é  des  ca ta l yseu rs ,  ana l ysée  se lon  l e  c r i t è re  des
s t ruc tu res  hyd roa romat iques  t radu i t  donc  en  fa i t r  € r r  ra i son  de
I 'u t i l isat ion du l - -MeN conrme solvant ,  Ieur  act ion sur  Ie  so lvant
p lus que leur  act ion sur  Ie  charbon.
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VI  Hydrogéna t ion  du  benzo  [a ]  e t  du  benzo  Ie ]

py rène .Sépara t ion  e t  ca rac té r i sa t ion  des  p rodu i t s  ob tenus

par  l remp lo i  success i f  de  Ia  GCIMS,  Ia  CTC e t  Ia  HPLC-NH2

coup lée  à  un  dé tec teur  à  pho tod . iodes .

Ce travail a été soumis et accepté dans Ia revue "Chromatographia" (chroma

6 /90 ,  L747  Cagn ian t /qu ,  gâ ) ,  ( vo i r  pub l i ca t i on  en  annexe  761  .  Nous  nous

permettons de donner son résumé et  ses pr inc ipales conclus ions.

Résumé et  conclustons

Notre object i f  dans ce t ravai l  fu t  d 'abord la  comparaison de

deux métbodes d'bydrogénation catatytique du benzo lal et

du benzo[e] pyrène:

I 'hydrogénat ion c lass ique en microautoc lave en présence de

ca ta l yseu r  (Pd lC)  .

1 'hydrogénat ion en présence de RhCt3/NaBH4.

Pu is  Ie  su i v i  de  I ' é fu t i on  des  d i f f é ren tes  c lasses  de  composés

hydroaromat iques (d ihydro (H2l  t té t rahydro (H4)  r  hexahydro (H6)  r

octahydro (Hg) r décahydro benzopyrène H1OBP) par chromatographie

de complexe de t ransfer t  de charge (CTC) sur  co lonne d 'ac ide
picr ique (seIon les condi t ions mises au point  dans cet te  thèse)  .

I1  ressor t  de cet te  étude Ies conclus ions su ivantes :

L/ L'hydrogénation du benzopyrène en présence de NaBH4/RhC13

apparait plus complète (95â du produit de départ est transformé en

hydroaromatiques) comparativement à cel le en microautoclave et en
présence de PdlC qui  montre par  contre une mei l t reure sé lect iv i té
(32t  de dér ivés d ihydro)

2/  Les hydroaromat iques é luent  en CTC dans I ,ordre :  H1gBp,

HgBP, H6BP, H4BP 1 H2BP r  cê qui  montre donc que p lus Ie  dér ivé est

hydrogéné,  moins son complexe est  s tab le.  Ceci ,  rappelons le ,  est

d 'a i l l eu rs  Ie  p r i nc ipe  de  base  de  Ia  CTC.
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3/ Tous les composés hydroaromatiques éluent dans Ia fraction T2
comme at tendu.  Mais  s i  on considère res deux isomères ta l  e t  te l
du benzopyrène,  on peut  soul igner  que:

le dihydro benzo[alpyrène élue en même temps dans res
fractions T2 et T3.

Ie dihydro benzo[e]pyrène élue exclusivement dans la
fraction T2 come attendu.

Ainsi les dérivés dihydroaromatiques comportant quatre noyaux
aromatiques ou plus (ex: dihydrobenzopyrène) se comportent vis à
vis de ]a crc comme des composés purement aromatiques. ce
comportement peut dépendre de f isomère considéré.
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ConclusLon généra le

Au terme de cette étude, i l  convient de faire Ia synthèse des

résu l ta ts  ob tenus ,  syn thèse que nous  proposons de  présenter  en

gu ise  de  conc lus ion .

Rappelons que notae object i f  étai t  la miee au point de

métbodes ana ly t igues ,  Peamet tan t  de  ge lec t ionnea un

certain nombre de cr i tèree d'sf f icaci té dee catalyseurs en

bydroJ ' igué fac t ion  .

I 1  c o n v i e n t  d e  r a p p e l e r  é g a l e m e n t  q u e  1 a  m a î t r i s e  d e s

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

p répara t ion  des  ca ta lyseurs ,  sé lec t ion  des  cond i t ions  opéra to i res '

cho ix  du  so lvant  e t  du  charbon)  a  é té  condu i te  à  I ' Ins t i tu t  de

R e c h e r c h e  s u r  I a  C a t a l y s e  ( I R C - L y o n ) .  L e s  é c h a n t i l l o n s  s o u m i s  à

n o t r e  i n w e s t i g a t i o n  o n t  é t é  r e ç u s  e n  1 ' é t a t ,  à  l a  s o r t i e  d e s

autoc laves .

Un premier  p rob lème s 'es t  p résenté  à  nous  en  ce  qu i  concerne

l-e solvant.  En effet  le cboix du eolwant (1-MeN) a entrainé des

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

complè te ,  nécessa i re  pour  une é tude u l té r ieure  des  l igué f ia ts .

Une au t re  conséguence impor tan te  de  I 'u t i l i sa t ion  du  l -MeN es t

l i é e  à  s a  r é a c t i v i t é  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  r é e I l e s  d ' h y d r o -

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

b l a n c ( p . g 6 - 9 9 )  o n t  p e r m i s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n

m a l e n c o n t r e u s e ,  à  p a r t i r  d u  l - - M e N  ( e t  d e  s e s  p r o d u ; t s  d e

dégradat ion) ,  de  composés aromat iques  du  type  b inaphty le  e t

d 'hydroaromat iques  (d ihydro-benzof luoran thènes)  .  I I  es t  év ident

que I 'emploi  d 'un tel  solvant modèle en hydrol iquéfact ion au stade

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

résu l ta ts  ob tenus ,  sur tou t  s i  I ' ob jec t i f  poursu iv i  es t  1 'é tude de

I ' in f luence des  d i f fé ren ts  paramèt res  mis  en  jeu  lo rs  du  procédé

(par  exemple  la  na ture  du  ca ta lyseur )  sur  Ia  compos i t ion

g t ruc tura le  des  l iqué f ia ts .  Sou l ignons  tou te fo is  qu '  au  s tade

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

permet  d 'év i te r  ces  inconvén ien ts .
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D a n s  1 ' o p t i q u e  d ' u n e  é v a l u a t i o n  d e  I ' a c t i v i t é  d e s  d i f f é r e n t s

ca ta lyseurs  tes tés  dans  ce t te  é tude,  c inq  c r i tè res  met tan t  en  jeu

un cer ta in  nombre  de  méthodes ana ly t iques  on t  é té  cons idérés :

Cri tère noL :  Bi lang pondéranrx (Extrographie -  Sonicat ion).  I Is

donnent  les  b i lans  de  convers ion  g lobaux  e t  une d is t r ibu t ion  en

fami l les  des  composés en  fonc t ion  de  leur  so lub i l i té  dans  fes

so lvants  cons idèrés ,  ou  p lus  spéc i f iquement  se lon  leur  po la r i té  ou

leur  fonc t ionna l i té .

Cr i tè re  no2 :  D ic t r ibu t ion  en  c lagseg de  conposéa en

fonct ion deg zoneE df indexe (Chromatographie en phase gazeuse

sur colonne capi l la ire :  GCICC)

Critère no3 : Répartition deg coryosés en fonction de J'a

tai l l .e moJ.écuJ.aire (Chromatographie par perméation de gel :  GPC)

C r i t è r e  n o 4  :  F r a c t i o n n e m e n t  s e c o n d a i r e  e n  c l a s e e s  d e

composés en fonct ion du nombre de noyaux aroaat iques

(analyse par chromatographie l iquide haute performance sur phase

aminosi lane) .Déterninat ion de paramètres atructuraux (RMN lH)

et éwaluat ion dee pourcentagea drbétéroatomes résiduels.

Critère noï : Evaluation qualitative et quantitatiwe des

d é r i w é g  b y d r o a r o n a t i q u e s  c o n t e n u s  d a n s  l e s  l i q u é f i a t s

(Chromatograph ie  par  t rans fer t  de  charge (CTC)  sur  co lonne d 'ac ide

p ic r ique)  .

Les résultats obtenus peuvent être considérés du point de vue,

s o i t  d e  l a  v a l e u r  d ' u s a g e  d e  c e s  c r i t è r e s ,  s o i t  d e  I ' e f f i c a c i t é

des  méthodes ana ly t iques  mises  en  jeu .Cer ta ines  de  ces  dern iè res

s o n t  d ' u t i l i s a t i o n  c l a s s i q u e  ( e x t r a c t i o n  p a r  s o l v a n t ) ,  d ' a u t r e s

ont  é té  adaptées  à  nos  échant i l lons  (ex t rograph ie) r  d 'au t res  en f in

ont  nécess i té  une mise  au  po in t  p lus  dé I ica te  (CTC) .

Le  cho ix  parmi  ces  c inq  c r i tè res  sera  gu idé  par  la  no t ion  de

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

ob tenus .

Si le taux de convereion gl'obale, est retenu comme

critère de trrerfomanrce, toute méthode conduisant à I | évaluation

d 'un  b i lan  pondérar  des  produ i ts  sorub les  sera  app l icab le .  A ins i ,

nous  avons  mont ré  I 'ana log ie  des  résu l ta ts  ob tenus  (h is togramme

fig. 26 p. 1O7) par la mise en oeuvre de I 'e:ctrographie ( tableau

17 p. l -04, taux de conversion moyen 87 + 2Zl et  de la sonicat ion

( t a b l e a u  1 8 ,  p .  L 0 6 ,  t a u x  d e  c o n v e r s i o n  m o y e n  8 5  +  3 t s ) .  D a n s  l e s

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

procédure .
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Pour une analyee à cour t  terme,
ce=tainement le plus acceseible.

c r i t è re  es t

si le critère dê qualité eet tié à ra prépondérance de
gt ruc tures  " légèrec"  (p .e .  à  deux  noyaux aromat iques) ,  i r  es t
n é c e s s a i r e  d e  f a i r e  a p p e l  à  d e s  m é t h o d e s  p l u s  f i n e s  d e
carac tér isa t ion  des  s t ruc tu res .  Cec i  nous  a  condu i t  à  app l iguer  la
chromatograph ie  g tazeuse (sur  co lonne cap i l la i re )  .  L ' inconvén ien t
majeur  dans  ce  cas  es t  de  ne  cons idérer  que la  par t ie  la  p lus
v o r a t i l e  d e  1 ' é c h a n t i l l o n  ( f r a c t i o n s  F 1  o u  H S ) .  A  c e  n i v e a u
in te rv ien t  l -a  par t i c ipa t ion  du  so lvant ,  dé jà  évoquée prus  haut ,
dans  un  b i lan  basé sur  la  répar t i t ion  en  c l_asse de  composés en
fonc t ion  des  zones  d ' indexe de  ré ten t ion  (c f  f igures  29 ,  (p .  L r2)
e t  3 1  ( p .  1 1 8 )  )  .  c o m p t e  t e n u  d e  l a  p r é s e n c e  d e  s u b s t a n c e s  n o n
d o s é e s ,  l a  p a r t i e  d e  l - r é c h a n t i r l o n  p r i s  e n  c o m p t e  o s c i r r e ,  s e l o n
Ie  ca ta lyseur ,  en t re  7  e t  27%.

L ' a p p l i c a t i o n  d u  c r i t è r e  n o  2  n é c e s s i t a n t  u n  f r a c t i o n n e m e n t
préalable, conduit en fait à une anaryse à moyen terme.

En ce qui concêrne le critère no 3 qui est baeé sur une
analyae par chromatographie liquide haute performance en
node GPC, crest certainement cel-ui  qui  a donné pour Ie moment re
m o i n s  d e  r é s u l t a t s  s i g n i f i c a t i f s .  c e p e n d a n t ,  c e t t e  t e c h n i q u e  à
l 'avantage de  permet t re  une ana lyse  g loba le  de  la  to ta r i té  des
f r a c t i o n s .  P a r  a i l l e u r s ,  S i  o n  s e  p l a c e  a u  n i v e a u  d e  l _ a
va lo r isa t ion  des  produ i ts  i ssus  de  la  r iqué fac t ion ,  l_a  Gpc permet
de d is t inguer  e t  éventue l lement  d . 'éva luer ,  dans  ra  mesure  où  on
déveroppe son carac tère  semi -prépara t i f ,  les  asp ta l tènes  présents
dans  les  d i f fé ren tes  f rac t ions .  À ins i ,  nous  avons  pu  re rever  des
d i f f é r e n c e s  d a n s  l - e s  f r a c t i o n s  h u i l e s .  c e r t e s  p r o v e n a n t  d e s
c a t a r y s e u r s  a u  m o l y b d è n e  c o n t i e n n e n t  r e L a t i v e m e n t  p l u s  d e
s t ruc tures  "aspha l tén igues"  .

Le  c r i tè re  n"  l t  basé égarement  sur  la  chromatograph ie
l i q u i d e  h a u t e  p e r f o r m a n c e  ( H p L c ) ,  m a i s  e n  u t i l i s a n t  d e s  p h a s e s
g r e f f é e s  " a m i n o s i r a n e " ,  p e r n e t  u a e  a é p a r a t i o n  d e e
bydrocerbuaes, aelon leur degré de gaturation et (ou) re
aombre de cyclee eronat iques condencéa, deg composés
polairea et bétéroatomiquea. L' intérêt essent iel  de ce cr j - tère
e s t  q u ' i - r  a  s u r t o u t  p e r m i s  d ' u n e  p a r t  d ' é t a b r i r  u n  b i l a n  d e
d is t r ibu t ion  en  c lasses  de  composés fa isan t  appe l  ce t te  fo is -c i  à
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I a  c h r o m a t o g r a p h i e  l i q u i d e  e t  d r a u t r e  p a r t ,  d ' a n a l y s e r  l e s
fract ions A3 (composées de systémes polycondensés et de structures
p o l a i r e s  . v o i r  p . l - 2 3 )  i n a c c e s s i b r e s  e n  c p v - c c  d u  f a i t  d e  l e u r
f a i b r e  v o l a t i r i t é . R a p p e l o n s  q u e  c e t t e  c l a s s e  ( f r a c t i o n s  A 3 )
représente  42  à  59? de  l -a  f rac t ion  F1 d 'ex t rograph ie  (so i t  de  16  à
25% de I rhydro l iquéf ia t )  .

Le  dern ie r  c r i tè rc  (n"  5 ) ,  basé sur  la  chromatograph ie  par

complexe de  t rans fer t  de  charge u t i r i san t  1 'ac ide  p ic r ique,  es t
ce lu i  sur  leque l  nous  av ions  fondé beaucoup d 'espo i rs  pour  ten ter
d 'ana lyser  de  maa ière  t rès  f ine  ra  répar t i t ion  e t  la
nature des gtructures bydroaromatiques présentes d.ans nos
d i f  f é r e n t s  é c h a n t i l l o n s .  N é a n m o i n s  e n  d . e h o r s  d u  f a i t  q u e  l _ e s
pr inc ipa les  s t ruc tu res  hydroaromat igues  ident i f iées  dér iven t  du
sorvant et non du charbon, ra méthode emproyée n'a pas permis une
d i c h o t o m i e  t r è s  n e t t e  e n t r e  l e s  s t r u c t u r e s  h y d r o a r o m a t i q u e s
( e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  d é r i v é s  d u  d i h y d r o b e n z o f l u o r a n t h è n e )  e t
a romat iques ,  ma lgré  les  résu l ta ts  encourageants  ob tenus  sur  des
m é l a n g e s  m o d è I e s  ( c f  t a b l e a u x  2 2  ( p . 1 4 3 ) ,  2 3  ( p . 1 _ 4 5 )  e t  a n n e x e  2 ) .
Cel-a est essent iel lement l ié à Ia complexi té des mélanges dérivés
d u  c h a r b o n  ( e n  p a r t j - c u l i e r  a u  d é s é q u i l i b r e  p o n d é r a 1  e n t r e
s t ruc tures  aromat iques  e t  hydroaromat iques) ,  e t  à  Ia  na ture  des
dér ivés  hydroaromat iques  présents  (s t ruc tu res  d ihydrogénées à  5
noyaux aromatiques) part icul ièrement di f f ic i les à séparer.
Ma lgré  les  e f fo r ts  dé jà  accompl is  pour  une op t im isa t ion  de  ce t te
t e c h n i q u e ,  i 1  s e m b l e  g u ' o n  p o u r r a i t  e n c o r e  a m é l i o r e r  r e s
p e r f o r m a n c e s  d e  c e l l - e - c i r  ê r r  p r o c é d a n t  p a r  e x e m p l e  à  u n e
sépara t ion  sur  co lonne mix te  u t i t i san t  de  façon combinée comme
agents  complexant  l ' ac ide  p ic r ique e t  la  t r in i t xo  2 r4 ,7  f luorénone
( rNF)  .

P a r  a i l r e u r s ,  I ' a c t i v i t é  d e  i l a l u m i n e  e n  t a n t  q u e  p h a s e
s ta t ionna i re  pour ra i t  deven i r  p lus  sé lec t ive  en  cont rô Ian t  rn ieux
son taux  d 'humid i té .

Nous ne pouvons conclure cette étude analyt ique sans corréIer
I 'act iv i té catalyt ique aux cr i tères précédents :
l - )  En premier l ieu, nous pouvons relever la mauvaise eff icaci té de
la boue rouge, mise en évidence surtout par les cr i tères L et 2.
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2 l  Par  a i l leurs ,  i l  dev ien t  beaucoup p lus  d i f f c i le  de  déce l -e r  une

d i f fé rence s ign i f i ca t i ve  en t re  1es  au t res  ca ta lyseurs  sur  la  base

des bi lans pondéraux.

On peut  néanmoins  ten ter  de  dresser  des  c lassements  à  Ia

lec tu re  de  ces  d i f fé ren ts  c r i tè res  d 'éva lua t ion  (  vo i r  tab leau 25

c i - a p r è s )  q u i  n e  r e f l è t e n t  q u e  d e s  t e n d a n c e s  p l u s  o u  m o i n s

subt i les .  On no te  une légère  supér io r i té  des  ca ta lyseurs  au  Fe2O3

(2  e t  3 )  i  sur tou t  lo rsque ce lu i -c i  a  un  mei l leur  é ta t  de  sur face

( 3 ) .

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

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

spéc i f ique .  Ce t rava i l  fa i t  I ' ob je t  de  Ia  thèse de  M.Jamond (en

c o u r s  d e  p r é p a r a t i o n  à  I ' I R C ) .

E n f i n ,  n o s  r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s  p e r m e t t e n t  d ' a p p o r t e r

cer ta ines  in fo rmat ions  en  ce  qu i  concerne les  per fo rmances des

réacteurs. En ef fet  I ' i ryortance eegent ieJ'J 'e de la naitr ise

de J.a régulat ion tberoique dans l-a conduite de I 'opérat ion

d 'hydro l iquéfac t ion  du  charbon ressor t  ne t tement  des  essa is  menés

respect ivement avec les conf igurat ions à une (autoclave 1) ou deux

é t a p e s  ( a u t o c l a v e  2 l  ,  t o u t e s  c h o s e s  é g a l e s  p a r  a i l l - e u r s .  L a

s é p a r a t i o n  e n t r e  I e s  é t a p e s  d e  p r é s u l f u r a t i o n  ( 3 0 0 " C )  e t  d e

p r é h y d r o g é n a t i o n  ( 4 0 O o C )  e s t  c e r t a i n e m e n t  1 ' u n  d e s  f a c t e u r s

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

convers ion  lo rs  de  I 'u t i l i sa t ion  des  conf igura t ions  à  deux  é tapes .



Cri tères déf in i t ion act iv i té catalyt igue

I

extrographie

t de conversiona

to ta le  1 l  r i )

2 -3 -5 -7 -6>4

( s e )  ( B s )  ( s s )  ( 8 6 )  ( 8 5 )  ( 6 e )

F 1  +  F 2  ( t )

H S  +  T S  ( T )

3 -7>5 -6>2>4

( s 9 )  ( s 9 )  ( s 5 )  ( 5 5 )  { s 3 )  ( 4 1 )

3>6 -5>7>2>4

( 5 7 )  ( 5 3 )  ( 6 0 )  ( s e )  ( s 7 )  ( 3 9 )

I6I

Diminut ion de la

teneur  ' raspha l té

nique" des hui l -e

( H S )

2 -3 -4>5 -6 -7

5 hydroaromatiquesa

( r )

2 , 3 , 4 + 5 , 6 1 7

l L . 5 l  ( 2 . 1 ) 1 . 8 )  ( 0 . 7 )  ( 1 . 0 )  ( 0 . 9 )

Ia .b leau 25(sui te)  .  Evaluat ion de I 'act iv i té  cata ly t ique selon les d i f férents

cr i tères .  a  :  par  rapport  à l 'hydro l iquéf iat  brut '  b  :  par

rapport, aux fractions légères (HS, F1), c : en tenant compte de

I ' essa i .  à  b lanc .  Ca ta l yseu rs  :

2  =  EezOt  ( I } nz /g  -  au toc lave  21 ,  3  =  Fezos  l ? l nz /g l '  4  =  boue

rouge, 5 = FezO:,/MoOgr 6 = NiO/MoOsr 7 = MoO3.

2

* de structures à

deux noyaux-

aromatiquesb.

3 -2>7>>4>>6>>5

3 -2>6>4 -7>>5

( d i s t r i bu t i on  co r r i gée )  c

A2  (3 ) "  |  3>5 -7>2  6>4

|  

( 1 3 . 3 )  1 7 2 - 8 1  ( 7 2 - 4 1  ( 1 1 . 8 )  ( 1 1 . e )  ( r r . 2 l

A3(B ) "  |  3>5 -7>6>2>4

( 2 4 - s t  ( 2 2 . 9 t  l z t - 7 1  ( 2 O . 2 1  1 1 , 6 . 4 '  ( 1 1 . 2 )

P r o p r i é t é s b  :  H D O . . . . . . . 7  >  6  >  3

H D S . . . . . . . 3  >  6  >  7

H D N . . . . . . . 6  >  7  >  3
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annexe I6  :  Cata . Iy t i c  hydrogena l ion  o f  benzo Ia ]  and benzo Ie ]  pyrènes

Ana lys is  o f  the  hydrogenated  produc ts  by  charge t rans fer

chromatography and HpLC on amino bonded phase.
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Eff iciency of sequential elution solvent
chromatography-extrography technique for
the characterization of hyd roliquefaction
and pyrolysis products

M .  A l u l a ,  M .  D i a c k ,  R .  G r u b e r ,  G .  K i r s c h ,  J .  C .  W i l h e l m  a n d  D .  C a g n i a n t
Universite de Metz, UER Sciences, lle du Saulcy, 57045 Metz-Cedex, France
(Received 8 November | 988; revised 30 March '1989)

A separation method that combines extrography (EX) and sequential elution solvent chromatography
(SESC), called SESC-EX, was used for the characterization of products derived from hydroliquefaction of
a French coal and of pitches obtained from coal and petroleum tars. The selected examples show the
efliciency ofthis technique for the evaluation ofthe effects ofreaction temperature on the hydroliquefaction
products and the characterization of pitches according to their origins (low (LT) and high (HT) temperarure
pitches). Further data on the chemical structure of pitches were obtained by chromatographic and
spectroscopic analyses. All these methods showed marked differences between LT and HT pitches.

(Keywords: hydroliquefection; pyrolysis; chromatography)

An analytical method for the characterization of
low-volatile petroleum residues, called extrography, was
described by Halasz ten years aEoL'2; it was later applied
to coal-derived products3-?, with many modifications
related to the samples studied and the objectives in view,
since the method must be optimized in each case by
changing the absorbent, the solvents and conditions.
Table 1 summarizes the published procedures.

This paper shows that a combination of extrography
(EX) and sequential elution solvent chromatography
(SESC)8'e, called SESC-EX, developed in this laboratory,
is a suitable method for the characterization of
high-temperature (HT) and low-temperature (LT)
pyrolysis pitches as well as coal-hydroliquefaction
products. The first results us:ng the method were
presented recently6.'

EXPERIMENTAL

Coal-deriued samples
Two series of coal-derived products were studied. The

firstcomprised six samples obtained by hydroliquefaction

Teble I Application of extrography to petroteum and coal products

of a French high-volatile bituminous coal (Freyming-
Lorraine), whose characteristics are shown in Table2.
Hydroliquefaction was carried out at the Institut de
Recherche sur la Catalyse, Villeurbanne, France (IRC),
using different temperature conditions and catalysts, as
described previouslylo. The conditions of hydro-
liquefaction are summarized in Table3. The charge
(coal:tetralin,40:95;ps,,22MPa) was heated in a stirred
autoclave at 3 K min - ' to the reaction temperature, and
maintained at this temperature for one hour. Elemental
sulphur (0.7 g) was added to the charge to sulphidize the
catalyst and produce a partial pressure of HrS of loÂ ol
the gas atmosphere.

The second series comprised five coal tar pitches (A-E)
and one petroleum pitch (F) (Table4), from HGD
(Huiles, Goudrons et Derivés) and CPM (Centre de
Pyrolyse de Marienau). The analytical data of the
samples are reported in Table 5.

Procedures
Two experimental procedures were developed and

applied according to the origin of the samples, whether

Sample (S) Adsorbent (A) (S/A ratio) Solvents Ref.

Petroleum residues

Coal tar pirches

Pyridine extracts of coals; coal lar
pitches; supercritical solvenl extract

Petroleum and coal tar pitches

Silica gel (67:100)

Silica gel (44:100)

Silica gel (7:100)

Alumina (19:100)

heptane; methylene chloride; dimethylformamide;
triethylamine-toluene (95 :5)

hexane; toluene; pyridine (backllush)

hexane; hexane-benzene 164 :36); chloroform ;
chloroform-ether ; chloroform-ethanol (93 :7) pyridine

pentane-toluene (96:4); chloroform; methanol;
tetrahydrofuran (THF)

t , 2

J

a 5

6 , 7

mt 6-236t 189 / t0r 330-06s3.00
O 1989 Butterworth & Co. (Publishers) Ltd.
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Ultimate analysis (%daf)
c
H
s
N
o (dirr.)

Proximale analysis (%)
Moisture
Ash
Volatile matter
Fixed carbon

Petrographic analysis (%)
Vitrinite
Exinite
Inertinite
Mineral matter
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Table 2 Ultimale and proximale analyses of Freyming coal hydroliquefaction efliciency, when applied to series and
small amounts of sample, while the characterization of
tar pitches implies their fractionation into several
chemical classes in amounts suflicient for structural
identification and reactivity studies during thermal
treatment. The general procedure, applied to all samples,
is shown in Fîgure 1.

Before the hydroliquefaction products were fractionated,
tetralin was carefully distilled off at 0.5-l mm Hg and
809C. Analysis of the distillate by capillary gas
chromatography showed that tetralin was the main
component, with small quantities of its by-products
(decalin, methylindane, butylbenzene). The pitches were
ground and sieved to <200pm.

The general procedure consisted of coating the
adsorbent with the sample to be analysed, transferring
the coated adsorbent to the column, and eluting with
several solvents in sequence. Eluate subfractions of 125 ml
each were collected.

In all cases, the adsorbent was coated by mixing with
a solution of the sample and subsequently removing the
solvent using a rotary evaporator6'7. Methylene
dichloride was used as solvent instead of CHCI3 (Ref. 3)
or THF (Ref. 4, 5). Complete elimination of the solvent,
a necessary condition, was found to be easier with
CH2CI2 in the case of polar samples such as LT pitches.
The nature of the adsorbent and of the eluting solvents,
and the sample-adsorbent ratio, were selected to give the
best separation for each class of sample.

Clrcice of adsorbent The first experiments were carried
out on coal tar pitches, with neutral alumina (see Table 1),
a choice dictated by previous SESC fractionation of
heavy products in this laboratoryrl. Silica gel was not

Lurgi-Spulgass

Lurgi

not known

HGD

HGD

HGD

semi-industrial

condensation pitch
industrial plant

distillation pitch

industrial

industrial (after thermal
treatment)

industrial
(petroleum pitch)

85.0
5.35
0.85
l . l
7.7

67
l 5
t 3
5

1.7
7.4

35.0
55.9

Table 3 Summary of conditions of hydroliquefaction

Sample Temperature ('C) Catalyst

AC 13
AC 139

AC 88
AT 26

350
350

403
408

426
423

AC 137
AC 82

none
FerO, + HrS

none
FerO. + HrS

none
FerO, + HrS

Table 4 Origins of pitches

Pyrolysis
temPerature

Sample CC) Process

AO

B
600-700
600-700

600-700

900-1 100
900-1 100

900-1 100

a
c
D
E

o Pyrolysis carried out in Poland on a French coal (La Houve, Lorraine)
having 39.4Vo volatile matter (d.a.f.)

Table 5 Analytical data of pilch samples A-F

Ultimate analysis (% daf)

Sample C H
Ash
(%)  KS

ù û
Colieclors
(  l2O ml)

b

Moss bolonces Choroclerizotion of froctions by'

Specfroscopy ( i.r.,' H n.m.r )

Copillory gloss column chromologrophy

llp.l.c. on SiO2 ond ominosilone

C€l p€rmeotim chromologrophy

Moss spectrometry

Figure I a, System for extrography fractionalion; b, general procedure

clooN

7.6  l . l  7 .1
6.7 l . l  6.6
6.7 l . l  3.3
4.7 0.8 1.5
4.4 0.7 2.4
5.6 0.2 0.3

A{
B
c
D
E
F

8t .6
Es.l
E7.t
9r.9
92.4
91.4

1.5
0.5
t . l
0.6
0.9
1.0

0.3
0.1
0.1
o.2
0.0
0.0

0.8 64
0.7 5l
0.6 73
0.3 70
n.d 90
0.2 105

' By direct determination
KS, Kraemcr Sarnov index
n.d.:not determined

coal tar pitches or hydroliquefaction products, because
of the difference in their compositions and the objectives
in each case. Research on coal hydroliquefaction catalysts
needs a rapid and reproducible method of evaluating

Somple

FUEL,1989.  Vo l  68 .  October  1331
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used because thei amounts of residue retained on a silica
gel column were gcnerally similar to those of the
THF-insoluble fractions obtained by selective solvent
extraction. Nevertheless, because of the comparison
between alumina and silica gel made in the case of sample
AT26 (Fîgure 2), silica gel was used for studies of
hydroliquefaction products.

Choice ol soluent. The set of solvents (Table6) were
selected after using the eluotropic sequence ofthe classical
nine SESC solventsE'e. The eluate subfractions were
analysed by i.r. spectrometry and fractions showing very
similar spectra were combined into groups. An example
of a separation histogram is given in Figure 3, for sample
AC 137. The i.r. spectra of this sample were similar to
the corresponding i.r. spectra of LT pitch A, which has
already been described6.

Choice of santple to adsorbent ratfo. This parameter
varies greatly, according to different authors (see Table I).
Recent Moinelo et al.s found overlapping between
fractions at sample to adsorbent ratios greater than 7:100,
although this value will depend on the composition of
the sample. In the present case, good separations were
obtained with ratios between about 12.5:100 and 19:100
(Table6), stil l less than those used by Halaszt'2 and
Blumer et a1.3.

Characterization of the fractions of SESC-EX
Glass capillary column chromatography. The general

method used for separation of the volatile components
of the Fl fractions (see Table6) was as described
previouslyro'12 for separation of n-hexane-extracted oil
fractions of hydroliquefaction products. The instrumental
conditions were sample injection, 'on column', 0.5 pl of
10mg/ml solut ion; detector,  FID (T:320'C);  column,

Fl FZ F3 F4 Resiûre
Frocfions

l--] nTzG otutr*m I arzq sitico gel

Figure 2 Comparison between alumina and silica gel as adsorbents.
ResiCue is yield by dilference between weight of sample and sum of
fractions Fl-F4

Teble 6 Conditions of SESC-EX experiments

glass capillary, 25m x0.32mm i.d.; chromatography,
3 min at 60"C, 5'C min - I to 320oC, 20 min at 320"C; and
vector gas, helium at l.l bar.

Semi-preparatiue' high performance tiquid cfuonn-
tography (h.p.l.c.) on silica gel and aminosilane. The
conditions already describedl3 were used for the h.p.l.c.
separation, on silica gel, of the Fl fractions of samples
A-F into saturated (S), olefininc (O) and polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAH), and for the h.p.l.c.
separation, on aminosilane, of the F2 fractions of samples
A-F into PAH and polar compounds (H-PAH and
N-PAH).

Infrared spectrometry (i.r.). The i.r. spectra were
obtained with a Perkin Elmer 881 instrument, using
samples as KBr pellets or in solution (CS2, CCl4, CDCI3).

RESULTS AND DISCUSSION

The immediate application of SESC-EX is the charac-
terization of samples by their histograms of mass
distribution (see Figure3). Two examples are selected:
Figure 4 shows the influence of reaction temperature (see
Table 3) on hydroliquefaction results with or without
catalyst addition, while Figure 5 shows the differentiation
between LT and HT pitches. The i.r. spectra of the pitch

r-Tt trn Nr
til||l||I,l
L]--] L__.1 L_l

4ooo zooocm-l ztooo 2ooocm-l 4ooo 2Soocrn-l
Figure 3 Histogram of SESC-EX mass distribution for sample ACl37
with corresponding i.r. spectra: a, pentane/toluene 85:15; b, CHCI.;
c, cHClr/EtOH 97:3; d, THF

é
E
og

I s 
I 

ro E æ 
lzs 

30 35 
l4o 

4s so s5

Sample Adsorbate Column (L, i.d.) Solvent" (fraction no.)

Pitches (30g)

Hydroliquefaction
products (29)

Neutral alumina
(Merck) 7G-230 mesh
l60g

Kiesclgel PF254
activated 2h at 120"C
l 6 g

Pharmacia
l00cm,25mm

65 cm, 25 mm

FI
P:T ,96 :4
(26,0m|)

P:T ,  85 :15

(l680ml)

F2
cHct!
(4440ml)

cHcl3

(2l60ml)

F3 F4
MeOH THF
(2a00ml) (2400m1)

CHCI3/EIOH THF
97:'3
(l800cm) ( l440ml)

oP, pentane; T, toluene; THF, tetrahydrofuran
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Somple AC 13 ACl39

Temperotue 35OoC 35OoC

Cofofysl none fZOl none Fe2O3 none Fe2O3
.HAS + H2S rH2S

l_..|rt llllTTltrrz =F3 -F4 V residue

Figure 4 Comparison of hydroliquefaction products

a B t r , r . n D E F

l-] rt lTÏIfllll re = F3 -F4 V7À residve

Figure 5 Histograms of mass distribution in SESC-EX of pitches

fractions confirm this dillerentiation6. LT pitch is
characterized by extensive alkylation (u.",,.r, at
290G-2800cm-1) and large amounts of hydrôxylated
conpounds in the F2 and F3 fractions (vo" between
360G-3300cm-t;. HT pitch is characterized by greater
aromaticity (v.".. at 301G-3030cm-1), less alkylation,
and hydroxylated compounds appearing principally in
the F3 fractions. The rH n.m.r. spectra are in good
agreement with these conclusions.

S tru c t ur al îd ent ifi c at i on s.
The structural characterization of the SESC-EX

fractions is limited by their complexity, low solubility,
and low volatility. The main attributions are generally
proposeda's according to the work of Farcasius'e,
following the eluotropic scale of solvents used in classical
SESC. The attributions proposed (Table 7) for the present
experiments are based on these data and supported by
the analytical results.

Characterization oî FI fractions. The volatility of the
Fl fractions allowed extensive analysis by capillary
column gas chromatography, optionally coupled with
mass spectrometry. Characterization of oils extracted by
hexane from liquefaction products has already been
describedrr'r2, the results being expressed in terms of
retention index zonesrr. The same proccdure is being
used for the Fl fractions of hydroliquefaction runs.

As far as pitches are concerned, a clear differentiation
appears between LT and HT pitches. The chromatograms
of the Fl fractions of an LT pitch (A) and of HT pitches
(D, E, F) are given in Figures6 and 7, which illustrate
the dilference between LT and HT pitches in respect of
the presence of parallins, and the differences between the

AC88 A].26 ACt37 AC82

403"C 4080C 4260C 4230C

three HT pitches according ta their origins (see Table 4).
These dillerences are also eviilent in TableS, where the
results are expressed in terms of index zones.

A more exten'sive analysis of the Fl fractions was
carried out on samples A-F by semi-preparative h.p.l.c.
on SiOr. As examples, the chromatograms for samples
A and E are shown in FigureS, and the results for all
the samples are summarizedin Figure 9. The good quality
of the separation was proven by i.r. and rH n.m.r.
spectrometry. The striking differences between the LT
and HT pitches are obvious.

Characterization of F2 fractions. Because of the low
volatility of the F2 fractions, analysis by capillary column
gas chromatography was impossible. Separation into
PAH and polar-PAH, (H-PAH and N-PAH) was made
by h.p.l.c. on aminosilane for samples A-F, and the results
are recorded in Figurel0 and Table9. The greater
polarity of the LT pitches is clearly established by these
results. The small amounts of the F3 fractions did not
allow similar analysis. The PAH and polar compounds
of sample A have been studied earlier by low energy
electronic impact ùass spectrometry (LEMS)14, which
showed the considerable alkylation. The same aromatic
systems, in about the same amounts, were found in the
PAH fractions isolated by h.p.l.c. on SiO, and on
aminosilane.

Table 7 Structural atrributions of SESC-EX following eluotropic scale
of solvents

Sohrents Fractions Distribution

d
E
, 9
o=

60

8
Ë o o
o=

Pentane/toluene
96:4 or 85:15

cHcl3

MeOH or
CHCI3/ETOH

THF

Paralfins, olelins, PAH

Condensed PAH, polar PAH
(H-PAH, N-PAH)

PAH. H.PAH

Polyfunctional heterocyclic
compoundso

FI

F2

F3

F4

o Not confirmed
PAH, polycyclic aromatic hydrocarbons
H-PAH, hydroxy polycyclic aromatic compounds
N-PAH, neulral or basic nitrogen polycyclic aromatic compounds

o  4  8  t 2  t 6  2 0 2 4 2 A 3 2 3 6 4 c - 4 /  4 A 5 ?  5 6 6 0 6 4
Retenlion lime (min)

Figure 6 Capillary column gas chromatography analysis of Fl fracrion
of LT pitch A
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t nid€ntified
cornporEnts

Pirch

l-'lsorurored ! oretin 77Vpan

Figure 9 Mass balance for analysis of Fl fractions by h.p.l.c. on silica

Pilches

Figure l0 Mass balance for analysis of F2 fractions by h.p.l.c. on
aminosilane'  '  '  ' ô "  '  ' à ' '  ' ' ô ' '  '  ' ô '  '  '  ' ô '  '  ' ' 6b '  '  '  ' i o

Retenfion tirne (min)

Figure 7 Capillary column gas chromatography analysis of Fl
fractions of HT pitches D, E and F: peak l, naphthalene N; 2,3, 2-Me,
3-MeN; 4, acenaphtbene; 5, dibenzofuran; 6, lluorene; 14, phenanthrene;
24, fluoranthene;26, pyrene;45, chrysene; 60, benzofluoranthene; 64,
benzopyrene

Table 9 H.p.l.c. analysis on aminosilane of F2 fractions of pitches

LT pitches HT pitches

Compounds

roo

8"0
E
o

9oo

d
Ê
.9g

PAH

H-PAH+
N_PAH

65.2 73
34.8 27

30.5
69.5

49.2

50.8

48.9

5 l . l

89

l l

Table E Quantilication by index zones of HT pitches

0<l  <200
200<t <300
300<I <400

t>4æ

Figure E H.p.l.c. separation on SiO2 of Fl fractions of samples A and
E

1334 FUEL. 1 989, Vol 68, October

CONCLUSIONS

The SESC-EX method has been applied to the analysis
of liquefaction products and coal tar pitches as well as
a petroleum pitch. The method is characterized by
rapidity and selectivity, and can be applied on analytical
(l-2g) and preparative (3G{0g) scales. The selected
examples indicate its elliciency for the evaluation of
hydroliquefaction products, for example the effect of
reaction temperature on the partition of the chemical
classes between the elution solvents, and in the
characterization of coal tar and petroleum pitches.

A rapid procedure for characterization of pitches
according to their origins (low and high temperature
pitches, coal or petroleum pitches) was established from
the mass balances of the four fractions produced by
SESC-EX, followed by i.r. spectroscopic analysis. This
procedure may be particularly suitable for industrial
application. Further data on the chemical structures
involved were obtained by chromatographic analysis

0
0

û
60.0

0
6.6

3E.9
54.5

0
t 7
46.7
36.3

LT pitch

Solurofed (S)

16Io
t

0efins (O)

Aromolics
(PAH)

Soturotect (S)

1 
svc

I elutioneluf ion
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(capillary glass chromatography and h.p.l.c. on SiO, and 4
aminosilane) and by spectroscopic methods.

5
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Ca1cul des pourcentagtea drhydrogène.
La  méthode de  ca lcur  ( re ra t i vement  compl iquée)  de  l rhydrogène
consommé a été étabrie par R.Bacaud à LrrRc et ne peut être donnée
ic i -  Rappe lons  tou t  s imp lement  guren  conna issant  le  vorume
drhydrogène in t rodu i t  dans  r rau toc lave  e t  le  t  res tan t  dans  les
gaz  en  f in  de  réac t ion ,  i l  es t  poss ib le  de  ca lcu le r  la  guant i té
totare consommée.on peut ensuite moyennant certaines hypothèses
est imer la répart i t ion de cette consommation en:
- H2 consoruné par le solvant :  i l  sragit  des réact ions de formation
du naphtalène, de la tétral ine et de ses dérivés métnyrés.
-  Hz transferé au charbon :  crest ra di f férence entre H2 total  et

H2 consommé par Ie solvant.

Conditions de distil lation du 1-Me!û.
-  quant i té  d rhydro l iguéf ia t  :  150m1 (  dans  un  ba l ron  de  250m1
surmonté d'une colonne de Vigreux).
- Température : 80"C (chauffage manuel au bec Bunzen)
-  P r e s s i o n  :  0 . L  à  0 . 2  m m  H g .
- piège :  Méthanof à -  BOoC.
Le d is t i l ra t  e t  les  p rodu i ts  de  condensat ion  sont  ana lysés  (GC,
cclMs) .
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Solvants

r -2-3-4 Pompe

Pentane/Toluène (85 : 15?)

Chloroforme

Chloroforme/Ethano1 (97 : 3t)

4 : Tétrahydrofuranne (TIIE)

Préparation de A

29 de TiEséfiat (en solution dans du
dichLororÉthane : 15nJ) + 15g de

silice (type: Geduran Si G0.70-230
rresh ,Merck-aetivation à 120oC (2h) )

Conditions

CoTonne : L = 65cn, di = 25nm

o8Ëaogrtpàdc

1 :

2 :
3 :

r-7
lr

Fract ions:
[] conert*u^

F1-F2-F3-F4

PotrFe : Duranat,T1pe76, SchuLtzart INl. p = 7bars.
VoLune de solvant: 7 (1680n1), 2 (2160nj)

3 (1800ni) ,  4 (1400n1)

Les fractions recueillies sont séchées
(étuve/dessicateur sous yjde (60oC) ) .
après élinination du sol,yant (rotavapor) et pesées.
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GlroreÈog.rgLl,o flqutd. LeuÈr gcrlornaoo llodc ttrL-grôpetlÈLfD

Àppareil : Itaters 6000. InjecÈeur : U6K-10588
Colonnes : 2 colonnes Lichrosorb NHz (granulométrie (g):25-40pm, L =

40cm, 6exr  -  I /2 , ,  I
Détecteur : W à 280nrn (PERKIN-ELMER IC75-S512X).
SolvanÈs : (débit 6ml,/nin) 1. Cyclohexane en flux normal (fractions

À0,  A1 ,À3)
2. Cyclohexane : Dichlorométhane (50:50t) en

inversion de flux (back flush) (fraction A3)
Volume d'injection : 200pI (solution : 150mg/2ml de dichloronéthane)

Ert r rc t loa prr  Ul tEr- ronr  ( ronlcrÈlon)

ILTRATIOII

HS  :  Hexane  so lub le
TS  :  To luène  so lub le
THF-S :  Tétrahydrofuranne soluble

Le solvant est càassé au
nrotavapor", la fractTon

séchée (étuve/désslcateur sous,
videJusqu'a polds constant) est
pesée.

Rôrldu
E n e
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Cl-orrtogngLLo prr lr.ErarÈ!,o8 dr grl (ODCD.
Appareil : LKB ( pompes : LKB 2150 suivies d'un controleur rxB 2rs2l.
Préssion de travai l  :  50 bars.
colonnes : 3 colonnes l t  styrager (sint 4.1mm - L = 20cm) en série.

( 2 x 1 0 0 0 4 + r x S O O A )
Mode : isocratique (TIIF lnL/min- volume d' inject ion 40pt (concentrat ion

variable selon les fract ions étudiées = l0ng/ml).
Détecteur :  w à 280nn (détecteur spectral rapide (LKB 2140) qui permet

de reconsti.tuer automatiquement les spectres TIV des composés
séparés)

Réferences : polystyrène 15000.

GhrorrtogErplt. ltgtdo Leute lrclfolrrloc (rodc rnrlrËl,que!

Àpparei l  :  Iùaters 6000. InjecÈeur :  U6K-10588
Colonnes :  2  co lonnes  L ichrosorb  NHz.Co lonne no  1) .  g ranu lomét r ie  (g ) :2
40F.m, L = 40cm, aext: L/2., .  Colonne no 2) granulométrie = 10pn, L -

25cm.
Détecteur :  UV à 280nm (PERKIN-ELMER LC75-S512X).
Solvant : Cyclohexane (débiÈ tml,/min)
volume d' inject ion : 30pl (solut ion de 1Omg/rnl de cyclohexane.
Les facteurs de capacité (k) ont été carculés à part ir  de L'équation k =
V-Vo,/Vo où V représenÈe le volume d'élut ion de I 'étalon, et Vo Ie volume

GLrorrtognphl.o oa ghrr glr.sr. rur ooloaar crprrrrrsr"
Tr :  320oC

AppareiT : CarLo Erba lCU 600.
-SoC,/rnin 

injecteut : ,,on c,olumn,,

T i  -  6OoC

coLonne : Chrompack CP siLs (25n x
O.32twn). élcaissaur de l iLm : 0.27nm.

détecùeur : FID (320oC).

VoLune injecté : 0.51tJ (soTution de

lOmg/ml de dichlorométhane)(3m in )
Les mesures quantitativel ont été réali#es par étalonnage inteme (étalons : Cto ou Czz)
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Gouglrgc ællr t Différents appareils ont éré e,q)toyés.
1. spectrographe de masse (NERMÀG Rlolo-c).coronnne (cp-sils cB .L =
50rn).Progranmat,ion de tenpérature : loooc, 3nin - (Soclmin jusque 25ooc)
-  2500c,  th .

2.spectrographe de rnasse (HP 59?1 A M 650).colonne (u l t ra 2,  L -  25m1.
Programmation de température : 4ooc, 2min - (Soc/min jusque loooc)
(looc,/nin jusque 2oooc) - 2oooc, 2min.

3.Sp'ectrographe de rnasse (NERMAG R1O1O-C).Colonne(SE 30, L : 25n)
Prograrnnation de tenpérature : 60oc, 3rnin - (Soc/min jusgue 3oooc).

SprcÈrotcopLo I l"

Appareil : PERKIN ELlrlER 881 .
Concentrat ion : -  I iguide :10nrg échanti l lon,/1Oml de solvant (CS2)

-  so l ide  :  pas t i l l es  KBr  (2*  de  produ i t ) .
Les principales fréquences des groupenents chimiques observées dans
tlpe de produits ét.udiés ici  sont reportées ci-après.

Band Posi t . lons (cn- l ) Funccional  Group

3600 - 3500
3500 - 2400
3400 - 3200
3060 - 3000
3000 - 2850
1730 -  1680
1800 -  1740
1 7 2 0  -  1 6 8 0
t750 - 1725
1680 -  1640
1460 -  1440
1 3 8 0  -  1 3 7 0
1300 -  l l00
900 -  700

Free GH sEretch
Hydrogen bonded 0-H stretch
N-H scret ,ch
ArooaÈlc C- l l  sÈretch
Al lphaÈic C-H srretch
KeÈone C-0 sËreÈch
Carboxyl lc  acLd monomer C=0 stretch
Carboxyl lc  acid d lner C=0 streÈch
Es te r  C=0  sÈ reEch
Àoide C-0 st , reÈch
AllphaÈlc C-H bend
Hethyl  synnetr lc  C-H bend
C-0 sÈreEch
AronaÈlc C-Il bend
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a n n . t . 7 2 .

.n ' , .a .  73.

l I T 1 E "

Àppareil : BRUKER (ÀM 400).Les déplacements chimiques sont mesurés en ppm
par rapport au TMS (éÈalon interne)

Domaines (ppn) Symboles Attr ibutions

0 , 5 0  -  1 . 5 0
0 . 5 0  -  1 . 0 0

1 . 0 0  -  1 . 8 5

1 . 8 5  -  4 . 5 0

4 . 5 0  -  6 . 5 0
â 1 ô - O ? ô

Hs
Hg

Itb

Ha

Ho
l fa r

protons aliphatiques
protons méthyle (CHs) (sur un carbone

en posit ion T ou plus d'un noyau
aromâtique)
protons sur un carbone en posit ion
p d'un noyau aromatique.
protons en posit ion ct d'un noyau
aromatique.
protons oléf iniques.
6 r ô t ô n a  a r a n r f i m r a q

ChroretognlÈl. lrrr
rEa oo lo ! ! .  de tcLda

Ë-rsrfe-È dc oharge
pl,oELqs."

A
( 8 . 5 g

B
( 1 2 9 )

c
(1sg)

C : Alumine (Aluminoxid 90 aktiv.70-230 mesh)
activée (12h, 100'C).

B : Alumine/acide picrique (Sfo acide picrique).

l'acide a été purifié (recristallisation dans de I'ethanol)
et les lraces d'eau éliminées par formation d'azéotrope
(benzène).

A : 0.5 g d'échantillon( en solution dans 10 ml de dichloro-
méthane) est mélangé à 89 de B.Le solvant est éliminé

complétement (rotavapor/dessicateur sous vide
(60"C,2h)) après homogénéisation.

Sérte étuotrwique:

1 =  hexane (40mI) .

2 - hexane : dichlorométhane (97:3) (250m1)

3 - hexane : dichlorométhane (85:15) (150mI)

4 - benzène (150n1)
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Ânalyse cent6simale
Àppareil : CARLO-ERBÀ
Tenpérature du four :  1050oC.
Eléments analysés : C, H, N.

M6thode SÂRA

A z  29  d 'échant i l lon  (so lub i l i sé  dans  du
du dichloroméÈhane : 20ml) sont
mélangés à  89  de  s iL ice  (Geduran S i -50 ,
Merck).Le support À est séchê

(é t .uve /dess ica teur  sous  v ide  (6OoC,2h)

après él imination du solvant (rotavapor).

B  :  8 0 g  d e  s i l i c e .

àexane (1sOnJ) (saturêe)
benzène (7000nL) (Aronatiqte)

ùIeOH (5O0nl-) (PoJaire)

7 :
2 :

3 :
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Catalytic Hydrogenation of Benzo(a) and Benzo(e) Pyrenes.
Analysis of the Hydrogenated Products by Charge Transfer
Chromatography and HPLC on Amino Bonded Phase

anne,x,e 76.

M. Diackr/R. Gruberl/D. Cagniantl*/G. Djega Mariadasso u2lD. Brodzky2
I Laboratoire de Synthèse Organique, Université de Metz, Ile du Saulcy, F-57045 Metz Cédex, France.z Laboratoire de Réactivité de Surface et Structure, Université P.M.Curie,4, Place Jussieu, F-75252 Paris-Cédex 05,

France.

Key Words
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Charge transfer separations
Hydrogenated polycyclic aromatics
Coal l iquefact ion

Summary
Hydroaromatics (partially hydrogenated polycyclic
aromatic hydrocarbons) generated in the course oi the
process play an important role in the catplytic hydro-
liquefaction of coal. A difficult analytical task is to
identify and to quantify these hydroaromatics among
the preponderant polycyclic aromatic hydrocarbonsl
Generally speaking, the method carried out uses the
specific separation of hydroaromatic by charge trans-
fer chromatography. Structural identification is ef-
f...!.d by using gas chromatography, alone or coupled
with mass spectrometry, and HPLC on amino bondea
phase with UV detection.
As an aid to obtaining the standard compounds that
are essential in that work, this paper describes the
application of the above analytical procedure to the
catalytic hydrogenation produbts (RhCl3/NaBHa and
Pd/C) of benzo(a) and benzo(e)pyrenes.

Introduction
All coal hyoroliqrrfaction processes involve thermal
cracking of weak bonds to form radicals which are
stabilized by the abstraction of hydrogen from hydro-
gen gas or from a donor solvent (e. g. tetralin) or-from
par-tially. hldrogenated polycyùic-aromatic hydro-
carbons (hydroaromatics) generated by the processes.
The rôle of hydroaromatic compoundj in thè catalytic
hydrogenation of coal is a subject which is widely
debated in the lirerarure [l-9]. Hydrogenation from

these donor type species forms a part of the primary
route for hydrogen utilization [10]. Hence all analy-
tical methods for the qualitative and quantitative de-
termination of hydroaromatic compounds and for the
study of how their evolurion is affected by the different
parameters of hydroliquir'action (temperature, nature
of catalysts) is of great interest in process develop-
ment.

A chromatographic method based on charge transfer
complexation on picric acid has been recently report-
ed [i1, 12] for the specific separarion of the hyOro-
aromatic compounds in synfuel l iquid mixtures.
Briefly this method uses a dual column of picric acid
coated alumina (15 % w/w)/alumina. It achieves class
separation into aliphatic hydrocarbons (fraction Tr,
eluted by hexane), hydroaromarics (fraction Tr, eluted
by hexane: dichloromethane (97:3)) and polycycl ic
aromatic hydrocarbons (PAHs) (fraction T3), fo[ow-
ed by polar compounds (P-PAHs) (fraction To) eluted
respectively by hexane: dichloromethane (85:15) and
benzene. In our case, the technique was slightly mod-
ified and optimized for the separation of the hydro-
liquefaction prod::crs of a highly volatile bituminous
coal (Freyming-France) according to Figure l. The
results of this study, described elsewhere [13], showed
that the T2 fraction was p_articularly rich- in isomeric
dihydrobenzopyrenes and their  mono and di-Me
derivatives (56 o/o of T2). Nevertheless rhe srrucrural
assignment of these hydroaromatics is difficult due ro
the complexity of the mixture. Thus it is essential to
have standard compounds available, not only for
chemical characterization purposes, but also for pur-
poses of investigating the ability of thesc compounds
to form stable picrates.

In this paper we describe-the catalyric hydrogenation
of benzo(a) and benzo(e) pyrenes using two modes of
preParation:
1. Hydrogenation with RhCl3/NaBHo in an ethanoU

tetrahydrofuran mixrure [14].
2.  Classical  hydrogenat ion over a pal ladium/char-

coal catalyst U5-1E].
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O.ss  o f  sa tnp le  /  89  o f
pic i ic  acid on alumtna (151)

P i c r i c  ac i d  on  a l u$ ina  (15 t )

lr2gl

Àlumina (159)

Sand

Fract  ions T1 T2 T 3 1 4

St ruc tu res l a l i pha t i c s  l hyd roa roma t i cs l  PÀHs l  P -PÀHs

solvenÈ |  À B c n

Elu t inq
VoIume5 4 0nl 250mI 150n1 5Oml

À  -  H e x a n e ( H )  B  -  H / D i c h l o r o m e t h a n e  ( 9 ? : 3 )

C  =  H / D i c h l o r o m e t h ô n e  ( 8 5 : 1 5 )  D  -  B e n z e n e

Figure 1

General procedure of the hydroatomatic fractionation.

The crude products were analysed by gas chroma-
tography on a glass capillary column coupled, or not,
to mass spectrometry (GC/MS) and also by charge
transfer chromatography on a picric acid column. For
an exact structural assignment the different fractions

of hydroaromatic compounds (T) were separated by

HPLC on an amino bonded phase using UV detection.

Experimental
The samples used were commercial benzo(a)pyrene
(98%) and benzo(e)pyrene (99Vo) ( from Jansen
Chemica).

Catalytic Hydrogenation by RhCly'NaBHa

Hydrogenation was carried out in an ethanol:tetra-
hydrofuran mixture (30:70). The amount of reagent was
calculated on the basis of three molecules of
RhCl3.3H2O per aromatic nucleus, in the presence of a
large excess of NaBHa (10 moles per 2 moles of
RhCl3). Reactions were conducted at 40 oC under
atmospheric pressure, overnight,in a 200 ml Pyrex ves-
sel fitted with a reflux condenser. The crude reaction
products were filtered through Celite. After several
tetrahydrofuran washings the filtrate was evaporated
to dryness and taken up in dichlcromethane.

Catalytic Hydrogenation by PùC
Hvdrosenation was conducted in a micro-autoclave
(1'0 cm5) heated by immersion in a fluidized sand bath.

1 7 7
The substrate (0.8 mmole of benzopyrene),  metal

catalyst (10 "/o Pd/C :42 mg) and 5 ml of ethyl acetate

weri intioduced into the reactor which was flushed

twice with hydrogen before pressurization to 15 bars'
Reaction was conducted at 40 oC for 25 hours' The

catalyst i'rtas removed by filtration through Celite and

washid with acetone. The filtrate was evaporated to

dryness and taken up in dichloromethane'

Separat ion of Crude React ion Products by

Picr ic Acid/Al2O3

Picric acid-coated alumina was prepared according to
the technique described elsewhere [13]. The crude

. product, dissolved in 10 ml of dichloromethane, was
âdsorbed on 8 g of picric acid-coated alumina. After
evaporation to dryness, using a rotary evaporator, this
adsôrbent v/as transferred onto the top of a 10 mm i. d.
column previously packed with 12 g of picr ic
acid/alumlna over l5 g of activated alumina. Since
aliphatic and polar compounds are obviously absent,
thé elut ion was performed only with solvent B
(250 ml) and C (150 ml). In order to follow the se-
quential elution of the hydroaromatics, fractions of
j0 ml each were collected for solvent B. They con-

stitute the subfractions Tl.

HPLC on LiChrosorb'NH2

The analyses rwere carried out with an LKB 2140 ap-
paratus using a rapid spectral photodiode detector'
Separat ions were made using a 250 mm x 4'6 i '  d '

stainless steel column packed with 10 pm LiChrosorb
NH2. Cyclohexane was used at a flow rate of l mVmin'

After elution, UV spectra were recorded between i90-
370 nm for each chromatographic peak.

Glass Capi l lary Column Chromatography
(GC-CC)
The analyses of the crude reaction products and of the

T! and T3 fractions were carried out using the con-

ditions already described [19]' The instrumental con-
ditions were: - A Carlo Erba ICU 600 apparatus with

"on column" injection (0'5 pl of a 10 mg/ml solution).;
glass capillary iolumn CP-Sil 5 (25 m x0'32 mm i' d')
iittr O.Zi pmiitm thickness; FID detector (T'C =?20)l

temperature programming conditions: 3 min at 50 oC,

5 "C^/min to liOot,20min at 320'C- The quantitative
analyses were made by area normalisation'

Gas Chromatography/Mass Spectrometry

(GC/MS)
GC/MS analyses were performed on a HP 59714-

M650 mass ipectrometàr equipped with a 25 m x

0.32 mm i. d. fused silica column (Ultra-2) with 17. pm

film thickness. Temperature programming conditions

consisted of an initiàl oven temperature of 40 oC for

2 min, followed by an heating rate of 5 'C/min to

100 oC. 10 oCl/min tô 200 oC and 15 oCYmin to 300 oC'



Results and Discussion

Gas Capillary Column Chromatography and
Mass Balances of the Crude Products

Figure 2 shows the chromatograms (GC-CC) of the
hydrogenated benzo(a)pyrene (BaP) with RhCl3r
NaBHa (Figure 2A) and with Pd/C catalysts (Figure
2B). The identification of the different peaks was made
by GC-MS. The corresponding mass spectra of the
different chromatographic peaks are shown in Fig-
ure 3. It is obvious thar the catalytic hydrogenation of
BaP is highly dependent upon the experimental con-
ditions. In fact hydrogenation over a palladium cat-
alyst at low pressure (15 bars) and temperature (40 oC)
affords principally a dihydro derivative. This results
agree with the preferential hydrogenation of poly-
cyclic arenes in the "K" region [20] over a palladium
catalyst [15].
The comparative distribution of the hydroaromatic
species obtained in the two modes of hydrogenation

A â I

Belention limc(min)

\- --F Rolcnlion rimc(min)
3 7  3 9  4 1  4 3  4 5  1 7  4 9

Iigure 2
Gas capillary chromatograms of the hydrogenated benzo(a)-
Pyfene.
A: RhCl3/NaBH4. B: Pdlcharcoal in a microautoclave. I  =
Benzo(a)pyrene (BaP); 2, 7, 9 = HoBaP; I = H2BaP; 4 i 6 = H.BaP;
l0 = HeBaP; t, ll, Le 131 14 = HreBaP. With H2-Hlo = dihydro,
tetrahydro, hexahydro, octahydro, decahydro. o = diocgl phthal-
ate.

1 7 8

are presented in Figure 4. The Pd/C catalyst gives 32 %
of H2BaP besides traces of HuBaP (2o/o) and 66o/o of.
unreacted BaP.
In contrast,  with RhClt /NaBHo, we obtained in ad-
di t ion a great amount of HoBaP (40"/o),  with H6BaP
(15 o/o) plus a smal l  amount of more hydrogenated
structures HsBaP and HtsBaP (5 o/o). The percentage
of unreacted BaP amounted in this case to 5 %.
In the case of BeP, the GCyCC chromatogram and the
corresponding mass spectra are shown respectively in
Figures 5 and 6 although only for hydrogenation by
RhCl3/NaBHo. Indeed hydrogenation with the Pd/C
catalyst was not successful since BeP was practically
the sole product recovered. It may be noted (Figure 7)
that even though the percentage of conversion into
hydroaromatic derivatives is low (76o/o) compared to
BaP with the same condit ions of hydrogenat ion
(95 Yo), we obtain the same types of hydrogenated
structures: H2BeP (46 o/o),  HaBeP (6 "/") ,  H5B e P
(741o), H6BeP (2'/o) and HlsBeP (7 Vo), plus traces of
the tetradecahydro derivat ive HlaBeP (< 1%). The
unreacted BeP represents 24 o/o of the crude reaction
product.

Results of the Charge Transfer
Chromatography and HPLC Separat ion

Hydrogenated BaP (Pd/C) and hydrogenated BeP
(RhCl3/NaBHa) were studied. The subfractions T) ob-
tained by charge transfer chromatography from
hydrogenated BeP, were analysed by GC/CC (Fig-
ure 8A) and HPLC on amino bonded phase (Figure
8B). The numbers refer to the chromatographic peaks
(Figure 5) and the corresponding mass spectra are
given Figure 6.
The hydroaromatics elute principally in the following
order: HlgBP (peaks lO',7',6' of subfractions Tl and

T;) > H8BP (peak 11' of subfraction Tl) > H6B P

(peaks 4',5',9'of subfractions Tl, Ij ana T!) > H4BP,

H2BP (peaks 2' and 3'of Tl and T3 respectively). All

the hydroaromatic derivatives elute in the first 250 ml
(subfractions Tl to Tj), except the dihydro (3') and
traces of H4BP (2') which elute in the same time in
fractions Tr. The greatest part of this last fraction is
unreacted BeP. These results are in agreement with the
literature data [11, 12,271 and our previous paper [13].
The more a polycyclic hydroaromatic structure con-
tains aromatic nuclei, then the more is its ability to
give stable picrate, thus explaining its high retention.

The comparison between the GC/CC analysis and the
HPLC on the amino bonded phase shows the com-
plimentary nature of these two techniques. In fact the
HPLC gives almost the same number of peaks as gas
chromatography except for fraction Tl and Tl where
peaks 6', 7',lO' (HlsBeP) appear to elute in the same
HPLC peak. The results obtained for BaP (Pd/C) fol-
lowing the same procedure are shown in Figure 9. The
dihydro derivative (peak 3) is recovered entirely in the
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Figure 3
Mass spectra of the benzo(a)pyrene derivatives. The
numben L-14 rcier to the different peaks in Figure 2.

4 0

3 0

Struct  ure s

l - ]  Catatyt lc  hydrogenat ion by RhCl3/  NaBH4 . l - l  Càtalyt lc  hydrogenat lon by PdlC

Figure 4
Comparative mass balances of the benzo(a)pyrene hydrogenarion by RhClr/NaBHa and pd/charcoal. Ha,
Ho, He, HtsBaP = letra, hexa, octa and decahydrobenzo(a)pyrene. 1-14 conéspond to the cfuomatographi-c
peaks in Figure 2 and mass spectra in Figure 3.

+ Rclcnlion l ime(min)

Figure 5
Gas_capillary chromatog,ram of the hydrogenated benzo(e)pyrene
by RhClr/NaBH4. 1' = Benzo(e)pyrene (BeP); 2' = lloBe,p; f' =
H2BeP; 4', S',9'= lloBeP; ll',1J2' = HsBeP; 6',7',lO'= HroBep; t'
= HrlBeP. Witb H2-Hl4 = dihydro, tetrahydro, hexahydro, ocra-
hydro, decahydro, tetradecahydro. o = Dioctyl phlhalare. 13'= nor
identified.

4 7 t i 9
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Figure 7
Mass balances of the catalytic hydrogenarion of benzo(e)pyrene by Rhcl3/NaBHq. Ho, Hs, H1s, HlaBep =
hexa, octa, deca, tetradecahydrobenzo(e)pyrene. The numbers 1'-12'correspond to the chomatographic
peaks in Figure 5 and mâss spectra in Figure 6.

T2 subfractions (principally q). The T3 fraction con-

tains pure unreacted BaP.

The UV technique was used to determine the skeletal
structure of the hydroaromatic compounds isolated by
charge transfer chromatography followed by HPLC
separation. Figure l0 shows the UV spectra of the
different peaks obtained from hydrogenation of BeP
(RhClr/NaBHo) (Figure 8). The first spectrum cor-
responds to the unreacted BeP.

Spectra 2' ,3 '  (HPLC peaks and mass spectra 2' ,3 ')
correspond respectively to 9, 10, 77,12 tetrahydro BeP
(o{ triphenylene) and 4,5 dihydro BeP (cf pyrene) [22].
The slight bathochromic shifts are due to the alkyl
substituents. The spectra 4', 5' (HPLC peaks and rnass
spectra 4',5') were identified as hexahydro derivatives
(cf phenanthrene). The decahydro derivatives (HPLC
peaks and mass spectra 6',7',l0') have spectra similar
to naphthalene.

The UV spectra of the hydrogenated BaP (Pd/C) are
shown in Figure 11. The spectra 1,2,3 correspond
respectively to the unreacted BaP, to 7, 8, 9, 10
tetrahydro BaP (cf pyrene), and to 4,5 dihydro BaP (cf
chrysene). Spectrum 7 corresponds to another iso-
meric BaP which has not been identified.

Conclusion
trry'e have investigated the hydrogenation of benzo(a)
and benzo(e)pyrenes using two modes of preparation:

hydrogenation by RhCl3/NaBHo and by Pd/Charcoal
in a microautoclave. The absence of alkyl derivatives
clearly indicates the absence of hydrocracking reac-
tions. The behavior of the BaP and BeP is very dif-
ferent, depending on the catalysts. In case of the Pd/C
catalyst, BeP is totally recovered whilst only 34 o/o of
BaP was hydrogenated - giv ing mainly the 4,5 di-
hydroderivatives (32 o/o).

When RhCl3/NaBHa was used the hydrogenation of
both BeP and BaP gave the same hydrogenated species
(decahydro, octahydro, hexahydro, tetrahydro and di-
hydro derivatives). Nevertheless a better yield of
hydroaromatics was obtained from BaP (95 %) than
from BeP (75 V").

Four instrumental techniques have been particularly
useful for the exact structural assignment of the
hydroaromatic derivatives: gas capillary chromatog-
raphy alone or coupled to mass spectrometry, charge
transfer chromatography on a picric acid column, and
HPLC on amino bonded phase coupled to UV spec-
trophotometry. In contrast to the parent PAHs which
predominantly yield molecular ions, hydroaromatics
exhibit complex fragmentation patterns, making the
direct identification of isomers difficult. Therefore the
use of charge transfer chromatography on the picric
acid column followed by HPLC on the amino bonded
phase with UV detection is complementary to the mass
spectra analysis. With UV spectrophotometry provid-
ing the aromatic skeletal of the different compounds
that are isolated by charge transfer and HPLC tech-
niques specific identification is facilitated.

l u r e s
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Figure t
Gas capillary (A) and corresponding HPLC chromatograms (B) of the different subfractioos (50-ml) eluted
on rhe-picriè acid column (ÈeP hydlogenated wilh RiCly'NaBH). T2, T3 eluted respectively by hexane:

dichloromethaoe (97:3) and (85:15). . = Slructures detected onty by GC or the HPLC method.

Absorbance

L-.-''"

----_--->
B r o

0:7it0'

il
il
,J\*--

'.4

-* Gas chromalographic(GC) rotonlion limes(mn) -> HPLC rotontion times



1f ,4

Figure 9
Gas capillary (A) and correspondhg HPLC chromatograms (B) of the differeot subfractions (50 ml) eluted

oo rhe picric acid columo (BaP hydrogenated with Pd/C). T2, T3 eluted resPectively by hexane:
dichloromethane (9?3) and (85:15). . = Structures detected only by GC or the HPLC method.
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L.  dôvo lopprnrn t  de t  p rocôd. r  d rhydro l lquôf rc t ion  dans

I a  p e r s p e c l l v e  d ' u n e  v a l o r i s a t i o n  à  p l u s  o u  m o l n s  l o n g  t e r m e
. t t  l tô  i  le  lL re  .u  po in t  de  c t te ly r ru r r  pcr fo raeat t
a s s u r a n t  I ' o b t e n t i o n  d e  p r o d u l t s  d e  q u a l i t é .  à  m o i n d r e  c o t t
d ' lnves t lssement  techno log lque.  I1  r .  IF r .  donc  lo  p rob l i lno  dc
l ' l v r lu r t l .on  dc  l ru r  rc t i v i tô .

fotr. objectl,f a donc été le uiro eu polnt dr r6thodrt
rn r ly tLqu.a ,  p .n€ t tan t  de  se lec t ionner  uD c . r ta in  noDbE.  d .
c r i t ô r o r  d ' ô v r l u a t i o n  d e  I ' r c t i v i t ô  c r t r l y t L q u .  e n
h y d r o l i q u é f a c t l o n . c l D q  c l i t è r . r - m e t t a n t  e n  j e u  u n  c e r t a i n
nombre  de  pro toco ies  ana ly t lques  on t  é té  cons ldérés .

C r l t ê r e  n o . 1  :  B i l : n r  p o n d ô n u  ( E x t r o g r a p h i e - S o n l c â t 1 o n ) .
I l s  d o n n e n t  1 e s  b i l â n s  d e  c o n v e r s i o n  g l o b â u x  ê t  u n e  d i s t r l b u t l o n
e n  f â n 1 l f e s  d e s  c o m p o s é s  e n  f o n c t i o n  d e  l e u r  s o l u b l l l t é  d a n s  l e s
s o l v a n t s  c o n s l d è r é s .

C r l t è r e  n o 2 :  I d e n t l f l c a t i o n  s t r u c t u r â l e  e t  d i . t r i b u t L o n  e n
c l r l r r r  d e  c o a p o l 6 r  . n  f o n c t i o n  d r r  r o n . r  d , i n d e r e
( C h r o m a t o g r a p h i e  e n  p h a s e  g a z e u s e  s u r  c o L o n n e  c a p i l l a i r e  ( G C I C C ) ,
coup lée  ou  non à  Ia  spec t ronet r ie  de  mâsse) .

C- r lÈère  no3 =  r6pr r t i t l ,on  dcr  coporôr  rn  fonc t ion  dc
le  t l l l h  æIôcuhLn (Chromatograph ie  par  perméat ion  de  ge l  (
G P C )

C r l Ë è r e  n " 4 :  F r â c t l o n n e m e n t  s e c o n d â 1 r e  e n  c l e r r e r  d e
conporôr  .n  fonc t ion  du  norbr r  do  Doy.ur  e rour t iqucr
(ânâ lyse  par  chromâtograph ie  l iqu lde  haut .e  per fo rmânce sur  phase

a m l n o s l - I a n e  ( H P ! C - N H 2 )  ) .  D a t . n i n . t i o n  d e  p e r e u è t r o r

r t r u c t u r r u r  ( R M N  1  H  )  . t  ô v . I u r t L o n  d e t  p o u r c . B t r g . r
d ' h 6 t ô r o r t o n e r  r é r L d u r l r .

Cr lÈère  no5 :  Evr lu r t lon  qur l i te t l . vo  o t  qurn t i t r t ! . v r  d r r
{ ô r ! , v ô r  h y d r o r r o n r t ! , q u r r  c o n t e n u s  d a n s  l e s  I i q u é f 1 a t s
(Chromatogrâph1e par  t râns fer t  de  charge (CTC)  sur  co lonne d ,âc lde

p i c r l q u e ) .
L e  c h o l x  p a r m l  c e s  c l n q  c r l t è r e s  s e f â  g u l d é  p a r  l a  n o t l o n  d e

per fo rnance des  pro toco l -es  u t l l i sés  e t  de  la  quaI l té  recherchée
pour  les  p rodu l ts  ob tenus .

Les  résu l ta ts  sont  d iscu tés  du  po ln t  de  vue,  so i t  de  la  va leur
d ' u s a g e  d e s  c r i t è r e s ,  s o i t  d e  l , e f f i c a c l t é  d e s  n é t h o d e s
a n â l y t l q u e s  m i s e s  e n  J e u .
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Drvrlopncnt of corJ. hydrollquofectioa procorrcr, ln the

fuÈure ,  d r ; rcndr  on  tbo  obÈeat l ,oa  o f  e f f l c icn t  c . t r l y r t r ,
ensur lng  h igh-grade produc ts  e t  Lower  inves tment  coas t .

8o  tbo  rve lu r t loa  o f  tbe  c . t r l y r t r  o f f l c ieney  i r  .n
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toward  a  p rec lse  qua l l t y  o f  hydro) - lquefac t lon  produc ts .

f t v .  c r i t a r l , o n r  b a s e d  o n  s e v e r a L  a n a l y t l c a l  p r o c e d u r e s .
werê  es tab l l shed :

C r l t e r i o n  n o l  :  D r r .  b r l r n c r  f r o m  E x t r o g r a p h y  a n d
S o n i c a t i o n ,  g l v e s  t h e  c o n v e r s l o n  y i e l d s  a n d  c l a s s i f y i n g  t h e
c o n p o u n d s  l n  f a n l l l e s  a c c o r d l n g  t o  t h e l r  s o l u b l l l t y  l n  a  s e t  o f
so lvent  s  .

c r i te rTon no2 :  sÈruc tura l  iden t l f i ca t lon  and c le t r l , f i s t ion
of the compounds eccording to retrntl,oa Lnde: ron.r obtâined
by  gas  chromatography  on  cap l l la ry  co lmn {cClCC) ,  coup led  or  no t
w l th  mass  specÈromet ry  (cC lMS)

C r i t e r l o n  n o 3  :  c l a s s i f l c a L l o n  a c ô o r d i n g  t o  t h e  m o l e c u l a r  s l z e
u s l n g  s l z e  e x c l u s i o n  c h r o m â t o g r a p h y  ( S E C ) .

C r i t e r l o n  n 0 4 :  t n c t i o n n e t i o a  b y  h l g h  p e r f o r m a n c e  I i q u i d
chromatogrâphy  on  uLno bondod phaa.  in  :  sâ tu râ tes ,  a romat lcs .
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