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Ava nt-pro po s

Le travail que nous présentons, dans ce mémoire de Doctorat d'Université, concerne la

"solvolyse des charbons et  de leurs macéraux"

On entend par solvolyse la rupture (ou 'lyse"), sous l'acrion de solvants (,,solvo,,) de
certaines liaisons reliant entre etles des entités moléculaires constitutives de la 'motécule
charbon" Ces liaisons peuvenl être de deux types : tiaisons de faible énergie ( liaisons de
van der waals, liaisons hydrogènes, interactions entre centres donneurs et accepteurs
d'électrons), liaisons covalentes, fragilisées par la proximité de cycles aromatiques ou
d'hétéroatomes.

Dans le cas de la rupture des liaisons de premier type on parlera de sotvotyse physique,
et de solvolyse chimique dans te secpnd cas.

Quel est I'intérêt de la solvolyse ?

Si on se place sur le plan Industriet, son utilisation en tant que tel comme procédé de
valorisation du charbon est difficilemenl envisageable,la combustion et la carbonisation étant
les seules voies actuellement développées ( excepré le procédé de liquéfaction seton Fischer-
Tropsch). Toutefois un projet de R&D avait été envisagé dans les années g1 en Anglererre par le
National coal Board (lAE 1981- coal Research, ISBN 92-2029-ozg-1) devant conduire en
1990 au développemenl commercial d'unités traitant de 200 ooo à 5oo ooo tonneg jour (
extraction par I'huile anthracénique à 375-450oG sans catalyseur, ni pression d,hydrogène).
L'objectif était l'obtention soit de carbone de haute pureté, soit de fuels liquides.

Par contre, si on se place sur le plan de la connaissance de ta structure
des charbons et celul de leur caractérisation en fonction de leur utilisation pour
la carbonisation et , éventuellement, I'hydroliquéfaction, la sotvolyse présente un
intérêt fondamental.

nolre étude se place dans ce gqdle et co4cerne plus panieulièrcmenr n sffucture
moléculalre du charbon envisagée sous son modèle actuel de structure biphasique averc une
composante moléculaire susceptible d'être extractible, en partie ou en totalité, par solvolyse
physique, sans destruction de la composante macromotéculaire (résldu d'extraction).



L'oblention, les caractérisations physico-chimiques et chimiques, et la réactivité de ces

composantes constituent l'essentiel de notre travail. Celui-ci a été conduit dans le cadre du PICS

carbochimie franco-polonais avec l'aide du PIRSEM et a permis l'établissement d'excellentes

collaborations amicales et scientifiques avec les partenaires polonais.
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POSITION DU SUJET DE RECHERCHE DANS LE CADRE DES CONNAISSANCES
ACTUELLES SUR LA STRUCTURE DU CHARBON

L' "appellation" charbon est un terme générique qui rassemble des matériaux compteres
et hétérogènes, constitués principalement de carbone, hydrogène, oxygène, en moindre
quantité de soufre et d'azole, ainsi que de matières minérales. La variété des compositions
élémentaires C,H,o des charbons est classiquement représentée par le diagramme de van
Krevelen (1) (H/C at. en fonction de O/C at.) . (figure t)

Figure 1. Diagramme de Van Krevelen des kérogènes et des charbons (1)
Les lignes l,ll et ilr ærrespondent à févorution des kérogènes

(1. FCM; z. FC;3. GG; 4. OC : charbons étudiés dans le cadre de la thèse)

La caractérisation des charbons est un probtème imporrant lié en particulier à leur valeur
d'usage (carbonisation, oombustion, hydroliquéfaction...). Dans ce but, des techniques
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conventionnelles, souvent normalisées, sont couramment uti l isées. Elles reposent sur la
détermination de la composition centésimale (teneur en carbone Vo C), de la composition
macérale (pouvoir réflecteur de la vitrinite PRV), d'indices ( matières volatiles MV, carbone
fixe FC, gonflement lG, plasticité, agglutination et dilatométrie). A ces méthodes anciennes, plus
ou moins empiriques pour certaines, mais de mise en oeuvre aisée, sont venues s,adjoindre ces
dernières années des méthodes plus sophistiquées (spectroscopiques généralement) nécessitant

un investissement lourd (Résonance Magnétique Nucléaire RMN 13C, 1H à fétat solide,
Infrarouge à Transformée de Fourier lR/TF, Résonance Paramagnétique Electronique RpE,
Microscopie Electronique à Transmission MET).

Les unes et les autres ont tenté de caractériser un charbon par un paramètre de rang, et de
corréler ce paramètre à la valeur d'usage du charbon. Sans prétendre être exhaustif, citons
parmi les principaux paramètres utilisés:
- la teneur en carbone % C
- le pourcentage de matières volatiles % MV et le rapport MV/FC
- le pouvoir réflecteur de la vitrinite pRV

- le facteur g de Landé (RpE)
- I'organisation des unités structurales de base (USB) mise en évidence par MET et évoluant au
cours de 3 stades de houillification entre un désordre total (stade 1-charbons jeunes) jusqu'à
une organisation moléculaire plastique à longue distance (stade 3-anthracite) via le stade 2
(début d'organisation).

L'une des difficultés majeures lors de l'utilisation de ces paramètres est I'absence de
relations univoques avec le rang. Citons à titre d'exemple que deux charbons de rang différent
peuvent avoir le même PRV et que, inversement, deux charbons appartenant à la même couche
peuvent avoir des PRV ditférents.

Une autre difficulté apparaît lorsque l'on essaye d'établir des corrélalions entre ces
paramètres de rang, établis à I'aide de méthodes très différentes dans leur conception et de
surcroît appliquées à un matériau aussi hétérogène que te chaôon.

Sitoutes les méthodes citées ci-dessus ont en commun d'ôtre applicables à liéchantillon dans
sa globalité, sans nécessiter un quelconque fractionnement préalable, il oonvient de remarquer
que certaines d'entre elles, telle la détermination de la composition macérate, caractérisenr le
charbon à une échelle macroscoplque et mlcroscoplque, d'aulres telles la MET pour l.étude
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des USB et la RPE (traduisant I 'exislence de centres paramagnétiques ou l ' influence de

I'environnement des électrons sur le facteur g), se placent essentiellement à une échelle

microscopique (MET) ou même moléculaire (RPE).

C'est précisement à I'aide de méthodes permettant d'appréhender la, structure moléculaire

des charbons- RMN à t'état solide 13C et 1 H- qu'a pu être développé récemment le modèle de

"structure biphasique" selon lequel une matrice réticulée macromoléculaire accueillerait dans

ses mailles une phase de poids moléculaire plus faible. Lapplication des techniques de pulses et

la détermination des temps de relaxation en RMN 13C, 1H du solide ont conduit à considérer la

phase réticulée comme une phase rigide, non mobile par opposition à la phase piégée dite liquide

ou mobile ou moléculaire (2-71. A noter que les termes 'mobile et non mobile" dérivent de la

mise en évidence par RMN 1H de deux types de protons se différenciant par leurs temps de

relaxation.

La phase mobile serait susceptible d'être extraite en partie ou en totalité par des solvants

sans destruction de la matrice rigide. Cette action de solvolyse physique est schématisée

figure 2.

so lvo lyse

@
@
@

@
@

@
+ RESIDU

basse
tempéra tu  re

@
EXTRAIT

S 
structure aromatique liaison aromalique-aromatique

@ molécule extractible

 ,/ pont atiphatique

* pont éther

@
@

CHARBON

Figure 2. Représentation schématique de la structure "biphasique' du charbon et de I'aclion de

la solvolyse
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Notre travail s'inscrit dans ce contexte. ll a pour but de caractériser la phase extractibte
obtenue par solvolyse physique de charbons et de leurs macéraur. Cette caractérisation
repose essent ie l lement sur des méthodes physicochimiques (RMN, RPE, lR/TF) et
chromatographiques. La caractérisation de la matrice macromoléculaire débarrassée de la
phase extractible ("résidu" fig.2) fait appel, indépendamment des mêmes méthodes physico-
chimiques, à des méthodes de dégradation par 'solvolyse chimique" (cf traitement par le
mélange NaOH/MeOH).

L'analyse détaillée des produits résultant de ces différents traitements doit avoir pour

conséquence l'établissement de relations entre:
-  la phase extract ib le
-  la phase macromoléculaire
- le rang_ du charbon
- la nature du macéral.

Enfin, nous avons envisagé d'étudier I'influence de ces.phases -macromoléculaire et
moléculaire- sur la carbonisation du charbon. Cette partie de notre étude doit pouvoir montrer
comment !a connaissance de leur structure chimique,peut permettre de prévoir le
comportement des charbons au cours des traitements thermiques, préalables à tout procédé de
valorisation, par pyrolyse ou par hydroliquéfaction.
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Le plan de notre travail est le suivant:

l. CHARBONS et MACERAUX. Données en relation avec la solvolyse

ll. SOLVOLYSE. Etudebibliographique

lll. MISE AU POINT des procédés d'extraction

ll l.1. solvolyse physique: ertraction à la NMP

lll.2. solvolyse chimique: traitement par le mélange NaOH/MeOH

lV. IDENTIFICATION STRUCTURALE des charbons, des macéraux et des produits

d'extraction

A. Utilisation des méthodes spectroscopiques

B. Apport des méthodes thermiques couplées à la spectrométrie de masse

G. Analyse des produits d'extraction par fractionnement primaire : sonication (US) et

extrographie (EX)

V. ETUDE de l'influence des phases macromoléculaire et moléculaire sur la texture des cokes.

Analyse par microscopie électronique par transmission MET.

coNcLusroN
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Nous présentons dans ce chapitre quelques considérations retatives à la formation des
charbons et à I'origine des macéraux.

ll nous apparait en effet essentiel de rappeler ces notions qui interviendront par !a suite dans
la discussion de nos résultats.

La qualification d'un charbon suppose que I'on puisse répondre à trois questions
fondamentales:
- quel est son type rendant compte de la constitution pétrographique?
- quel est le degré d'évolution ou rang atteint par ce charbon?
- quel est son faciès (minéraux associés à la matière organique)?

Avant d'aborder ces trois points, il convient de définir quelles sont les substances qui sont à
l'origine de la formation des charbons et dans quelles conditions géologiques etles ont pu se
concentrer et évoluer.

1. FORMATION DU CHARBON

Le charbon peut être défini comme une masse stratifiée, compacte de débris vfuétaux (1)
qui a été modifiée chimiquement et physiquement par des agents naturels (température t",
pression, bactéries, humidité, enfouissement). Les différentes étapes du processus de
transformation sont les suivantes:
- dépôt el enfouissement de la matière organique
- fossilisation de la matière organique
- phase tardive de la fossilisation.

1.1. Dépôt et enfouissement de la matière organique

Sous l'action de bactéries, de I'oxygène et des conditions physicochimiques du mitieu, les
débris végétaux déposés subissent une altération importante. Les effets observés sont:
- une dégradation par hydrolyse;
- une désorganisation des structures lignocellulosiques sous I'effet de microorganismes par

transformation aérobie en surface et anaérobie en profondeur;
- un confinement du milieu ambiant,
- une compaction avec expulsion d'eau dÛe au dépôt de stériles (ex: grés) qui provoque un
enfouissement de la matière organique, définitivement mise à l'abri de I'air.

Cette première phase de transformation est appelée dlagenèse.
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1.2 .  Foss i l i sa t ion  de  la  mat iè re  o rgan ique

La matière organique enfouie n'est plus soumise qu'à lrois facteurs: le temps, la température
et la pression.

Sous I'effet de ces trois paramètres qui évoluent au fur et à mesure de l'enfoncement, la
matière organique perd de I'eau et du COe, puis on observe une rupture des chaînes aliphatiques,

la formation de composés cycliques et enfin l'aromalisation précoce. Cette phase porte le nom de
catagenèse et correspond à la formation des charbons cokéfiables.

1.3.  Phase tardive de la fossi l isat ion

Les transformations ultérieures se caractérisent par:
- une baisse de la teneur en hydrogène, expulsé sous forme de méthane;
- une extension de la condensation des cycles carbonés et un réarrangement texturat;
- le développement d'une porosité trés fine consécutive au départ de gaz légers.

Cette phase ultime porte le nom de métagenèse et conduit à la formation d'anthracite.
Ces différentes étapes de transformation peuvent être représentées sur un diagramme de Van

Krevelen (figure 3).

H
2.00

1 .75

1  .50

1 .25

I  .00

0 .75

0 .50

0 .25

A : Métagenèse
B : Catagenèse
C : Diagenèse

1 : Tourbe
2 : Lignite ou

Charbon brun
3 : Charbons

subbitumineux
el bitumineux

4 : Anthracite

0 .  00 0/c
0.? 0 .3 0 .4 0 .5 0 .6

Figure 3. Evolution de la composition élémentaire des charbons pendant l'enfouissement (2).
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Les propriétés des charbons vont donc dépendre de trois paramètres fondamentaux:
- le type représenlant les matériaux précurseurs;
- le degré de houillification ou rang;
- le faciès représentant l'état des matières minérales associées.

2. PREMIER PARAMETRE: LE TYPE. PETROGRAPH|E DEs CHARBONS

L'examen de charbons au microscope optique met en évidence les constituants élémentaires
appelés macéraur. Ce sont des plages caractéristiques identifiables par la forme, la couteur ou
la morphologie. lls représentent les vestiges plus ou moins reconnaissables des composants de la
flore originelle dont I'altération est caractéristique du macéral considéré (figure 4).
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Flgure 4. Altération des débris végétaux observée pour les divers macéraux (3).
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On les classe en lrois groupes:

- le groupe de la vitrinite dont les précurseurs sont les produits lignocellulosiques gélifiés à
l 'abr i  de l 'a i r  (v i t r in isat ion);
- le groupe de l'inertinite qui dérive des mêmes tissus mais par voie au moins partiellement
aérobie (fusinisation);

le groupe de l'exinite qui rassemble des éléments assez disparates tels les spores, les
cuticules, les résines, les algues, etc... ("exinisation,,).

La classification de ces groupes ainsi que leurs subdivisions sont reportées tableau 1.
L' examen des macéraux au microscope optique est donné figure 5 ( photos fournies par le

Centre de Pyrolyse de Mariénau).

groupê de macéraux macéral subdivision macéral

VITRINITE Télinite

Collinite

Vitrodétrinite

Télinite 1
Télinite 2
Télocollinite

Gélocolbnite
Desmocollinite
Corpocollinite

EXIN ITE
(L ip t i n i t e ) Sporinite

Cut in i te
Résinite
Algini te
Liptodétrinite

INERTINITE Micr in i te
Macr in i te
Semi-fusini te
Fusinite

Sclérotinite
Inertodétrinite

Pyro-fusinite
Dégrado-fusinite

Tableau 1. Classilication des macéraux (4)



5a

sb

5c

- 11 -

Figure 5. Examen des macéraux au microscope optique

5a. Vitrinite V; Sb. Exinite E; 5c. Fusinite F
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2 .1 .  Groupe  de  l a  v i t r i n i t e

Les macéraux de ce groupe forment de grandes plages relativement homogènes. Leur brillance

ou pouvoir réflecteur augmente de façon continue avec le degré de houiltification, en relation

avec f'organisation de la phase carbonée. De par ses conditions de formation, la vitrinite

présente des taux d'hydrogène et d'oxygène intermédiaires entre ceux de I'exinite et de

l'inertinite d'un même charbon (figure. 6; tableau 2).

1 . 2

1 . 0

T o.t

0.6

0.4

0.04 0.08 0.1 2
o/c

0 .  16

Lines of equal rânk

Figure 6. Evolution des macéraux basée sur les rapports H/C et O/C (5)

EXINITE VITRINITE FUSINITE

c
H
N
o

82-83
8,7-9

6,0-7,3
0,5-1,4

83
5,5

9,0-10,1
1,3-2,0

83-85 _> 94
2,74,0

9-12
1,3-1,9

Tableau 2. Variation de la composition centésimale des macéraux
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2 .2 .  Groupe de  l ' i ner t in i te

Les tissus lignocellulosiques ayant subi une dégradation partiellement aérobie, il y a eu

aromatisation précoce et formation de liaisons oxygénées. L'ensemble de ces réactions a eu pour

effet de rendre la structure plus rigide. Parmi ces macéraux, on peut citer:
- la fusinite qui a conservé la structure du tissu végétal;
- la semi-fusinite où la slructure botanique est moins bien conservée et présente une
gélif ication partielle.

2.3.  Groupe de l 'exini te (  ou l ipt in i te)

Les macéraux de ce groupe sont généralement peu abondants, mais très réactifs. Au fur et à

mesure que le degré d'évolution croît, ils se confondent avec la vitrinite.

2.4.  Les l i thotypes

Le concept de macéral ne recouvre pas toute la réalité de la structure microscopique des
charbons. En effet, ceux-ci sont groupés selon des associatlons préférentielles aboutissant à la

formation de certains l its particuliers, les l ithotypes, caractérisés par un aspect

reconnaissabte à l'oeil nu. On peut distinguer ainsi:

- le vitrain: lits vitreux, comportant une fissuration orthogonale favorisant le bris en grains

anguleux;
- - le clarain: l i ts semi-bril lants, moins vilreux et moins fissurés;

- le durain: lits mats, lernes et compacts;
- le fusain: lits pulvérulents, lernes ou d'aspect soyeux.

Observé au microscope, chacun de ces lits présente des associations préférentielles: les

microl i thotypes (cf  tableau 3).
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Microlithotypes Composition en groupes de macéraux

Monomacéral
Vitrite
Liptite
Inertite

Vitrinite
Exinite (Liptinite)
Inertinite

Bimacéral
Clarite
Durite
Vitrinertite

Vitrinite + Exinite
Inertinite + Exinite
Vitrinite + lnertinite

Tr imacéral
Trimacérite Vitrinite + Exinite + Inertinite

Tableau 3. Classification des principaux microlithotypes (6).

3. DEUXIEME PARAMETRE: LE DEGRE DE HOUILLIFICAT|ON OU RANG

La houillification entraîne un enrichissement en carbone avec élimination d'hydrogène et
d'oxygène (cf figure 1). ll en résulte qu'un certain nombre de paramètres évoluent de manière
continue et monotone au cours de la houillification. On peut citer notamment:
- teneurs en C,H,O;
- pouvoir réflecteur de la vitrinte PRV;
- teneur en matières volatiles % MV.

4. TROISIEME PARAMETRE: LE FACIES

Le faciès décrit comment les matières organiques et minérales sont associées. Parmi les
différents minéraux, on peut distinguer:
- les minéraux qui préexistaient dans le précurseur (minéraux synergétiques);
- les minéraux mélangés aux débris végétaux pendant la phase de dépôt (minéraux

épigénétiques);
- les débris de roche qui enchassent les couches de charbon.

La teneur en matière minérale des charbons, généralement comprise enlre 7-Bo/o, peut

aller jusqu'à 35% pour des charbons peu évolués. Elle est constituée principalement

d'aluminosilicates, de carbonates, de sulfures et de phosphates (Z).



[ [ " S@LV@tVSE

Etude blbl lographique

:  a  : " '

.  i -

: t ' 'ar

bibliographie



-15 -

INTRODUCTION

La conception actuelle de la structure des charbons fait intervenir un système à deux
composantes particulièrement bien visualisé par le modèle de Schinn (g):

Flgure 7. Modèle de Schlnn (tenant compte du concept de phase moblle)(g)

- une matrice tridimenslonnelle composée d'unités aromatiques ou semi-aromatiques
liées entre elles par des ponts oxygénés (éthers), sulfurés (thioéthers) ou des chaînes
aliphatiques. L'aptitude des charbons au gonflement en présence de solvanls, comme te font les
polymères réticulés (9,10), est un argument en faveur d'une telle structure:

llrC
(  - '
CH3sl

[o'c'o: ô

r t l3c

I rrc
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- cette matrice peut piéger des molécules organiques de petites tail les, dont certaines

peuvent être extraites par les solvants. Elles constituent la phase liquide ou moléculaire.

Certains auleurs parlent également de phase mobile (11-17), cette dénomination provenant

de la mobilité des protons en RMN-1H.

La liaison entre la phase macromoléculaire et la phase moléculaire serait assurée par des

liaisons de faible énergie (liaisons hydrogène, liaisons de type Van der Waals, interaciions

par complexe de transfert de charge).

Ce concept d'un modèle biphasique permet d'envisager une approche structurale des

charbons, d'une part par l'étude de la phase motéculaire, d'autre part par celle de la phase

macromoléculaire.

De ce fait, la sotvolyse représente une approche intéressante à plusieurs titres (une mise

au point lui a été récemment consacrée (18) qui servira de base à notre discussion).

-La solvolyse physique permet de séparer un extrait et un résidu organiques qui

"s'apparentent" respectivement à la phase moléculaire et à la phase macromoléculaire. Sous

réserve de l'absence de dégradation chimique, les composés de l'extrait doivent être

représentatifs des structures initialement piégées dans la matrice trldimensionnelle.

-Le caractère macromoléculaire du résidu d'extraction nécessite, pour son étude, une

dégradation conduisant à des molécules plus petites, analysables par les technniques usuelles. A

ce titre, la solvolyse chimique peut être envisagée.

On s ' in léressera plus part icul ièrement à l 'er t ract ion à la N-Méthyl-2

pyrrolidlnone (NMP) dans le cadre de la solvolyse physique et à Ia solubilisation par le

mélange Méthanol/ Soude (MeOH/NaOH) dans le cadre de la solvolyse chimique.

1. SOLVOLYSE PHYSIOUE

Au cours de la solvolyse physique, le solvant intervient sur la matrice carbonée par rupture

des liaisons de faible énergie (vide supra). [a structure des entités présentes dans les extrails

étant souvent considérée comme représentative de celle du charbon, il en résulte que

l'extraction par solvant est un procédé couramment utilisé lors des études portant sur la

structure des charbons et les données bibliographiques sur ce sujet sont très nombreuses.
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Nous avons sélectionné un certain nombre d'entre elles qui nous ont paru particulièrement

intéressantes dans le cadre de notre étude.

En premier lieu, nous présentons des travaux à caractère fondamental et de portée
générale, qui ont eu pour résultats de caractériser les solvants selon un certain nombre de
critères physicochimiques (paramètre de solubilité ô, nombres donneur DN et accepteur AN).

On a constaté par ailleurs que les rendements d'extraction varient considérablement (0 à
80%) et  sont dépendants de la nature du charbon, du solvant et  des condi t ions
opératoires. La suite de notre exposé bibliographique concerne donc une série de travaux
destinés à illustrer I'importance de ces trois paramètres.

1.1.  Aspect fondamental  de la solvolyse physique

a. Travaux de Dryden (1951)

Dès 1951, Dryden (19,20) a montré que le pouvoir d'un solvant est associé à la présence
d'un atome d'azote ou d'oxygène contenant une paire d'électrons libres (ex: pyridine, amines
primaires aliphatiques notamment l'éthylènediamine EDA). Ceci lui a permis de distinguer:
- les solvants non spécifiques tels que le benzène, le chloroforme, le méthanol ou l'acétone.
Ces solvants ne dissolvent à une température inférieure à 1OO'C que quelques 7o du charbon,
essentiellement les cires et résines de la matrice végétale initiale, occluses dans la rnatrice
carbonée;
- les solvants dit spécifiques à propriétés nucléophiles dûes à la présence d'un hétéroatome
tel que I'azote ou l'oxygène (amines primaires (EDA) et pyridine). De 20 à 40% d'extraits
peuvent être obtenus à des températures généralement proches de la température ambiante.

A la suite de ces travaux, un modèle de dissolution du charbon (cas des charbons bitumineux)
a été proposé (20): le charbon serait constitué de micelles de tailles variabtes, le solvant
agirait par gonflement de la matrice micellaire et des petites unités pourraient être extraites
par diffusion à partir des pores de la matrice, dilatés par le gonflement. Sur cette base, il y
aurait proportionnalité entre I'importance de la dissolution et celle du gonflement, lout au
moins pour des charbons ayant une teneur en carbone supérieure àzl%.

De même, Dryden a monfré que le rendement d'extraction variaif dans le même sens que
"l'imbibition', N, définie comme étant le rapport, pour une particule donnée, du volume occupé
par le liquide dans les pores au volume occupé par le chaôon non dissoûs. Le paramètre N est en
relation avec la constitution pétrographique et le rang (t9c).
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La figure I montre la variation de N et du rendement d'extraction en fonction du rang, celui-
ci étant fié au o/" de carbone (plus la houillification , et par suite le rang, augmente, plus
le l" de carbone est élevé). On constate que I'imbibition N, en relation avec la constitution
pétrographique (caractérisée par le nombre de Seyler Si) de même qu'avec le rang, varie dans
le même sens que le rendement de l'extraction. On constate également que le mode opératoire est
un facteur limitant, l'extraction ayant été conduite dans deux conditions: extraction classique au
Soxhlet, ou extraction dans des conditions spécifiques mises au point par Dryden ("tube',)
(19c ) .

Figure 8. lmbibition N (a) et rendements (b) en fonction de la teneur en carbone (19c)

Dryden a également montré que le rendement d'extraction est intimement lié à la quantité de
solvant utilisée, c'est à dire au degré de gonflement des charbons. Ceci peut être attribué au fait
que I'extraction et le gonflement ont des causes fondamentates communes: interactions charbon-
solvant. Plusieurs références plaident en ce sens (21-23).
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b. Travaux de Van Krevelen (1961)

Une contribution importante a été apportée par Van Krevelen (1) à la compréhension du

mécanisme d'extraction par les solvants. Pour cet auteur, le charbon serait un polymère

réticulé, la houillification étant considérée comme une réaction de polymérisation accompagnée

d'une perte progressive des groupements fonctionnels. La fraction insoluble dans les solvants

serait le gel réticulé, les substances extractibles seraient les monomères l ibres et les

oligomères. La quantité de matière extractible pour un solvant donné est en première

approximation déterminée par le paramètre de solubililé ô du solvant, comparé avec celui du

charbon (24-271. Rappetons que le paramètre ô du solvant est défini selon Hildebrand

comme sui t  (24):

ô = ( ̂ Hv-RT/VMl1t2 ô est exprimée en (calorie/ çs1371t2

où aHv = chaleur latente de vaporisation à la température T

R = constanle des gaz parfaits

VM = volume moléculaire

Le maximum de solubilité est atteint lorsque les deux valeurs du paramètre ô (ô du solvant et

ô du charbon) sont égales. La figure I montre la variation du paramètre ô du charbon avec le

rang..
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Figure 9. Variation du paramètre de solubilité ô du charbon en fonction du rang (20)

La figure 10 montre le rendement d'extraction obtenu en fonction du rang du charbon pour

différents solvants (1).
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Figure 10. Rendements d'extraction en fonction du rang pour différents solvants (1)

1. Pyridine; 2. EDA; 3. Benzylamine; 4. Diéthylèneamine; 5. Monoéthanolamine

c. Travaux de Marzec et coll. (1979-1983)

Une approche intéressante a été développée plus récemment par Marzec et coll. (28-31)

en fonction des pouvoirs donneurs et accepteurs. En effet, les solvants peuvent être caractérisés

par les paramètres de Gutman (32)-DN (nombre donneur) et AN (nombre accepteur).

DN, nombre donneur, est défini comme l'opposé de l'enthalpie d'interaction du solvant avec

SbOls, en solution dans le dichlorométhane:

DN= -^H (d'interaction) (kcal/mol)

C'est une mesure de la nucléophilicité du solvant.

AN, nombre accepteur, est obtenu par la mesure du déplacement chimique du signal en RMN du

31P de l'oxyde de triéthylphosphine dans le solvant considéré. AN varie entre 1 et 100 et est une

mesure du caractère électrophile du solvant.
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L'application de ces paramèlres à I'action des solvants sur les charbons est basée sur le

raisonnement suivant: le solvant ne peut à température ambiante provoquer le clivage d'une
liaison covalente (C-C, C-O ou C-N) mais il peut détruire les complexes moléculaires donneur-

accepteur d'électrons ( DN'AN). Le mécanisme de la solvolyse des charbons serait alors le

suivant:

En considérant le charbon comme une matrice (M) de macromolécules non extractibles avec des
pores (P) renfermant les substances extractibles, on aurait les interactions suivantes entre

les effets DNp, ANp et DNtrl , ANM:

DNp ----r ANla avec DNp et ANp: centres donneurs et accepteurs d'électrons dans les

pores P

ANp <- DNtrrt avec DNU et ANM: centres donneurs et accepteurs d'électrons dans la

matrice carbonée M

De même pour le solvant, on aurait les interactions DNs -+ ANS où DNS et ANs

représentent les centres donneurs et accepteurs d'électrons dans le solvant.

Au cours de I'extraction, les interactions suivantes peuvent se former à oondition que les

énergies de l ia ison: ÂH= (DN.AN)/100 soient supér ieures aux interact ions in i t ia les
précédentes existant dans le charbon:

DNS -.+ ANP eI DNs ...+ ANM

ANs ._ DNP et ANs + DNIrI

La figure 11 schématise ce mécanisme.
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Figure 11. Modèle d'exlraction des charbons (29)

1,2,3 et4: interactions possibles entre les molécules de solvant et les cenlres donneurs et

accepteurs d'électrons du charbon

Le tableau 4 donne les % d'extraction d'un charbon bitumineux avec différents solvants en

relation avec leurs valeurs AN et DN. On nolera la relation entre les pourcentages extraits et la

différence DN-AN du solvant. Cette différence est considérée comme un critère de choix pour un

solvant selon Marzec et coll.(28-31). De même, le gonflement est corrélé au nombre

donneur DN (31).
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SO LVANT
rendement

d'extraction DN AN D N.AN

n-Hexane
Eau
Formamide
Acétonitrile
Nitrométhane
lsopropanol
Acide acétique
Méthanol
Benzène
Ethanol
Chloroforme
Dioxane
Acétone
Tétrahydrofuranne
Pyridine
Diméthylsulfoxyde
Diméthylformamide
Ethylènediamine

l .METHYL 2 .PYRROLIDINONE

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,9
0,1
0 ,1
0,2
0,35
1 ,3
1 ,7
8,0

12 ,5
12 ,9
15 ,2
22 ,4
35,0 i t

0,0
33 ,0
24 ,0
14 ,1
2,7

20 ,0

19 ,0
0,1

20 ,5

1  4 ,8
17 ,0
20 ,0
33 ,1
29 ,8
26 ,6
55 ,0
27 ,3

0,0
54 ,8
3  9 ,8
1  9 ,3
20 ,5
33 ,5
52 ,9
41  , 3
8,2

37 ,1
23 ,1
1  0 ,9
12 ,5
8,0

14 ,2
1  9 ,3
1  6 ,0
20 ,9
1  3 ,3

0,0
-21  , 8
-15 ,9

-5,2
-17 ,8
-13 ,5

-22 ,3
-8 ,1

-16 ,6

+4,0
+4,5

+12 ,0
+18 ,9
+10 ,5
+10 ,6
+34 ,1
+14 ,0

. exprimé en poids par rapport au charbon débarrassé de I'eau et des cendres
" extraction réalisée au Soxhlet

Tableau 4. Relation % extrait en fonction des paramètres de Gutman DN-AN
Conditions opératoires d'extraction: température ambiante, agitation sous azote (28)

ou Soxhlet (33)

ll ressort de ces études qui ont porté sur un nombre considérable de charbons (cf;
Dryden), une grande variété de solvants et des conditions opératoires ditférentes tant
en appareillage qu'en durée, que les trois paramètres (nature du charbon, choix du solvant
et conditions d'extraction) sont déterminants dans les procédés d'exlraction.

1.2.  Choix du solvant

Deux impératifs sont à la base du choix du solvant, d'une part la meilleure efficacité
(obtention du maximun d'extrai$ et d'autre part, l'absence d'action chimlque de façon à
conserver dans l'extrait la structure initiale du matériau précurseur.

De nombreux travaux ont été réatisés afin d'étudier l'inftuence du solvant. Tout récemmenl,
Mayo et coll. (34-37) ont étudié la solubilité d'un charbon (olo C 78,5) dans différents
solvanls à des températures inférieures à 100"C. Les résultats obtenus (tableau 5) sont ctassés
en fonction d'une solubilité croissante.
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solvant % extrait

Hexane
Toluène
10/1 , Toluène/ Pyrrolidine
Tétrahydrofuranne
Hexaméthylphosphoramide
Anil ine
Phénol
Diméthylsulfoxyde
N-Diméthylformamide
Pyridine
5/1,-Pyridine/ Anhydride acétique
Piperidine
N-METHYL 2.PYRROLIDINONE

n-Butylamine
2-Pyrrolidinone
2-Phényléthylamine
Benzylamine
Ethanolamine
Ethylènediamine

0,86
4,1
8,1
8,0

10,4
11,7
11 ,8
14,6
14,9
16,0
20,9
18,0
21,6
22,1
26,9
27,7
31 ,3
30,4
44,5

Tableau 5. Influence du solvant sur l'extraction du charbon lllinois n"6 (34)

Conditions opératoires de I'extraction: t heure à 100"C

On constate les propriétés solvatantes exceptionnelles des composés aminés, propriétés déjà

signalées (1,20) notamment dans le cas de l'éthylènediamine particulièrement étudiée par

Dryden (20) et possédant une excellente valeur de DN-AN (tableau 4). Toutefois, on ne peut

exclure dans le cas des solvants aminés I'inlervention d'une action chimique sur certains

groupements fonctionnels (esters ou éthers) du charbon, hypothèse retenue par plusieurs

auteurs  (35 ,  37 ,  38) .

Les travaux de Van Bodegom et coll. (39, 40) sur la solubilité de charbons de rangs

différents dans la pyridine et les amines primaires (hexylamine, éthylènediamine,

éthanolamine) à plusieurs températures, sont également en faveur d'une action chimique. En

etfet, ils ont montré que le clivage des liaisons C-O par des bases fortes est particulièrement

important dans le cas des charbons bruns (39) mais pas dans celul des chaôons de plus haut

rang (40).
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Une attention toute particulière doit être portée au cas des solvants aprotiques dipolaires

dont  le  prototype est  la  N-Méthy l  2-Pyrro l id inone (NMP):

Son efficacité, déjà soulignée dans les tableaux 4 et 5, a été rapportée par Roy et coll. dès
1976 (33) qui ont signalé un rendement de 35 o/" (extraction au Soxhlet). Ce rendement peut

encore être augmenté par I'utilisation de solvants mixtes. C'est le cas des mélanges atcool-

benzène (22, 411, CSz-pyridine et CSz-NMP (42-47). Ainsi l'influence de la composition

du solvant mixte CSz-NMP a été étudiée (figure 12) dans le cas de charbons bitumineux (44,

4s ) .

o

tl
fcr
I  t t

o-
I

cH3 <_+ fcrr
l;i* cH3
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charbons

(l) Zao Zhuang coal
% C  :86 ,9

(0) Shin Yubari coal
%C:86 ,1

(0) Hiike coal
%C:83 ,6

conditions
opératoires :

Température
ambiante
Sonication

Figure 12. Effet de la composition du solvant mixte CSz-NMP sur les rendements d'extraction

de trois charbons bitumuneux (44)

L'augmentation du rendement en extrait en utilisant le solvant mixte, par comparaison avec
l'usage du CSz ou de la NMP seul , peut s'expliquer par un accroissement de la solubilité et de la

diffusion des extraits lors du gonflement du charbon. Ceci peut être dû à une augmentation des
interactions charbon-solvant, par suite de l'affinité de la NMP et du CSe pour ditférents sites

présents dans les charbons. Ainsi, la NMP et le CSe ont des affinités respectivement pour les

noyaux aromatiques et les parties aliphatiques. Le cycle de la NMP est connu en effet, pour
interagir électroniquement avec les noyaux aromatiques, haulemenl condensés. Ainsi, des phases
greffées utilisant comme ligand la NMP sont utilisées dans la séparation des composés
polycycliques aromatlques (48, 49).
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1.3.  Ef fe t  du rang

Plusieurs auteurs ont tenté de corréler les rendements d'extraction avec des paramètres de

rang ( l" de C, indice de MV). Des relations entre rendement d'extraction el "/o de carbone sont

bien connues dans le cas de I 'extraction Soxhlet à la pyridine (1, f igure 10). Ceci est

probablement lié à la densité de réticulation du réseau carboné, laquelle est minimale (50)

pour un "/" de C de 85-87.

Berkowitz (51), au cours d'une étude portant sur 260 charbons, a essayé de corréler les

rendemenls avec un paramètre aisément mesurable à partir des charbons initiaux. Après avoir

mis en évidence I'existence d'une relation entre I'indice de gonflement, la teneur en matières

volatiles (% MV) et la porosité, Berkowitz a pu montrer que le rapport MV/FC (FC: carbone

fixe) permettait de prédire efficacement le pouvoir d'extraction.

Plus récemment,  Renganathan et  col l .  (52) ont étudié 15 charbons bi lumineux,

"couvrant un large éventail de propriétés physiques et chimiques", par extraction à la NMP à la

température d'ébullition du solvant (T= 202'C) pendant une heure sous atmosphère d'azote. lls

ont confirmé la relation de Berkowitz pour des valeurs du rapport MV/FC comprises entre

0,2 et  0,5.

Dans le cas du solvant mixte, 56 charbons du lignite à l'anthracite ont été extraits par un

mélange CS2-NMP à température ambiante (proport ion volumique 1:1) (44,45).  Des

rendements élevés (30-66 7o sur la base d'un charbon sec et sans cendres) ont été obtenus pour

29 des 49 charbons bitumineux examinés (% de C compris entre 76,9 et 90,6). La figure 13

monlre la variation du rendement en fonction du % de carbone.
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Figure 13. Rendement d'extraction en fonction du l" de carbone (43)

On remarque (de même que pour la pyridine (1)), que le rendement présente un maximum

pour des teneurs en C d'environ 86 %.

1.4.  Inf  luence des condat ions expér imentales

Des conditions particulières (solvants supercritiques-ultrasons) peuvent augmenter la

capacité de dissolution ou d'exlraction d'un solvant. A titre d'exemple, les extractions réalisées

par A. Marzec au Soxhlet nécessitent plusieurs mois pour être totales (28).

a. Rôle des ultrasons (sonication)

Dès 1951, Dryden (19b) a constaté que l'utilisation des ultrasons au cours de l'extraction

par un solvant (éthylènediamine) accélerait le processus (1 minute au lieu de plusieurs heures

au Soxhlet) sans pour autant augmenter le pourcentage de produits extraits.
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Cette technique est généralement uti l isée afin de déterminer les % de conversion selon les

différents procédés de traitement (53-56), notamment en l iguéfaction (57). Bien que la

possibil i té de rupture de certaines l iaisons covalentes faibles durant la sonication soit

concevable (58), des rendements similaires sont obtenus avec ou sans ultrasons, ce qui prouve

que ces ruptures si elles ont lieu sont de peu d'importance.

b. Extraction par les solvants supercrit iques (59'71)

On assiste actuetlement au dévetoppement de procédés d'extraction dans des conditions

supercritiques par utitisation d'un fluide sous pression à une température supérieure à sa

température crit ique (ex: toluène à une température supérieure à 318,6"C sous 100 atm)'

Dans ces conditions, on obtient un fluide de densité élevée (cf. un liquide) mais ayant la viscocité

d'un gaz et une diffusion intermédiaire entre un gaz et un liquide. La technique d'extraction par

les gaz à l'état supercritique est basée sur l'aptitude des substances à se vaporiser en présence

d'un gaz comprimé: une augmentation de volatilité > à 10 000 fois peut être ainsi obtenue.

Cette technique présente les avantages suivants:

-elle minimise la dégradation thermique du charbon et permet l'extraction à une température

inférieure à celle à laquelle une matière volati le résulte généralement d'une disti l lation

destructr ice;
-f'extrait (jusqu'à 25/o d'après Vahrman (72)) serait constitué des produits de faible

masse (S5O à 19OO), inclus dans les pores du charbon et isolés sans dégradation;

-facilité de séparation: solvanUextrait.

Le tableau 6 donne quelques exemples de résultats à partir de charbons bitumineux et de lignites

(60) .
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solvant paramètres crit iques
ronditions

d'extraclion % extraits (en poids)

Tc oC Pc MPa dc g/cm3 Te oC Pe MPa
charbon
b i tumineux

lignite

Benzène
Toluène
p-Xylène
Tétraline
Hexane
lsooctane
Méthanol.
Propanol
Butanol
Octanol
Acétone
Acide
acétique

288,9
318,6
343,0
446,0
234,2
270,7
239,4
263,6
289,8
385,0
235,0
321,3

4,8
4,0
3,5
3,5
2,9
2,5
8,0
4,7
o:o

4,6
5,7

0,302
0,292
0,280
0,309
0,233
0,247
0,272
0,273
0,270
0,266
o,278
0,351

|ooo
450

l"'
10

19,3
22,3
24,0
24,7
7,2
8,2

12,1
15,0
tnf

13 ,1
15,5

17,8
19 ,5
21,2
65,9
8,6

15,5
20,2
25,9
46,5
76,8
21,2
12,2

Tableau 6. Paramètres critiques de quelques solvants, conditions d'extraction et rendements

d'extraction de charbons bitumineux et lignites (60)

Indépendammenl des procédés d'extraclion, I'usage des solvants supercritiques a trouvé

d'autres applications:
-extension à la séparation des hydrocarbures polycycliques par chromatographie sur colonne

capillaire avec le n-pentane supercritique (73) ou le COz supercritique (74, 75) comme

éluants (élution du coronène à 55'C);
-uti l isation de COz supercrit ique pour éliminer la pyridine des extraits supercrit iques du

charbon (76).

Pour terminer cette étude sur les rôles des trois paramètres: nature du solvant, rang

des charbons et conditions opératoires, nous présentons les résultats obtenus à partir de

travaux étudiant simultanément ces trois paramètres.

Klotzin (771 a étudié les effets de treize solvants sur l'extraction de charbons bitumineux

dans diverses conditions.
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Tableau 7. Rendements d'extraction pour différents solvants (77)

charbon A: PSOC 345 o/oO 82.4

charbon B: PSOC 371 %C 79,8

solvant méthode t

d 'ex t rac t ion

A
o/o extrait

B
o/o extrai t

Pyr i d i ne

Ethylènediamine

S
M
ME
I
S
N
M
$

13,0
11,7
16,2
20,0
19,9
7,2
8,8

24,8

13 ,9
11 ,0
12,6
13,9
7,2
6,0

3,4

METHYL.
PYRROLIDINONE

S
$

20i,3
24,4

15,2
22.2

Tétrahydrof uranne

Diméthylsulfoxyde

Benzène

Diéth/ le ther
lsopropanol
Méthanol
An i l i ne
D imé thy lan i l i ne
Méthy l
cyclohexanone

S
$
S
M
S
N
$
S
S
s
S
S
S

7,0
3,7
5,1

7,0
4,5
6,4
6,9
4,1
4,0
7,6
4,3

3,5

5,4
7,1
7,9
7,3

1 ,2
2,7
1 ,1
3 ,1
1 ,1

condi t ions
o  péra  to  i res

S: agitation 2 minutes/ jour pendant 10 jours
N: sans agitation
M: extractions successives
ME: extractions successives avec ajout de solvant

frais
So: Soxhlet
Tpmnératrire T= 18-22oe

Le tableau I résume les divers travaux dans le cadre de l'utilisatbn de la NMP.
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référence procédé charbon rendement
d'extraction

33 extraction Soxhlet
35 heures
rapport char@n :solvant

1:  3O {noids}

Assam coal
"/" C 79,1 35,3

77 a. extraction Soxhlet

b. agitation 2 minljour
pendant 10 jours

charbons
A: PSOC 345

"/" C 82,4
B: PSOC 371

"/" Q 79,8

a. A:24,4 B:22,2

b.  A:20,3 B:  15,2

52 re f lux lheureà la
température d'ébullition

sous N2

15 charbons
bitumineux 2à72%

34 T= 100.C ;1 heure charbon PSOC 25
"/" C 78,5

21,6

45 t heure à température
ambiante- ultrasons

ZaoZhuang æal
% c 86,9

Shin Yubaricoal
Y"C 86,7

33,6

35,9

Tableau 8. Influence du mode opératoire sur I'extraction à la NMP

A titre de conclusion, l 'eff icacité de la NMP ressorl neltement de cette analyse

bibliographique compte tenu des propriétés DN-AN (cf tableau 4). Notons qu'elle est

couramment utilisée dans la séparation des oléfines et des aromatiques dans les huiles de

raffinage (78). Ceci justifie le choix de ce solvant pour notre étude.

2. SOLVOLYSE CHIMIOUE

La solvolyse par action chimique intervient lors de I'usage des solvants à température élevée

(300-450 'C) et généralement sous pression. Ce cas est particulièrement important dans les

processus industriels tels l'hydroliquéfaction.

Un très grand nombre de travaux ont été consacrés aux solvants dits H transferts, 'solvants à

action dégradante" tels les hydrocarbures polycycliques (naphtalène, pyrène) et aux solvants

dlts H donneurs, "solvants réactifs'. Le prototype classique le plus étudié, dans ce cas, est la

tétral ine,  à côté d 'autres dér ivés d 'accès moins aisé (dihydrophénanlhrène,

tétrahydrofluoranthène, tétrahydroquinoleine) ef de toute une série d'alcools en milieu basique.
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Notre exposé concernera seulement les données bibliographiques en relation avec notre étude

et  re la t ives à I 'u t i l isat ion des a lcools  (  e t  p lus par t icu l ièrement  du méthanol )  en mi l ieu

a  l ca  l i n .

Le rôle H donneur des alcools utilisés en milieu alcalin a été mis en évidence par Ross et

coll. (79,80) à propos de l'alcool isopropylique . Le transfert d'hydrogène est catalysé par la

potasse ou I'isopropylate de potassium avec formation d'acétone ( réaction d'oxydo-réduction

avec transfert d'ions hydrures). Les réactions proposées sont les suivantes:

CHARBON + (CHg)z-CHOH -+ CHARBON.H- ( intermédiaire anionique) + (CHg)z-C=O

CHARBON.H- + (CHg)2-CHOH + CHARBON.Hz + (CHg)z-C=OH

Le pourcentage de conversion du charbon (mesuré par le pourcentage de produits solubles

dans la pyridine PyS) est en faveur du mélange isopropanol-KOH (96 o/o PyS) comparé à la

tétrafine (48 % PyS). Des résultats similaires ont été obtenus avec le mélange méthanol-KOH

(80) de meilleur stabil ité à 400"c.

Mais c'est à l 'équipe de Makabe, Ouchi et coll. (81-91) que l 'on doit une exhaustive

discussion sur les conditions de solubilisation des charbons par les mélanges alcools/ agents

basiques et la proposition d'un mécanisme réactionnel. Les principales obseruations concernent:

2.1.  Le choix du solvant (82, 85)

Les conversions sont suivies par solubilité du produit réactionnel dans la pyridine ou

l'éthanol. Les alcools ramifiés (c-méthylés ) tel I'isopropanol, sont les plus réactifs car ils

possédent un hydrogène en a aisément transférable. En effet, à l'exception du méthanol et de

l'éthanol, tous les alcools linéaires sont peu réactifs.

2.2. La concentration en agent basique (cas de l 'éthanol) (cf. f igure 14) (81)
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Figure 14. Effet du rapport NaOH/ charbon sur la solubilisation du Taiheiyo coal (81)

(% C 77,3l,. Conditions opératoires: 200'C pendant 20h (---)

300'C pendant th (-)

Les courbes en tirets (---) montrent la variation du rendement d'extraction en fonction de

la concentration en agent alcalin dans les conditions suivantes: 69 de charbon (Taiheyo coal),

309 d'éthanol, 200oC/ 20h, auloclave 250m1. On constate que le pourcentage de PyS augmente

avec le rapport NaOH/ charbon pour atteindre 90% pour une addition de 129 de soude. Ce

résultat permet de suggérer que la soude participe au mécanisme réactionnel. Le pourcentage

d'EIOH-S reste constant ( environ 30%). Par ailleurs, si on maintient constante la teneur en

soude (19) en faisant varier la quantité de charbon (courbes en traits pleins) à 300'C pendant

une heure, on conslate que les rendements d'extraction avec la pyridine et l'éthanol diminuent en

augmentant la quantité de charbon mais ne varient plus pour des valeurs de NaOH/ charbon

supérieures à 0,5.

2.3.  lnf luence de la température ( f igure 15, (81))
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Figure 15. Influence de la température sur la réaction du charbon Taiheiyo coal avec le

mélange éthanol/ NaOH (10:1 g).(81)

Le rendement en produits de conversion (PyS) augmente avec la température et atteint un

maximum pour 450"C ( 100%). A partir de cette température, inlervient une décomposition

thermique avec formation de produits de condensation insolubles. Les rendements d'extraction à

f'éthanof augmentent également avec un maximum à 70o/o. On notera que seulement 2,3% du

charbon brut peuvent être dissous dans l'éthanol par agitation pendant 10 heures à température

ambiante.
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2.4.  Ef fe t  du , rnn iu  charbon

La f igure 16 montre les variat ions des pourcentages de produits réactionnels et des produits de

conversion (extraction à la pyridine PyS et à l'éthanol EIOH-S) en fonction du rang du charbon

(% Cl lorsque I'on passe d'un charbon jeune (Teshio coal "/" C: 71,5) à un charbon de rang élevé

( lnd ian Ridge æd " /o  C:87,41.

{
-  6 0

a

^ o/" de
' produit de

réaction

O%
dEtOHS

r o/"de

Pvs

charbons :

Teshio coal
o/" C 71,5

Taiheiyo coal
"/" C 77,3

Sumiyoshi coal
o/o C 77,7

Akabira coal
"/o C 81,2

New Yubari coal
"/" C 86,7

Indian Ridge coal
"/o C 87,4

Figure 16. Effet du rang du charbon sur la réaction des charbons avec le mélange EtOl-U NaOH

(10: 1 g). conditions opératoires: 300'C, th. (81)



-38 -

On voit que le renJàment en produit d'extraction augmente avec le rang (de 80 o/o à 97-98

"/"\, la production de produits solubles dans I 'eau à partir de charbons "jeunes" étant

responsable de leurs plus faibles rendements. La diminution régulière des 7" de conversion EIOH-

S est attribuée à I'intervention des réactions d'hydrolyse et à la plus grande concentration en

liaisons éthers dans les charbons "jeunes".

Remarque: les mêmes auteurs (87, 88) ont étudié I'augmentation de solubilité des charbons

par simple traitement avec l'éthanol sans agent basique à des températures supérieures à

380"C. l ls ont discuté I 'effet de la pression init iale (Nz) , de la tempéralure, du lemps de

réaction et du rang du charbon. Dans ces conditions, l'alkylation avec l'éthanol et le clivage des

liaisons éthers seraient les facteurs principaux intervenant dans le mécanisme de réaction.

Ces études, complétées par des réactions sur des composés modèles (88) (phénol, 9-CH2-9,
g-CH2-O-9, anthracène), ont conduit les auteurs aux conclusions suivantes:

- Les mélanges alcool-agent basique évitent une destruction trop sévère de la matrice carbonée

et favorisent une solubilisation consécutive à des réactions hydrolytiques. Les produits de la

réaction deviennent presque entièrement solubles dans la pyridine et on peut espérer qu'ils ont

ainsi retenu la structure initiale des principales unités du charbon. On a vu que l'extractibilité

des produits dans la pyridine et l'éthanol augmentait considérablement par élévation soit de la

température, soit de la concentration en agent basique. Dans les mêmes conditions, les charbons

"jeunes" donnent le maximum de rendement à I'exlraction.

- La réaction principale est I'hydrolyse, mais d'autres réactions secondaires peuvent avoir

lieu. Le comportement de l'éthanol au cours d'un essai à blanc a montré sa transformation quasi

quantitative, en présence de soude, en eau, acétate de sodium, éthylène et hydrogène:

CHgCHzOH + NaOH --+ CHSCHzONa + HzO

CHgCHeONa + H2O ---+ CHgCOONa + 2Hz

CHgCHzONâ -..- CzH+ + NaOH

Etant donné que dans les essais cn présence de charbon, la quantité d'hydrogène diminue, on

peut conclure à une consommation d'hydrogène par le charbon au cours de réactions

d'hydrogénation.



- 39 -

Par examen des spectres infrarouges lR, des bandes CHs et C=O apparaissent et sont expliquées

par addit ion de groupements COCHg ou par l 'hydrogénation de groupements phényles avec

production de composés de type cyclohexanone.

En outre, l'étude sur des composés modèles a montré:

1-  L 'é thy la t ion  des  aromat iques  po la i res  (phéno ls )

2- Le cl ivage des l ia isons éthers

3- Le cl ivage de certains ponts méthyléniques
,4-  L 'hydrogénat ion  des  noyaux  aromat iques .

L'augmentation de la solubilité serait due aux facteurs 1 et 2.

Remarque: Dans le cas du traitement par l 'éthanol, en I 'absence d'agent alcalin, les auteurs

(87,88) ont relevé une augmentation des bandes aliphatiques (2930, 1450 et 1380 cm-l)

en fonction du temps qu'ils ont attribué à l'hydrogénation des structures aromatiques sous

I'action de I'hydrogène produit par la réaction ci-après:

CHgCHzOH +  CHSCHO+2H

L'absorption due aux groupements C=O (1700 cm-1)ne varie pas en fonction du temps. Ceci est

une différence sensible par rapport au traitemenl en milieu alcalin où on a constalé une

augmentation remarquable de l'absorption due aux C=O avec le temps de réaction.

De plus, il faut noter que le produit de traitement des charbons par le mélange méthanol/

soude ne contient pas exclusivement des substances dérivées du charbon. Bimer et coll. (92)

ont montré que lors de la réaction du charbon avec la soude et divers alcools, les rendements

variaient de façon significative selon la nature de I'alcool:90o/o âVêc le méthanol, 1117o avec

f'éthanol el 129o/o avec l'isopropanol. Les plus importants rendements résultent de l'alkylation

mais également d'une contamination par les sous produils provenant de la réaction entre I'alcool

et la soude. Ces études, suivies par analyse directe (lR, indices de COOH, OH) des produits de

réaction, ont permis de montrer que le mécanisme réactionnel est trés complexe et fait

in te rven i r  des  réac t ions  d 'hydrogénat ion ,  d 'a lky la t lon ,  d 'hydro lyse  mais  auss i

d 'é l iminat ion de l 'oxygène des groupements fonct lonnels par déshydratat lon

décarboxylation. Ces réactions sont minimisées par utilisation du méthanol.
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INTRODUCTION

Nous décrivons dans ce chapilre l 'extraction de quelques échanti l lons de charbon au moyen
de la N'f l léthyl 2'Pyrrol idinone NMP (1). on obtient ainsi, une phase solubte dans la
NMP qui, après traitement destiné à él iminer le solvant, conduit à la phase extractible de
l 'échant i l lon.

A côté de cette phase extractible, demeure un résidu non solubilisé au cours de cette
opération' si l 'extrait peut être soumis aux investigations structurales par uti l isation de
méthodes classiques, le résidu ne peut être étudié sans intervention de méthodes de dégradation.
compte-tenu de l'étude bibliographique que nous venons de présenter, le traitement par le
méthanol en milieu basique (1) paraît le plus indiqué de façon à réaliser une dégradation
"douce" sans destruction trop poussée de la matrice carbonée constitutive du résidu. A titre
comparatif' ce traitement a également été appliqué aux charbons de départ avanl extraction.

Nous avons vu (p' 9) que le charbon est constitué de macéraux doués de propriétés physico-
chimiques différentes. ll était intéressant de réaliser la même étude aux dépens des macéraux
isolés à partir de chacun des échantiilons de charbon.

L'objectif de cette étude sur res macéraux est doubre:
-apporter un complément de connaissances, par rapport aux données aclue[es, sur leur
structure chimique;
-metlre en évidence une éventuelle interaction des macéraux au sein du charbon, lors de
l'isolement de la phase extractible.

En conséquence, l'extraction à la NMP a été apptiquée aux macéraur, moyennant certaines
précautions comple-tenu des faibles quanrités disponibles. pour cette même raison, le
traitement par le mélange méthanol/NaoH n'a pu être envisagé à partir des macéraux.
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Le plan de notre exposé sera le suivant:

1 .  ORIGINE DES ECHANTILLONS

1.1.  Les charbons

1.2.  Les macéraux

2. EXTRACTION A LA NMP

2.1. Mise au point du protocole opératoire
2.2. Etude de composés modèles
2.3. Cas des charbons
2.4. Cas des macéraux

3. TRAITEMENT PAR LE MELANGE MeoH/NaoH

3.1. Mise au point du mode opératoire
3'2. Birans des traitements par re métange MeoH/NaoH

4. COMPARAISON ENTRE LES PROCEDES DE SOLVOLYSE

CONCLUSION
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I .  ORIGINE DES ECHANTILLONS

1 .1 .  Les  cha rbons

Ainsi que nous I'avons vu, la nature du charbon (nolamment son rang, ses caractéristiques
pétrographiques l iées à sa composir ion macérale) est un facteur essentiel dans soncomportement vis à vis des solvants. cette lhèse s'intégrant dans le cadre d,une collaboration
franco-polonaise cNRs'PAN, un charbon français et trois charbons poronais offrant un rarge
éventail de propriétés ont été sélectionnés:
-Charbon de Merlebach FCM (français)
-Flame Coat FC 

I-Gas Coat Gc 
I

-Orthocoking Coat OC J

(polonais)

Les analyses centésimales et immédiates ainsi que les analyses pétrographiques sontreportées respectivement dans les tableaux 9 et 10. Elles nous onr été fournies (dans le cas descharbons polonais) par le Professeur Jasienko ( Institut de chimie et Technologie du pérrole
et du charbon' wroclaw POLOGNE), exceptées les analyses élémentaires qui ont été réaliséespar le Laboratoire d'Analyse centrat du CNRS (vernaison FRANCE). Les analyses du charbon deMerlebach FCM ont été réarisées par re centre de pyroryse de Marienau.

analyses
immédiates %

analyses élémentaires
o/o

rapports
atomiques

Hzc A' MV c H N od*' Htc otc otH

FCM
FC
æ
æ

2,4
9,1
2,6
1 ,0

3,9
5,4
4,1
5,4

37,6
35,5
35,1
30,5

80,94
79,39
84,34
86,12

5 ,19
4,43
5 ,15
5,01

1 ,13
1 ,41
1 ,57
2 ,79

8,47
11 ,1  1
9,25
5,69

0,77
0,69
0,73
0,70

0,09
0 ,11
0,09
0,05

0 ,10
0 ,16
0 ,11
0,07

cendr'es
détermination directe

Tableau 9. Caractéristiques des charbons (% en poids)
Analyses élémentaires (sec et sans cendres)
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vitr inite exinite inert inite matières
minérales

PRV

fusinite semi-fusinitemicrinite

FCM
FC
GC
oc

73,4
52,9
69,6
71,1

6,8
12,0
6,9
7,4

4,2
22,7

8,8
9,4

t1
7,1
10 ,3
8,0

3,2
3,9
0,8

4,2
2 ,1
0,5
3,3

0,79
0,59
0,87
1 ,01

Tableau r0. Anaryses pétrographiques des charbons (% en vorume)

Le tableau 11 donne également quelques paramètres rendant compte des propriétés gonflantes
(indice de gonflement lG, dilatométrie) et agglutinantes (index roga Rl) des charbons.

indice de
gonflement lG

index
Roga Rl

contraction dilatation

FCM
FC
æ
æ

5,5
NA
3,5
I

68,4
0

52
73

nd

25
29

nd

20
56

nd : non déterminé,NA : non agglornéré
analyses du FCM réalisées au centre de pyrotyse de Marienau

Tabreau 11. propriétés des charbons (données poronaises)

Des mesures de gonflement dans la NMP ont également été réalisées par nos soins, suivant la
méthode de Hombach (2), sur des charbons broyés à une granulométrie G <100 pm.(tableau
12 ' )

indices de gonflement e

I
I

sans agitation I avec agitation

FCM
FC
æ
æ

1  , 69
1 ,74
1  , 71
1 ,62

2,20
2 ,10
2,oo
2,05

Tableau 12. Mesures du gonflement des charbons
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1 .2 .  Les  macé raux

La séparation des macéraux a été réalisée en Pologne à l'lnstitut de chimie et Technologie du

charbon et du Pétrole (wroclaw- Prof. Jasienko)(3,4). La procédure est la suivanle:

-séparation des l i lhotypes par "hand-picking" (tr iage manuel) (p. 13 );

-séparation des macéraux à partir des lilhotypes par flottation par gradient de densité utilisant

te mélange ccle-Toluène. cette technique est basée sur la différence de densité des macéraux:

celle-ci croît dans le sens exinite, vitr inite, inert inite.

Remarque : ll est important de noter que la tlottation par gradient de densité comporte pour la

purif ication, la répétit ion d'environ cinq traitements par le mélange Çcl+l toluène (0,5 à 1

litre par opération). ll a été constaté à Wroclaw que ceci conduit à environ 1o o/" de déficit

correspondant à des pertes mécaniques et à l'élimination d'une certaine partie de la phase

organique ( Réunion annuelle PICS- Zakopane- septembre 1990). Nous ne possédons aucune

information sur I ' identité des produits él iminés'

La figure 17 reprend les différentes opérations'

vitrinite çl'r-, 1.3v i t ra in

micrinite d> 1,35

fusa in

densités d en g/cm3

Figure 17. Séparation des macéraux
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i Les analyses relal ives aux macéraux sont reportées labieaux 13 et 14. On remarque que pour
I 'OC, on ne psut  d isposer  d 'ex in i te  en quant i té  suf f isante.  L 'analyse pétrographique repor tée
tabieau 14 rend compte de la pureté des macéraux obtenus après séparation.

anaryses
immédiates %

analyses élémentaires
%

rapporis
atomiques

H20 A' MV H N o*' HlC olc o/H

FC
V.FC
E.FC
F-FC

5,4
2,6
4,7

1 ,0
1 ,0
3,6

35,7
57,4
19 ,1

76,10
79,30
85,99

4,06
5,62
3,31

1 ,15
0,92
0,70

18,7
15,2
10 ,0

0,64
0,86
0,46

0 ,18
0 ,14
0,09

0,29
0 ,17
0 ,19

GC
V-GC
E-GC
F.GC

3,0
3,0
2,0

0,4
0,3
3,9

34,3
53,0
21,3

83,05
87,17
88,14

4,78
5,92
3,81

1,43
1 ,15
0,69

10,7
5,76
7,36

0,69
0,81
0,52

0 ,10
0,05
0,06

0 ,14
0,06
0 ,12

oc v-oc
F-OC

1 ,6
0,9

1,3
3,3

29,8
11 ,2

86,60
91 ,50

5,30
3 ,10

1 ,80
0,95

6,30
4,45

0,73
0,41

0,05
0,04

0,07
0,09

A: cendres
.' oxygène par différence
V: vitrinite; E: exinite; F: fusinite

Tableau 13. caractérisation des macéraux (résultats polonais)
Analyses élémentaires (sec et sans cendres, déterminations réalisées au

laboratoire: annexe 1)

V: vitrinite; E: exinite; f: tuslnite

Tabfeau 14. Analyses pétrographiques des macéraux (o/o en volume)
(données polonaises)

vitrinite exinite inertinite matières
minérales

fusinite semi-fusinile micrinite

FC
v-Fc
E-FC
F-FC

98,4
2,5
4,4

1 ,0
83,3
0,9

0,3
14,2
89,0 3,6 i' 3,2

æ
v-cc
E.GC
F.GC

97,5
6,2
0,7

1 ,1
72,0

0,7
17,6
84,3

0,2
4,0

14,2

0,1
0,2
0,8

æ v-oc
F-OC

96,2
0,8

, :
I

2,2
92,8 | 6,2

0,2
0,2



2.  EXTRACTION A LA NMP

2 .1 "  Cond i t i ons  opé ra to i r es  de  I ' ex t r ac t i on

Le mode opératoire mis au point est décrit dans l'annexe A. ll reprend dans ses grandes lignes

celui de Renganathan (5) auquel nous avons apporté quelques modif ications. l l  a été appliqué

aux charbons, aux macéraux et à un certain nombre de composés modèles. ll étail nécessaire en
effet de vérifier, dès le début de cette étude, I'absence de réactions secondaires dues à une
éventuelle action chimique de la NMP.

Nous présenterons successivemenl les résultats obtenus à partir:

- des composés modèles;
- des charbons;
- des macéraux.

2.2.  Ext ract ion des composés modèles

Pour vérifier I'absence d'action chimique du solvant, des expériences ont été réalisées sur
des composés modèles représentatifs des principaux groupements fonctionnels du charbon:

D ibenzy  l é t  he  r

Phény l  benzoa te

Benzy lbenzoa te

Dibenzof  u  ra  nne

û-*2-o- 
cH'za)

rfup-o-fl
\) 

[ 
\/

o-*f-*-o

Diphényrmétha"" 
C)- 

cH2 -O

Diphényrsurf ide 
ot-O
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L'exlracircn a été réalisée sur 5 g de ccmpcsé chauffés avec 50 ml de NMp ireflux t h, Nz

202"C) '  La react ion est  a lors  su iv ie  par  chromatographie gazeuse su;  co ionne capi l la i re
(annexe 2 )sur  ces pré lèvements du mi l ieu réact ionnel  toutes les 10 minutes,  en ut i l isant  le
décane comme étaton.

L'analyse des chromatogrammes a permis de montrer que quei que soit le composé modèle
étudié, les substances détectées sont quali tat ivement et quantitat ivement les produits de départ.
La NMP ne présente donc pas d'action chimique sur les fonclions présentes dans les charbons
(éthers, esters, hétérocycles oxygénés, dérivés soufrés) dans nos conditions d:extraction.

2 .3 .  B i l ans  d 'ex t rac t i on  des  cha rbons

Les extractions ont été réalisées plusieurs fois afin de tester la reproductibi l i té de la
méthode et d'oblenir des masses suffisantes en produits d'extraction (extraits (C)-E, résidus
(C)-R où C représente le charbon) en vue de leur caractérisation ultérieure.

les résultats sont reportés tableau 15.

nombre
d'essais

rendement d'extraction
% en poids

FCM
FC
æ
æ

10
14
10
10

24
30
29
42

Tableau 15. Bilans d'extraction à la NMp

Ces résultats traduisent l'efficacité de la NMP comparée aux données bibliographiques (5-
9). Des exlractions sur des charbons de rang ditférent ayant été réalisées dans notre
laboratoire selon notre prolocole par M. Darif et F. Fortin (10), nous avons représenté
figure 18 l'ensemble des résultats obtenus en indiquanl le o/o extrait en fonction du o/o de carbone
C des charbons.
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' ' r - --" ' r"  -- i "- 'nrr- ' - ' .7

ct

charbon

Figure 18' Rendement d'extraction à la NMP (% extrait en pds, sec et sans cendres) en
fonction du "/" de carbone (% c pds, sec et sans cendres)

Nous retrouvons re même type de courbe (maximum g7 % de c) déjà
l 'exlract ion par ra pyr id ine (cf .  f igure 10, p.21) et  re mérange csz-NMp
p.2e) .

signaté lors de
(cf . f igure 13,

Afin de tester I'efficacité de la phase de purification qui permet d,éliminer la NMp résiduelle
par lavage à l 'eau, les échantil lons ont été analysés par rR (annexe 3 )et cHN (annexe 1). Les
spectres lR des charbons, des extraits et des résidus NMp pour les divers charbons sont
reportés f igure 19.

3 .
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90,1
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/r! 'â1t délermination lR, les e;i t i 'ai ls et residus provenant d'un cert ir in nombre d'extraction (cf.
tab leau '15)  ont  é ié  r ; :spect ivement  rassemblés et  repr is  à l ,eau (agi ta t ion pendanf  6 heures)
puis séchés sous vide. Ceci permet de palier aux problèmes l iés au caract-ore hétérogène
des échant i i lons.

sur lès speclres lR des charbons et résidus NMP, on remarque la présence de bandes dues
aux  

,  
m iné raux  ( kao t i n i t e  1010-1040  cm-  1  ) .

Les résultats des anaiyses centésimares sont reportés tableau 16.

analyses élémentaires % en pds rapports_ atomiques

c H N od' HlC otc Q/H

FCM
FCM. .E
FCM.  R

80,94
90,31
72,91

i , 1g
j,58
1,50

1  , 13
2,01
1 ,39

8,47
10,39
'12,59

0,77
0,83
0,74

0,08
0 ,10
0 ,13

0 ,10
0 ,11
0 ,17

FC
FC-  E
FC.F

79,39
76,60
75,12

4,43
1,75
+,46

1 ,41
'1,54

1 ,55

11 ,11
16 ,13
19,24

0,68
.o ,74
0,71

0,1 '1

0 ,16
0 ,19

0,16
0,21
0,27

æ
GC.E
GC.R

84,34
8o;94
79,19

5 ,15
5,30
f ,69

1 ,57
2,22
1 ,77

9,25
9,60

13,51

0,73
0,79
0,72

0,08
0,09
0 ,13

0 ,11
0 ,11
0 ,19

æ
oc.E
oc-R

86 ,12
83,84
78,49

5,01
i ,31
I,4g

2 ,19
1 ,74
1 .71

5,69
6,79
9,92

0,70
0,76
0,69

0,05
0,06
0,09

0,07
0,08
0 ,14

détermination directe

Tableau 16. Analyses centésimales des produits de l'extraction à la NMp

Ces deux techniques (tR et analyse élémentaire cHN ) sont en faveur d,une élimination
quasi-totale de la NMP' L'analyse par Py-FIMS décrite ultérieurement (cf p. 135) montre
toutefois que cette élimination n'est pas totale ( présence d'un pic de masse m/z = 991.
remarque: lês analyses centésimales montrent I'absence d'additivité des analyses des produits
d'extraction par rapport au charbon, particulièrement dans le cas de la teneur en oxygène,
toujours plus élevée à la fois dans les extraits et les résidus. il est intéressant de norer h forte
augmenlation de la teneur en oxygène des résidus. Dans le cas des extraits, cette augmentation
peut provenir de traces de NMP résiduelle ou de la présence d'eau non totalement éliminée au
cours du séchage.
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2 .4 .  B i l a r : s  d ' ex l ; , ac t i on  des  macé raux

La dispcnibi l i ié cjes rnactiraux éTant largement inférieure à cei le des charbons, noljs avcns éte
obligés de mettre au point une technique d'extracl ion uti l isant des quanli tés plus faibtes (0,2 à
ig  aJ  l i eu  de  1 : l  9 ) .Pour  ê t re  dans  des  conc j i t i ons  comparab les ,  nous  avons  renouve lé
i 'extraction des cherbons à part ir des mêmes quantités, Les rendements f igurent tableau 17.

CHARBON VITRINITE EXINITE FUSINITE

1 2 3 4 5 6 7

FC
æ
æ

3 0 ,3
2  8 ,8
41 ,6

24 ,2
27 ,7
33 .9

13 ,0
19,7
32,6

1  8 ,0
24 ,1
43 ,0

23 ,2
23 ,5

12 ,0
15 ,2

5 ,8
8 ,0
6 ,5

1: résultats antérieurs (10 g d,écnantii lon)
2: conditions identiques à celles des macéraux
3: 7" extrait calculé à partir des macéraux (colonnes 4,6,7) et de la composition

pétrographique en masse (on a négligé I'action de l,exiniie pour: I'oc)
4,5: la différence entre ces deux échantillons de vitrinite résiàe dans tô tait
que le second est conservé sous vide afin d'éviter l,oxydation

Tableau 17. Bilans des extractions (% en poids, sec et sans cendres)

on constate l'importance de la quantité d'échantillon sur les pourcenlages extraits: ceci étant
l ié en part ie au caractère hétérogène des échanti l lons (comparaison des extractions des
charbons réalisées sur 10 g (colonne 1) et sur 0,5 g (colonne 2)). A I 'exception de la vitr inite
de l 'oC,  tous les macéraux donnent  des rendements in fér ieurs à ceux des charbons
correspondants. Les faibles rendements obtenus pour les exinites (12 et 15%) peuvenr prouver
ind i rectement  l ' impor tance des s t ruc lures a l iphat iques b ien connues comme étant
caractéristiques de la

structure de ce macéral (cf.p. 12). l l  faut noter en effet que la NMp a une aff iniré plus
prononcée pour les composés aromatiques. On notera également qu'il n'y a pas additivité des
bilans d'extraction si on se réfère à la comparaison des colonnes 2 et 3 : le rendement est
toujours nettement plus élevé pour les charbons à l'exception toutefois de l,OC.

ll est utile également de rappeler la remarque de la p. 49
organique lors de la préparation des macéraux, paramètre
intervenir dans une certaine mesure dans le déficit constaté.

concernant les pertes de phase

non quantifiable mais qui peut
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3 ,  TRA l rE l \ ' lENT PAR LË  MELANGE Mi ïHANoL i  souDE:  t ; t eoH/NaoH

3 .1 .  M i se  au  po in t  du  mode  opé ra to i r e

t-es manipulations ont été réalisées au laboratoire de Chimie Organique de Varsovie tDr
Bimer- POLOGNE) seion le protocole décrit  en annexe B.

Le traitement par le mélange fuleOH/NaOH a été appliqué aux charbons et aux résidus
d'extraction à la NMP. Dans un souci d' al lègement, on désigne ra par la suite les produits rotaux
obtenus (TP) respectivement par TP-(c) et TP-(C)-R suivant que l 'on parte des charbons
(C) ou des rés idus NMp: (C)-R.

3.2.  B i lans des t ra i tements par  le  mélange MeoH/NaoH

Les pourcentages globaux en produits de réaction sont reportés tableau lg pour les charbons
et les résidus.

% en produits de
réaction

cha  rbons

TP.FCM
TP-FC
TP.GC
TP-OC

95
87
93
96

rés idus
NMP

rP.FC M.  R
r  P-FC.  R
rP .GC-R
f  P-oc -R

92
90
96
96

Tableau 18. % en produits de réaction globaux des charbons et des résidus NMp

L'examen de ces résultats montre que ces pourcentages sont similaires à ceux obtenus par
Makabe, ouchi et coll. (cf. p.34). Le comportement des résidus NMp est similaire à celui des
charbons, ce qui tend à démontrer que le résidu a conservé sa structure initiale carbonée.

Afin de compléter ces résuttats, les analyses cHN et tR ont été réalisées. Les analyses cHN
sont reportées tableaux 19 et 20. Les analyses des charbons et des résidus NMp sont rappetées
afin de visualiser l'influence du lraitement sur les composés de départ.
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déterminat ion d i recte

Tableau 19. Analyses centésimales des produits de réaction des charbons Tp-(G)

analyses élémentaires % en pds rapports atomiques

c H N od HlC o/c o/H

FCM
TP.FCM.R

72,91
82,59

4,50
6,26

1 , 3 9
0,95

12,59
5,93

0,74
0,91

0 ,13
0,05

0 ,17
0,05

FC
TP.FC-R

75,12
85 ,16

4,46
6,56

1 ,55
1 ,29

19,24
6,38

0,71
0,92

0 ,19
0,06

0,27
0,06

æ
T P - G C - R

78,19
85,13

4,69
6,22

1 ,77
1 ,52

13 ,51
5,68

0,72
0,89

0 ,13
0,05

0 ,18
0,06

æ
T P . O C . R

79,49
86,54

4,48
5,60

1 ,71
1 ,63

9,92
4,84

0,69
0,78

0,09
0,04

0 ,14
0,05

détermination directe

Tableau 20. Analyses centésimales des produits de réaction des résidus NMp : TP-(C)-R

Quel que soit l'échantillon considéré, on observe que les rapports l-l/C augmentent, alors que
les rapports O/C et O/H diminuent lorsque l'on passe du produit initial au produit de
solubi l isat ion.

La figure 20 donne les spectres lR des charbons , des résidus NMp et de leurs produits
d'extraclion.

rappcrl.r atomiques

H N cd ' H/C o,i o/H

FCM
TP.FCM

80 ,94
82 ,85

5 ,  i  B
6 , 2 A

1 ,13
1 ,13

8 . 4 7
5 . 8 7

0 ,77
0 ,9  0

0 ,08
0  , 05

0 ,1  0
0  , 06

FC
TP.F  C

78 ,38
83 ,86

4 , 4 3
5  , 7 3

1 ,41
1 ,41

1 ' l  , 1
5 ,55

0 ,6  8
0 ,82

0 ,11
0 ,05

0 ,16
0 ,06

GC
TP.GC

94 ,34
85 ,04

5 ,1  5
5 ,67

1  , 57
1 ,35

9,25
5 ,10

0 ,73
0 ,80

0 ,08
0 ,04

0 ,1  1
0 ,06

æ
T P - O C

86 ,12
86 ,37

5 ,01
5 ,22

2 ,19
1 ,82

5 ,69
4,92

0 ,70
0 ,72

0 ,0  5
0 ,04

0 ,07
0 ,06
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l ' r i i  re r ie : ;ue  q ' ie  ie  t ra ' :ment  oa i  ie  mé iange l r1 ;C i - i :NaOi i  p rcCur i  une d iminur ion  Ce;a

i 3 r - : ' ; i i  € r  g r o u p e , : e n t s  h . ; C r o r : y l e s  ( C H : 3 2 0 0 - 3 ô C 0  c m - r  ) .  D : r  m ê r n r ,  i ' a u g m e i l l a t j i n  d e s

ba;ces  C j -  z ,  CHs i2920-2960 c in -1 :  u  C. {e ,CHg)  es t  en  accord  avec  l , in re rven i ron  de  réac t ions
d'alk; ' :a i icn iors cle cr. .  t rai lemenr.

On no:e également la présence de bandes d,oxydat ion (1700 cm-1) apparues lors de ce
t r a i t e m e n t  e t  r a  d i m i n u t i o n  d e s  b a n d e s  c - o  ( i r 0 0 - 1 3 0 0  c m - r ) .

4.  COMPARAISON DES PROCEDES DE SOLVOLYSE

ll est intéressant de comparer l 'action solvolyt ique physique de la NMp avec celle chimique
du mélange MeoH/NaoH. Les différences prépondérantes sont observées dans les valeurs de la
teneur  en O.  ( tab leaux 16,  19 et  20) .

Les variations de H/C en fonction de o/C des charbons, des produits d,extraction et des
produits de solubil isation sont montrées f igure 21.
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21 a.1:  charbon (Cl j  Z:  exrrai t  NMp (C)-E; 3:  résidu NMp (C)-R

21.b. 1:charbon (c); c: produit de sotubil isation du charbon Tp-(c)
21 c.3: résidu NMP (c)-R;s: produit de sotubitisation du résidu NMp rp-(c)-R
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i ro, . jS âvcf ls égale|n.tnl  caiclr ié les var iat icnS , . ,  O/C €t  ̂  i , ic ccni i -ne sut l :

A HiC= (H/c produi t  de '  H/C produi t  avant  )  I  (H/C produi t  avant)
solvolyse solvolyse solvolyse

de même pour ̂  O/C.

Exemple :

Ext ra i t  (21 par  rapporr  au charbon (1)  ^  Ht}z- t= H/C (2)_ H/C (1)  i  H/C (1)

Ces valeurs sont reportées tigure 22.



6r -

fa rcc Elaoc lEta t{/c EÂoc

la rvc Ea orc lEt.o rvc Ea orc

Figure 22. Variations des rapports atomiques H/c et o/c
22 a- cas des extraits NMp: (c)-E (2) et des résidus NMp: (c)-R (3raar

rapport aux charbons (C) (1)
22 b. Cas des produits de solubilisation TP-(C) (4) par rapporr aux charbons

(c) (1) et des produirs de sorubirisarion Tp-(c)-R (5) par rapporr
aux résidus NMp (C)-R (3)
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A le . ramen j?  la  i . .JUr j  22, les îomm*nta i res s t . jvants  peuvent  ét re fa i ts :

-  Dans le  cas des ext ra i ts  NMP ; f ig .  22a) .  des ' ra leurs pos i t ives de _r  H/C et  ̂  O, ,C sont
observées dans tous les cas. Mais si les valeurs oe ̂  HiC sont similaires, cel les de a O/C sont
différentes et varient dans le sens FC > FCM = OC > GC. Les spectres lR complètenî ces
résul la ts :  i ls  sont  ident iques pour  les charbons et  les ext ra i ts  NMp,  exceptées les bandes

at t r ibuées aux l ia isons C-O (1150-1280 cm-1) ,  p lus in tenses dans le  cas des ext ra i ts .

- Dans le cas des résidus NMp (tig. zza), on constate que le rapport H/c des
des résidus sont pratiquement identiques ( ^ H/C . 0). Par contre, des variat ions
sont relevées pour ̂  O/C et peuvent provenir d'une rétenlion d'eau dans les pores
lors de la phase d'étimination de la NMp et du séchaoe.

charbons et

importantes

des résidus

-  Dans le  cas des produi ts  de so lubi l isat ion par  le  mélange MeOH/NaOH
(fig. 22b) à partir des charbons et des résidus NMP, on obtient des valeurs de I H/C positives
et ̂  O/C négatives, ceci est en accord avec l'élimination des groupements fonctionnels oxygénés
et les réactions d'hydrogénation et d'alkylation. Ces réactions sont particulièrement importantes
dans le cas du charbon le plus oxygéné: FC.

L'analyse des speclres lR (cf fig. 20) a montré la diminution des bandes OH (9200-3600

cm-1)due à la désoxygénation. En comparaison avec les spectres ctes extraits NMp (f ig. 19 ),
une alkylation plus importante est observée (augmentation des bandes v CHz,CHg :2g20-2960

cm-1) el une inversion des bandes suivantes a l ieu:

v  C= C aromat ique (1600 cm- l )> ô CHz,CH3 (1450 cm-1)  dans le  cas des ext ra i ts  e t  des

rés idus NMP etv  c= c  aromat ique (1600 cm-t )< ô cHz,cHg (1as0 cm-1)  pour  les produi ts

de solubilisation.

Si on compare le comportement des charbons et des résldus NMp vis à vis
du traitement par le mélange MeOH/NaOH, les résidus NMP sont loin d,être non réactifs. Les
valeurs des paramètres calculés a H/C et ̂  O/C pour les résidus présentent les mêmes
tendances que celles observées pour les charbons. Toutefois, il est significatif de remarquer
I'accenlualion de ces différences entre le charbon et le résidu NMP quand on passe du FC, au GC,
au FCM puis à I'OC.
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CONCLUSION

En conclusion, la méthocologie aOoptée au cours de cette étude nous a permis d,obtenir par
i 'r i i 'action à la NMP des rencemenis en phase extractible aussi performants que ceux rapportés
dans la r i t tératu'e (même par uti i isation de sorvanrs mixtes).

Le traitement par le mélhanol en mil ieu alcal in des résidus d,extraction a montré leur
réactivité' El le présente les mêmes lendances que celles des charbons inir iaux.

L'étude faite aux dépens des macéraux montre (sous réserve des facteurs concernant
I 'hétérogénéité des échanti l lons et la perte de phase organique rors de ra séparation desmacéraux)  I 'absence de re la t ion d 'addi r iv i té  (en se basant  sur  les b i lans pondéraux
d'exlraction)' ceci plaiderait, au stade actuel de ceile étude, en faveur d,une interaction entre
les macéraux au sein du charbon, interaction favor:isant la sotubilisation de la phase extractible
par la NMp.

Nous abordons dans la seconde partie de ce mémoire, l'analyse structurale des charbons, des
macéraux et des produits de solvolyse à t'aide d'un certain nombre de méthodes physico-
chimiques.
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INTRODUCTION

Cette partie esl consacrée à I'identification structurale des charbons, des macéraux et des
produits de solvolyse par des méthodes globales et plus spécifiquement par fractionnement
primaire dans le cas des produits de solvolyse.

Nous nous sommes plus particulièrement intéressés aux méthodes spectroscopiques
(lnfrarouge à Transformée de Fourier IR/TF, Résonance Magnétique Nucléaire du carbone 13 à

l'état solide RMN 13C, Résonance Paramagnétique Electronique RPE) et à des techniques
utilisant la spectrométrie de masse ( Thermodésorption suivie de la chromatographie gazeuse
couplée à la spectrométrie de masse TD-GC/MS, Pyrolyse couplée à la spectrométrie par
ionisation de champ Py-FIMS) dans l'analyse des charbons, des macéraux et des produits de la
solvolyse physique. En effet, ces techniques permettent d'étudier les échantillons à l'état solide,
sans nécessiter un fractionnement préliminaire.

A ce titre, les résultats des techniques spectroscopiques et de la thermodésorption TD-
GC/MS appliquées aux charbons, aux macéraux et aux produits de solvolyse physique
(extraction à la NMP) permettent d'obtenir des informations sur les relations existant entre:

la phase ertractible;

le rang du charbon;

la nature du macéral.

La pyrolyse suivie de la spectrométrie par ionisation de champ Py-FIMS a été
particulièrement utilisée pour I'analyse des extraits NMP. Une étude complémentaire réalisée
uniquement sur le GC et ses macéraux, notammenl sur les extraits obtenus après traitement à
la NMP de ceux-ci, permet d'envisager l'étude de la contribution des macéraux à l'extrait du
charbon brut.

Enfin, une analyse par fractionnement primaire suivie des techniques classiques

d'identification (chromatographie, RMN 1H, lR, analyses centésimales et osmométrie) a été
envisagée afin d'étudier les produits de la solvolyse (extraits NMP et produits de solubilisation
des charbons et des résidus NMP par MeOH/NaOH). Lobjectif de cette étude est d'une parr,
d'apporter des informations complémentaires sur les extraits NMP et d'autre part d'étudier la
phase macromoléculaire des chaôons.
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Le plan de notre exposé sera le suivant:

A. UTIL'SATION DES METHODES SPECTROSCOPIQUES

1. ANALYSE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER IR/TF

2. ANALYSE PAR RESONANCE MAGNETIOUE NUCLEAIRE DU 13C A L'ETAT SOLIDE

RMN 13C

3. ANALYSE PAR RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONTQUE RPE

B. APPORT DES METHODES THENM|rcl/iES COUPLEES A LA SPECTROMETN,É DE
irÂssE

1. ANALYSE PAR THERMODESORPTION SUIVIE DE LA CHROMATOGRAPHIE GAZEUSE
COUPLEE A LA SPECTROMETRIE DE MASSE TT}.GC/MS
2. ANALYSE PAR PYROLYSE COUPLEE A LA SPECTROMETRIE PAR IONISATION DE
CHAMP Py-FtMS

c. ANALYSE PAR FRAcTtoNNEMENT pR,MAIRE :  soVlcATtov (us) ET
EXTROaRAPHTE (EX)
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A. UTILISAT'ON DES METHODES SPECTNOSCOPIQUES

Dans le cadre de l'étude de nos échantillons par des méthodes spectroscopiques, nous nous

sommes intéressés particulièrement aux techniques suivantes:

- Analyse Infrarouge à Transformée de Fourier IR/TF;

- Résonance Magnétique Nucléaire du 13C à l'état solide RMN 13C;

- Résonance Paramagnétique Electronique RPE.

L'avantage de ces diverses techniques est de travailler à l'état solide, celles-ci ne nécessitant

aucun fractionnement primaire avant emploi.

1. ANALYSE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER IR/TF

1.1 .  In t roduc t ion

La spectroscopie infrarouge est une des techniques les plus largement utilisées dans le

domaine de la chimie analytique. A partir d'une très grande variété d'échantillons, cette méthode

permet la caractérisation (qualitative et quantitative) des principaux groupements

fonctionnels et d'en suivre l'évolution au cours de ditférents traitements (physico-chimiques ou

thermiques), de même que I'identiflcation ponctuelle de certains composés.

La spectroscopie infrarouge a longtemps utilisé des appareils dispersifs, mais le

développement de la spectroscopie à Transformée de Fourier (lR/TF) uti l isant un

interféromètre de Mlchelson (1) a apporté de nettes améliorations. En etfet, un système

interférométrique ne présente pas de fentes qui limitent l'énergie, d'où une plus grande

sensibilité. De plus, il mesure el détecte simultanément toutes les fréquences d'où une très

grande rapidité dans l'acquisition des données. Cette grande rapidité de mesure permet

d'effectuer des accumulations et d'améliorer très sensiblement le rapport signal sur bruit.

1.2. Etude bibliographique. Application de l ' lR/TF à I 'analyse du charbon et

de ses dérivés (21

Le charbon est le type même du matériau difficile à analyser. Sa faible solubilité conduit à

travailler sur des fractions obtenues par extraction préalable. Si on veut opérer sur

l'échantillon solide, l'infrarouge classique se heurte au caractère fortement absorbant du
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charbon. C'est à ce titre que l'lR/TF a été dévetoppée dans'l'analyse structurale du charbon et de

ses dérivés, et ce malgré les problèmes posés par la préparation de l'échantillon, I'attribution

des bandes et la conection de la ligne de base.

L'analyse lR/TF a permis ainsi l'identification de groupements ou structures chimiques

dans les charbons comme les hydroxyles (3,4), les acides (5), les liaisons CH aromatiques et

aliphatiques ( groupemenls CH, GHz el CrcX6-10). L'IR/TF représente également un

critère supplémentaire d'estimation du rang d'un charbon, les spectres évoluant en fonction de

la teneur en carbones aromatiques, en oxygène et du rapport Har/Hali (7,10).

Les changements strucluraux qui accompagnent I'oxydation d'un charbon, qu'elle soit

naturelle ou provoquée de façon artificielle, ont été éxaminés en détail par lR/TF (3,5, 11,

12, 13). Ces travaux concordent pour montrer que le fait principat est la perte des

groupements aliphatiques avec apparition de diverses bandes dues à des liaisons C=0 ( acide,

carbonyle, carboxylate, suivant les conditions opératoires).

Par ailleurs, certains auleurs se sont intéressés plus particulièrement à l'analyse de la

partie minérale (14).

En ce qui concerne son application aux macéraux, l'lR/TF s'est révelée une technique

d'analyse particulièrement intéressante (15-20). Les domaines d'application sont multiples:
- Evaluation des rapports CH aromatiques/ CH aliphatiques: Kuehn et coll. (20) caractérisent

des vitrinites, et par la mesure du coefficient d'extinction moléculaire de chaque bande,

calculent les rapports Har/Hali. Des études similaires ont été entreprises par Riesser et

co l l .  (16 ) .
- Elude comparative des groupes de macéraux (7, 18, 21): ces travaux ont permis de

montrer que l'allure générale des spectres est identique, les principales différences entre ces

composés se trouvant dans les régions d'absorption des hydrogènes aliphatiques (2950-2750

cm-1).L'intensité de ces bandes décroît dans le sens exinite, vitrinite, inertinite.
- Mise en évidence par IR/TF des problèmes issus de la technique de séparation des macéraux

par gradient de densité (15,16).

La spectroscopie IR/TF a été récemment développée au stade de 'micro-infrarouge' qui

combine les avantages des techniques microscopiques et de l'lR/TF. Cette association permet

l'enregistrement de spectres de haute qualité notamment dans le cas de I'analyse des macéraux

(221 .
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L'analyse des produits dérivés de l'extraction des charbons a également été envisagée
(7  ,21)  par  I  R /TF:  ,
- Cooke et coll. (7) ont montré que l'lR/TF permet de détecter I'action chimique de la
quinoléine sur I'extrait de charbon et d'étudier les ditférences struclurales entre le charbon et
les produits d'exlraclion.
- Sobkowiak et coll. (21) ont déterminé les coefficients d'extinction moléculaire des bandes
de vibration des CH aromatiques et aliphatiques, à partir de données RMN sur les extraits
pyridiniques représentatifs de la structure des charbons (proportions HarlHali), et de
I'analyse centésimale.

1.3.  Réat isat ion expér imentale des spectres

Les spectres IR/TF ont été réalisés à l'lnstitut fûr Erdôlforschung (Clausthal- Zellerleld,
RFA) dans le laboratoire du Professeur Severin, sur un spectrophotomètre IR/TF Nicolet
60 SX muni d'un logiciel de traitement des données dans les conditions reportées en annexe 4.

Ces analyses ont porté d'une part sur les charbons et les macéraux et d,autre part sur les
produits d'extraclion à lâ NMP en vue d'un examen qualitatif et d'une étude semi- quantitative.

1-4. Méthode de détermlnation des paramètres structuraur

La comparaison entre tes ditférents échantillons peut êrre réalisée en étudiant les variations
des aires relatives des bandes lR principales. Le découpage et l'attribution de ces bandes sont
exposés en annexe 5.

Nous nous sommes particulièrement intéressés aux aires relatives A/J et l/J des

hydrogènes aromat iques (A: u CH aromat ique 3098-2986 cm-l , l :y  CH aromat ique 917-

630 cm'1) et B/J et G/J des hydrogènes aliphatiques (B:u CH2, CHg 2986-27g6 cm-l; G

: ô CHz,CHg 1515-1330 cm-1), J éfant l,aire totale.

Par conlre, les bandes suivantes n'ont pas été prises en considération:

1. La bande de vibration des groupements hydroxyles (u OH:3600.3300 cm-l). Du fait de la
contamination évenluelle par l'eau provenant du KBr (caractère très hygroscopique du KBr),
difficile à estimer expérimentalement, cette bande n'a pas été prise en compte dans le calcul de
I'aire totale et pour la comparaison des échantiltons;
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2. La bande relative aux l iaisons C=C aromatiques (1600 cm-l: zone D) (10, tg, 23), du
fait de la superposition de bandes correspondant aux groupements carbonyles hautement
conjugués et liés par liaisons hydrogènes. Par ailleurs, l'intensité de cette bande peut être
exaltée lors de la présence de groupements phénoliques.

Remarque: pour cette étude, des rapports d'aires sont pris en considération afin d,éviter les
erreurs de pesée et celles dues à une mauvaise homogénéisation des pastilles. De plus, une
correction automatique de ligne de base a été réalisée avant le calcul de ces différentes aires.

A partir des calculs d'aires, les facteurs d'aromaticité ont été calculés comme suit:

Har l  Hal i= l .  e ar l  (  l .  e ar + B. e al i ) -

où

l: vibration de déformation des hydrogènes aromariques hors du plan : 7 GH
B : vibration de varence des hydrogènes ariphatiques : o cHe,cHg

e at, e ali: coetficients d'absorption recommandés par chol (r5) et Sotomon (2)
e ar = oa6f dans le cas des charbons bitumineux donc applicable aux charbons bruts, aux
e ali = 7461 produits d'extraction et aux macéraux: vitrinite et fusinite;
e ar = 5411

I
e ali = 71gJ dans le cas des exinites.

Nous avons considéré les bandes relatives aux aires I et B, plutôt que A et G car la bande A est
trop faible pour permettre un calcul correct et le coefficient de la bande de vibration de
déformation des groupements alkylés n'a pas été déterminé à notre connaissance.

1.5. Résultats obtenus dans le cas des charbons et des macéraux

Les speclres lR des charbons et des macéraux sont reporlés figure 23.



Figure 23. Analyse IR/TF. Spectres

des charbons el des macéraux

23a. FC

23b. cc

2gc. OC
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L',allure des spectres est en accord avec les données de la liilérature (10, 15, 19, 24-
29): ainsi, on observe une décroissance de l'intensité d'absorption des hydrogènes aliphatiques
(2986-2735 cm-l) en passant de I'exinite à la fusinite.

Les résultats relatifs aux calculs d'aires et des facteurs d'aromaticité sont reportés
tableau 21 et figures 24 et ZS.

Aires relatives t04

NJ VJ BIJ G/J ctJ WJ Harl Htotal

FC
v-Fc
E.FC
F-FC

æ
v-cc
E-GC
F.GC

æ
v-oc
F-OC

18,6
5,4

41 ,9

47,5
48,8
61 ,5
44,0

101,2
103,4
72,4

232,0
297,3
229,4

521,7

609,7
679,1
677,9

1060,1

757,2
750,7
913,4

443,5
491,7
1301,3
291,9

802,0
854,9

1501,2
317,6

1 173,0
1241,5

326,9

299,6
309,5
420,2
120,9

679,6
586,1
584,2
299,4

743,5
745,5
82,8

53,0
10,9

155,0
124,2

15 ,1
48,9

7270,3
7385,6
5979,2
7755,9

6690,1
6738,1
5824,2
7606,3

6176,7
5770,6
7969,2

0,32
0,35
0,12
0,62

0,41
0,42
0,26
0,75

0,37
0,36
0.72

Tableau 21. Analyse lR/TF. Résultats d'intégration d'aires et facteurs d'aromaticité des
charbons et macéraux.
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t /t00
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I lr.r E rr.l E ar.l El ar.r

Figure 24. Analyse IR/TF. Rapports d'aires des charbons et macéraux (.104)
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Figure 25. Facteurs d'aromaticité Har/ Htotal déterminés par IR/TF des charbons et
macéraux

L'examen de ces résultats montre:
' une grande analogie entre les charbons et teurs vitrinites;
' la prédominance.des chalnes alkylées dans le cas des erinites (u CHz,CHg :
aire A/J figure 24);
' une aromaticité élevée dans le cas des fusinites (f CH ar: aire ltJ tigure 241.

Ces résultats sont confirmés par les variations des facteurs d'aromaticité, augmentant dans
fe sens: exinite < charbon = vitrinite < fusinite (f igure zsl.

Remarques:

- Concernant la bande à 1700 cm-l:u C=O. Celle-ci est observée dans le cas du FC etde ses
macéraux ainsi que pour l'exinite et la fusinite du GC. Etle permet de montrer que ces
échantillons ont subi une oxydation. Ce phénomène a notamment été rencontré lors de la
séparation des macéraux, particulièrement dans le cas de la sporinite (groupe de l,exinite cf p.
10) (19 ,  30) .

- Nous avons également considéré les bandes relatives aux liaisons C-O des fonctions oxygénées ,
vue l'importance des intensités relatives de ces bandes. Les aires H/J représentées figure 26
varient dans le sens fusinite > charbon = vitrinite > exinite.
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Flgure 26. Analyse IR/TF. Variations des aires relatives H/J (.104)

1.6. Résultats obtenus par analyse des produits d'extraction: extraits NMP :

(C)-E et résldus NMP : (C)-R

La figure 27 rcWtle les spectres IR/TF des charbons et des produits d'extraclion. Peu de

différences sont observées entre les spectres des charbons et ceux des produits d'extraction à

I'exception de la présence de minéraux spécialement détectés dans le résidu NMP de I'OC

(kao l in i te  1010-1040 cm-1) .



27. Analyse lR/TF. Spectres

des charbons et des produits

d'extraction

27a.FC

27b. GC

27c. OC
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Nous àvons reporté tableau 22 les calculs O'àires et les facteurs d'aromaticité. Seuls les
charbons polonais ont été étudiés par lR/TF (FC, GC, OC).

Aires relatives
4

10

NJ vJ BIJ G/J ctJ HIJ HarlHtota

FC
FC-E
FC-R

æ
GC.E
GC.R

æ
oc-E
oc-R

I  U,6
42,2
16,2

47,5
32,2
32,5

101 ,2
70,9
57,0

232,0
188,6
242,0

609,7
602,5
425,9

757,2
657,9
329,9

443,5
336,9
373,9

802,0
845,1
670,0

1173,0
1136 ,0
662,0

zgg,6
306,9
142,9

679,6
557,2
384,3

743,5
612,0
303,5

53,0
214,0
152,3

1 ,6
58,7

47,9
29,4

7217,3
6587,8
7203,2

6176,1
6263,8
6672,4

6176,7
5840,5
7239,3

0,33
0,34
0,37

0,41
0,40
0,37

0,37
0,35
0,32

Tableau 22. Analyse lR/TF. Résultats d'intégration d'aires et facteurs d'aromaticité des
charbons et des produits d'extraction

Ces résultats sont montrés figure 28 et 29.
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Figure 28. Analyse IR/TF. Rapports d'aires des charbons et des produits d'extraction (.tO+1
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Figure 29. Analyse IR/TF. Rapports Har/ Htotal des charbons et des produits d'exlraclion

ll apparait que la spectroscopie IR/TF ne permet pas de différencier les charbons de leurs

produits d'extraction. En effet, ceux-ci présentent des distributions d'aires (figure 27) et des

rapports (Har/ Htotal)(figure 281 similaires.

1 .7 .  Conc lus lon

La spectroscopie IR/TF a permis de différencier les charbons de leurs macéraux, aussi

bien qualitativement par simple examen des spectres que suite à I'analyse semi-quantitative.

Ainsi, nous avons pu montré que :

- Les charbons et les vitrinites présentent des structures très similaires;

- Les erinltes se distinguent des autres macéraur par la présence

de structures alkylées à longues chaÎnes;

- Ouant aux fuslnites, elles présentent un caractère aromatique très

prononcé.

Néanmoins, cette technique ne permet pas d'apporter des conclusions significatives sur la

nature des structures chimiques rencontrées dans les produits d'exlraction comparées à celles

des charbons. Vis à vis de la IR/TF, ces composés sont similaires ou très peu diffèrents.

ll est intéressant de noter que le caractère absorbant des échantillons augmente suivant la

séquence : FC, GC et OC. En effet, les calculs d'aires relatives montrent que celles-ci sont plus

faibles dans le cas du FC, pour le charbon , ses macéraux et ses produits d'extraction. Cette

différence de sensibilité peut toutefois être expliquée partiellement par une diffusion moindre

provoquée par le caractère opaque du FC et de ses dérlvés.
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2. ANALYSE PAR RESONANCE MAGNETIOUE NUCLEAIRE DU 13C A L'ETAT SOLIDE
RMN 13C

2.1 .  In t roduc t ion  (91 ,  32)

La Résonance Magnétique Nucléaire RMN haute résolution est devenue aujourd'hui l,un des
outils les plus performants dans la détermination des structures er des dynamiques
moléculaires. Une de ses limites fut celle de la sensibilité pour un échantillon disponible en trop
faible quantité, limitation levée depuis par I'emploi des champs statiques élevés et de champs
radio fréquence pulsés. Restait alors comme principale limitation la nécessité d'opérer sur des
échantillons liquides ou en solution. En effet, pour être utilisée à l'étude des solides, la RMN
doit pouvoir s'affranchir des interactions physiques responsables de l,élargissement des
spectres (ex: interaction dipolaire, anisotropie du déplacement chimique) . Des méthodes telles
que la rotation à l 'angle magique (magic angle spinning) MAs (33-36) et re
découplage dipolaire des protons (37) permettent de palier à ces problèmes.

Les effets des Interactions dipolaires sont éliminés par un découplage des protons.
Pour cela, on irradie l'échantillon à la fréquence de résonance RMN des protons: le mouvement
des spins des protons devient plus rapide que le couplage dipolaire, et celui-ci disparaît.

Malgré ce découplage, le spectre reste encore mal résolu, un élargissement persistant étant
causé par l'anisotropie des déptacements chimiques. Cet effet est éliminé par rotation
très rapide de l'échantillon à un angle de 54,44 (angle magique) par rapport à l,axe du champ
magnétique Bo (technique MAS).

ll reste le problème de sensibilité, car les noyaux étudiés sont en faible proportion et
possèdent un temps de relaxation spin-réseau beaucoup plus long par rapport à celui
correspondant aux composés en solution. L'utilisation de la technique de polarisation croisée
CP (38) permet de palier à ce problème en potarisant fortement et rapidement les carbones
13C, au contact du réservoir de polarisation des protons 1H bien plus abondants.

2-2. Etude bibtiographlque. Application de la RMN 13c à l 'état sotide à
l'analyse du charbon et de ses dérivés (39)

Les récents progrès technologiques réalisés dans le domaine de la RMN haute résolution
permettent la caractérisation de matériaux aussi complexes que le sont les charbons et leurs
dérivés :
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les spectres RMN 13C obtenus par cette technique se résument à deux massifs principaux

correspondant respectivement aux carbones aromatiques et aliphatiques. Leur largeur,

d,environ S0 ppm, résulte d'une distribution quasi continue de pics (déplacements chimiques)

correspondant à ditférents types de carbones. Afin de palier aux problèmes de résolution qui en

résultent, des séquences d'imputsions sétectives ont été uti l isées, notamment le

déphasage dipolalre DD qui permet de distinguer les carbones protonés et non protonés (41'

4  3 ) .

Les nombreux résultats donnés dans la littérature témoignent de la richesse des informations

acquises par la RMN, que ce soit du 13C ou du lH. Ainsi, la mesure de paramètres tel que le

facteur d.aromaticité (rapport du nombre de carbones aromatiques au nombre total de

carbones), est obtenue directement à partir des spectres. ces derniers paramètres qui peuvent

être, dans certaines conditions, corrélés à la taille des domaines aromatiques étaient jusque là

difficile, voire impossible à obtenir par d'aulres techniques. D'autre part, il est pssible

d,identifier les différents types de carbones présents dans chaque charbon, d'évaluer leur

proportion et d'étudier leur dynamique en analysant les divers temps de relaxation des 13C et

des 1 H (41-43).

2.g. Réalisation des erpériences de RMN 13C à l 'état solide

Les spectres RMN 13C à l'état sotide ont été réalisés au Laboratoire de Physique

euant ique (ESPCI,  Par is)  dans le laboratoire du Professeur Leg ra nd, sur un

spectrophotomètre BRUKER CXP-I00 travail lant en polarisation croisés 13Q-11{ avec

rotation à l'angle magique CP/MAS, dans les conditions décrites en annexe 6.

Deux types d'expérience ont été réalisées (annexe 6):

-Gp/MAS; utilisation combinée de la plarisation croisée 13C-1H et de la rotation à I'angle

magique arec découplage de sPins;

-CP/MAS/DD; utilisation combinée de la polarisation croisée 13C-1H, de la rotation à l'angle

magique avec découplage de spins et du déphasage dipolaire.

Ces anatyses ont été réalisées sur les charbons, leurs macéraux et sur les produits

d'extraction à la NMP des trois chaôons polonais.
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2.4.  Méthode de déterminat ion des paramètres structuraux

Les mesures de RMN 13C CP/MAS permettent une analyse qualitative des spectres

L'attribution des bandes d'absorption, se référant aux résultats de la bibliographie (15, 44'

53), est donnée en annexe 7.

Les spectres présentent généralement deux bandes d'absorption (annexe 7):

- la première centrée autour de 125 ppm (bande p) correspondant aux carbones aromatiques,

présente deux épaulements sl (150-155 ppm) et s2 (135-140 ppm);

- la seconde centrée autour de 25 ppm est attribuée aux carbones aliphaliques et peut être

déconvoluée en deux bandes : ml centrée autour de 30 ppm et m2 centrée autour de 20 ppm (cf

annexe 7).

La mesure des surfaces aromatiques (SAR) et totales (Sr)permet d'accéder aisément au

facteur d'aromaticité fa défini comme suit:

fa = SIR/SI

La détermination quantitative du facteur d'aromaticité par la méthode de CP/MAS a fait

I'objet de nombreuses publications (54-58). Ces études ont montré que les valeurs de fa

obtenues par cette technique sont sous-évaluées et ne tiennent pas compte de tous les carbones

aromatiques présenls, l'erreur étant généralement de 10o/o. Une estimation correcte du facteur

d'aromaticité peut être obtenue par une étude détaillée de l'évolution du signal de RMN 13C en

fonction du temps de contact. Lapplication à nos échantillons a montré que la valeur adéquate du

temps de contact afin de déterminer le facteur d'aromaticité est de 2 ms.

Par ailleurs, afin d'obtenir des renseignements complémentaires sur les divers

échantillons, nous avons calculé les rapports de hauteurs de pics suivants : sl/p, sZp, ml/p et

m2lp (ct annexe 7). Cette technique permet de donner un aperçu des évolutions des différents

types de structures présentes dans les échantillons.
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Concernant les mesures de RMN 13C CP/MAS/DD, elles permettent d'obtenir des

renseignemenls complémentaires. L'évolution de l'intensité du signal de RMN 13C ( I ) en
fonction du temps de déphasage dipolaire tdd (12 valeurs ont été sélectionnées) apporte une
détermination quantitative de la proportion des différents types de carbones. Cette évolution est
décrite par une courbe exponentielte du premier ordre (gaussienne) pour les carbones

protonés (CaH)et du deuxième ordre (lorentzienne) pour les carbones non protonés (CaN)(59-

62) :

f  =  Aexp-112  ( tdd /Tae1z  +  B  exp- ( tdd /TaNP)

où le coetficient B permel d'évaluer la proportion faaN de carbones non protonés par rapport
aux carbones aromatiques totaux.

De plus, on peut accéder aux temps de relaxation TaP et TaNP respectifs des carbones
aromatiques protonés et non protonés .

En résumé, la RMN 13C permet la détermination des paramètres suivants:

la : facteur d'aromaticité= C aromatiques/ C totaux= Car/Gt

faaN : C aromatiques non protonés/ C aromatiques= CaNlCarl
I

f  
taax + faaH = 1

faaH : C aromatiques protonés/ C aromatiques= CaH/Car J

faH = fa. faaH : C aromatiques protonés/ C totaux= CaHlCt

Ha = (C/H). faH : H aromatiques/ H totaur

TaP : temps de relaration des carbones aromatiques protonés

TaNP: temps de relaxation des carbones aropatiques non protonés
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2.5. Résultats de la RMN appliquée aur charbons et à leurs macéraux

Les spectres de RMN 13C des charbons et des macéraux sont reportés figure 30

Figure 30. Spectres de RMN 13C

des charbons et de leurs

macéraux

30a. FC

30b. cc
30c. OC

.*J

F-0c



- 84 -

Le tabteau 23 regroupe les paramètres déterrine, pa, RMN 13C.

FC GC oc
FC v-Fc E.FC F.FC GC v-Gc E.GC F.GC oc v-oc F-OC

tltç 0,68 0,64 0,86 0,46 o,73 0,69 0,81 0,52 o,70 o,73 o,41
Ia

fail

fa#

faH
tà
TattPi
TaP I

o,70

0,58

o,42

0,29
o,43
273
18

0,73

0,59

o,41

0,30
o,47
169

1 6

0,51

o,52

0,48

o,24
0,28
219

1 7

0,85

0,55

0,45

0,38
0,83
270
1 5

o,73

0,59

o,41

0,30
o,42
æs

20

o,76

0,63

o,37

0,28
0,41
105
1 7

0,55

o,41

0,59

o,32
0,40

270
1 6

0,86

0,45

0,55

o,47
0,91
214

1 3

o,71

o,51

0,49

0,35
0,50
200

1 7

0,68

0,53

o,47

o,32
o,M
238
19

o,87

0,59

o,41

0,36
0,88l
287 |
20 1

Tableau 23. Résultats de l'analyse RMN 13C des charbons et de leurs macéraux

Les valeurs du facteur d'aromaticité fa (figure 31) sont en accord avec celles rencontrées
dans fa littérature (15, 17, 44, 451 pour un charbon donné, celles-ci augmentent dans le
sens exlnite < vltrinite < fusinite, et sont similaires pour les charbons et les vitrinites
correspondantes. Les variations de fa dans les différentes séries sont les suivantes:

charbons : GC> OC = FC
vitrinites : V-GC> V-FC> V-OC
exinites : E-GC> E-FC
fusinitesr : F-OC> F-GC> F-FC

' les lrois valeurs sont pratiquement similaires (O,gS-0,97).
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Â Ch r tbon .  a  Y l t t l n l t . .  t  E r l n l t . .  a  Fu . l n l t e .

Figure 31. RMN 13C CP/MAS. Facteurs d'aromaticité des charbons et macéraux

Les histogrammes des hauteurs relatives des pics (sl/p, s?p, ml/p et m2lp) correspondant

aux diverses structures présentes dans les échantillons, sont reportés figure 32.

F C C æ

I  a i lp  E  û tp  E  mr /p  E  m2tp

Figure 32. Hauteurs relatives des pics obtenus en RMN 13C CP/MAS des charbons et

macéraux
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L'analyse des histogrammes permet un certain nombre de constatations :

- la similarité entre les charbons et les vitrinites. On notera néanmoins que dans le cas

du GC comparé à sa vitrinite, cetle dernière présente plus de carbones aromatiques

quaternaires, présents dans des structures aromatiques polycondensées ou liés à des
groupements alkylés, par rapport au charbon.
- l'alkylation importante des exinites (prédominance des (CHz)n: massif m1)

-le caractère fortement aromatique des fusinites (prédominance du massif s2 caractéristique

des struclures polycondensées) lié à une alkylation beaucoup plus faible (massifs m1/p et

m2lp l .

Ces résultats sont en accord avec les évolutions des valeurs de fa dans les différentes séries
( f igure  31) . .

Une analyse plus détaillée a ôté réalisée à partir des résultats obtenus grâce au déphasage

dipolaire DD. Les variations des paramèlres faaN, faH et Ha sont reportées respectivement

figures 33 a, b et c.
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Flgure 33. Analyse RMN 13C CP/MAS/DD. Variations des paramètres faaN, faH et Ha.

33 a. faaN; æ b. 16H; 33 c. Ha
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A la lecture de ces résultats, on peut avancer quelques observations:

1. En tenant compte de la composition macérale, les valeurs calculées de fa et faaN montrent

une bonne relation d'additivité avec celles trouvées pour les charbons (tableau 241. Par

conséquent, du point de vue de la RMN, le charbon peut être considéré comme la somme de ses

macéraux;

ta
aN

la

fam tac
d{

tam
d{

f a c

FC

æ

0,70

0,73

0,73

0,77

0,58

0,59

0,56

0,57

m : mesure sur les charbons
c : calcul à partir des macéraux ( on considère que I'inertinite

est constitué uniquement de fusinite)

Tableau 24. Comparaison des valeurs fa et faaN obtenues expérimentalement avec celles

calculées d'après la composition macérale

Remarque : Ces calculs n'ont pas été effectués dans le cas de I'OC car on ne dispose pas de

I'exinite correspondante.

2. Dans tous les cas, et quel que soit le paramètre considéré, nous retrouvons des valeurs

similaires pour un charbon et sa vitrinite (macéral principai des trois charbons);

3. Les résultats obtenus pour nos charbons, exprimés sous forme faH en fonction du o/o de

carbone sont en accord avec ceux reportés par Pugmire et coll. (44) pour 63 charbons

d'origine ditférente (USA, Australie, Angleterre). Celui-ci a montré d'une part que faH est

compris entre 0,20 et 0,50 pour des valeurs du o/" de C comprises entre 75 et 95% el d'autre

part, que faH diminue lorsque le o/o de C est > à gs(stade des anthracites), ce qui indique que des

structures aromatiques polycondensées se forment à partir de ce stade. D'après Pugmire et

coll. (44), avant la formation des anthracites, la perte des substituants sur les cycles

aromatiques observée lors de la maturation, est remplacée par l'addition d'hydrogène plutôt que

par la formation de ponts entre aromatiques.
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4. Des relations sont observées entre fa et H/C (figure 34 a) d'une part et Ha et fa (figure

34 b) d'autre part. De façon prévisible, fa diminue en fonction de H/C lorsque I'on passe de la

fusintte > charbon = vitrinite > erinite, quel que soit le charbon considéré

Par conlre, Ha augmente avec le facteur d'aromaticité fa, suivant la séquence erinite <

charbon = vitrinite < fusinite, la même tendance serait observée si on tracait faH en

fonction de fa. En particulier, on peut remarquer que les diverses espèces sont bien regroupées,

les charbons et les vitrinites restant ensemble.

4a

.FLÉinites
+É(ini tes
^Vi trinites
xCherEÉ

o.5 0 .6  0 .7
wc

4b

.Fl5ini tes
+Exinites

^Vi t r in i tes

xClÈrbg

o . 7
f a

o.8

a
0c a

t L

a

^
F C A  X G C

x X
. . o C  a

0c

Gf ,a  Fc

l-b

GC
a

a
rc. fr

x. FC
^

l x  x  a
0c Fc Gc Gc

Figure 34. Analyse RMN 13C. 34 a. fa en fonction de H/C .

34 b. Ha en fonction de fa
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L'examen approfondi des divers résultats de RMN 13C permet d'obtenir des renseignements

complémentaires concernant les caractéristiques structurales des macéraux pour les divers

charbons en se focalisant sur les paramètres mesurés expérimentalemenl fa et faaN et

f'analyse semi-quantitative (s1/p, s2lp, mllp et m2lp):

- le paramètre fa obtenu par RMN 13C CP/MAS traduit I'aromaticité du système;

- le paramètre faaN obtenu par RMN 139 CP/MAS/DD donne la proportion de carbones

aromatiques non protonés par rapport aux carbones aromatiques lotaux. ll rend donc compte des

degrés de condensation aromatique et de substitution de l'échantillon. En effet, si

les carbones aromatiques non protonés proviennent essentiellement des structures

polyaromatiques, faaN peut être considéré comme un paramètre de tail le des unités

aromatiques. De même, à aromaticité égale (fa constant), une différence entre les valeurs de

;saN peut traduire les différences de degré de substitution des échantillons;
- l 'analyse semi-quantitative (figure 32) permet d'évaluer d'une part le degré de

subst i tut ion (massi f  m2 à 20 ppm: CHg terminaux) el  d 'autre part  la teneur en

groupements GHz par comparaison de m1 (CHe des longues chaînes aliphatiques -(CHe)n- et

(ou) CHz des structures hydroaromatiques H-HPA) par rapport à m2 (CHg terminaux)). A

noter que la teneur en groupements CHz influe sur les valeurs de fa et faaN: si elle augmente,

la leneur en carbones aliphatiques augmente d'où une diminution de fa et faaN.

Dans I'interprétation de nos résultats, nous nous sommes d'abord intéressés au cas des

macéraux. Cet examen a permis de montrer que:

- Dans le cas des fusinites, caractérisées par des valeurs de fa élevées, l'analyse semi-

quantitative (massif m2 , figure 32) permet de montrer que la substitution de même que la

proportion en CHe semblent équivalentes pour les trois fusinites . A substitution et teneur en

CHz égales, les facteurs lsaN (F-FC: 0,55; F-GC: 0,45; F-OC: 0,59) traduisent le degré de

condensation des échantiltons, celui-ci croît dans le sens F-OC > F-FC > F-GC, alors que les

facteurs d'aromaticité restent similaires (fa: F-FC: 0,85; F-GC: 0,86; F-OC: 0,87).

- Dans le cas des erinites, caractérisées par des valeurs de fa minimales (E-FC: 0,51; E-GC:

0,55) en accord avec la présence de chaînes aliphatiques (signal à 30 ppm prépondérant),

I'analyse des hauteurs de pics montre que les deux exinites présentent des degrés de substitution
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équivalents et que la teneur en CHz est légèrement supérieure pour I'E-FC, ce qui est confirmé

par une valeur de fa plus faible. Concernant le degré de condensation, à substitutlon équivalenle,

I 'E-FC présente une valeur de faaN plus grande (E-FC:0,52; E-GC:0,41), et seralt donc plus

condensée (E-FC > E-GC).

- Dans le cas des vitrinites, l 'analyse semi-quantitative permet de montrer que la

subslitution diminue lorsque I'on passe de la V-FC à la V-GC puis à la V-OC par contre la

proportion en CHz varie selon la séquence V-OC > V-FC > V-GC. Ne connaissant pas la

répartition entre les CHz linéaires et les CHz alicycliques (H-HPA), on ne peut obtenir à ce

stade des connaissances, des informations précises sur le degré de condensation.

- Dans le cas des charbons présentant des valeurs de fa et faaN similaires à celles des

vitrinites, l'analyse semi-quantitative montre que la substitution et la teneur en groupements

CHz suivent respectivement les évolutions OC > FC = GC et FC > GC > OC. Pour les raisons

évoquées dans le cas des vitrinites, nous n'avancerons pas de conclusions concernant le degré de

condensation des charbons.

Les valeurs de TaNP (tableau 23, p. 84), qui lraduisent le couplage des carbones non

protonés avec les protons voisins, permettent de confirmer ces résultats: si ce temps de

relaxation augmente, soit le degré de condensation augmente soit la longueur des chaînes est

supérieure. A noter, que c'est la distance des protons par rapport aux carbones aromatiques non

protonés qui gouverne les valeurs de TaNP importantes ( ex: présence de longues chaînes

aliphatiques). Par contre, la substitution par des structures hydroaromatiques ou méthylées

permet d'obtenir des temps de relaxation beaucoup plus courts. La différence entre ces deux

types de structures (mélhylées, H-HPA) résulte dans le fait que le couplage avec des protons

non mobiles rencontrés dans les hydroaromatiques présente un temps de relaxation plus faible.

Les valeurs élevées de TaNP reportées pour les fusinites sont en accord avec le caractère

hautement condensé des systèmes aromatiques. La valeur faible obtenue dans le cas de la fusinite

du GC (214) peut rendre compte d'un caractère condensé moins prononcé.

Dans le cas des exinites (seulement deux échantillons), la valeur de TaNP: 219 observée

pour I'E-FC qui présente des chaînes aliphatiques plus longues par rapport à I' E-GC (TaNP :

270) peut suggérer que les structures conformationnelles de ces chaînes peuvent interférer

sur les valeurs du temps de relaxation.
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Dans le cas des vi t r in i tes,  on obt ient  des valeurs fa ib les de TaNP (169 et  105)

respectivement pour les vitrinites du FC et du GC, comparées à celle de l' OC ( 238). Une

interprétation possible de ces résultats et de ceux @ncernant la proportion en CHz ( V-OC > V-

FC > V-GC) est que la V-GC serait constituée de structures hydroaromatiques tandis que la V-

FG présenterait également des structures méthylées. A ce stade de !'élude, I'examen des valeurs

de fa (V-FC : 0,73; V-GC : 0,76 ; V-OC : 0,68) et faaN (V-FC : 0,59; V-GC : 0,63; V-OC :

0,53) permet de montrer que le degré de condensation varie suivant la séquence V-GC > V-FC

> v-oc.

Dans le cas des charbons, les valeurs de TaNP (FC : 273; GC : 235; OC : 200) suivent la

les variations de la teneur en CHz. L' interprétation de ces valeurs montre que si le charbon

peut être considéré du point de vue RMN (fa, faaN) comme la somme de ses macéraux, les

valeurs de TaNP influencées par les slructures conformationnelles ne sont pas additives.

L'analogie des charbons avec les vitrinites ( cf analyses pétrographiques p. 47) concernant les

valeurs de ta et faaN nous permet d'avancer que le degré de condensation de ceux-ci suit

l'évolution obtenue dans le cas des vitrinites, à savoir GC > FC > OC.

2.6.  Appl icat ion aux charbons et  aux produi ts d 'er t ract ion

Les spectres de RMN 13C des charbons et des produits d'extraction sont reportés figure 35.

L'allure des spectres ne permet pas de ditférencier les produits d'extraction des charbons. Cette

epnstatation a déjà été relevée dans I'analyse des spectres IR/TF de ces composés.



Figure 35. Spectres de RMN 13C

des charbons et des

produits d'extraction.

35a. FC

35b. GC

35c. OC
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Le tableau 25 regroupe les paramètres déterminés par RMN 13ç.

FC GC oc

FC FC.E FGR GC GC-E GC.R oc oc-E oc-R
Htc 0,68 0,74 0,71 0,73 0,79 0,72 0,70 0,76 0,68

ta
ôl

ta
d{

ta

faH
Fh
TaNP
TaP

0,70

0,58

0,42

0,29
0,43
273
18

o,72

0,61

0,39

0,28
0,38
174

20

0,71

0,54

0,46

0,33
0,46
333

18

0,73

0,59

0,41

0,30
0,42
235
20

0,62

0,55

0,45

0,28
0,35
268

18

0,68

0,57

0,43

0,29
0,40
167

18

0,71

0,51

0,49

0,35
0,50
200

17

0,64

0,53

0,47

0,30
0,39
285
20

0,74

0,64

0,46

0,34
0,50

89
18

Tableau 25. Résultats de l'analyse RMN 13C des charbons et des produits d'extraction :
(c) -  E;  (c) -R

A la lecture de ces résultals, on peut avancer quelques remarques générales:

- En ce qui concerne les facteurs d'aromaticité fa, seute la série de l' OC présente des valeurs
cohérentes et attendues, le charbon se situant entre I'extrait et te résidu. Par contre, dans le
cas du FC, les trois valeurs sont absolument similaires, alors que pour le GC, la valeur de fa
du résidu apparaît trop faible ( 0,68 contre 0,73 pour le charbon).

- Concernant les autres paramètres, on peut noler de manière générale une similitude entre les
valeurs pour les charbons et les résidus, celui de fOC (OC-R) se démarquant des autres par sa

valeur élevée de faaN ( 0,64 contre 0,51 pour le charbon).

- Quant aux valeurs de TaNP, elles se caractérisent surtout par leur grande dispersité, ne
permettant pas à priori de reconnaître des évolutions cohérenles au sein des séries.

Les variations des paramètres fa, faaN, faH et Ha sont reportées figures 36 a, b, c et d.



Figure 36. Analyse RMN 13C .

Variations des paramètres

fa,  f6aN,  faH et  Ha.

36 a. fa

36 b. faaN

36 c. faH

36 d. Ha
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Nous avons également reporté figure 37, les histogrammes donnant les hauleurs relatives

des pics (sl/p, s2lp, mllp et m2lp).
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Figure 37. Hauteurs relatives des pics obtenus en RMN 13C CP/MAS des charbons et des

Produits d'extraction.

ll est difficile dans le cas des produits d'extraction, d'appporter des conclusions , en se

basant sur les mêmes critères que ceux utilisés pour I'analyse des macéraux (paramètres fa et

faaN, analyse semi-quantitative). En effet, l'extraction réalisée sur les macéraux (cf p-55) a

permis de montrer que ceux-ci réagissent tous à ce traitement à un degré plus ou moins

important rendant compte des différences de structure relevées entre les familles de macéraux.

ll en résulte que les produits d'extraction des charbons proviennent à des degrés divers de

l'ensemble des macéraux.

L'analyse des paramètres RMN des produits d'extraction permet toutefois d'apporter

quelques renseignemenls sur la structure de ces composés. Nous nous sommes plus

particulièrement intéressés aux résidus qui représentent 58 à 71o/" du charbon brut.

La différence prépondérante entre les résidus concerne les valeurs du temps de relaxation

TaNp ( FC-R : 833; GC-R : 167; OC-R : 89). Dans le cas de | 'OC'R, on peut en déduire la

présence importante de structures hydroaromatiques. ll en est de même pour le GC'R qui

présente des structures H-HpA ainsi que des groupemenls méthyles. La valeur élevée pour le FC-

R traduit des longueurs de chaînes importantes, ce qui est en accord avec la teneur en exinite

pfus élevée pour ce charbon (12 V" contre 7 lo pour les deux autres charbons ct p. 471.

L'examen des valeurs de fa et faaN permet de montrer que I' OC-R est plus condensé par

rapport au FC-R.
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Concernant les extraits NMP, les valeurs de TaNP montrent que I'extrait du FC présente

des structures méthylées et hydroaromatiques, celui-ci ayant par ail leurs un degré de

condensation plus élevé.

2 .7 .  Conc lus ion

La RMN 13C est une technique de choix dans I'analyse non destructive de composés

hétérogènes tels que le charbon et ses dérivés.

L'étude des macéraux par RMN 13C CP/MAS confirme les travaux de la littérature

(15, 12, 44,451, à savoir que le facteur d'aromaticité fa croît dans le sens erinite <

vitrinite < fusinite. L'examen des spectres montre clairement les ditférences structurales

entre les divers macéraux (cf figure 30).

L'analyse détaillée des paramètres mesurés en RMN 13C CP/MAS et CP/MAS/DD et des

hauteurs relatives des pics a permis de différencier les macéraux . Nous avons reporté figure

38, les modèles établis à partir des valeurs des paramètres RMN des structures prédominantes

rencontrées dans les différents composés. La dimension relative des noyaux aromaliques

caractérise le degré de condensation. Le degré de substitution ainsi que la longueur des chaînes

sont également visualisés ainsi que la présence de structures hydroaromatiques ( H-HPA).
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FC æ æ

FUSINITES

fa 0,85

5 r 8

ta 0,86

8 ro

0,87

6 ,5

EXIN ITES

Îa 0,51

12,

0,55

15 ,2

V ITRIN ITES

fa 0,73

23 ,2

fa 0,76

23 ,5

ta 0,68

Figure 38. Modèles déterminés à partir des paramètres RMN des structures prédominantes

des macéraux ( les rendements d'extraction ont été reportés)

Le report des rendements d'ertraction permet de montrer que ceux-ci
sont meil leurs lorsque le degré de condensation diminue, mais qu'i ls

dépendent aussi du degré de substitution par des longues chaînes (cas

des exinites pour lesquelles on a observé un rendement d'ertraction plus

faible comparé aux vi t r in i tes).

Dans le cas des produits d'extraction, la simple visualisation des spectres n'apporte pas

d'informations sur les différences structurales de ces composés par rapport aux charbons. De
même, I'examen des paramètres RMN ne permet pas une modélisation de ceux-ci en se basant
sur les mêmes critères que ceux établis pour les macéraux.
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3. ANALYSE pAR RESONANCE PARAMAGNETTQUE ELECTRONTOUE (RPE)

3 .1 .  In t roduc t ion

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) permet de mettre en évidence les

transitions directes entre les niveaux Zeeman des électrons (63). Le phénomène de résonance

de spin électronique est observé uniquement pour les systèmes (atomiques ou moléculaires)

contenant un ou plusieurs électrons libres.

Ces espèces paramagnétiques communément appelés "radicaur libres" regroupent:
-  les radicaux l ibres organiques et  inorganiques;
- les motécules dans leur état triplet;
- les compteres de transfert de charge;
- les métaux de transition.

L'analyse RPE des spectres des espèces paramagnétiques permet d'obtenir des informations

notammenl sur:
- I'identité de çes espèces;
-  leur  concent ra t ion ;
- la nature de leur environnement traduite par les interactions des électrons avec les

slructures voisines.

3.2. Application de la RPE à l 'analyse du charbon et de ses dérivés

De très nombreux travaux ont été réalisés dans ce domaine. Compte-tenu de la ditficulté des

déterminations, de la diversité des conditions expérimentales, de I'hétérogénéité des nombreux

échantillons, les conclusions dressées par les différents auteurs donnent lieu plus ou moins à

controverse.

En fail, les inferprétations des résultats peuvent se classer en deux "écoles" selon que I'on

raisonne en termes de structure macérale ( échelle macroscopique ou microscopique) ou de

structure moléculaire (' phases macromoléculaire MM et moléculaire M ct p.221.

g.2.1.  Cas des charbons

La RPE s'est révélée être une technique de choix dans l'étude des centres paramagnétiques du

charbon , ceux-ci évoluant en nature et en nombre au cours de sa genèse . De ce fail, plusieurs
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auteurs ont tenté de relier (64-83) le rang du charbon aux informations obtenues par analyse

des spectres RPE, qui sont décrits généralement comme présentant une raie large, unique et

symétrique (S3). Les principaux paramètres relevés sur les spectres sont les suivants :

le facteur g de Landé;

la largeur de rcle;

la concentrat ion en centres paramagnét iques;

la forme des raies.

1. La valeur de g, traduisant l 'environnement chimique immédiat des électrons des centres

paramagnétiques, est fonction d'une part, de la teneur en carbone et d'autre part, de la teneur

en hétéroatomes (84).

2. La largeur de raie, influencée par les inleractions dipolaires et d'échange de spins, varie

avec le rang du charbon (66, 68, 74): elle augmente avec la teneur en carbone pour un

pourcentage de carbone < 80, puis diminue pour des pourcentages de C plus élevés.

3. La concentration en centres paramagnétiques croît exponentiellement avec le rang du

charbon jusqu'à une teneur en C de 941", à partir de laquelle la concentration diminue

rapidement (66, 85).

4. La forme des raies, définie par les paramètres de Kwan et Yen (83), dépend de la

fréquence d'échange. Leso effets d'échanges résultent de la délocalisation des électrons sur les

unités aromatiques. Lorèque la fréquence d'échange est faible, par comparaison avec les

constantes de couplage hyperfines des protons, l'enveloppe de la raie est de type gaussienne.

Par contre, dans le cas contraire, lorsque les interactions entre les électrons sont importantes,

l'enveloppe de la raie tend vers une forme lorentzienne. La forme des raies permet donc

d'obtenir des informations sur !a taille des unités aromatiques et l'effet d'échange (83).

g.2.2. Cas des l ithotypes et des macéraur

L éfude détaillée par RPE des charbons est rendue complexe du fait de l'hétérogénéité des

échantillons. Une simplification du problème peut être apportée à priori par l'étude des

différents lithotypes ou macéraux. Ainsi, Retcofsky et coll. (66) ont montré que les spectres

des vitrains impurs ( présence de fusain) comportaient deux raies :

une raie large at t r lbuée au vi t ra in;

une raie étroi te provenant du fusain.
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Le développement des techniques de séparation des macéraux, notamment depuis les travaux

de Dyrkacz (86), a permis l'étude RPE des macéraux par de nombreux auteurs (87'93)

et l'obtention de renseignements sur :

- L'orlgine des raies; la composante large serait due à la présence de vitrinite ou d'exinite,

l 'étroi te à l ' inert in i te (88, 91);

-  Les paramètres RPE des const i tuants pétrographiques:

Le facteur g diminue lorsque le rang augmente pour les vitrinites et les exinites de même que

pour les charbons et ne subit pas de variation pour les inertinites (88, 89);

la largeur de raie croît avec le rang pour les vitrinites et les exinites ( ^Hpp 0,52 à 0,8

mT), mais est extrèmemenl étroite pour les inertiniles ( ^Hpp environ 0,1 mTX88, 89);

des facteurs tels que les interactions dipolaires contribuent à l'élargissemenl des raies, par

contre le mouvement des électrons ou l'effet d'échange produisent un rétrécissement de la raie;

la concentration en centres paramagnétiques est quelque peu différente d'un macéral

à t 'autre (88,89) (par exemple:  exini te 1O't7 spins/g,  v i t r in i te 5.  1018 spins/g et

inertinite 3. 1020 spinVg) et augmente avec le rang du charbon, excepté pour les inertinites.

3.2.3.  Cas des interact ions charbon-solvant

Un autre domaine d'utilisation de la RPE concerne l'étude des interactions charbon-

so lvant  (77 ,  94-97) .

Yokokawa (771 a observé une diminution de la concentration en cenlres paramagnétiques

en fonction du rang du charbon en présence d'éthylènediamine. Cette diminution est maximale

pour des teneurs en carbone de 82-84 7" alors que pour les charbons de bas rang (lo Q < 78 "/"

), une augmentation est observée. ll a fualement montré que les spectres RPE des charbons ( %

C 87-89 %), saturés en solvant, étaient constitués de deux raies de largeur différente.

Duber et coll. (94) ont étudié l'effet des solvanls organiques (pyridine Py, éthylènediamine

EDA et tétrahydrofuranne THF) sur les spectres RPE d'un charbon bitumineux ( o/o C 80,7).

Les spectres obtenus ont été résolus par traitement informatique "en leurs composantes". Après

extraction ( à température ambianle durant 30 jours), les spectres des résidus présentent deux

raies ( de même que ceux des charbons). Si la largeur de la raie étroite demeure pratiquement

inchangée dans le résidu, comparée à celle du charbon initial, celle de la raie large diminue.

Quant aux extraits, leurs spectres RPE consistent en une seule raie dont la largeur est voisineôr\

de celle de la composante large des résidus d'extraction i. 
u'*O 

I
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Compte-tenu du modèle de structure biphasique du charbon, tes auleurs ont mis en relation la
raie large avec la phase moléculaire (M) et la raie étroite avec la phase macromoléculaire
(MM). La concentration en centres paramagnétiques dans les résidus et
les extraits est inférieure à celle du charbon init ial. Cette diminution est attribuée
à un piégeage des radicaux par les solvants organiques et est en relation avec le rendement

d'extraction. Le piégeage est lié à la destruction des interactions intermoléculaires DN ---+ AN
dans le charbon.

Dans une autre série d'expériences, les auleurs (97) ont suivi I'influence de I'EDA sur 12
charbons polonais ( "/o C 75,3-85,8) mis en présence de solvant dans la sonde RpE dans un
rapport 1: I ( charbon : EDA). Leurs résultats ont confirmé que l'action de I'EDA sur la
concentralion en centres paramagnétiques dépendait du rang (ct 7Tl. Les spectres des
échantil lons, ainsi saturés de solvant, présenlaient également deux raies superposées,
contrairement au cas des charbons initiaux ( une seule raie large). De même que précédemment,
la raie large a été associée à la phase moléculaire et la raie étroite à la phase macromoléculaire.

Ces résultats diffèrent de ceux de Seehra et coll. (95) reportés pour l' étude des produits
d'extraction à la NMP par RPE . S'ils ont confirmé I'exlstence d'une seule raie dans le cas des
extrails, ils ont montré que la concentration en centres paramagnétiques catculée

àpar t | rdece l lesdesprodu i t sd .e r t rac t ion ( 'pour |es rés iduse t<

les extraits) est sensiblement égale à celle mesurée sur les charbons.
D'après ces auleurs, ces résultats montreraient que le traitement à la NMP est
purement physique et permet d'extraire préférentiellement les exinites, à un degré moindre
les vitrinites, tandis que les fusinites sont pratiquement non extractibles par ce procédé.

Des résultats différents ont été présentés par lino et coll. (96) lors de l'étude des produits
d'extraction par le mélange CSz-NMP. D'après ces auteurs, les résidus d'extraction présentent

une raie étroite et les extraits, une seule raie targe.

3.3.  Réal isat ion erpér imentale des spectres

Les spectres RPE ont été réalisés au Département de Chimie du Pétrole et du Charbon de
l'Académie des sciences polonaises (PAN- Gliwice, Pologne) dans le Laboratoire du Docteur
Duber, sur un spectromètre Radiopan (Poznan- Pologne), opérant en bande X dans les
conditions décrites en annexe 8.
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Ces analyses ont porté d'une part sur les charbons et les macéraux et d'autre part sur les

produits d'extraction (extraits et résidus NMP) et les charbons saturés en solvant. Elles ont élé
réalisées soit à I'air soil sous vide.

3.4. Méthode de détermination des paramètres RPE

Les spectres RPE des charbons à I'air se présentent généralement sous la forme d'une raie

large unique. Les paramètres expérlmentaux suivants peuvent être obtenus directement à
partir des courbes dérivées premières (figure 39 ):

Flgure 39. Représentation de la courbe dérivée première de la raie RPE

le facteur g de

oùp :
h :

v o / H o :

Landé donné par la formule g=  h . vo /Ê .Ho

magnéton de Bohr

conslante de Planck

rapport de la fréquence et du champ magnétique à la résonance

Ho;cf f igure 39

La valeur de g varie selon l'environnement du centre paramagnétique. En I'absence d'influences
atomiques ou moléculaires, g est égal à 2,0023.
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- la largeur de raie ( pic à pic de la dérivée première de la raie d'absorption) notée ̂Hpp

(f  igure 39)

- les paramètres de forme des raies, définis par Kwan et Yen (83) (f igure 39):

R2=H2 lÂHpp R5=H5/^Hpp R10=H10/^Hpp

où Hn est la largeur à la position 1/n de la hauteur du pic de la courbe dérivée première.

Ces mesures sont réalisées afin de savoir si la raie étudiée se rapproche d'une lorentzienne ou

d'une gaussienne . Les paramètres R2, R5 et Rl0 pour ces deux types de raies sont les suivants:

R2 R5 RlO

forme gaussienne 0,80 1,17 1,36

forme lorentzienne 1,05 1,85 2,50

- la concentration en centres paramagnétiques N calculée comme suit :

N=Nu.P / (Pu .m)

où P et Pu : aires des courbes d'absorption pour l'échantillon étudié et la référence (dans notre

cas l 'u l t ramarine).  Cel les-ci  sont calculées par t ra i tement informat ique réal isant

la double intégration de la courbe dérivée première;

Nu : concentration en centres paramagnétiques de la référence (ultramarine);

m : masse d'échantillon.

Les spectres RPE des charbons sous vide, présentant généralemenl deux raies ( leurs

présences sont mises en évidence par le calcul des paramètres de Kwan et Yen supérieurs à ceux

correspondant à une lorentzienne), sont préalablement résolus par traitemenl inlormatique

afin de réaliser la déconvolution en deux composantes en vue de l'obtention des paramètres (9,

^Hpp et N ) précédemment décrits.
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3.5. Résultats de la RPE appliquée aur charbons, aur macéraux et aur

produ i t s  d 'ex t rac t ion

3.5.1.  Analyse à I 'a i r

Les spectres RPE des charbons, des macéraux et des produits d'extraction ne sont pas

reportés, compte-tenu de leur similitude avec la figure type 39. Seuls les paramètres déduits

des courbes dérivées premières sont donnés tableau 26.

g

(r 0,0002)

^ Hpp

(t 0,02 mT)

- 18
Nx10

spins/ g

Paramètres de Kwan et Yen

R2 R5 R10

FCM
FCM.E
FCM.R

2,0030
2,0032
2,0031

0,56
0,67
0,50

7,3
7,7
7,4

1 ,11
0,83
1,02

1,70
1 ,31
1,60

2,10
1,63
1,98

FC
v-Fc
E-FC
F.FC

2,0030
2,0031
2,0031
2.0030

0,62
0,72
0,62
0,53

7,5
5,5
6,0

20,5

0,92
0,82
0,93
0,97

1,44
1,28
1,46
1,58

1,80
1,57
1,79
1 ,98

FC.E
FC-  R

2,0031
2,0031

0,62
0,46

4,5
8,7

0,79
1,03

1,22
1,62

1 ,51
2,02

æ
v-Gc
E-GC
F.G C

2,0029
2,0029
2,0029
2,0028

0,58
0,70
0,55
0,40

11 ,0
12,3
10 ,9
21,5

1,03
0,88
1,03
1,01

1 ,62
1,35
1,65
1,80

2,02
1,65
2,04
2,33

GC.  E
GC-R

2,0030
2,0030

0,70
0,53

6,1
10,7

0,80
0,91

1,25
1,44

1,56
1,78

æ
v-oc
F-OC

2,0029
2,0028
2,0027

0,60
0,73
0,43

11 ,0
12,5
18,8

1,00
0,88
0,93

1,62
1,34
1,68

2,02
1,74
2,29

oc- E
oc-R

2,0030
2,0030

0,72
0,58

9,1
18,2

0,81
0,91

1 ,28
1,46

1 ,60
1,83

Tableau 26. Résultats de l'analyse RPE à l'air des charbons, des macéraux et des produits

d'extraction



- 106 -

Remarque :  les paramètres obtenus pour le résidu d 'er t ract ion du FC nécessi tent

confirmation. De ce fail, ils n'ont pas été pris en compte dans la discussion.

Compte-tenu de l'action de I'oxygène paramagnétique sur les divers paramètres, les

seules conclusions que nous tirons de ce tableau sont les suivantes ( une discussion plus

approfondie sera abordée à partir des mesures sous vide):

a. Cas des charbons et des macéraux

- Les paramètres de Kwan et Yen reportés figure 40 montrent que quel que soit le charbon
considéré, on observe la séquence suivante :

Lorentzienne
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a 3

2 , 5

2

t , 5

I

0 . 5

. t t o  t t  a  t t o

b
3

2 . 5

2

t . 5

I

0 , 5

. t 2  o t 3  a t t o

c 3

2 ,s

2

t . 5

I

0 . 5
v-oc

a n t  o n t  r n t o

Figure 40. Analyse RPE. Variations des paramètres de Kwan et Yen des charbons et

macéraux

40 a.  FC;40 b.  GC;40 c.  OC

Ces paramètres traduisent l'existence d'une seule raie dont la forme est comprise entre celle

d'une lorentzienne et d'une gaussienne. Dans le cas des fusinites, on se rapproche d'une raie

lorentzienne, ce qui indique que la fréquence d'échange des électrons délocalisés sur les sites

aromatiques est supérieure aux constantes de couplage hyperfines. Ces interactions plus

nombreuses traduisent le caractère aromatique condensé de ces cpmposés. Par contre, ces

interactions sont moins importanles dans le cas des vitrinites.



-108-

- Le facteur g de Landé décroît avec le pourcentage de carbone que ce soit pour un charbon ou

ses macéraux (cf Figure 41), ce qui confirme les résultats rencontrés dans la littérature (83,

88 ,  89) .

I

Fc Fc
a +

FC
A

FC
x

a a + c c
GC GC

^ a x
0c 0c Gc

x
0c

2.mi

2.fi81

2.Uâ

xFueini tes
+Exini tes
oVi t rini tes
ACherbdg

, . . , 1 . , , , 1 . . . , t , , . . 1 , , . , t . . . , ! , , , , 1 . . , . 1 , , , , r . . . . t . , , , 1 , . , . 1 , , , , 1 , , , , t . , , . r , . .

æææ.æs885 [ ]

zc

Figure 41. Analyse RPE. Variations de g en fonction du pourcentage de carbone pour les

charbons et les macéraux

Bien que les variations de g soient liées à la teneur en hétéroatomes, dans le cas des mesures

à l'air, il est difficile de confirmer ces résultats du fait de l'action de l'oxygène adsorbé en

surface.

- Concernant la largeur de raie ̂ Hpp,son interprétation est complexe. En effet, deux
phénomènes conditionnent la largeur de raie: interactions dipoledipole et phénomène d'échange

de spins.

On peut remarquer que ̂ Hpp augmente suivant la séquence : Fusinite < Charbon =

Exinite < Vitrinite (cf figure 42) quel que soit le charbon. La valeur moyenne de aHpp est
de 0,45 mT pour les fusinites, 0,6 mT pour les exinites et les charbons el 0,7 mT pour les
v i t r i n i tes .



- 109 -

Â  H p p ( m T l

Â  Ch r rbon .  o  Y l t r l n l t c .  r  E r l n l t . .  ^  Fu . l n l l . .

Figure 42. Analyse RPE. Variations de la largeur de raie pour les charbons et macéraux

- La concentration en centres paramagnétiques N reportée figure 43, est équivalente

pour le charbon, sa vitrinite et son exinite et est supérieure pour la fusinite.

ô  Ch . rbon .  a  V l t r l n l t r r  r  E r l n l l r r  a  Fu . l n l l . '

Figure 43. Analyse RPE. Variations de la concentration en centres paramagnétiques des

charbons et des macéraux
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La comparaison de la concentration en centres paramagnétiques d'un charbon avec celle

estimée à partir des vateurs de N des macéraux (tableau 26) et de l'analyse pétrographique (cf

p. 471 montre qu'il n'y a pas additivité, les valeurs calculées étant toujours supérieures aux

valeurs expérimentales. Ceci serait en faveur d'une interaction des macéraux au sein du

charbo  n .

FC m:  7 ,5  c :  10 ,4

GC m:11 ,0  c :  14 ,4

OC m:11 ,0  c :  12 ,9

m : mesurée ;c : calculée

Pour l 'OG, on a considéré que le charbon était constitué uniquement de vitrinite et de

f  us in i te .

b. Cas des charbons et des produits d'extraction

- Paramètres de Kwan et Yen ( cf Figure 44) ; on peut noter que, quel que soit le charbon

considéré, ceux-ci sont inférieurs pour les résidus d'extraction et se rapprochent de ceux d'une

gaussienne. Ceci peut s'expliquer par le fait que I'extraction s'accompagnant du gonflement , le

résidu obtenu après élimination de la phase extractible (extrait NMP) et du solvant ne revient

pas à son état initial, le processus de gonflement étant irréversible. Ceci se traduit alors par

une diminution des interactions du fait de l'augmentation des distances (fréquence d'échange plus

faible), qui entraîne que la raie devienne plutôt gaussienne que lorentzienne.
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.  n 2 o  t !  r  t l o

4 b 3

. n 2  o n r  ! i r o

. n 2  o n t  r n i o

. l t  o t r  t t r o

Figure 44. Analyse RPE. Paramètres de Kwan et Yen des charbons et des produits d'extraction
44 a. FCM; 44 b. FC:44 c. GC; 44 d. OC
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- Les valeurs de g ne sont pas significatives ( variation : 0,0001; erreur : 0'0002)

- La largeur de raie varie suivant la séquence Résidu NMP < charbon < Ertrait NMP

quel que soit le charbon (cf Figure 45). De même que précédemment, son interprétation est

complexe.

a Hpp {nT)
0 . 8  ?

0 , 7

0 , 6

0 , 5

0. t l

0 , 3

Figure 45. Analyse RpE. Variations de la largeur de raie ̂ Hpp pour les charbons et les

Produits d'extraction

- La concentration en centres paramagnétiques N (figure 46) varie suivant la séquence

Extrait NMp < Charbon < Résidu NMP pour les charbons GC et OC, par contre pour le

FCM, celles-ci sont égates. On peut noter que cette observation a déjà été faite par Sheera et

coll. (95) lors d'études par RPE réalisées sur des ertraits NMP.
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N r t618 rPtnrlg
2 0

1 5

1 0

5

0

a Ch.rbon. t Ert?.11. llIP o Rérldur l{IP

Figure 46. Analyse RPE. Variations de la concentration en centres paramagnétiques pour les

charbons et les produits d'extraction

Nous avons vérifié si la concentration en centres paramagnétiques du charbon est égale à

celle calculée à partir des produits d'extraction :

FCM m:  7 ,3  c :  7 ,7

FC  m:  7 ,5  c :  7 ,6

GC m:11 ,0  c :  9 ,5

OC m:  11 ,0  c :  14 ,6

m:mesurée:c :ca lcu lée

Dans le cas des charbons FCM et FC, ces concentrations sont égales. Par contre celle calculée

est inférieure pour le GC et supérieure pour l'OC.

3.5.2.  Analyse sous vide

Ces analyses ont été réalisées sur les charbons, les macéraux , les produits d'extraction à la

NMp et sur les mélanges charbon + NMP (ceux-ci ont été préparés dans un rapport volumique

identique aux conditions d'extraction). Après scellage des tubes, les mélanges sont portés à

200'C pe'rrtiant 2 heures.
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a. Cas des charbons et des macéraux

Les spectres RPE des charbons et des macéraux sonr reportés figure 47.

Fisure 47' spectre:ï":ï;;i,"r::;::î:"" et des macéraux
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Dans lous les cas, les spectres comportent deux raies ( une large et une étroite).

Dans le cas des charbons OC et GC, cetle constatation a été déduite des calculs des paramètres de
Kwan et Yen qui sont supérieures à ceux d'une lorentzienne. A l'oeil nu, on peut même déceler la
présence des deux raies dans le cas de l,OC.

Dans le cas du FC, les valeurs des paramètres de Kwan et Yen sont comprises dans l,intervalle de
valeurs théoriques. La mise en évidence des deux raies a été réalisée par effet de saturation
(étude du signal en augmenlant l'inlensité du champ hyperfréquence). on voit dans ces
conditions apparaître la raie étroite non détectable auparavant.

L'analyse RPE des deux composantes conduit aux paramètres reportés tableau 27

'La déconvolution a pu.être réalisée en appliquant la technique proposée par B. NtcKEL (gg)dans les conditions de saturation microonde (,v 75 mW)
A L : ampritude de ra raie rarge ; A E : ampritude de ra raie étroite

ra ie large raie étroite -18
Nx10

spins/g

FC
V.FC '
E .  FC '
F .FC

2 ,0032
2 ,0033
2 ,0031
2 ,00  31

2 ,0029
2 ,0029
2 ,0030
2 ,0030

2 ,0030
2 ,0030
2 ,0030
2 ,0029

2 ,0029
2 ,0029
2 ,0029
2 ,0029

2 ,0029
2 ,0029
2 ,0029

2 ,0029
2 ,0029
2 ,0029

Tableau 27. Analyse RpE sous vide des charbons et des macéraux.
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Ces résultats permettent de monlrer que :

1' Le facteur g de Landé pour une raie étroite est inférieur à celui obtenu pour une raie
large.

Afin d'expliquer ce résultat, Duber et coll. (94) ont fait intervenir la teneur en hétéroatomes.
Dans le cas de la raie étroile, caractérisée par une structure ptus aromatique et une teneur en
hétéroatomes prug faibre, ir en résulte une vareur de g prus faibre.

2. La largeur de raie aHpp est inférieure pour ra raie étroite
large suivanl la séquence Fusinite
charbon considéré.

et varie pour la composante

3' La concentration en centres paramagnétiques N varie dans tous les cas
séquence:

suivant la

b .

en

Fusinite

Cas des charbons, des

solvant

produits d'extraction et des charbons saturés

A titre d'exemple, nous avons reporté figure 48, les spectres RpE obtenus dans le cas du GC.

Figure 48' Spectres RPE sous vide du GC, de ses produits d'extraction (Gc-R, GC-E) et
du charbon saturé en solvant (GC+NMp)
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L'analyse des deux composantes est reportée tableau 28 et permet de montrer que :

1. Les facteurs g de Landé ne sont pratiquement pas affectés par le processus d'extraction; à
noter néanmoins que la valeur de g pour une raie étroite est inférieure à celle pour une raie
large, de même que dans le cas des macéraux (cf tableau 27). Les valeurs de g pour les
charbons saturés en solvant sont inférieures à celles des charbons bruts et sont dues à la
création d'une circulation électronique (homogénéisation de la distribution électronique enlre
les centres paramagnétiques déjà existanls et ceux créés par addition du solvant).

2. Les valeurs de aHpp pour les résidus et les extraits sont respectivement inférieures ou
égales, et supérieures ou égales à celles des charbons. Dans le cas des charbons salurés en NMP,
celle-ci augmente par rapport aux charbons ( création de comptexes de transfert de charge cf
p. 121).

3. Par rapport aux charbons, la concentration totale en centres paramagnétiques
est inférieure pour les extraits et est supérieure pour les résidus d'extraction et les charbons
saturés en NMP ( création de complexes de transfert de charge cf p. 121 ).

4. Les extraits présentent uniquement une raie large
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' La déconvolution a été réalisée dans les conditions de saturation microonde (,u30 mW)
(e8)

ra ie large raie étroi te _18
Nx10

spins/g
g

r 0,0002)

^Hpp

(t 0,02 mT)

g

(t 0,0002)

^ Hpp
(1 0,02 mT)

FCM
FCM +
FCM-E
FCM.R

MT

FC
FC + NMP
FC.E
FC.R

GC
GC + NMP
GC.E
GC.R

oc
OC + NMP
oc-E
oc-R

2,0032
2 ,0029
2 ,0033
2 ,0031

2 ,0029
2 ,0029
2 ,0033
2 ,0031

2 ,0030
2 ,0026
2 ,003  1
2 ,0030

2 ,0029
2 ,0026
2 ,0031
2 ,0031

0 ,55
0 ,4 I
0 ,53
0 ,46

0 ,57
0 ,4  6
0 ,6  0
0 ,4  g

0 ,55
0 ,50
0 ,6  0
0 ,4  6

0 ,52
0 ,46
0 ,62
0 ,47

2 ,0029
2 ,0028

2 ,0029

2 ,0029
2 ,0029

2 ,0029

2 ,0029
2 ,0027

2 ,0029

2 ,0029
2 ,0027

2 ,0029

0 ,1  5
0 ,14

0 ,1  0

0 ,09
0 ,07

0 ,1  0

0 ,1  5
0 ,1  3

0 ,12

0 ,09
0 ,08

0 ,10

11  , 4
12 ,7

4,2
54 ,7

7,7
14 ,2

6,5
41 ,3

12 ,3
13 ,6

5,2
12 ,0

11  , 7
15 ,1

8,7
16 ,6

Tableau 28. Analyse RPE sous vide des charbons, des produits d'extraction et des charbons
saturés en solvant

3 .6 .  Conc lus ion

L'analyse RPE des charbons, des macéraux et des produits d'extraction conduit aux
conclusions suivanles sur :

a. Influence de l 'orygène

Les études réalisées sous vide montrent I'influence de lbxygène lors des analyses à I'air. En
effet, celui-ci adsorbé à la surface conduit à une augmentation de la largeur de la raie étroite et
à l'observalion d'une seute raie. Cette action peut être schématisée comme suit :



Soient L :

E :
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ensemble de centres paramagnétiques de la raie large

ensemble de centres paramagnétiques de la raie étroite

Dans le cas des mesures à l 'air , en présence d'oxygène (paramagnétiQue), les transferts
d'énergie se fonl par I'inlermédiaire de l'oxygène qui la lransmet alors au réseau.

L ---r Oz <- E
I
I
I
t

réseau

On observe alors une raie unique traduisant les

échanges d'énergie par I'intermédiaire de

I'oxygène au réseau.

Par contre, les mesures sous vide étant réalisées en l 'absence d'oxygène, les transferls
d'énergie se font directement des ensembles L et E et se traduisent par l'observation de deux
raies caractéristiques des centres paramagnétiques rencontrés dans L et E.

A noter que fes effets dus à l'oxygène sont de deux types :

- I'un esl direclement lié aux interactions chimiques lorsque le charbon a son premier contact
avec f 'air: cette action est irréversible ( H. OHUCHI, M. SHISTANI, J. SOHMA, Fuel, 4g, 187
(  1  e6s) ;
- le deuxième effet est réversible et peut être dû à l'oxygène adsorbé.

Dans le cadre des études réalisées à l'air, tes variations des paramètres influencés par la
présence d'oxygène, notamment g, ne peuvent donc être prises en compte.

b. Origine des deux raies

De nombreux auteurs (66, 91) s'accordent à dire que la raie large est due à la présence de
vitrinite (ou exinite), alors que la raie étroite serait associée à l'inertinite.

Cette théorie ne semble pas confirmée par nos résultats. En etfef, les macéraux étudiés
présentent toujours deux raies quel que soit le charbon. Si l'on considère par exemple la
fusinite du FC, celle-ci contient un pourcentage en volume de vitrinite de 4,4 (tableau 19 p.
47). On devrait alors retrouver pour la composante large de la fusinite, une largeur de raie
plus ou moins égale à celle de la vitrinite. Or, l'examen des résultats reportés tableau 2Z
montre que tel n'est pas le cas ( ^Hpp raie large pour la fusinite 0,48 contre 0,70 pour la
vitrinite et 0,52 pour I'exinite). Cette constatation est vatable pour tous les échantillons.
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ll en résulte que l' interprétation des raies ne peut être basée sur la notion de macéral qui

rend compte de la structure microscopique du charbon. En effet, les spectres

RPE dépendent de la structure d'une molécule sur laquelle un centre paramagnétique est

localisé ainsi que des interactions de celui-ci avec les molécules voisines. En fait, ils

traduisent les phénomènes à l 'échelle moléculaire.

ll est intéressant de confronter nos conclusions à celles récemment publiées par Pilawa et

coll. (93). Ces auteurs, étudiant un charbon bitumineux ( % C 85,6) et ses macéraux à l'air et

sous vide, ont obtenu dans tous les cas et pour tous les échantlllons, des spectres

RPE constitués de deux rales. L'observation de deux raies à partir du charbon ( à I'air)

esl en contradiction avec nos résultals. D'autre parl, la présence de deux raies dans les

macéraux ne permet pas d'attribuer les deux composantes observées pour le charbon à un

macéral donné (raie large à la vitrinite ou l'exinite, raie étroite à I'inertinite) contrairement à

Pet rak is  e t  co l l .  (68 ,  71)  e t  Retco fsky  e t  co l l .  (66) .

Enfin d'après ces auteurs (93), l'interprétation des spectres des charbons dans le vide en
fonction des phases moléculaire et. macromoléculaire ( cf Duber et coll. (94)) paraît une trop
grande simplification de la complexité réelle du problème.

c. Etude de l 'extraction à la NMP

Nos résultats obtenus dans le cadre de l'étude des produits d'extraction s'accordent à
confirmer ceux de Duber et coll. (94) basés sur le modèle de structure biphasique développé
par Marzec et coll. ( f igure 11 p. 23).

D'après cet auteur, les raies "large el étroite" seraienl associées respectivement aux
phases "moléculaire et macromoléculaire". Cette théorie est confirmée par

notre observation d'une seule raie pour l 'ertrait NMP.

Ainsi, les interactions solvanU phases M et M M intervenant au cours du procédé

d'extraction peuvent être schématisées comme suil :

Les phases 'moléculaire el macromoléculaire" portent des centres fonctionnels (r) donneurs et
accepleurs d'électrons. On a alors créalion de complexes de transfert de charge (CTC 1)entre
ces deux phases. Lorsque l'on ajoute le solvant S, des complexes de transfert de charge se
forment alors entre ces phases et le solvant (CTC 2 et CTC 3) (cf tableau 28, la concentration
en cenlres paramagnétiques augmenle pour les charbons saturés en solvant).



phase
macromoléculaire

+ solvant

w
crc 2
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Les complexes qui se forment entre les diverses phases du charbon et le solvant peuvent

conduire non seulement à la disparit ion de certaines interactions entre les centres

paramagnéliques, mais aussi à la formation de nouveaux centres ou à l'exlinction de centres

existants.

Dans le cas des ertraits NMP, présentant des concentrations en centres paramagnétiques

inférieures à celles observées pour les charbons , le "piégeage" des cenlres paramagnétiques

par le solvant (CTC 2) conduirait à une mobilité plus grande de ceux-ci et, de ce fait, on

observerait une recombinaison de ces centres après élimination du solvant.

Dans le cas des résidus NMP, on observe des concentrations en centres paramagnétiques

supér ieures ou égales à cel les des charbons, contrairement à Duber et  col l .  qui  ont

observé une diminution de ces concentrations dans les résidus d'extraction à la pyridine, à

l,éthylènediamine et au THF (94). Ceci peut s'expliquer par la Création de centres

paramagnétiques qui, lors de l'élimination du solvant ( action physique de la NMP), ne peuvenl

se recombiner en présence de la phase macromo!éculaire (caractère polymérique de

ce  l l e -c i ) .
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B. UT'LISAT|ION DES METHODES THERMIQUES COUPLEES A LA SPECTROMETRIE

DE MASSE

Les problèmes majeurs renconlrés dans I'analyse des produits chaôonniers sont:

le nombre important de composés présents dans les échantillons;

la grande distribution en poids moléculaire de ces composés.

A ce l i lre, l 'emploi des méthodes thermiques, telles que la thermodésorption ou la
pyrolyse permet de surmonter partiellement ces problèmes :

- la thermodésorption, réalisée dans des conditions où la pyrolyse est évitée ( T < 320'C), a

été envisagée afin d'analyser les hydrocarbures suffisamment volatils, pour être facilement

désorbés. En effet, on a observé, lors de I'identification des fractions obtenues après sonication

et extrographie (cf p. 171) par chromatographie gazeuse, la perte en composés volatils

occasionnée par l'élimination des solvants.

- la pyrolyse, complémenlaire de la thermodésorption, a permis d'étudier les composés à plus

haut poids moléculaire obtenus ou non par pyrolyse. Elle a particulièrement été envisagée dans
l'étude des produits de solvolyse des charbons et des macéraux, pour un charbon donné (GC).

De plus, ces techniques présentent l'avantage de pouvoir travailler sur les échantillons sans
fractionnement préalable de ceux-ci, telles les méthodes spectroscopiques uti l isées
précédemment.

1. ANALYSE PAR THERMODESORPTION SUIVIE DE LA CHROMATOGRAPHIE

GAZEUSE COUPLEE A LA SPECTROMETRTE DE MASSE : TD.GC/MS

1.1 .  In t roduc t lon

L'analyse des constituants du charbon nécessite généralement des méthodes d'extraction par

les solvants (99, 100), suivies de la chromatographie gazeuse ou l iquide (101) afin de
parfaire cette séparation. Néanmoins, à cause des pertes dues à l'élimination des solvants durant
les diverses étapes de fractionnement, la détermination quantitative des hydrocarbures se
restreint aux composés à plus haut poids moléculaire, c'est à dire avec plus de 15 atomes de
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carbone pour les hydrocarbures saturés et plus de 11 atomes de carbone pour les composés

aromatiques. A ce titre, la thermodésorplion des hydrocarbures en phase gazeuse, combinée à la

chromatographie gazeuse sur colonne capillaire, représente une alternative à l'étude des

hydrocarbures volatils.

1 .2 .  E tude b ib l iograph ique.  App l ica t ion  de  la  TD-GC/MS à  t 'ana lyse  de

charbons et. de ses dérivés

La technique de thermodésorption couplée à la chromatographie gazeuse

TD-GC, uti l isée dans I 'analyse des constituants organiques des roches (102, 103) a été

appliquée par Pûttmann et coll. à l' analyse des charbons et des produits d'extraction obtenus

par le mélange ternaire azéotropique chloroforme, acétone et méthanol (103) . lls ont étudié :

- l'importance de la température de thermodésorption (200-350'C) sur le rendement en

produits désorbés des charbons, celui-ci augmente avec la température mais quelle que soit

celle-ci, la porosité des échantillons est un facteur limitant lors des procédés de désorption;

- I'influence des paramètres géochimiqueqsur la maturation des charbons par analyse de ceux-

ci et des extraits. Plusieurs paramètres de rang ont été définis et requièrent une identification

slructurale :

- le rapport pristane/ phytane des extraits suit l'évolution du rang du charbon;

-  l ' indice de méthylphénathrène (104XMP!1, calculé à part i r  des isomères 1,

2,3,9 du méthylphénanthrène) est dépendant du rang pour les charbons;

- la présence de blphényles est particulièrement remarquable pour les charbons

bitumineux, peu ou moyennement volatils.

Lidentification et la quantification des composés désorbés par spectrométrie de masse couplée

à la chromatographie gazeuse (GC/MS) ont été réalisées par Pûttmann et coll. (105) pour

la détermination des paramètres géochimiques précédemment étudiés. lls ont montré que la

distribution en naphtalène et en ses dérivés alkylés varie avec le rang du charbon (104);

nolamment la leneur en diméthylnaphtalène apporte des informations sur la maturité des

charbons.
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Ënfin, les mêmes auteurs ont mis en relation les données de la thermodésorption TD soit avec

l'oxydation (106), soit avec l'aptitude à la carbonisation (107) des charbons.

1.3.  Réal isat ion expér imentale des analyses de TD-GC/MS

Les analyses de TD-GC/MS ont été réalisées au département "fùr Geologie, Geochemie und
Lagerstâtten des Erdôls und der Kohle" ( Aachen, RFA) par le Dr Pûttmann dans les conditions
décrites en annexe 9.

Ces analyses ont porté sur les charbons et les macéraux.

1.4. Analyse des charbons et des macéraur par TD- GC/MS

1.4.1.  Cas des charbons

Les chromatogrammes des charbons sont reportés figure 49.
L'analyse qualitative et quantitative des hydrocarbures est donnée tableau 29.



9a

9b

9c

l e t s r u
9:19  lAræ 27tg  5 !€

. F  f f I T
;3 : I  8 : rn  t l f ,55 !6  q :  I t

l l fa  18 !æ lTr I  S tS a ! !S  $ .æ q l l l

- 125 -

Figure 49. Analyse TD-GC/MS. Chromatogrammes des charbons

49 a.  FC :49 b.  GC: 49 c.  OC
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Composés

Echanti l lons

FC GC oc

Berzène
Toluène
m-, p- xylène
C3- Benzènes
Naphtalène
2-méthylnaphtalène
1-méthylnaphtalène
C2-naphtalènes
C3-naphtalènes
C4-naphtalènes
Phénanthrène
Anthracène
Méthylphénanthrènes
C2-phénanthrènes

n-nonane
n-décane
n-undécane
n-dodécane
n-tridécane
n-tétradécane
n-pentadécane
n-hexadécane
n-heptadécane
pristane
n-octadécane
phytane
n-nonadécane
n-eicosane
n-heneicosane
n-docosane
n-tricosane
n-tétracosane

1,56
5,37
0,31
0,44
0,34
0,14
0,15
0,68
0,54
0,50
0,38
0,34
0,53
0,46

0,12
0,17
0,34
0,22
0,29
0,35
0,26
0,31
0,21
0,53
0,23
0,13
0,21
0,21
0,12
0,12
0,08
0,07

0,42
0,88
0,94

10,77
9,68

13 ,16
12 ,18
56 ,16
48,33
9,21

12,81
2,33

13,58
5,80

0,70
1,05
3,42

17,26
20,89
5,59
4,gg
4,93
3,91
4,39
4,39
0,86
3,95
3,85
3,20
2,95
1,95
1,66

0 ,14
4,04
0,26
0,74
1 ,27
1 ,07
1 ,05
6,68

10,38
6,89
9,42
1 ,O2

18,86
8,72

0,31
0,56
3,55

21,87
28,47
4,80
3,63
4,01
3,60
2 ,17
3,32
0,43
4,20
3,51
2,97
2,42
1 ,87
1,35

Quantité de produits
désorbés en mg/kg.1O 3 o/o 1 ,56 27,31 15,83

Tableau 29. Analyse par TD-GC/MS des charbons
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Malgré les faibles quantités en produits désorbés, des remarques s'imposent à la lecture de

ces résultats :

- Le FC se caractérise par la prédominance de composés à bas point d'ébullition ( benzène,

toluène) et par un rapport pristane/ phytane de 4,1, valeur relativement faible comparée à

celles reportées dans la littérature pour les charbons de même rang (108). La faible quantité

de composés paraffiniques (-(CHz)n- avec n impair) à longues chaînes, communément

observés pour les charbons de bas rang s'ajoute aux commentaires précédents pour traduire que

des réactions de craquage catalytique ont dû intervenir, peut être catalysées par la présence

importante de matières minérales. Le faible rendement en produits désorbés rend compte qu'à ce

stade de la maturalion, la proportion en hydrocarbures est minimale (109), ce qui peut être

relié aux faibles propriétés cokéfiantes de ce charbon.

- L'étude sur le GC a conduit principalement au naphtalène et à ses dérivés alkylés. Une

distribution similaire a été observée dans !e cas de charbons allemands (Ruhr et Saar) (105).

Le rapport pristane/ phytane est de 5,1.

- UOC présente moins de structures naphtaléniques; ce qui est en désaccprd avec son rang . En
général, la formation de phénanthrène durant la diagenèse s'accompagne de celle de naphtatène,

or dans le cas de l' OC, présentant une quantité de phénanthrène généré similaire à celle trouvée

dans le cas du GC, on observe moins de dérivés du naphtalène. La distribution en composés
paraffiniques est similaire à celle du GC, de même que le rapport pristane/ phytane (5,0).

Remarque : Le pré-traitement des charbons avant I 'analyse par TD-GC/MS joue un rôle

important sur la quantité d'hydrocarbures benzéniques des charbons (temps de broyage, temps

de stockage et d'exposition à I'air). De ce fait, la teneur réelle ne peut être obtenue que si I'on

analyse des charbons fraîchement collectés. Ainsi, les résultats observés dans notre étude
peuvent ne pas être représentatifs des quantités initialement présentes dans les charbons.

1.4.2.  Cas des macéraux

les chromatogrammes des macéraux pour les divers charbons sont reportés fig. 50, 51 et

52. Les résultats analytiques figurent tableau 90.
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Figure 50. Analyse TD-GC/MS. chromatogrammes des macéraux du FC

50 a. V-FC; 50 b. E-FC; 50 c. F-FC
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Figure 51. Analyse TD-GC/MS. Chromatogrammes des macéraux du GC
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51 a. V-GC: 51 b. E-GC: 51 c. F-GC
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Figure 52. Analyse TD-GC/MS. Chromatogrammes des macéraux de I'OC

52 a. V-OC; 52 b. F-OC
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FC GC oc

V.FC E.FC F-FC V.GC E-GC F€C v.oc F-OC

Benzène
Toluène
m-, p- xylène
C3-benzènes
Naphtalène
2-méthylnaphlalène
1-méthylnaphtalène
C2-naphtalènes
C3-naphtalènes
C4-naph!alènes
Phenanthrène
Anthracène
Méthylphénanthrène
C2-phénanthrène

n-nonane
n-décane
n-undécane
ndodécane
n-.tridécane
n-tétradécane
n-pentadécane
n-hexadécane
n-heptadécane
pristane
n-octadécane
pfiytane
n-nonandécane
n-eicosane
n-heneicosane
ndocosane .
n-tr icosane
n-tétracosane

5,68
1 5 9 , 4 8
2 1 5 , 6 0

66,24
24,84
5,36
3,60
6,64
7,_36

36 ,12
3,72
3,52
0,96

1,40
2 ,16

12,40
48,48
54,80
,t8,72

5 , 1 6
8,48
3,72
4 ,16
5,44
5,68
2,68
6,04
2,68
2,68

56,24
1 5 2 , 1 2

91,20
12,12
28,80
0,80

14,12
17,96
38 ,1  6
24,72
24,12
26,O4
35,52
30,56

52,28
5,28

18,28
47,20
64,52
31 ,48
13,44
1 1 , 8 4
6,88
8,88
8,84

10,24
4,84
6 ,16
4,56
3,76
7,28
3,00

18,99
38,20
33,50
12,00
23,84
't4,17

1 1 , 6 8
16,56
15,52
't1,48

1 9 , 1 0
3,50
5,01
3,70

4,73
6 , 1 2

15,94
2 ' , 1 ,11
25,88
'17,48

14,82
1 5 , 1 9
5,53

18164
5 ,14

2s,65
1 8 , 1 9
5,20
9,89
3 , 1 9

39,70
3 2 6 , 1 0

65,78
88,00
73,87
83,27
71,31

2 3 4 , 1 3
152,23

30,01
62,70
1 1 ,57
39,58
21,92

35,22
54,74

1 3 2 , 3 6
1  1  3 , 4 4

16,22
't4,28

13,22
10,38
8,78
8,86
3,86
5,99
5,23
5,62
o,:,

34,32
5  1  8 , 0 9
102 ,92
122,05

84,97
84,02
80,85

269,4'l
1  6 1  , 8 8

44,73
53,51
6,77

31,63
16,12

14,05
61,59

1 3 2 , 5 1
1  3  0 , 2 0

30,24
15,92
14,54
10,22
14,99
8,33
6,17
7,67
5,96
5,59
3,86
2,99
2,46

10,52
3 9 3 , 1 0

11,73
9,41
8,72
4,39
2,71
5,84
6,71
1,47
4,60
0,70
1,46
0,64

2,50
5,23

14,68
12,83
3,31
2,36
1,73
0,91
0,96
0,79
0,65
0,50
0,29
o,22
o:1s

7,68
218 ,48

4,44
0,57
0,68
0,63
0,86
5,82

12,77
6,60

10,00

15 ,96
9,25

0,49
0,65
4,24

12,29
21 ,86
4,75
3,60
4,42
5,04
0,65
4,'|2
o,82
3,54
3 , 1 9
2,',t9
1 ,66
0,86
0,50

0,64
53,38

1 ,46
1 ,37
3,76
2,OO
1,22
4,09
o,:,

5,85

10,22
8,05

0,32
o,92
4,88

30,24
37,69
4,30
2,53
2,54
2,O8
1,79
2 , 1 3
0,80

. 2 , 1 4
3,29
2,25
2,66
2,56
3,44

Quantités de produits
désorbés (mgl Xg) .to3

o/o

27,98 54,96 33,72 121,31 130,12 12,86 13,74 14,60

Tableau 30. Analyse TD-GC/MS des macéraux
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L' examen des figures 50, 51 et 52 môntre que quel que soit l'échantillon analysé, une

quantité imporlante de toluène mais également de pyridine est observée. De plus, certains

composés conliennent des composés organiques halogénés à bas point d'ébullition, tels que le

trichlorométhane lCHCls) ou le tétrachlorométhane(COl+). Lors de la séparation des macéraux

par le mélange toluène-COl+, i l  y a eu contamination des échantil lons d'une part, par les

composés présents dans le toluène (BTX et pyridine) el d'autre part, par les dérivés halogénés

polluant le CCI+. De ce fait, lors de I'estimation quantitative, les composés suivants n'ont pas été

pris en comple, pour l'étude des macéraux : benzène, toluène , xylène ( méta et para) et les

dérivés du benzène (Cg-benzène).

Les quantités désorbées pour les charbons et les macéraux sont reportées figure 53. Celles-

ci sont très faibles (comprises entre 0,001 et 0,13 "/ol, ce qui indique qu'une faible part des

échantillons peut être extraite par thermodésorption. Dans le cas du FC et du GC, les quantités

en produits désorbés pour les macéraux vitrinite et erinite sont supérieures à celles

observées pour les charbons. Une interprétation possible de ces résultats est qu'il y aurait

interaction entre ces macéraur au sein du charbon.

Ouantité do produirs dé€oôés x 10 
t 3

1 4 0

120

1 0 0

8 0

6 0

4 0

2 0

0

I  ch r rbon r  E  v l t r l n t t o r  E  E r l n l t c r  E l  Fu3 ln l t ca

Figure 53. Analyse par TD-GC/MS. quantités de produits désorbés (%) des charbons et des

macéraux

Afin de comparer les divers macéraux, nous avons reporté figure 54, la distribution en
composés aromatiques présentant 2 noyaux ou plus et en paraffines pour chaque composé.
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Figure 54. Analyse par TD-GC/MS. Détermination quantitative des composés paraffiniques et

aromatiques des charbons et des macéraux

Ces résultats ainsi que l'examen des chromatogrammes permettent de montrer :

- Dans le cas du FC, les distributions sont similaires et ne permettent pas de différencier ses

macéraux.

Pour la vitrinite, on a observé par GC/MS, la présence de benzaldéhyde résultant d 'une

dégradation à I 'air, ainsi qu'une faible teneur en dérivés alkylés du naphtalène et du

phénanthrène.

L'exinite présente une leneur en hydrocarbures alkylés plus élevée notamment en ce qui

concerne les dérivés du naphtalène et du phénanthrène, ce qui est en accord avec son caractère

aliphatique.

ll est surprenant de constater que la fusinite donne plus de substances désorbées que la

vitrinite. La figure 50 c montre la présence de composés tels que le benzofuranne ou l'acide

carboxylique dérivé du biphényle, traduisant une dégradation à l'air de ce composé.
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- Dans le cas du GC, les teneurs relatives en aromatiques par rapport aux paraffines sont

similaires pour le charbon, sa vitrinite et son erinite: on observe la prédominance des

struclures aromatiques à 3 noyaux au plus (figure 54). Cette similarité résulterait de

l"'homogénéisation" ( répartit ion des structures au sein du charbon) des hydrocarbures

observée pour des charbons de haut rang (110) (commençante pour le GC). Néanmoins, la

quantité de produits désorbés varie de façon significative, résultant probablement de la

différence de porosité entre ces échantillons.

- Dans le cas de I 'OC, le charbon et sa vitrinite présentent des teneurs en paraffines et

aromatiques similaires. ll est à noter la proportion plus élevée ( par rapport au GC) des

struclures aromatiques condensées à 2-3 noyaux. La fusinite se différencie de la vitrinite

par la présence de composés saturés à plus haut poids moléculaire. L'examen de la figure 53

monlre que la proportion en produits désorbés est similaire pour ce charbon et ses macéraux.

1 .5 .  conc lus ion

L'interprétation des résultats de la TD-GC/MS est limitée par les faibles rendements en
produits désorbés. De plus, il serait nécessaire de connaître l' "historique des échantillons" afin

d'exploiter les résultats. Des facteurs tels que I'exposilion à I'air, la contamination par des

solvanls influent sur les quantités désorbées et la nature des composés obtenus.

On peut noter néanmoins que dans le cas du FC présentant une forte teneur en cendres, des

réactions de craquage catalysées par les matières minérales seraient observées. Le GC et ses

macéraux se différencient par une teneur en produits désorbés plus importante ei une
"homogénéisation " des hydrocarbures au sein des divers macéraux, celle-ci étant observée

également pour I'OC.

ll ressort égatement de cette étude qu'un facteur prépondérant et non considéré ici est la
porosilé des échantillons. Ce facteur pourrait être particulièrement important dans le cas des
fus in i tes .

L'analyse par TD-GC/MS sur les extraits et les résidus d'extraction à la NMP a permis'de

montrer que :
- Dans le cas des extraits, les colonnes chromatographiques ont été saturées vu I'importance

des quantites désorbées;

- Par conlre pour les résidus, aucune subslance désorbée a été détectée.



- 135 -

2. ANALYSE PAR PYROLYSE COUPLEE

IONISATION DE CHAMP Py-FIMS

2.1 .  ln t roduc t ion

A LA SPECTROMETRIE DE MASSE PAR

L'analyse par pyrolyse couplée à la spectrométrie de masse par ionisation de champ Py-

FIMS a été envisagée afin de compléter les résullats obtenus par TD-GC/MS. L'avantage de ce

couplage direct (pyrolyse-spectromètre de masse) (111-113) résulte dans le fait que la

dégradation thermique et l'analyse des composés volatilisés sont réalisées en simultané, ce qui
permet de minimiser, voire d'éviter les réactions secondaires de repolymérisation et les
processus de décomposition. Concernant la spectrométrie de masse par ionisation de champ
FIMS, celle-ci présente l'avantage d'obtenir exclusivement les ions moléculaires des composés
ayant des poids allant jusqu'à 1000, la fragmentation étant négligeable (112).

Cette technique de pointe a été appliquée afin :

- d'analyser les extraits NMP des divers charbons ( FCM, FC, GC et OC);
.- d'étudier, en prenant pour exemple le GC, la contribution des macéraux à l'extrait NMP du
charbon. Dans ce but, les extraits NMP de la vitrinite V-GC, de I'exinite E-GC et de la fusinite
F-GC ont été examinés.

2.2.  Etude bibl iographique. Appl icat ion de la Py-FIMS à l 'analyse des
charbons et de ses dérivés

De nombreuses études utilisant le couplage de la pyrolyse aux techniques de spectrométrie
de masse MS ( MS par ionisation de champ : FIMS, MS par désorption de champ : FDMS...) ont
été réalisées notamment sur des charbons el des produits d'extraction (114-118), des
produi ts d 'hydrogénat ion (119-121) et  de l iquéfact ion (122, 123).  Des travaux sur
f'étude de la pyrolyse ont été entrepris par Schulten et coll. (1241 par uti l isation de la
spectrométrie de masse haute résolution afin d'expliquer le comportement thermique et les
mécanismes de dégradation des charbons en vue de l'élaboration d'un modèle pour la pyrolyse.

Afin de compléter cette étude bibliographique, nous nous sommes focalisés sur les travaux de
Schulten et coll. (118) relatifs à l 'étude de quatre charbons bitumineux chinois (% de
carbone compris entre 82,6 et 89,6) et de I'extrait à la diméthylformamide DMFA
( extraction Soxhlet durant 24 heures) du charbon de bas rang A (%C de 82,6) pour lequet un
rendemenl d'extraclion ( en poids, sur la base sec et sans cendres) de 30 a été obtenu. Nous
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avons délaillé ces résultals, comple-tenu de I'intérêt de cette publication dans le cadre de notre
étude.

La première partie de ce travail a concerné l'analyse des divers charbons par Py-
FIMS afin de les différencier. A titre d'exemple, te spectre du charbon A réalisé en pyrolysant
l' échantillon de 50'C à 750"C en 6 minutes est représenté figure 55.

Figure 55. Analyse par Py-FlMS. spectre de masse du charbon A

L'examen de ce spectre montre que des ions moléculaires ayant des masses m/z comprises
entre 50 et 900 sont obtenus, toutes les masses étant représentées et correspondant aux divers
isomères compatibles ( l'identification par masse ne peut être obtenue que par l'utilisation de la
MS haute résolution (124)). L'application au charbon de haut rang (% C 89,6) a montré que
le spectre était beaucoup moins complexe (m/z comprises entre 50 et 4sO) et que seulement
200 masses étaient représentées. Ceci traduit directement la différence de composition
chimique pour des charbons de rang différent.

Afin de compléter cette étude, I'enregistrement du thermogramme, traduisant l'intensité
totale des ions (TlC mesurée à l'entrée du spectromètre) et représentant la somme de tous les
ions coltectés pour chaque scan, a été réalisé ( cf figure 56: cas du charbon A).
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Figure 56. Analyse par Py-FlMS. Thermogramme du charbon A ( intensité des ions en

fonction du nombre de scans, du temps de chauffe et de la température)

Celui-ci présente deux maxima: le premier Ml à 340oC, le second M2 a 435"C. La

comparaison des résultats obtenus pour les divers charbons a montré que la température M1

augmente avec la teneur en matières volatiles (MV), alors que celle de M2 croît avec le rapport

HtC.

La deuxième partie de ce travail avait pour but de caractériser les phases "

macromoléculalre et moléculalre" du charbon A. A ce titre, le spectre de masse obtenu

figure 55 a été fractionné, suite à l'examen du thermogramme suivant les zones :

- zone 1.1-7 scans : celte zone n'a pas été prise en compte du fait de I'absence totale de

volat i l isat ion;
- zone 2. 8-12 scans ( T : 230-340 'C) qui correspond au maximum Ml;

- zone 3.17-23 scans ( T : 450-750'C).

Les spectres de masse fractionnés sont reportés figure 57.
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Figure 57. Analyse par Py-FlMS. Spectres de masse fractionnés du charbon A

57a. zone 2 : scans 8-12

57b. zone 3 : scans 17-23
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Le premier spectre ( figure 57a) correspond aux ions moléculaires des composés du charbon
qui sont susceptibles d'êlre vaporisés sans réaction de pyrolyse (m/z entre 1S0 et 650). Les
composés majoritaires se situent dans la gamme 250-370; ceux-ci représentent les
composés volati ls de la phase moléculaire. Néanmoins, certains d'entre eux piégés dans
les pores du réseau macromoléculaire, nécessitent un apport énergétique supplémentaire pour
pouvoir diffuser à l'extérieur du réseau macromoléculaire. Ainsi, les composés constituant la
partie restante des molécules piégées peuvent être volatilisés par chauffage du charbon à
450oc, température correspondant au deuxième maximum du thermogramme.

Pour cette raison, et afin d'obtenir un spectre caractéristique du résea u
macromoléculalre exempt de composés provenant de la phase moléculaire, les scans de 12 à
16 n'ont pas été pris en compte, le réseau étanl caractérisé par tes ,scans de 17 à 29 ( figure
57b). L'analyse du spectre montre que celui-ci provient des ions moléculaires obtenus par
pyrofyse du réseau macromoléculaire du charbon ( T comprise entre 425 et 7So.C). On obtient
alors une répartition en masse entre 50 et 1000.

Afin de confirmer ces résultats, l'analyse par Py-FIMS de I'extrait à la DMFA du charbon
A a été réalisée ( figure S8).
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Figure 58. Analyse par Py-FlMS. Spectre de masse de I'extrait à la DMFA du charbon A
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Une distribution en masse allant jusqu'à 750 est obtenue ( abondance relative maximale

pour des masses m/z comprises entre 250 et 400). ll est regrettable que le thermogramme de

cet extrait n'ail pas été enregistré par les auteurs (118)'

La comparaison de la figure 57b ( correspondant à la pyrolyse du réseau

macromolécu la i re )  e t  la  f igure  58  (phase ex t rac t ib le )  mont re  une d i f fé rence

fondamentale de répartition en masse. Les auteurs ont interprété ces résultats en se basant sur

l 'origine géochimique des composantes "macromoléculaire (insoluble) et moléculaire

(soluble)' du charbon. lls en ont déduit que les différences observées résultaient du caractère

polymérique du réseau macromoléculaire.

2.g.  Réal isat ion erpér imentale des anatyses par Py'FIMS

Les analyses de Py-FtMS ont été réalisées au département " of Trace Analysis,

Fachhochschule Fresenius" (Wiesbaden, RFA) dans le laboratoire du Professeur Schulten dans

les conditions décrites en annexe 10.

La technique de Py-FIMS a été appliquée d'une part, aux extraits NMP des charbons et

d'autre parl, aux extraits NMP des macéraux du GC.

2.4.  Analyse de nos échant i l lons par Py-FIMS

2.4.1.  Cas des ertrai ts NMP

Les spectres de masse des divers extraits NMP ainsi que les thermogrammes sont reportés

respectivement figures 59 et 60.
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Figure 59. Analyse par Py-FlMS. Spectres de masse des ertraits NMP ( abondance

relative AR = f(m/z))

59a. FCM-E; 59b. FC'E; 59c. GC'E; 59d. OC'E
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Figure 60.
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Uanalyse des spectres de masse ( figure 59) montre que les distributions en masse sont

similaires pour les quatre échantillons ( m/z compris entre 50 et 700 (600 dans le cas du FC'

E)), toutes tes masses étant représentées. Le maximum est atteint pour des valeurs de m/z de

250 à 350 ( structures à 5-8 cycles). Ces résultats confirment ceux de Schulten et coll.

(  c f  p .  13s ;118) .

les thermogrammes présentent deux maxima Ml et M2. Les températures des maxima sont

les suivantes :

FCM

FC

GC

oc

Ml : 225 "C

Ml : 200 "C

Ml : 200 "C

Ml : 220 "C

M2

M2

M2

M2

360 "c
300'c
300 "c
350 "c

Afin de ditférencier les divers échantillons, les spectres ont été fractionnés en zones , suite à

l'examen des thermogrammes :

FCM

FC

GC

oc

zone 1

zone 1

zone 1

zone 1

scans 8-20

scans 8-21

scans 8-21

scans 10-24

zone 1' : scans 20-23

zone 1': scans 22-26

zone 2: scans 24-32

zone 2: scans 22-30

zone 2: scans 27-34

zone 2: scans 25-34

La zone 1 (excepté pour te FCM-E : 1+ 1') correspond au maximum Ml, la zone 2 (excepté

pour le GC-E : 1'+2) au maximum M2

Les spectres fractionnés des extraits NMP sont reportés figures 61 à 64.
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Figure 61. Analyse par Py--FlMS. Spectres de masse fractionnés du FCM-E (AR =

f  (  m/z ) )

61a.  zone 1 ;  61b.  zone 1 ' ;  61c .  zone 2
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61a. zone 1;  61b. zone 2

62b. scans 22-30

Figure 62. Analyse par du FC-E (AR = t(mtzl)
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Figure 63. analyse par Py-FlMS. spectres de masse fractionnés du Gc-E (AR = f(m/z))

63a. zone 1; 63b. zone 1': 63c. zone 2
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Figure 64. Analyse par Py-FlMS. Spectres de masse fractionnés de l'OC-E (AR = f(m/z))

64a. zone 1: 64b. zone 2

L'examen des spectres de masse fractionnés, mis en relation avec les thermogrammes

correspondanls, permet de dégager un certain nombre d'observations de caractère général

(pour un examen cas par cas, se reporter aux figures 61-64) :
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- Si on reste dans un domaine significatif, les masses les plus élevées ne dépassent pas 550 (

les encadrés des figures 61-64, faisant état de masses pouvant aller jusqu'à 900, ont en effet

subi une forte exaltation d'échelle).

- Les premiers maxima des thermogrammes correspondent à un ensemble de composés

volatilisables à des températures inférieures à 250 et 300"C respectivement pour le groupe FC-

E, GC-E d'une part et le groupe OC-E, FCM-E d'autre part.

D'un échantillon à I'autre on peut observer certaines différences dans la répartition des masses

qui demeurent comprises, en moyenne entre 200 et 500 et sont centrées autour de 300-350 (

structures de 6 à 7 cycles).

- Les deuxièmes maxima des thermogrammes correspondent aux composés nécessitant pour

leur volatilisation des tempéralures comprises entres 250-300"C et 450'C. Deux faits très

significatifs sont à relever: d'une pârt l 'étalement des masses sur toute l 'échelle, avec

apparition de produits légers ( voir par exemple les figures 61c et 62b), sans structures

prépondérantes, d'autre part l 'apparit ion systématique des pics 94, 108, 122, 136

correspondant aux phénols et à ses dérivés méthytés. Ces composés détectés dans le spectre de

masse tolal, n'apparaissent en aucun cas dans les spectres correspondant aux premiers maxima.

La présence de produits légers et de composés phénoliques peut être interprétée comme I'indice

d'une pyrolyse telle qu'elle intervient dans la formation de goudrons basse température (riches

en phénols).

- Dans tous les cas, on relève la présence importante de paraffines. Ainsi pour le GC-E

(scans 8-21), on observe les masses depuis te terme en Ct t (mlz = 156) jusqu'au terme en

Cgs (m/z = 4921, les termes en Czt (mlz = 2961, Czz (mlz = 310) et Czs (mlz = 924)

élant prépondérants. Ceux-ci se déplacent vers les paraffines plus lourdes pour les autres scans

( exemple : maximum pur Cztl.Le fragmenl mlz = 57 confirme la présence des structures

paraffiniques.

2.4.2. Cas àes ertraits NMP des macéraur du GC

Les spectres de masse des extrairs NMP des macéraux du GC ( V-GC-E, E-GC-E et F-GC-

E)et leurs lhermogrammes sont reportés respectivement figures 65 et 66.
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l @

AR

Figure 65. Analyse par Py-FlMS. Spectres de masse des extralts NMP des macéraur du

GC:AR=l (m lz )

65a. V-GC-E; 65b. E-GC-E; 65c. F-GC-E
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On constate que les distributions en masse (1OO-700) sont similaires pour les extraits des

trois macéraux, les masses entre 7OO et 900 n'apparaissent qu'à des concentrations non

significatives (encadrés figure 65). Dans le cas de la vitrinite ( f igure 65a) et de l 'exinite

(figure 65b) on peut remarquer davantage de structures avec des rappports m/z compris entre

100 et 200 que dans le cas de la fusinite (figure 65c). Contrairement au cas du charbon GC-

E, if est remarquable de constater la prédominance de structures individuelles, pics à 178

(er in i te et  fusini te)  et  à 208 (exini te) ,  correspondant le premier au phénanthrène (ou

anthracène),  le second à une structure hydroaromat ique ClsHte (exemple:  Diméthyl-

dihydrophénanthrène ou Phényl-tétrahydronaphtalène).

Les thermogrammes ( cf figure 66) diffèrent nettement d'un macéral à I'autre mais

également de celui de I'extraif NMP du charbon parental GC-E. Les valeurs des maxima que I'on

peut comparer à celles déjà reporlées pour le GC-E sont les suivantes :

V-GC-E Ml : 240C M2; 330'C

E-GC-E Ml : 160'C M2: Pas de maximum'

F-GC-E Ml : 160"C M2: 350"C

GC-E Ml : 220C M2: 350"C

. Dans le cas de l'exinite, on n'observe pas de maximum M2 défini, seule une décroissance

irrégulière est obtenue.

Les spectres ont été fractionnés en zones comme suit :

v-Gc-E
E.GC.E

F-GC-E

zone 1 : 1-12

zone 1 : 6-17

zone 1 : 5-19

zone 1 ' :  13-23

zone 1' : 18-26

zone 1' : 20-31

zone2:.24-40

zone 2: 27-45

zone2:32-42

Les spectres fractionnés sont reportés figures 67, 68 et 69-
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L'examen des spectres de masse fractionnés, en relation avec les thermogrammes

correspondants conduit aux mêmes observations générales présentées à propos des extraits des

charbons, modulées toutefois selon la nature du macéral.

- En ce qui concerne les premiers maxima Ml, il est intéressant de constater les différences

de température de volatilisation variant selon la progression :

Exinite

(scans 6-17)

Fusinite (160"C) <

(scans 5-19)

L'imporlance du fragmenl mlz = 57 issu des

confirme, si besoin étail, la forte alkylation

fragment également présent dans la vitrinite

f  u  s in i te .

2 .5 .  Conc lus ion

Charbon (220C1 < Vitrinite (240'C)

(scans 1-12 + 13-23)

structures paraffiniques ( figures 68a, 68b)

caractéristique de I 'exinite. Par contre ce

est pratiquement inexistant dans le cas de la

Le découpage choisi pour la vitr inite est part icul ièrement signif icati f  pour le suivi de la

dévolatilisation (figures 67a et 67b).

-C'esl au niveau des seconds maxima que les macéraux se différencient le plus nettement

dans teurs thermogrammes qui reflètent en outre l'atlure particulière de celui du charbon

initial (f igure 60c).

La fin de la dévolatilisation n'est atleinte que pour des températures d'environ 550'C pour E-

GC-E et F-GC-E contre 450"C pour. V-GC-E et I 'extrait du charbon GC. De même que

dans le cas des charbons on constate l'apparition de phénols et de produits légers à partir de 350-

400"C avec un étalement des masses sur toute l'échelle'

Lapplication de la Py-FIMS aux extrails NMP des charbons et de leurs macéraux a permis

de caractériser les échantillons:

a. Par leurs spectres de masse globaux

On obtient ainsi, outre le profil caractéristique de chaque échantillon, la distribution des

masses moléculaires des extraits. Celle-ci couvre un large éventail où toutes les masses paires

et impaires sont représentées, de 50 à 550 dans le cas des charbons, de 100 à 700 dans le cas
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des macéraux. La représentation des masses respectivement supérieures à 550 et 700 mais
inférieure à 900 n'esl pas significative, ces structures devenant diff ici lement volatit isables
dans les conditions utilisées.

La technique Py-FIMS s'est donc révélée précieuse pour l'évaluation des masses des composés
présents dans la phase extractible. En particulier ta majorité des composés ont
des masses comprises entre 260 ( structures à 5 cycles) et 4OO ( structures
à I cycles).

b.  Par leurs thermogrammes

Dans tous les cas, les profi ls des thermogrammes présentent deux maxima,
le second pouvant être plus ou moins différencié. Cette observation est partlculièrement
importante si on se réfère à la publication citée (p.135) de Schutten et coil. (t1B). Ces
auteurs, observant deux maxima dans les thermogrammes des charbons étudiés, ont attribué le
premier à la phase extractible M, aisément volatilisable à une température d'environ S50oC, ce
qui permet d'exclure toute réaction de pyrolyse. Le secpnd maximum correspondrait en majeure
partie à la phase macromoléculaire MM volatilisée de 425 à 750'C. Dans la zone intermédiaire
350-425oC, on aurait contaminalion de la phase MM par suite de la volatilisation de composés
de la phase M très fortement piégés dans le réseau M M et nécessitant de ce fait un apport
thermique supp!émentaire. L'exlrait obtenu par traitemenl avec la diméthylformamide a donné
un spectre de masse correspondant à celui obtenu à partir des premiers maxima el
correspondrait donc à la phase M.

Le fait d'obtenir dans tous nos extraits NMP (issus des charbons et des macéraux) deux
maxima condui t  à moduler cet te interprétat ion, . le deuxième maximum n'étant pas
nécessairement attribuable à la phase MM. Nous avons montré que le premier maximum
correspond aux constituants de la phase extractible volatilisés à des températures excluant toute
pyrolyse. Par contre, pour les températures supérieures, nous avons montré I'intervention de
réactions de pyrolyse conduisanl aux constituants du deuxième maximum. ll est clai,, gpmpte
-tenu de l'éventail des masses cité plus haut, que la phase extraite présente une grande
hétérogénéité de structures, les constituanls les plus lourds subissant les réactions de pyrolyse.
Nous attribuons donc le deuxième maximum, non à la phase MM mais à des constituants de la
phase M plus fortement piégés, dont la volatilisation s'accompagne de pyrolyse.
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c. Par le découpage en zones de spectres de masse

Ceci a permis de suivre l'évolution des structures au cours de la dévolatilisation et surtout de

mettre en évidence les réactions de pyrolyse conduisant aux produits légers et aux phénols.

Enfin, par comparaison de l 'ertrait NMP du GC avec les ertraits des

macéraur respectifs, la même répartit ion est obtenue, néanmoins peu de structures

paraffiniques sont observées pour celui-ci comparé à sa vitrinite et son exinite. ll ressort

donc qu'au sein du charbon, ces composés linéaires sont piégés et

di f f ic i lement ertract ib les par ta NMP qui  présente plus d 'af f in i té pour

les composés aromatiques.

Pour parfaire cette étude, il aurait été intéressant de réaliser I'analyse quantitative par

Py-F lMS.
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C' ANALY.9E DES PRODII,TS DE SOLVOI ySE PAR FRACT/IONNEMENT pnMAtRE :
soutcATtoM (us) ET EXTROGRAqHTE (EX)

INTRODUCTION

Lobjectif de cette partie est la mise au point de protocoles analytiques adaptés à l,analyse des
produits lourds issus de la sotvolyse des charbons. Ce but peut être atteint par le biais d'un
f rac t ionnement  p r ima i re  réa l i sé  par  son ica t ion  (US)  e t  e r t rograph ie  (EX) .  Une
caractérisation structurale plus approfondie peut être obtenue grâce à l'apport complémentaire
de méthodes chromatographiques (Chromatographie Gazeuse sur Colonne Capil laire GC-
CC, Chromatographie l iquide par Perméation de Gel GPC), spectroscopiques (Résonance
Magnétique Nucléaire du proton RMN-IH, Infrarouge lR) et d'autres analyses telles que
I'osmométrie (détermination de masses molaires VPO) ou I'analyse élémentaire (CHN).

L'organigramme 1 reprend ces ditférents points
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produit de
solubilisation

rP-(c)

produit de
solubil isation

rP-(c)-R

ANALYSES: IR CHN VPO RMN-IH GPC GC-CC

Extraction
NMP

à la Traitement par
le mélange
MeOH/NaOH

H : hexane; T : toluène; THF: tétrahydrofuranne; S : soluble; | : insoluble
Fl : pentané/ toluène 85:15; F2 : chloroforme; F3 : chloroforme/ éthanol 97:3
F4: tétrahydrofuranne
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Nous décrivons ici l'application des méthodes de fractionnement primaire aux extraits NMp (
(C)'E) el aux produits de solubilisation des charbons et des résidus NMp par te mélange
MeOH/ NaOH ( TP-(C) et TP'(C)'R). cette étude n'a pas été envisagée sur les extraits NMp
des macéraux du fait des faibles quantités obtenues par extraction de ceux-ci.

1. PRESENTATION DES TECHNIOUES DE SONICATION ET EXTROGRAPHIE

Nous avons appliqué:
- la méthode d'exlraction aux solvants sélectifs par ultrasons ou sonication : US;
- la chromatographie par élution séquentielle par ertrographie en mode HpLc : EX.

1.1. Ertraction aux sorvants sérectifs : soNlcATroN us

Ceile méthode classique est basée sur des caractérisriques de solubilité sélective dans un jeu
de solvants donné. Les protôcoles décrits dans la littérature diffèrent essentiellement par le
choix des solvanls, leur ordre d'utilisation et les conditions opératoires (125-12g).

Dans le cadre de notre étude, nous avons appliqué le protocole mis au point (126) et
couramment uti l isé (1271 au laboratoire (annexe 11).Ce procédé permet d,obtenir les
fractions reportées tableau 31.

t , t n r ù = i l - l n F u

Tableau 31. Résurtats de lexrraction par sonication us

1.2.  Ertrographie EX

L'exlrographie a l'avantage de combiner en une seule opération l,exlraction aux solvants
sélectifs et l'élution séquentielle par une gamme éluotropique de solvants, telte qu,elle est
pratiquée en chromatographie d'adsorption classique.

composés obtenus

Hexane soluble
Toluène soluble
THF soluble
THF insoluble

HS

TS

THFS

THFI

h  u  i l es

asphal tènes 
résines ^t

carbènes résines p
carboides résines 0

= HI-TS ; THFS = T|-THFS
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cette technique, introduite pour ta première fois par Haras z (2gr pour refractionnement des produits lourds pétroliers a été appliquée sur des brais de pyrolyse ducharbon (127, 129, 130, 131),  sur des extrai ts charbonniers (131, 1g2r etrécemment sur des hydroliquéliats (133, tO4).

L'application à nos échantillons a été réalisée en tenant cûmpte des données bibriographiquesconcernant la nature et la quantité de phase stationnaire conduisanr à une meiileure efficacité(131, 132) et re choix de ra gamme éruotropique (12g, 133) (anne xe 12).

cette séparation permet d'obtenir les quatre fractions du rableau 32.

HPA : Hydrocarbure polyAromatique 
; H-_H'A : Hydrocarbure polyAromatique

lrl|1::f l: : t.I ll :. Hy-orocarou Ë porya,omariq ue Azoré' structures hypothéfiqles

Tabreau 92. Répartition des famiiles chimiques en extrographie EX

2. APPLICATION AUX ECHANTILLONS

Les tableaux 33' 34 et 35 et les histogrammes de distribution de masse (figure 70)résument les bilans pondéraux de I'extrographie et de la sonication des échantilfons étudiés.

pentane/
toluène 8S:1S
cHcts
cHcts/ EIOH
97 :3
THF

F1

F2
F3

F4

saturés, oléfines, HpA

,Tll ç:tl.nsés, potaires ( H-HpA, N_HPA)
HPA, H-HPA
hétérocycles polyfonctionnels,
dérivés polyfonctionnels ( oxygénés et
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Tableau 33. Analyse des extraits NMP: (C)-E (% en poids par rapporr aux extraits NMp)

Tableau 34. Analyse des produits de solubilisation des charbons: Tp-(c)
(1" en poids par rapport aux produits de solubilisation des charbons)

Tableau 35. Analyse des produits de solubilisation des résidus: Tp-(c)-R
(% en poids par rapport aux produits de solubilisation des résidus NMp)

US EX

HS TS THFS % soluble F1 F2 F3 F4 % soluble

FCM-E
FC-E
GC.E
oc-E

0,2
1 ,4
2 ,3
4 ,7

1 ,2
3 ,9
5 ,9
4 ,9

44,4
36,9
27,3
18 ,9

4  5 ,8
4  2 ,1
3  5 ,4
28 ,4

3,5
2 ,0
3 ,5
6 ,3

5 ,5
2 ,5
6 ,3
6 ,5

14 ,3
11 ,2
18 ,3
12.4

30,4
31,7
17,5
12,2

53 ,7
47 ,4
45 ,6
37 ,4

US EX

HS TS THFS % soluble F1 F2 F3 F4 % soluble

TP.FCM
TP-FC
TP-GC
TP.OC

7,1
16 ,0

8,3
4,4

27,3
16,4
14,2
5,8

24,7
12,3
19 ,9
25,1

59 ,1
44 ,7
42 ,4
35 ,3

3,0
7,5
4,9
3,3

12,9
14,6
10,8
9,4

30,4
20,6
20,5
19,6

7,0
3,3
5,9
6,5

53 ,3
4  6 ,0
42 ,0
3  8 ,9

US EX

HS TS THF o/o soluble F1 F2 F3 F4 % soluble

TP-FCM-R
TP-FC-R
TP-GC.R
TP-OC-R

3,7
14,1

3,0
1 ,3

33,6
29,0
24,9
8,0

16,6
21,4
20,9
15,4

5  3 ,9
63 ,5
4  8 ,8
24 ,7

4.0
5,5
3,7
1 ,9

16,6
14,5
13,5
7,0

29,5
32,8
29,0
15,2

5,3
5,3
5,0
5,8

55 ,4
58 ,1
50 ,2
2  9 ,9
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Figure 70 . Histogrammes de rendements des fractions us et EX.
70 a .  (C) -E;20  b .  Tp- (C) ;  70  c .  Tp- (C) -R
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Les fractionnements us et EX conduisenl aux observations suivantes :

1-Dans le cas des ertraits NMP (fig.7Oa), on obtient essentiellement des composés lourds.
Par sonicatlon, le pourcentage des fractions HS+TS représente seulement quelques % (1.4:
FCM; 5.2: FC; 8.1:GC; 9.5: OC) tandis que les fractions THFI représentent 54.2,57.9,64.6 et
71.6 o/o respectivement pour le FCM, le FC, le GC et l'OC. Des résultats similaires sont obtenus
par ertrographie, le pourcentage de fractions Fl et F2 (représentant les composés saturés
(Fl) et les hydrocarbures polycycliques aromatiques HPA principalemenl mono, di et
triaromatiques (Fl,F2)) est faible (9: FCM;4.5: FC; 9.8: GC; 12.8: oC). on note égatement
que la proportion de fractions F3 et F4 (aromatiques polyfonctionnels, hétérocycliques) est
plus important pour les charbons de bas rang , présentant des teneurs en oxygène plus élevées,
et que le pourcentage de conversion (% soluble), que ce soit en US ou EX, diminue si le rang
augmente, ce qui tend à montrer que I'extrait NMP dans le cas de l'OC contient des structures
fragmentaires du charbon plus lourdes et plus polyfonctionnelles.

2 'La réact iv i té chimique du métange MeOH/NaOH a pour ef fet  d 'augmenter le
pourcentage de HS+TS en US et Fl+F2+F3 en Er (f ig.7Ob). Les charbons de bas rang
(FCM, FC et GC), qui présentent un pourcentage d'oxygène ptus élevé ( cf tableau g, p.46) que
l'OC, conduisent à un pourcentage de conversion plus important. La même observation peut être
faite à propos des résidus NMP ( figure 70 c) dont la réactivité suit leur % d'oxygène ( cf
tableau 16, p.54). Ceci est en accord avec le mécanisme de t 'action du métange
MeoH/NaoH qui  c l ive préférent ie l lement les t ia isons éthers.

3- La comparaison rJes deux procédés de fractionnement US et EX montre que
la séparation par extrographie donne de meilleurs pourcentages de conversion en général

exceptés dans le cas de TP-FCM et TP-FC (figure 71).
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Figure 71. Comparaison entre res 2 procédures us et Ex.
1.(C)-E; 2.  Tp-(C);  s.  TP_(C)_R

3. ANALYSE DES FRACTTONS US ET EX

3.1. Apport de ta spectroscopie infrarouge lR

Afin de réaliser t'analyse complémentaire des fracrions obtenues par us et Ex, les spectres
lR ont été réatisés dans KBr (annexe 3).

Nous avons sélectionné tes spectres relatifs à I'oc (figures 72,79 el 741,les autres
charbons présentant des spectres simitaires.
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tAvExmSERS Cr l
tAvEl{Ul{BEnS Ct-l

Figure 72. Analyse lR des fractions us et EX de l'extrait NMp: oc-E
72a. US:72b. EX

v \^r\-
/rurv*
AV

lR des fractions US et EX de l'échantillon TP-OC
73a. US;73b. EX

Figure 73. Analyse



74a.  US

nn/' ^'li

74b.  tx

Figure74' Anaryse rR des fractions us et EX de r,échantiilon rpoG
74a .  US :74b .EX

La spectroscopie lR met en évidence la sélectivité de la méthode EX par comparaison aufractionnement par sonication US.

On observe que la fraction Fl est forfement paraffinique (v CHz,CH g à2gOO-2g00 cm-1).pour les autres fractions, une augmentation très nette de la polarité ( v oH libres et liés entre
3400-3600 cm'l) est observée lorsque l'on passe de la fraction F2 à la fraction F4.

De même' la comparaison entre les divers traitements permet de confirmer les résultatsobtenus sur les spectres lR des produits avant fractionnement primaire (cf pages 53, 5g, s9er 63).

3-2. Apport de ra Résonance Magnétique Nuctéaire RMN_IH (annexe 1g)

La RMN du proton permet l'étude de la disrribution des différenrs fipes d,hydrogène présentsdans les échantillons' Néanmoins du fait de la faible solubilité des produirs dans les solvants
organiques usuels uti l isés en RMN-IH (cDOls, DMSo), seules les fractions HS er TS de
sonication et Fl et F2 d,extrographie ont été analysées.

Le découpage des spectres a été réalisé suivant la méthode de Brown et Ladner (13s). Lesdomaines sélectionnés sonl portés fableau 36.
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Tabreau 36. Dépracements chimiques des divers types de protons

ll en résulte la détermination des rapports suivants:

Ha/H  a  l i

Hp /H  a  l i

H1 lHa l i

Har/Htotal facteur d'aromaticité

Nous avons reporté figure 75, les spectres RMN-IH des fractions us et Ex (Hs, TS, Fl et
F2) des dérivés de l'oC, I'alture des spectres des dérivés des charbons FCM, Fc et GC étant
s imi la i re .
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Figure 75. Analyse RMN-lH de I 'OC.

75 a. OC-E; 75 b. Tp-OC: 75 c. Tp-OC-R
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Les variations des rapports Hx/Hali (x= q F, t) et des facteurs d,aromaticité observées pour
les dérivés des différents charbons sont reportées figure 76.

rapports Hx/ Hali (x= a, F, T) et des facteurs d,aromaticité fa
76 a.  (C)-E; 76 b.  Tp-(C);  76 c.  Tp.(C)_R.
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Ces résultats montrenl:

1. Cas des extraits NMP (fig. 76 a): Pour les charbons FCM, FC et OC, les variations de c' p,

l et fa de HS et TS et Fl et F2 sont en accord avec le caractère paraffinique des fractions HS et
Fl. Des résultats simitaires sont observés pour le GC, excepté pour les rapports 7 qui sont
inversés.

2. Cas des produits de solubilisation (figures 76 b et 76 c): Des valeurs importantes de
Hcr/Hali sont observées dans le cas des charbons et des résidus NMP, ce qui traduit le fait que
des réactions d'alkylation ont lieu lors du traitement par le mélange MeOH/NaOH. Dans le cas des
fractions Fl, cette alkylation diminue avec le rang dans le cas des charbons et est constante
pour les résidus. On constate également par comparaison des résidus avec les charbons que les
rapports 1 diminuent lors du traitement des résidus NMp.

3.3. Apport de la chromatographie gazeuse Gc-cc (annexe 14)

L'emploide la chromatographie gazeuse est limité par la faible volatilité des composés, ce qui
explique son application exclusive aux fractions dites légères (HS, Fl).

L'objectif de cette étude est de différencier les composés obtenus dans les fractions HS et Fl
suivant le traitement subi par les produits.

Les chromatogrammes sont reportés uniquement pour les fractions huiles HS pour les
dérivés de I'OC uniquement, ceux-ci étant simitaires pour les autres charbons (tigure TT).
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Figure 77. Chromatogrammes des fractions huiles HS

77 a.OC-E;77 b.TP-OC; 77 c.  TP-OC-R
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On peut souligner la grande similitude des profils chromatographiques dans le cas de I'extrail
NMP et du charbon après traitement par le mélange MeOH/NaOH: on observe une distribution
paraffinique (Cts-Ceg), les hydrocarbures aromatiques étant masqués par cette distriburion.
La faible détection de ces composés dans le cas du résidu après traitement laisse supposer que
ces paraffines sont complètement extraites lors du traitement à la NMp.

3.4. Apport de la chromatographie l iquide par perméation de gel Gpc
(annexe 15)

L'étude des fractions lourdes issues des traitements du charbon est limitée d'une part par la
solubilité des échantillons el d'autre part, par leur faible volatilité. La chromatographie par
perméalion de gel a I'avantage d'éviter ces deux problèmes, auxquels il convienr d,ajourer, pour
les résidus très lourds, la rétention irréversible sur tes phases chromatographiques. Basée sur
le critère du volume hydrodynamique (figure 78),la GPC est une technique de choix pour une
caractérisation rapide des produits lourds (126, 128, 136-141), et permel une analyse
complète des fractions obtenues par sonication ou extrographie.

@A
c
o

o
\b

\b

Vt

Volume
d'élution'o

Figure 78. Schéma de principe de ta GpC

Cette technique largement développée au sein de notre laboratoire (126) permet une
identification des principales classes de structures chimiques en fonction de leur indice de
rétention K défini comme suit:

K= Ve-Vo/ Vt-Vo où Vo: volume d,exclusion

Ve: volume d'élution du composé X
Vl: volume d'élution de c-naphtol
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' L'ëtalonnage du chromatogramme sur 70 composés modèles a permis de définir quatre types
de structures:

K: 0-0,60

K: 0,60-0,75

K: 0,75-0,82

K: 0,82-1

asphaltènes

aromatiques

aromatiques

aromatiques

alcoylés

non alcoylés

condensés

L'application dans notre cas nous a permis d'analyser la totalité des fractions obtenues par
Ex' A ce titre, nous avons choisi comme solvant d'élution le tétrahydrofuranne capable de
dissoudre enlièrement les fraclions EX.

Néanmoins, les solvants hétéroatomiques comportant des doublets libres (THF), peuvent
donner lieu à des liaisons hydrogène avec les composés phénoliques ou aminés, ce qui provoque
une élution anormale de ces composés dans le domaine des masses (détection du complexe
produ i t /  THF) (140,  141) .

une conséquence directe du choix du THF est I'impossibilité d,utiliser I'c-naphtol comme
standard' De ce fait, les chromatogrammes ont été exploirés en fonction de la constante:

K= Ve-Vo/ Vo

La figure 79 compare les chromatogrammes des fractions EX obtenus pour tes dérivés de
l'oc ( oc-E, TP-oc, TP'oc'R). Ceux des aulres charbons présentent un profil analogue.
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Figure 79. Analyse GPC des frations EX des dérivés de l'OC

79 a. OC-E; 79 b. TP-OC; 79 c. TP.OC-R

78a. 0c-E EX 78b. TP-oC EX 78c.  TP-OC-R EX

0.6 0.75 0.85 I

K
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D'une fàçon générale, on observe une évolution des structures lorsque I'on passe des fractions

F1 aux fractions F4. Les fractions Fl sont caractérisées essentiellement par des structures
'asphalténiques" ( K: 0-0,6) et aromatiques alcoylées ( K:0,6-0,75). Par contre, les

fractions F2, F3 et F4 présentent en quantité importante des structures asphalténiques, la

leneur en composés aromatiques alcoylées décroissant rapidement de F2 àF4.

On notera également le déplacemenl progressif (dans tous les cas) des maxima correspondant

aux slruclures lourdes ("asphaltènes') vers les fortes masses (K * 0) quand on passe des

fractions Fl à F4.

Dans le cas des extraits NMP, les structures aromatiques subsistent en moindre quantité

dans les fractions F2 par rapport aux Fl. La comparaison avec les produits de

solubil isation des charbons et des résidus NMP par MeOH/NaOH montre

la prépondéranoe des slructures asphalténiques dans ces composés par rapport aux

er t ra i ts  NMP.

Lon peut noter également que pour la fraction F3 dans le cas des charbons après traitement

par le mélange MeOH/NaOH, deux types de structures asphalténiques sont rencontrés (figure 79

b: pics 1 et 2). Un type (pic 1) se retrouve dans les résidus NMP après solubilisation el I'autre

( pic 2) dans les extraits NMP. Dans le cas des fractions F4, seuls les résidus après traitement

présente un type de slructures asphalténiques (pic 1).

On en conclut donc que les structures asphalténiques présentent deux types de répartition en

poids:
- l'un, rencontré dans les extraits NMP et qui préexistait dans les charbons;
- l'autre, présent dans les charbons d'origine et retrouvé de façon prépondérante dans les

résidus après traitemenl par le mélange MeOH/NaOH.

3.5. Analyses élémentaires et masses molalres moyennes

Nous donnons à titre indicatif les résultats de I'analyse élémentaire CHN (annexe 1) et de la

VPO (annexe 16) des fractions de sonication et d'extrographie des dérivés de l'OC (tableau

37). ll n'esl pas prudent dans le cas de mélanges aussi complexes d'attribuer une trop grande

signification à ces dernières valeurs compte-tenu des problèmes suivants:

- diversité de composés de masses ditférentes
- présence de traces de solvants résiduelles après séchage.
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Tableau 37. Caractéristiquesanalytiques des fractions US et EX des dérivés de l,OC
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4. CONCLUSION

L'application des méthodes de fractionnement primaire (US et EX) et de l,anatyse
s l ruc tu ra le  des  f rac l ions  US e t  Ex  par  des  méthodes  spec t roscop iques  e t
chromatographiques ainsi  que les analyses CHN et vPo conduisent aux conclusions
suivantes:

A. EXTRAITS NMp: (C)-E

Les extraits NMP sont constitués essentiellement de produits lourds (% THFI en us compris
entre 54 el721, celte teneur augmentant avec le rang du charbon (% conversion diminue).
Ces composés sont constitués:
- de structures paraffiniques mises en évidence par GC-CC;
- de structures aromatiques et asphalténlques mises en évidence par Gpcl

Exceptés les bilans oblenus par US et EX, l'analyse structurale ne permet pas de
différencier ces composés suivant le rang du charbon (les fractions insolubles prépondérantes
(THF'I  en US et résidu en EX) ne pouvant être ident i f iées par les techniques
chromatographiques et spectroscopiques).

B. PRODUITS DE SOLUBILISATION DES CHARBONS (Tp-(C)) ET DES RESTDUS
NMP ( rP- (c ) -R)

La réactivité chimique du mélange MeoH/NaoH permet d'augmenter le pourcentage de
conversion. Dans le cas des résidus NMP, des % de conversion plus importants en EX sont
obtenus pour les charbons cie bas rang FCM, FC et GC.

L'analyse structurale a montré que:

1. Des réactions d'alkylation mises en évidence par RMN-IH ont lieu;
2' Les composés présentent essentiellement des structures asphalténiques mises en évidence par
GPC;

3' Les résidus NMP contiennent des composés de masses moyennes en nombre plus élevées (Vpo
des fractions THFS, cf tableau 37 et analyse par GpC: pic 1).
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INTRODUCTION

cette partae est  consacrée à l 'étude des phases "extract ib le (extrai t )  et  n o n

extract ib le (résidu)"  obtenues par ertract ion à la NMP sur le comportement des

charbons vis à vis de la cokéfaction. Notre obiectif est de mettre en évidence le rôle de la

composante moléculaire dans la formation de la phase plastique. De ce fait, nous avons effectué

une analyse microtexturale des cokes résultant de la pyrolyse à 1ooo"c des charbons et des

produi ts d,extract ion par microscopieérectronique à t ransmission (MET) (1,  2,  3) '

Cette technique permet d'imager directement les structures polyaromatiques d'une taille

supérieure à 5 A (unités structurales de base USB) et la microtexlure du matériau

(visualisation des orientations mutuelles dans I'espace des structures polyaromatiques planes)'

1.  ETUDE BIBLIOGRAPHIOUE :  APPORT DE LA MET DANS L'ANALYSE DES

CHARBONS ET DES COKES

Les techniques de microscopie électronique permettent d'imager directement les structures

des charbons et celles des cokes issus de leur pyrolyse à 1000"c.

Couplée à l'analyse élémentaire (C, H, O, rappport atomique O/H)' l'analyse microtexturale

permet :
- de différencier et de classer les charbons ;

- d'expliquer et de prévoir leur aptitude à la cokéfaction ;

- de mettre en évidence ditférentes phases carbonées individualisées (résines a et F), de suivre

leur évolution au cours de la houillification, de préciser leurs interactions au cours de la

pyrolyse et donc leur rôle au @urs de la cokéfaction'

1.1 Analyse des charbons

Nous rappelons ( cf p. 6 et 7) que les chaôons dérivent de la maturation dans les sédiments

de matières organiques, principalement d'origine lignocellulosique, auxquelles s'aioutent des

quantités plus ou moins importantes de spores, de pollens, d'algues ou de champignons (4, 5'

6) (cf p. 6,2). Cette maturation ou houillification se traduit par l'élimination d'abord d'eau

et de gaz carbonique, puis de goudrons (hydrocarbures plus ou moins légers) et enfin de gaz

(4). Au cours de ce processus, le charbon s'enrichit en carbone. Un certain nombre de critères

basés sur lanalyse pétrographique ont permis de classer les chaôons en fonction du degré de

houillification (cf p. 1). Néanmoins, ces données et celles obtenues à partir des analyses

chimiques et immédiates ne permettent pas toujours de prévoir ni de quantifier les propriétés

physico-chimiques du charbon brur. A ce lilre, la MET s'est révélée une technique de choix
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pour suivre la houillification, celle-ci étant considérée comme
des temps longs (plusieurs mil l ions à plusieurs cenraines de
lempératures peu élevées (100, 2OO.C).

une carbonisation nécessitant

mill ions d'années) mais des

Selon Rouzaud (3), deux modèles de houillification ont pu être ainsi développés :

"-Modèle structural (cf. f igure 80 a) : l 'évolution thermique naturelle d,un charbon se
traduit par une aromatisation du matériau et par l'apparition de petits empilements de feuillets
aromatiques de moins de 10 A g; simitaires à ceux mis en évidence dans toutes les malières
carbonées (8-11). Ceux-ci, contenant moins de douze cycles aromatiques empilés par deux ou
trois, sont appelés unités structurales de base (USB). Sur les bords des feuil lels, sont
greffées des fonctions oxygénées et hydrogénées progressivemenl éliminées au cours de la
houillification (cf. figure g0 b : cas d'un matériau évolué).

Figure 80. Modèles structuraux de matière carbonée
80 a . matière carbonée peu évoluée (g) ; g0 b. matière carbonée très évoluée (t)

-Modèle microlertural : deux stades de houillification peuvent être décrits :
dans un premier stade, les charbons libèrent d'abord leurs fonclions oxygénées sous forme

d'eau et de gaz carbonique, puis leurs fonctions hydrogénées sous forme d,hydrocarl-res
liquides ou gazeux. ll s'ensuit un enrichissement en unités struclurales de base USB. Les

charbons de ce stade sont généralement constitués de particules solides à l,intérieur desquelles
les unités struclurales de base sont en désordre mutuel total.
A la fin de ce stade (7, 12, 13), marqué chimiquement par la fin du départ ,Jes
hydrocarbures, apparaissent des orientations moléculaires locales d'une centaine d,A, les
charbons étant devenus des solides microporeux dont chaque paroi de pore esr constituée d,une
zone d'orientation moléculaire homogène, comme le montre la figure g1.

80a. 80b.

-  L o -
( o M t )

t
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Figure 81. Modèle de la microtexture d'une matière carbonée après I'apparition d'une
orientation moléculaire locale (14).

Dans un deuxième slade, les charbons ne libèrent plus que des hydrocarbures gazeux. Sous
des contraintes mécaniques énormes, les pores s'aplalissent et une orientation moléculaire
statistique à grande distance apparaît (une majorité d'unités structurales devient parallèle au
l i t ) . "

1.2 Analyse des cokes (charbons pyrolysés à 1OO0"C)

Au cours du traitement thermique, les matières caôonées passent par une phase
plastique plus ou moins prononcée avant de se resotidifier sous forme semi coke vers soo"C.

Elles forment ensuite, au dessus de 1000'C, un coke dont les propriétés physico-chimiques
dépendent du charbon de départ (1S, 16).

C'est grâce à la MET, qui permet de visualiser directement les USB, qu.un schéma
d'évolution de la microlexlure ( figure 82) durant la pyrolyse d'un charbon a pu être développé
(2 ) .

Ce schéma fait appel au modèle de slructure des charbons à deux composantes ( cf p. l5 et
23).
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Figure 82. Evorution de ra microtexture du charbon durant ra pyroryse (2)
a. charbon brut ; b. phase plastique (env. 400-S0O.C) ; c. stade semi_coke (env. 500"C) ;
d. coke (env. lOOO"C)
(=) USB; (-) pont oxygéné; (+ra) chaîne ariphatique; (- ) hydrogène aromatique

Ainsi' selon Rouzaud (2), la phase macromolécutaire est constituée d,usB orientées au
hasard et reliées entre elles par des ponts oxygénés (-1 ou par des chaînes aliphatiques (.,"\).
Les groupements orygénés ou tes hydrogènes aromatiques contenus dans le plan moyen des usB
n'affectent pas leur aptitude à une possible réorientation en parallèle. A l,intérieur du réseau
macromoléculaire, une composante motécutaire s'y rrouve, plus ou moins fortement liée.

A partir d'environ 4oooc, le réseau macromoléculaire esl rompu et les usB sont libérées
dans un milieu suspensif (théorie du métaplaste). ce milieu est constitué de la partie
thermostable de la composanle moléculaire initiale et d'une nouvelle formée à partir des
fragments des groupements hydrogénés. ll est également responsable du dévetoppement, entre
400 et 500"c, à l'echelle macroscopique d'un état plastique plus ou moins prononcé et, à
l'échelle microscopique de la réorientation en parallèle des usB pour former des domaines
d 'o r ien ta t ion  molécu la i re  (DOM).
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Lextension spatiale des DOM (formation de la
antagonistes, l 'effet de sotvolyse de la phase
et l'effet de pontage des atomes réticulants

microtexture) dépend de deux effets
moléculaire qui lui est favorable
comme l'orygène qui la l imite.

Par la suile, la composante moléculaire disparaît (soit par évaporation, solt en contribuant
par condensation à développer la phase macromoléculaire), la microtexture est figée et le stade
semi coke est atteint. Aucune modification microtexlurale n'esl observée jusqu,au stade coke
(1000"C)' du moins en ce qui concerne le diamètre des domaines d,orienlation moléculaire.

Dans le cas des charbons, I'hétérogénéité chimique el microtexturale de leurs différents
composants est trop grande pour qu'on obtienne après trailement thermique une seule taille
d'orientation moléculaire. La microtexture des cokes est ctassiquement décrite à t,aide d,un
histogramme de taille des DOM comprenant 10 ctasses. D'une classe à ta suivante, la taille des
DOM croît suivant une loi pratiquement logarithmique : la classe 1 correspond aux DoM < s
nm, la classe 10 aux DOM > 1 pm (lamelles).

Les charbons possédant des rapports atomiques o/H élevés, comme les charbons de bas
rang (début de stade lde houil l i f ication cf. p lg6) ou les charbons ayant subi
une oxydation, reslent pulvérulents au @urs du traitement thermique et n,acquièrent que des
orientations moléculaires de petite taille (classes 1 et 2). Les charbons de rang moyen
(milieu et fin de stade 1) présentent des rapports o/H décroissants avec le rang. ceci se
traduit, après la pyrolyse, par des cokes présentant des lamelles (classe 10).

L'analyse microtexturale quantitative permel donc de caractériser et de prévoir les
propriétés physico-chimques et la qualité des cokes issus de charbons même très proches
optiquement ou chimiquement, puisque de faibles variations du rapport o/H
se traduisent par de fortes var iat ions microtexturares (z l .

2. REALISATION DES EXPERIENCES DE MET

Les expériences de pyrolyse à partir de nos échantillons (extraits et résadus) et les
analyses par MET ont été réalisées au Centre de Recherche sur les Solides à organisation
cristall ine lmparfaite (cRsocl) au ONRS à orléans par M. Darif (Lco) en colaboration
avec J.N. Rouzaud et F. Fortin (CRSOCI).
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Les cokes ont été obtenus après pyrolyse des échantillons jusqu'à 1000"C ( vitesse de chauffe

4'Clmin) sous balayage d'azote.

Nous avons vu que la technique de MET (fond noir 002), décrite par J.N. Rouzaud (2)'

permel de visualiser les tailles des DOM allant de 5 nm à quelques dizaines de pm et d'établir

des histogrammes de classes (cf p.l89) et d'en déduire la classe moyenne de l'histogramme

tO t l  t .

Ces expériences ont également été réalisées sur les charbons -

3. APPLICATION AUX CHARBONS ET AUX PRODUITS D'EXTRACTION

Les figures 83 à 86 montrent les histogrammes obtenus sur les cokes des charbons et des

produits d'extraclion. Les tailtes d'orientation moléculaire moyenne sont reportées figure 87.

Figure 83. Analyse par MET. Histogrammes de tailles des DOM des cokes issus de la pyrolyse

du FCM et de ses produits d'extraction : FGM-E et FCM-R
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Figure 84. Analyse par MET. Histogrammes de tailles des DOM des cokes issus de la pyrolyse

du FG et de ses produits d'exlractaon : FGE et FC-R

Figure 85. Analyse par MET. Histogrammes de tailles des DOM des cokes issus de la pyrolyse

du GC et de ses produits d'extraction : GC-E et GC-R
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Figure 86. Analyse par MET. Histogrammes de tailles des DOM des cokes issus de la pyrolyse

de I'OC et de ses produits d'extraction : OC-E et OC-R
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Figure 87. Analyse par MET. Classes moyennes des charbons et des produits d'extraction
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Une analyse comparative de ces histogrammes ( figures 83 à 86) montre que la classe
moyenne de l'histogramme augmente avec le rang du charbon (FC < FCM < GC < OC). Dans
le cas des résidus d'extraction à la NMP, les cokes sont conslitués de très petits DOM
(classes 1 et 3), ce qui démontre le rôle de la phase extraite dans la réorientation des USB .

Ce rôle a été précisé par la pyrolyse des ertraits NMP. On observe que plus le rang du
charbon de départ est élevé, plus grande est la taille des DOM des cokes des extraits (cf figure
87 l - .

L'examen des analyses élémentaires (cf p. 54) montre que les résidus NMP présentent des
valeurs de O/H élevées. L'obtentation des classes de 1 à 3 est en accord avec le pouvoir
réticulant de l'oxygène.

4. CONCLUSTON

ces résultats permettenl d'avancer un certain nombre de conclusions :

1. Seul I'OC présente de bonnes aptitudes à la carbonisation, ce qui est en accord avec son rang. A
l'opposé, le FC ( quasi-identité des histogrammes enlre charbon, résidu et extrait avec une
prédominance de la classe 2l n'a aucune aptitude à la cokéfaction.

2. Les extraits NMP jouent un rôle prépondérant dans la formation de la phase plastique
(mésophase). Les résultats obtenus dans le cas de l'OC montrent que I'extrait NMp serait
responsable des réorientations et du développement des DOM au sein de la matrice et qu,il serait
également le précurseur de la phase plastique conduisant à des DOM de grandes tailles.

3. Les résidus NMP s'avèrent totalement inactifs dans leur ensemble et s'apparenteraient plutôt
à des charbons de bas rang.

4. Signalons que l'on ne peut pas identifier totalement la phase plastique avec la phase
extractible à la NMP, une fraction de la phase extraite étant éliminée avant le stade plastique.

Ces résultats seront approfondis dans le travail de thèse de M. Darif (LCO), en
collaboration avec J.N. Rouzaud et F. Fortin (CRSOCI).
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ll convient, au terme de cette étude, de faire la synthèse des résultats acquis, à I'aide de

techniques différentes dans leur principe, et qui ont chacune apporté leur contribution à

l'objectif proposé.

Nous rappelons brièvement que ce derniur est consacré à la caractérisation des produits

d'extraction ( extraits et résidus), obtenus par solvolyse d'échantillons de charbons et de leurs

macéraux.

Nous nous placerons, dans cette synthèse, sur le plan du modèle du charbon à deux

composantes , l 'une moléculaire M et I 'autre macromoléculaire M M. D'une part, nous

essayerons de dégager les arguments permettanl d'assimiler la phase extractible à la phase

moléculaire. D 'autre part, nous montrerons les difficultés présentées par les deux conceptions

de structure du charbon, selon que I'on se place au niveau moléculaire (vide supra) ou au niveau

macro ou microscopique : notion de macéraux.

Nous précisons que les conclusions présentées concernent une étude portant seulement sur
quatre échantillons de charbon ce qui peut être discutable, certains auteurs mettant en

oeuvre, avec certainement des moyens techniques supérieurs aux nôtres, plusieurs dizaines

d'échantil lons.

La première étape de notre étude concerne I'obtention de la phase extractible. Au terme

d'une étude bibliographique, consacrée aux propriétés des solvants, notre choix s'est porté sur
la N-méthyl 2-pyrrolidinone (NMP), dans le cas de la solvolyse physique, et sur le mélange

MeOH/NaOH, dans le cas de la solvolyse chimique.

Ayant constalé, sur molécules modèles, l'absence de réactivité chimique secondaire de la

NMP, la méthodologie mise au point a été appliquée aux chaôons el à leurs macéraux.

En ce qui concerne les rendements d'ertraction à la NMP (p. 51 et 55) on notera :

a. qu'à partir des charbons, les rendements varient selon leur rang ( 29 à 42/ol, mais sont
conformes aux données de la littérature;
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b. que la quantité d'échantil lon de charbons mise en oeuvre (1 à 10 g) influe sur les

rendements, qui peuvent être nettemenl diminués dans le cas des faibles quantités.

L'hétérogénéité de l'échantillon peut être en partie la cause de ces différences;

c. que les rendements varient considérablement avec la nature du macéral selon la séquence

vi t r in i te

Ceci est en accord avec les propriétés de la NMP qui extrait les structures aromatiques (ou

hydroaromatiques) de taille moyenne préférentiellement aux structures aliphaliques, dont
I 'exinite est particulièrement riche. Par contre, la forte condensation des structures
aromatiques, dans le cas des fusinites, rend compte de la chute des rendements.

On notera fualement:

L'absence de relation d'additivlté, les rendements obtenus pour les
charbons étant toulours supérieurs à ceux calculés à partir

des composltions pétrographiques et des rendements obtenus pour

chaque macéral pris isolément.

Plusieurs hypothèses peuvent être avancées pour expliquer ce manque d'additivité ( les pertes

signalées lors de la préparation des macéraux ne pouvant justifier en totalité ces ditférences):

- une modification de structure de surface des macéraux, due au procédé d'extraclion,
entraînerait des modifications de gonflement par rapport au gonflement 'in situ";

- une interaction entre les macéraux au sein du charbon, favorisant I'action du solvant, sans que
la nalure de cette interaction puisse être précisée;

-une autre explication suggérée par J.N. Rouzaud, serait la sélectivité de la séparation des
macéraux réalisée par "hand-picking' à partir des lithotypes. On obtiendrait des macéraux non
représentatifs des différents groupes ( vitrinite, exinite et fusinite) de macéraux présents dans
les charbons.

On peut aussi se poser la question du bien fondé de conserver la notion de macéral quanrl on
fait une réaction de solvolyse, qui met en jeu la sélectivité du solvant sur des structures
moléculaires, quel que soit le macéral d,origine.
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Les charbons et résidus d'extraction à la NMP ont été soumis à l'action chimique du

mélange MeOH/NaOH. La solubilisation se fait avec des rendements de 90-95 % aussi bien dans
le cas des chaôons que dans ceux des résidus (cf p. 56).

A ce stade de notre étude, mettant en jeu les réactions de solvolyse, on peut émettre
l 'hypothèse que la phase extractible à la NMP (E-NMP) correspond à la composante

moléculaire M et que le résidu d'ertraction à la NMP ( R-NMP) correspond en

majorité à la phase macromoléculaire MM. La présence de phase M encore liée à la phase

macromoléculaire MM ne peut être exclue.

La deuxième étape concerne I'analyse structurale des charbons, de leurs macéraux et des

produits de solvolyse par des méthodes globales: IR/TF, RMN 13C et RPE. Ces trois

techniques permettent l'étude des échantillons au niveau moléculaire, mais sans fractionnement

complémentaire.

- Par IR/TF, nos résultats ont mis en évidence !'analogie des groupements fonctionnels
présents dans les charbons el leurs vitrinites. lls ont confirmé la structure alkylée des exinites
et l'aromaticité élevée des fusinites. Les mêmes groupements fonctionnels sont présents dans les
extraits et les résidus NMP.

- les résultats ci-dessus obtenus par IR/TF sur les charbons et les macéraux ont été confirmés

par RMN 139 CP/MAS. L'uti l isation des techniques de déphasage dipolaire ( RMN 13C

CP/MAS/DD) ont permis la détermination de plusieurs paramètres structuraux.

Une relation d'additivité entre le charbon et ses macéraur a été

constatée pour le facteur d'aromaticité la ( CarlCtotal) et le facteur faa N

(Car non protonés/Car).

Ces résultats sont aisément interprétables si on considère que les paramètres fa et faaN
prennent en compte le nombre et la nature des atomes de carbone présents dans les
échanlillons, quelles que soient leurs origines macérales. Aucune interaction ne peut perturber

ces mesures et la relalion d'additivité est parfaitement logique.

Par contre, le paramètre TaNP, traduisant le couplage des carbones aromatiques non protonés

avec les protons voisins, est sous la dépendance de la conformation des molécules. ll est évident
que la séparation des macéraux a modifié les conformations et qu'il ne peut y avoir relation
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d'additivité. La grande dispersité des valeurs de TaNP peut suggérer l'existence d'inleractions

entre les macéraux bien que celles ci ne soient pas quantifiables.

. En ce qui concerne les produits d'ertraction ( ertraits et résidus NMP)

les spectres de RMN 13C, de même que d'IR/TF, ne permettent pas de

les différencier.

C'esl cerlainemenl par application de la Résonance Paramagnétique Electronique

(RPE), que le maximum d'informations a pu être obtenu en relation avec la notion de phases
'moléculaire M et macromoléculaire MM'. Les résultats les plus importants concernent les

déterminations effectuées sous vide sur les charbons, sur les macéraux de même que sur les

extraits et les résidus NMP, ainsi que sur les interactions charbon-NMP.

Dans tous les cas (charbons, macéraur et résidus NMP), les

speclres présentent deux raies, l 'une large l 'autre étroite. Par cont

les extraits NMP ne présentent que la raie large.

L'observation d'une seule raie large dans le cas des charbons et macéraux, lors des

déterminations à I'air, montre l'influence de I'orygène adsorbé qui entraîne l'élargissement de

la raie étroite.

L'attribution de ces deux raies est largement controversée dans la littérature, la question

étant de savoir si la raie large doit être mise en relation avec un macéral donné (vitrinite-

exinite) ou avec la phase moléculaire M, la raie étroite correspondant pour sa part à la fusinite

ou à la phase macromoléculaire MM.

Les macéraux présentant toujours deux raies, l'attribution de celles-ci à un macéral donné
(cf. ci-dessus) est difficilement soutenable et ne peut s'expliquer par une pollution d'un

macéral par un autre. Supposons par exemple que le concentré de fusinite du Gas Coal (cf

tabfeau 27 p. 115) (aHpp 0,37) soit en mélange avec sa vitrinite, on devrait obtenir pour la

raie large la valeur de aHpp de la vitrinite, soit 0,62.

D'autre part, la notion de macéral rend compte d'une structure microscopique du charbon et

de ses origines géochimiques, alors que la RPE est sous la dépendance d'une structure

moléculaire, comportant un centre paramagnétique, et traduit des phénomènes à l'échelle

moléculaire.
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Nous sommes ainsi amené à attribuer les raies large et

étroite respectivement aux phases moléculaire et macromoléculaire.

L'obtention d'une seule raie dans le cas des ertraits NMP permet

d'assimiler la phase extractible à la phase mo!éculaire.

Les interactions solvanU phases M et MM, intervenant au cours du procédé d'exlraclion,

ont été schématisées (p. 121) sur la base de la création de centres paramagnétiques résultant de

la formation de complexes de transfert de charge enlre centres donneurs et accepleurs. Le

schéma permet d'interpréter les différences de concentration en spins (facteur N) dans les

extraits et les résidus, par comparaison avec les charbons.

Un autre argument permettant d'assimiler I'exlrait NMP à la composante moléculaire M est

apporté par l'étude des ertraits NMP ( charbons et macéraux) par Py-FlMS.

Les thermogrammes enregistrés (figures 60 et 66 p. 142 et 150), donnant I'intensité du

couranl ionique en fonction de la température, montrent que, dans tous les cas, deut maxima

sont obtenus. Le premier (M1), nettement défini, correspond aux produits volatilisables sans
pyrolyse ( T: 235-400'C). Les profils obtenus à des températures supérieures ( maximum

M2 ou décroissance irrégulière) correspondent à des produits nécessitant un apport thermique
plus important pour leur dévolatilisation d'où un risque de pyrolyse.

Si, d'après les données de la littéralure, concernant les charbons bruts, Ml correspondrait à
la dévolati l isation de la phase moléculaire M, la seconde partie du thermogramme

correspondrait à la phase MM. Dans le cas de nos ertraits, si le maximum Ml peut être
attribué sans hésitation à la composante moléculaire M, la question pouvait se poser d'attribuer

le maximum M2 à une partie de la composante MM entraînée au cours de I'extraction. Cette

hypothèse n'a pas été retenue: des réactions de pyrolyse ont été nettement mises en évidence
(production de produits légers et de phénols à partir de 350-400"C) auxquelles correspond la
seconde partie des thermogrammes.

Létude par Py-FIMS a permis de préciser les valeurs des masses m/z s'échelonnant entre
100 et 550 pour les constituants principaux, les valeurs extrêmes pouvant atteindre 900.

En conclusion, qu'i l  s'agisse des extraits NMP des charbons ou ceux
des macéraur, les produits dévolati l isés par Py-FIMS correspondent à la
phase moléculaire M, des réactions de pyrolyse se produisant aux

températures plus élevées.
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De façon complémentaire, la thermodésorption couplée à la

chromatographie gazeuse suivie de la spectrométrie de masse, opérant à

une température < 350oC, température à laquelle il ne peut être question de pyrolyse, a

apporté des informations quantitatives et qualitatives sur les produits désorbés à partir des

charbons et des macéraux. La limite de cette méthode est la faiblesse des rendements en produits

désorbés. Néanmoins des ditférences significatives entre les charbons et leurs macéraux ont été

mises en évidence. Leur interprétation est rendue difficile par I'absence de données concernant

"l'historique' des charbons étudiés.

Si la méthode n'a pu être appliquée aux extrails, la forte concentration en produits volatils

entraînant une saturation de la colonne, il est significatif que pour les résidus, aucun produit

n'a pu être détecté. Ceci permet de les assimiler à la composante macromoléculaire MM dont la

dévolatilisation nécessite des températures > 350"C.

En comparant la thermodésorption par TD-GC/MS et Py-FlMS, il nous paraît intéressant

de signaler dans cette conclusion l'anomalie 'apparente" présentée par les résultats @ncernant
la mise en évidence de certains composés individuels tel le phénanthrène, dans les macéraux et
leurs extraits NMP du Gas Coal GC. D'une part, si on se reporte au tableau 30 ( p. 131), on
constate que par TD-GC/MS, à partir du macéral total, la quantité de phénanthrène désorbée

décroît de V-GC (62) à E-GC (63) et F-GC ( 5). On rappelle en outre qu'aucun produit n'est

désorbé par TD-GC/MS à partir des résidus NMP. D'autre part, si on se reporte aux résultats

signalés p. 151, le phénanthrène (mlz= 1781 a été détecté par Py-FIMS de façon très

caractér ist ique dans les ertrai ts NMP de l 'exini te et  de la fusinl te,  mais est
pratiquement totalement absent dans l 'extrait NMP de la vitrinite. Ceci peut être
interprété, comme étant dû à des interactions différentes selon les macéraux entre des

constituants de la phase M et la matrice MM. On sait à ce propos que certains auteurs ont

suggéré la possibilité qu'une partie de la phase M, non extractible restait liée à la phase MM.

Dans l'exemple présent on aurail, dans le cas de la vitrinite, rétention de phénanthrène

dans cette partie de la phase M, non extractible par la NMP, et par suite ce oomposé ne serait
pas décelé par Py-FIMS de l'extrait NMP. Les conditions de la thermodésorption permettent la
rupture de ces interactions à partir du macéral global (avant extraction) avec mise en évidence
du phénanthrène. Par contre, cette lechnique ne permet pas cene rupture à partir du résidu. Le
schéma ci-après peut résumer celle discussion.
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La troisième étape de notre travail concerne l'identification structurale, en termes de

familles chimiques, des produits de la solvolyse physique par la NMP. Les méthodes

d'investigation ( sonication US et extrographie EX) n'étant applicables qu'aux extraits, les

résidus ( de même que les charbons) ont été étudiés par les mêmes méthodes, après traitement

par le mélange MeOH/NaOH.

Les conclusions essentielles sont les suivantes :

- Les extraits NMP sont constitués essentiellement de produits lourds ( cf

Py-FIMS ; structures à 5-7 cycles, résultats confirmés par la chromatographie de

perméation de gel). Les fractions HS, TS (sonication) et Fl, F2 (extrographie) sont très

minoritaires (cf histogrammes figure 70a p. 163). ll est vraisemblable que ces fractions

"légères" sont facilement dévolatilisées et correspondent aux produits détectés par TD-GC/MS.

L'étude de ces fractions légères par GC-CC n'a permis que l'identification des paraffines, ces

dernières masquant totalement les slructures aromatiques, d'où l ' intérêt des méthodes

thermiques  (TD-GC/MS e t  Py-F IMS) .

TD-G C/MS

Clivage en 1

Mise en évidence de P "@ + Pnon
détecté

ilwl Ext ra i t

M'(P)

râ-- i\-/ 
@M

Clivage en 2

nil Phase macromoléculaire

M Phase moléculaire
I
I  TD-GC/MS
T

Pas de clivage en 1

Aucun produit désorbable
M'

Partie de la phase moléculaire liée
à la phase macromoléculaire et non
extractible par la NMP et retenant
le phénanthrène P

M' (P)
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- La réactivitê des charbons et des résidus NMP vis à vis du trailement par le mélange

MeOH/NaOH est fonaion de leur teneur en oxygène (cf p. 57, 164), ce qui est en accord avec les

mécanismes discutés (p. 38). Un fail intéressant relevé est I'analogie entre les histogrammes

d'extrographie obtenus à partir du traitement par MeOH/NaOH des charbons (fig. 70b) et celui

des résidus NMP (fig. 70c) : la présence de la phase extractible dans le charbon n'entraînerait

donc aucune modification dans la répartition des structures chimiques, ce qui laisse supposer

une similarité de struclures avec celles obtenues à partir des résidus. Ceci rejoindrait

f'hypothèse de Van Krevelen reportée p. 17.

L'importance de la participation de la composante moléculaire, représentée
par la phase extractible, aux réactions impliquées dans le processus de cokéfaction a été
mise en évidence par microscopie électronique par transmission MET. L'étude a
porté sur les cokes oblenus par pyrolyse à 1000"C des charbons et des produits d'extraction
(extraits et résidus). Les histogrammes d'orientations moléculaires OM ( cf p. 190-192)

ont montré :

a. Que les résidus NMP ne contribuent pas à I'orientation des DOM de classe > 2.

b. Que les ertraits NMP contribuent de façon prépondéranle aux OM de classes comprises

entre 2 et 10.

c. Cene contribution est modulée selon la nature du charbon et varie suivant la séquence

FC < FCM << GC << OC

oM 2 2.1 6,4 7,g

On constate que deux extraits NMP (FC-E et OC-E) peuvent conduire à des résultats totalement

différents en ce qui concerne la formation des DOM et par suite celle de la mésophase. Nolons
que le bon comportement de l'Orthocpking Coal OC est parfaitement en accord avec ses bonnes
propriétés cokéfiantes alors, qu'à l'opposé le Flame Coal FC est impropre à la cokéfaction.
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Pour interpréter ces résultats, nous nous sommes reportés à la différence de structures
chimiques des extraits FC-E et OC-E telle qu'elle apparaît dans les histogrammes de sonication
et d'extrographie présenlés figure 70. l l  est clair qu'on peut en priorité exclure la
participation des fractions HS et TS (US) ou Fl et F2 (EX) compte-tenu de teurs faibles
concenlrations. On relèvera I'analogie significative avec la précédente séquence, de celles
relat ives respect ivement aux fract ions THFI (US) et  aux résidus d 'er t rographie
(demeurés sur la colonne):

THFI US

RESIDUS EX

FCM<FC<GC<OC

FCM < FC <GC < OC.

fl semble ainsi que les fractions THFI ( entre 50 et 70% de I'extrait NMp et dont les
rendements sont généralement analogues à ceux des résidus EX) soient directement impliquées
dans I'obtention d'OM de grandes classes.

Notre travail pourrait donc être poursuivi par l'érude du comportement des fractions THFI
des extraits NMP (ou résines c) au cours des processus de cokéfaction.

Le travail que nous venons de présenter ouvre la voie à plusieurs axes de recherche
qu'il serait intéressanl de poursuivre.

Nous relevons à ti lre d'exemple l 'étude de la modification des groupements
fonctionnels (ex: COOH, OH) des charbons, macéraux et produits d'extraction, que t,on peul
apporter par réactions chimiques (oxydation, alkylation réductrice ou non), ceci permettant de
suivre l'influence de ces modifications sur les rendemenls d'exlraclion, les résultats de RMN
13C CP/MAS/DD et les résultats RPE. En outre, cette étude permettrait de préciser le
mécanisme du traitement de ces produits carbonés par le mélange MeoFUNaoH.

Un autre sujet d'intérêt serait l'approfondissement des comparaisons- abordées ici que dans
un seul cas- entre les résultats de TD-GC/MS et Py-FIMS dans l'optique de voir o,, y a là
une possibilité de mettre en évidence la double nature de la phase moléculaire, simplement
piégée par le réseau macromoléculaire tridimensionnet ou plus fermement rerenue par ce
dernier.
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Cette éfude a fait appel à un certain nombre de techniques "lourdes" non disponibles dans

notre laboratoire. Nous lenons à souligner qu'elle n'a pu être réalisée que grâce à l'excellente et

amicale collaboration d'équipes franco-polonaises dans le cadre du PICS, qui nous ont apporté

une aide appréciable lanl sur le plan des réalisations expérimentales que celui des discussions

scienlif iques.

A cette collaboration s'est ajoutée celle (hors PICS) d'équipes allemandes dans le domaine de

la spectrométrie de masse ( Dr. PÛTTMANN, Prof. SCHULTEN et Prof. SEVERIN).

Que tous soient remerciés enoore une fois ici.
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lT"*'" Al EXTRAGT1@N A LA NMP
l l

La procédure se divise en deux étapes:

A : TRAITEMENT A LA NMP
B : PURIFICATION DES PRODUITS D'EXTRACTION

1 .
2.

Reflux th (N2, 202C1
Filtration à chaud

A

B
1. Lavage à l'eau acidifiée (11)'
2. Filtration à température ambiante
3. Lavage du solide t*

' Les opérations 1 et 2 sont répétées deux fois dans le cas du solide R
" Lavage à l'éther dans le cas du solide R et à I'eau pour le solide E

NMP 100  m l
à  ébu l l i t i on

GHARBON 10 g
100< G ç200 pm

1. Lavage sur btichner avec
100 mf de NMP à202C

1. Addition d'eau acidifiée
(11) et agitation un jour à 85'C

2. Filtration à chaud sous vide
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I A"""*{ | EXTRAGTI@N A LA NMp s u ir e

(1).K.RENGANATHAN, J.W. ZONDLO, A.H. STILLER, G. PHILLIPS er E.A. MINTZ,
International Conference on Coal Science, J.A. MOUUIN et al. , Elsevier
Science Publishers B.V, Amsterdam, 367 (1987)

Pour la première étape, le protocole décrit par Renganathan (1) a été conservé, excepté
pour la précipitation du solide E: le filtrat F est additionné d'eau acidifiée ( 2 ml HCI
pour 1000 ml d'eau) puis agité un jour à 85'C. Le solide E est alors collecté par
filtration puis récupéré par addition d'acélone afin d'entraîner les particules
agglutinées sur les parois du bûchner et sur les filtres en vue de sa purification.

Les produits obtenus après ces deux étapes : résidu et extrait sont alors séchés sous vide
à 100"C durant 2 à 3 jours puis pesés.

L'efficacité de l'élimination de la NMP est testée par lR (bande 1675-1680 cm-1) et
par détermination de la teneur en azote.

Rendement d 'er t ract io

Les rendemenls d'extraction sont calculés comme suit à partir des poids
en résidus NMP (moins de pertes expérimentales pour I'obtention des résidus)
et sur la base sec el sans cendres :

Ghoir  de la granu

Dans l'étude des charbons, se pose le problème de la granulométrie. Selon celle-ci, il
est probable que l'extraction se fasse avec plus ou moins de facllité.

Pour étudier ce paramètre, nous avons broyé selon 3 tranches granulométriques
(a :G-<100  pm;b :100  <  G <200  [ rm;c :200  <  G <  250  pm) ,  l echarbonOC.Les
rendements survants ont été obtenus: a : 42I"; b : 43 o/oi c i 42 %.

ll ressort de ces essais que I'influence de la granulométrie est faible. Pour réaliser les
extractions, nous avons sélectionné la granulométrie:

100

Rendement
d'ertraclion (o/o êî poids) =

mcharbon -  mrésidu
r  100 r

m charbon 1- (cendres+H2O/100)
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lTÏ'ner-El trRA[]renntrNlr pAR LE nnELAN@E Me@H/Na@H

CHARBON 10 g'
NaOH 10 g
METHANOL 210 ml

Chauffage durant t heure à 350"C
sous azote dans un autoclave de 2 |

Elimination du Méthanol au rotavapeur

Traitement par le mélange eau/ HCI

1. Filtration
2. Lavage à I'eau

Séchage à 80"C sous vlde

PRODUIT DE LA REACTION PAR LE
MELANGE METHANOL/ SOUDE

* Le charbon avant réaction est séché sous vide à B0"C
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ANALVSE GEN]TESIMALE

GHR@NNAT@GRAPHOE EN PHASE GAZEUSE
suR @@L@NNE GAP0LLA0RE ( @N @@LUMN)

Appareil
Gaz vecteur
Température du four
Eléments analysés

: CARLOERBA
: Hélium
: 1050'C
: C,H,N par détection chromatographique
de CO2, H2O et N2

Appareil : CARLO ERBA GC-6000 Vega Series 2
Gaz vecteur : Hélium
lnjecteur : 'On column"
Colonne : Chrompack CP SILS (25 mx 0.32 mm)

épaisseur de film 0.27 ym
Détecteur : FID (T= 350"C)
Volume injecté : 0.5 pl
Acquisilion et traitement des données : Intégrateur Shimadzu C-R4A CHROMATOPAC
Programmation de température :

20 min 320'C

60"C 3 min

5"C/min
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I  A"*'" 3 | specrR@s@@pûE ûR

Appareil : Spectrophotomètre IR-PERKIN ELMER 881
Concentration : -solide :1à2 %d'échantil lon dans KBr

Les principales fréquences des groupements chimiques observées
dans nos échantillons sont reportées ci-après..

Bande (cm-l) Attribution

3300 Vibration de valence des OH
3030 Vibration de valence des CH aromatiques
2940 Vibration de valence des CH aliphatiques
2925 Vibration de valence des CH2 et CH3
2860 Vibration de valence des CH aliphatiques
1700 Vibratbn de valence des G=O
1600 Vibration de valence des G=C aromatiques
1500 Vibration de valence des C=C aromatiques
1460-1450 Vibration de déformation

des CH3, CH2
1380 aliphatiques et cycliques ( ô)
1300-1000 Vibration de valence des C-O (phénols,

almls, éthers)
900-700 Vibration de déformation hors du plan

des CH aromatQues (1)
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LA"*r"  4 l  ûR/ l lF

Apparei l la Spectrophotomètre NICOLET 60 SX
muni d'un logicielde traitements de données

rat ion des past i l les

Elles sont préparées à partir d'un mélange de x mg d'échantillon et y mg de KBr
(x= 10 mg; y= 1000 mg pour les charbons et les produits d'extraclion et
x= 2-5 figi y= 350-1000 mg pour les macéraux) afin d'obtenir des proportions
relative. Je 1o/o d'échantillon dans le cas des charbons et 0,57o pour les macéraux.

Après homogénéisation durant 30 minutes, on prélève 200 mg afin d'obtenir
des pastilles dans les conditions classiques (13 mm de diamètre ). Celles-ci
sonl alors séchées pendant 24 heures à 105.C.

l isat ion des spectres

Ceux-ci, moyennes de 128 interférogrammes, sont obtenus avec une résolution
de 2 cm-l après soustraction du spectre de KBr entre 4000 et 400 cm-l.
Transformés en absorbance, ils sont normalisés à 1 gtcm2; le facteur de correction
étant le suivant :

f= A/ Ws. Wp. (WKBr + Ws)

où A : aire de la pastille
Ws : poids d'échantillon en mg
WKBr : poids de KBr en mg
Wp : poids de la pastille en mg
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DES RESUL]TATS DE OR'TF

2400 2000
Hnvttrur.qatns c',t- I

l 600

Aire Intervalle cm-1 Attribution

A
B

c
D

F
G

H

I

J

3098-2986
2986-2736

1 700
1515-1762

1762-917
1 515-1 330

H=F-(D+G)

917-630

A+B+F+l

Vibration de valence v des CH aromatiques
Vibration de valence u des groupements

alkylés CH2,CHg
Groupement carbonyl C=O
Vibration de valence v des cycles
aromatiques C=C

Vibration de déformation T des groupementr
alkylés CH2,CH3
Fonclions oxygénées C-O (éther, alcool,
phénol)
Vibration de déformation hors du plan ô
des CH aromatiques
Aire totale
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I a"** 6l RMN lgo

Appare Spectrophotomètre Bruker CPX 100
fréquence nominale des 13C 25,14 MHz

Champ magnétique statique 2,1 T
Sonde double bearing
Rotor en alumine

Techniques ut i l isées

Po lar isa t ion  c ro isée 13C-1  H CP

La technique de polarisation croisée permettant un lransfert d'aimantation
des protons sur les carbones est optimale lorsque la condition de
Hartman -Hahn est vérifiée. Le réglage de celle-ci a été réalisé sur un
échantillon de glycine.

Rotation à I 'angle magique MAS
La rotation à I'angle magique n'est pas sutfisante pour réduire à zêro
l'interaction dipolaire 13C-1H. Pour y parvenir, le découplage des spins
par spin lock des protons qui consiste à découpler les 13C des 1H en
irradiant ces derniers à l'aide d'un fort champ magnétique radiofréquence
à leur fréquence de résonance respective (60 kHz) a été utilisé.

fréquence de rotatlon de l'échantillon d'environ 4 kHz

Déphasage dipolalre DD
La 3équen-ce impulsionnelle de Alla et Lippmaa (1) est utilisée avec aiout
d'une impulsion de 180o sur chaque noyau (1H et 13C) au milieu de la
phase de déphasage afin de refocaliser les déplacements chimiques et
éliminer les distorsions de phase des spectres.

Erpériences réa

- CP/MAS

- CP/MAS/ déphasage DD]

Temps de contact
2ms

dipolaire

Réalisation des

Un nombre d'accumulations de 1800 a été sélectionné avec un temps
d'atlente de 4s.
Les déplacements chimiques sont donnés par rapport au
tétraméthylsilane (TMS) et toutes les mesures ont été réalisées
à température ambiante.

(1).A. ALtâ et E. LIPPMAA, Chem. Phys. Lett.,  37 , 260 (1976)
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I Annere 7 | ATTR0BUTI@N DES BANDES RnnN n8CI

Spectre RMN 13C

180 I  00 40
ppm

Attribution des bandes de RMN 13C

Partie aromatique Partie aliphatQue
125 ppm
bande pr incipale p
carbones protonés +
carbones quaternaires

135-140  ppm
épaulement s2

caôones quatemaires des
structures aromatiques
polycondensées et (ou)
liés à des groupements
alkylés tel CH3

150-155  ppm
épaulement s l

caôones liés aux
groupements polaires tel
oH (c-oH)
170-180  ppm

liaisons C=O des
groupements carbonyles et
carboxyliques

30 ppm
massi f  ml

carbones CH2 des longues
chaînes aliphatiques et CH2
dans une structure cyclique

20 ppm
massi f  m2

CH3 en bout de chaînes
CH2, CH3 dans un
environnement encombré
CH2, CH3 liés à des cycles
aromatiques
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RPE

Appa  re i  I  l age Spectromètre type SEX opérant en bande X,
fabriqué par Radiopan
munid'un programme de déconvolution des raies

Réalisation des spect

modulation bande X 100 kHz
La détection RPE est réalisée à une fréquence de 9,3 GHz
La détection des centres paramagnétiques à cette fréquence
nécessite un champ magnétlque de 3 200 G.
l'ultramarine est utilisée comme référence pour le calcul de la
concentralion en centres paramagnétiques et un cristal de rubis,
placé en permanence dans la cavité de résonance, sert de seconde
référence.

Préparat ion des échant i l lons

Les mesures à l'air ne présentent pas de préparation particulière,
par contre les mesures sous vide sont réalisées après maintien de
l'echantillon 5 h sous une pression de 0,001 Pa dans un tube à quartz
( les tubes sont scellés sous vide).
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TD.GG/NNS

Thermodésorp t ion  T

T= 320'C durant 10 min
Les composés désorbés sont alors pifués dans la cobnne
chromatographique utilisée pour la GC en maintenant la
température du four à -50"C (CO2)

Chromatographie gazeuse couplée à
la spectrométrie de masse GC/MS

Appareil : VARIAN 3700
Gaz vecteur: Hélium
Colonne : capillaire SE 54 (fused silica)

25mm x 0,25 mm
épaisseur du film 0,25 pm

Programmation de température
15 min à 290'C

-50"c

Appareil : FINNIGAN MAT 8200
Energie d'ionisation : 70 eV
Courant d'emission : 1,0 m A
Température source : 240C
Acquisition et traitement des données : système de données INCOS
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Py-F0nnS

Pyro l yse  Py

Poids d'échantil lon : 100 pg

La pyrolyse est effectuée sous vide directement dans la
source du spectromètre (T" 220C, Pression env. 10-3 Pa)

Appareil : FINNIGAN MAT 731
Source EllFllFD

Traitement des données : FINNIGAN Spectro-System SS 200

Les spectres de masse sont enregistrés pour des masses m/z
comprises entre 50 et 1000. Les signaux obtenus pour
chaque scan sont sommés pour obtenir le spectre globale de Py-FlMS.
Le thermogramme traduit l'intensité des ions receuillis (TlC) en
fonction du nombre de scans, ou de la température. ,

24"Clmin
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PAR

Sonication I Hexane (rapport 40 ml : 19)
15  m in

Fi l t rat ior i

Toluène (40 ml : 19)

THF (40 ml : 19)

HS : hexane soluble
TS = HI-TS : toluène soluble
THFS = TI-THFS : tétrahydrofuranne soluble
THFI = tétrahydrofuranne insoluble

Le solvant est chassé au "rotavapor", la fraction est séchée (étuve/déssicateur
sous vide jusqu'à poids constant) et pesée.
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EXTR@G RAPH O E SESG. EX

Pompe

1
2
3
4

PentaneÆoluène (85 : 15/"1
Chloroforme CHCIS
Chloroforme/Ethanol (97 : 3%l
Tétrahydrofuranne THF

Sable

Préparation de A

Collecteurs
2 g d'échantillon (en solution dans le
dichlorométhane : 100 ml) + 30 g de
silice (type PF 254 - activation [ [ [ [

a"'iào:ë"ir'nll--- Fractions Fl F2 F3 F4

Cond i t ions

Cofonne : L=65 cm ; @= 25 mm
Pompe : Duramat type 76, Schultzart 1P31. P = €11v. 1 bar
Vofume de solvant i  1,2.3,  4 1500-2000 ml.

Les fractions receuillies sont séchées (déssicateur sous vide 100'C) aprés
élimination du solvant (rotavapor) et pesées.
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ANNEXE 13

ANNEXE 14

RM]N N H

Appareil : spectromètre BRUCKER WP 80 SY
Tête de proton réglée à 80,13 MHz
Solvants :CDC|3+TMS

Les déplacements chimiques sont mesurés en ppm par rapport
au TMS (étalon interne).

GHR@MAT@GRAPHIE EN PHASE GAZEUSE
SUR G@L@NNE GAPOLLAORE
([mneott@m sp0[t /sp[ [ t0ess)

Appareil : INTERSMATT IGC 121 C3
Gaz vecleur : Hélium (1,1 bars)
Injecteur : SpliUSplit less
Colonne : Chrompack CP SIL 5 25 m x 0,25 mm

épaisseur de film 0,23 pm
Détecteur : FID (T = 325"C)
Vo lume in jec té :1p l Concentration : 10 mg/ml
Acquisition et traitement des données : Intégrateur Shimadzu

C.R4A CHROMATOPAC

Programmation de température :

20 min 315'C

5'G/min
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GH R@NflAT@G RAPHO E LO@ UÛ D E PAR
PERNNEATÛ@N DE GEL GPG

Appareil : LKB (pompes LKB 2150 suivies d'un controleur LKB Z1S2l
Pression : 50 bars
Colonnes : 3 colonnes u styragel (@ int 41 mm-L=20 cm)

en série (2 x 1000 A x SOO A)
Mode isocratique : (THF 1 ml/min - volume d'injection 40 pl,

concentration 5 mg/ml
Détecteur : UV à 260 nm (détecteur spectral rapide (LKB 2140) qui

permet de reconstituer automatiquement les spectres UV
des composés séparés)

Référence : Polystyrène 110000
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lRésumô |

La solvolysê dô3 chatbont présente un inlérèt fondamental sur le plan de la connaissance
de leur 3tructure, en vue de leu.s utilisations ullérieures : carbonisation, liquélacfiun et
gazéilication.

Not.e obieclif a été la mlsê !u polnt d. procédés de solvolyse et la

catactérisatlon des produltr do lolyolylo, obtenus à partir d'échantillons de charbons el

de leurs macéraux. L'extractkrn à la N-méthyl 2 pyrrolidinone (illlP) dans le cadre de la

solvolyse phyrique €t la solubilisation par le mélange méthanoU soude (lleOH/NaOH) pour la

solvolyse chimique ont été réaliséæ parâllèlemont afin d'étudior la rtructure molaculllr.
du chaôon. Nous avons considéré, pour cette élude , le charbon sous son modèle aduel de

slruclure biphasique avec une composantê moléculalre ll s'apparenlant à la phase

exlracliblg (sxtrail NMP) et un€ matflce macromoléculalre tll ( résidu d'extraction)
qui ns peut êtrê étudié€ que par aolvolyse chimique.

| â anmnâtâicm dæ récrrholc ia l'ôf,Édi^â al aarrw r{a l. ^6.âdâ'iôdi^^ l^ô ^h^A^À- i^-

macéraux et des produits d'extraction, par des môthoder globale3 (|R/TF, Rilil 13C,

RPE), nous a conduil à âdopter la notion do slruclure molédilaire plutôt gue celle de macéraux
pour expliquer le comportement des charbons vis à vis de la solvol)æe.

une caraclérisarion complémênrair€ par des méthodes thêrmiques coupléôr à ta
spectrométrle de mrs3o OD-Gc/lrs, Py-Flils) dês produits de solvolysê nous a amené à
suggérer la possibilité qu'uno panie de la phase ll, ed non extractible et reste liée à la phase

macromoléculaire llll . De ce fait, le modèle de structure biphasique représente une
simplification du problème.

Entin. nous avons éludié l'influence des phases 'moléculalrê ll et mscromotéculalre

MM' sur les propriétés optiques dês cokes issus de la caôonisetion des charbons et de leurs
produils d'exlraclion. Nous avons mis en évidence par lllcroscople Elêctronlquo par
Ïransmlssion llET le .rôle essentiel de la composition déterminée par des méthod€s de
lraclionnemsnt primaire (sonication us el extrographie Ex)de la phase extractibb à la NMp
sur le comporlement lhermique des charbons.

l ,  sotvotyse physique

et chimique- Chaôon - Macéraux

- Spectroscopie lRÆF, RllN, RpE

- Méthodes thermiques couplées à la

spectrométrie de masse (TD-GC/l lS et py.FlMS)

- Mélhodes chromatographiques(GC/CC, GpC)
-  S o n l c a t l o n  -  E x t r o g r a p h i e

- Microscopie Electronique par Transmission M ET
- Carbonisation.

The sorvorysis of coats .epresent an imporranr way ro access to coal strucruro. in
relation to his utilization in carbonization, liquelaction or gazeirication.

The alm of out work was locussed on coal solyoly3li and chatactêrization of thr
30lvoly3l3 productr obtalned from cortr and maccrala. The N-Methyl 2 pyrrolidinone
(NllP) extracrion, which is a physical process of sorvorysis and the sorubirizarion by rhê
mixlure merhanou sodium hydroxide (reoH/NroH) were rearized ro study the morecurrr
structuro of coal' coal was considered in the frame ol this study, as a thres.dimensional
crosslinked nêrwork or 'macromorecurar phase' (lilr), which trapped lree mor€cures rhat are
nor co\,arenrry bonded ro the netwo.k and consriruared the .morecurar phase- (||).

The comparison of lhe tesults ol the extraction and lhe characterizalion of coats, macerals and
exrracted p,oducrs by spectroscoplc mothod3 (FT/|B, solid state 13c NilR and EpR)
allowed us to consid€a the notion of molecular stauclure rather than lhe maceral one to explain
the behaviour of coals during sotvolysis.

A compremenrary anarysis by thermrc mêthods coupred to mass spectrometry (TD.
Gc/tts' Py'Frirs) of sorvorysis producrs permitted us to suggesr that a part or the mobcutar
phase is nor extractabre by sorvents and stays rinked to macromorecurar phase. Thererore, the
hypolhesis of a 'two-componenls. 

struclure ,epresenls a simplilied model.

At lasr, the infruence of the two phases " morecurar il and maclomorecutal lilr,, on
optical proPetlies of cokes obtained by caôonization of coals and extracted products was studied.
we have proved by the sludy with Transmission Eleclronic Microscopy TEil the important role
ol lhe composirion derermincd by rractionation ( sonicarion us and exrrography EX) or rhe NMp
exlraclibie phase on the thermal behaviour of coals


