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AVANT PROPOS

Ce travait esf consacré à l'étude, à la caractérisation et à la

valorisation de résidus lourds charbonniers et pétroliers.

It a été réatisé dans te cadre du Programme lnternational de

Cottaboration Scientifique (P\CS) Franco-Polonais du PIRSEM (CNRS)-

Les recherches ont donc été menées en collaboration avec l'Université

des mines et de ta technotogie de CRACOVIE (Dr- J- WOLSZCZAK) et

l'institut de carbochimie de ta PAN de GLIWICE (Dr. A. KRZTON) dans le

sous programme "Caractérisation et valorisation de résidus lourds

charbonniers et pétroliers" du PICS.

L'évaluation et le dévetopement de méthodes d'analyses des brais

charbonniers ont été faits en collaboration avec les laboratoires du

CS\C de SARAGOSSE(Dr. V. CEBOLLA) et d'OVIEDO (Dr- R. MENENDEZ) et A-

KRnON eAN GL|W\CE).

La valorisation de produits pétrotiers a été étudiée dans le cadre d'un

contrat de recherche avec la société TOTAL, en collaboratîon avec le

Centre de Pyrolyse de Marienau.

Les brais charbonniers français ont été fournis par la société ATOCHEM

(division Houille, Goudrons et Dérivés).
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lntroduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les résidus lourds hydrocarbonés issus des industries charbonnières et pétrolières (et que

I'on appelle brais, par abus de langage, malgré leurs orQines variées) ont une importance

considérable en raison de leurs nombreuses applications indusfrielles, allant de la fabrication

de composites carbone-carbone pour I'aéronautique jusqu'à l'utilisation comme simples

combustibles dans les centrales thermiques produisant de l 'électricité. Or plusieurs

paramètres font que ces résidus lourds ont des propriétés variables et spécifiques:

- I'origine et les matières premières fossiles de départ (charbon, pétrole);

- les procédés industriels de traitement de ces matières premières. En général, les

différents procédés industriels utilisés et les modes d'obtentions des résidus sont inconnus

pour I 'uti l isateur. De plus, des mélanges sont souvent faits pour obtenir des résidus à

spécifications fixées. ll est donc extrêmement important de caractériser les résidus lourds

par des techniques analytiques appropriées, el de déterminer les relations entre leurs

compositions chimiques, leurs comporlements thermiques et les propriétés des solides

résultants, pour améliorer les différents procédés de valorisation des brais et proposer de

nouvelles voies d'utilisations industrielles des résidus lourds. Ceci nous a conduit à évaluer et

à développer des méthodes d'analyses adaptées, à étudier les mécanismes fondamentaux

intervenants au cours des fractionnements et à préciser certaines relations entre propriétés

physicochimiques et comportement thermique pour des brais charbonniers et pétroliers.

Les résidus lourds pétroliers, bien qu'ayant une composition chimique sensibtement

différente, peuvent dans certains cas se substituer aux brais charbonniers. ll existe par

conséquent, des voies de valorisation @mmunes aux résidus lourds ex-charbon et ex-pétrole

ce qui nous a conduit à étudier les possibilités d'utilisations industrielles de résidus lourds

pétroliers par une méthode originale "l'approche globale". Cette méthode est basée sur

l'étude multivariée d'un ensemble de caractéristiques classirques de produits charbonniers et

14



lntroduction générale

pétroliers de référence. Les résidus pétroliers, caractérisés par les mêmes méthodes, sont

comparées aux produits de I'ensemble de référence ce qui permet de classer les produits et de

proposer des applications appropriées.

Enfin, puisque généralement la plupart des applications industrielles des résidus lourds

hydrocarbonés font appel à un moment donné à une étape thermique, il nous a paru intéressant

de faire une étude plus détaillée du comportement thermique d'un certain nombre de brais.

Cette partie de nolre travail devrait nous permettre de mieux comprendre les réactions

chimiques et les phénomènes physiques qui ont lieu au cours du traitement thermique d'un

résidu lourd.

Le plan que nous avons adopté est le suivant:

CHAPITRE I : EIIUDE BIBLIOGRAPHIQUE

A: Origine des résidus lourds - Utilisation industrielle

B: Les techniques de caractérisation des résidus lourds

CHAPITRE II : Liextrographie : un outil de fractionnement des résidus lourds

charbonniers et pétroliers

CHAPITRE III : Iæ comportement thermique des résidus lourds

CHAPITRE IV : A) Caractérisation des résidus lourds

B) "Llapproche globale"

15



CHAPITRE I

ETUDE

BIBLIOGRAPHIOUE

Références bibliographiques
- Origines des résldus lourds et utilisations
induétr le l les P31
- Les techniques de caractérisations des produits
lourds charbonniers et pétroliers p70



CHAPTTRE I : Etude bibliograPhique

A) ORIGINES DES RESIDUS LOURDS ET

UTILISATIONS INDUSTRIELLES.

LEU RS

Les résidus lourds hydrocarbonés sont issus de procédés de transformation du charbon ou du

pétrole (distillation des goudrons de cokéfaction, craquage ..ttt'ytiqr" ou thermique des

résidus de distillation sous vide du pétrole...). Les voies de valorisations de ces résidus sont

liées à leurs propriétés physicochimiques, elles mêmes fonctions de:

- leurs origines :

- leurs comPositions chimiques ;

- les procédés industriels dont ils sont issus'

Nous faisons, dans la suite, un bref rappel sur la formation du charbon et du pétrole, sur les

principaux procédés de conversion de ces matières premières fossiles, sur les modes

d.obtention des résidus lourds ainsi que leurs principales utilisations.

1) LES RESTDUS LOTJRDS CHARBONNIERS

1.1. Qu'est ce que le charbon ?

Le charbon résutte de la décomposifion à la fois chimique, biochimique et physique de débris

végétaux sous l'action conjointe de plusieurs facteurs : température, pression, humidité,

bactéries, temps d'enfouissement. ce processus a été amorcé il y a environ 350 millions

d,années. A cette origine végétale, il faut ajouter la présence de matières minérales d'origines

diverses (souvent improprement appelées cendres) :

- squelettes d'animaux ;

- sédiments déposés au cours de la formation ;

16



La figure 1 résume le processus de formalion du charbon( 1 ).
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I
t

Anthrac i tes

FIGUBE 1 : Processus de formation du cnaræn( 1 )

Au cours de ce processus, appelé houilliflcatlon, il y a augmentation progressive de la

teneur en carbone et une déctoissance de la teneur en oxygène et du pourcentage de matières

vohtires. cecicorrespond à un€ perte de co2 et d'H2o, à une cyclisation êt une aromatisation

des chaines ariphatiques de ra matière organique. Le tabreau r i[ustre les évolutions des

Acides humiques
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pourcentages de carbone et d'oxygène au cours de la formation du charbon.

vfuétaux
ËÆneosés

aci<Jes
humiques tourbe l i gn i t e

charbons
bi tumineux anthracite

(cellulose)

"/"C 44

%o 49

55 -58

36

60

35

70

25

80

15

93

3

Pouvoir calorifique

(énergie libérée par la combustion d'une
lonne de matériaux fossiles)

valeur
moyenne

10
2 ,9  x  10

Joules/kg

TABLEA| t : Evolutions des pourcentages de carbone et du pourcentage d'oxygène au cours de

la formation du charbon.

Du point de vue structure, plusieurs modèles moléculaires du charbon sont proposés. La

figure 2 rappelle les plus récents(2' 3).

La production mondiate de charbon pour 1989 s'élève à environ 4700 millions de tonnes

(1500 mill ions de tonnes pour la l ignite,3200 mill ions de tonnes pour la houil le) et à 13,9

millions de tonnes pour la France( 4 ). Si la France s'est résignée à voir sa production

charbonnière régresser (60 millions de tonnes en 1958), en revanche celle ci demeure en

expansion au niveau mondial. Ce déclin français est dÛ à la fermeture progressive des

gisements non rentables. En 1989, le coût d'extraction d'une tonne de houille revenait dans

notre pays à5421rancs contre 130 francs en Amérique du Nord et en Australie et à 85 francs

en Afrique du Sud. Gependant le charbon fournit encore 30o/o de la consommation mondiale

d'énergie.
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1. 2. Utilisations du charbon - Les résidus lourds charbonniers'

schématkluement, il existe quatre grandes catégories d'utilisations du charbon :

- la combustion dans les centrales thermiques pour la production d'électricité et dans les

foyers industriels et domestiques. c'est le mode d'utilisation le plus ancien et le plus naturel

du charbon, représentant de loin le plus fort tonnage consommé ;

- la gazéification (conversion en combustibles gazeux ou gÉlz de synthèse) ;

- la l iquéfaction et l 'hydroliquéfaction (conversion en combustibles, carburants ou

bases chimiques) ;

- la cokéfaction (production de coke sidérurgique ou de fonderie) :

Le coke sidérurgique est fabriqué par pyrolyse teàte (t6 à 18 heures) à haute température

(goo - 13oo.c) d'un mélange judicieusement dosé de charbons et d'additifs (pâte à coke). La

figure 3 donne un exemple du bilan matière de la carbonisation d'un mélange de charbons à

30% de matières volatiles.

1000 kg de charge
35 kg de goudrons
10 kg de benzols
170 kg de gaz (350 m3 )
35 kg d'eau

FTGURE 3 : Bilan matière moyen de ta carbonisation d'un charbon à 30% de matières

volatiles.

D'autres types de pyrolyse (flash pyrolyse, pyrolyse basse température (600 - 700'c),

hydropyrolyse) en cours de développement, permettent d'obtenir une qualité et une quantité

de produits ditférenres. Le but de ces procédés est de valoriser des charbons inaptes à la

production de coke sldérurgique. La distillation des goudrons de cokéfaction (voir figure 3)

préalablement déshydratés, fournit à 50% des bases chimiques (huiles brutes utilisées dans

l,industrie des colorants, des explosifs, des produits pharmaceutiques, des textiles, et des
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rés inessyn rhé t i quespou r | ap ro tec t i ondesbo i sno tammen t )e tà50%unrés iduno i r

thermoplastique appelé brai (voir f igure 4)'

INTERVALLE DE DISTILLATION

Huile Ëgère 0'5 - 1%

HuifeSÉrnl iqræ 2-4olo

Huile naPhtaÉnfiæ 8 '12%

Huife acénaPhténique 6'14o/"

Huife anthraéniqæ 7 '20o/o

Huile chrysènique 7 '20%

Brai 48'52Io

lg0oc

180 - 205"c

200 - 230"c

240 - 290"c

260 - 310'c

320 - 370"c

D
I
S
T
I
L
L
A
T
I
0
N

FtGuRE 4: Bitan matière de ta distiltation des goudrons de cokéfaction'

Lacompos i t ionch imiquee l |espropr ié tésdesbra ischarbonn iersdépendentdep lus ieurs

facteurs:

i) du processus de carbonisation (qui va donner des goudrons basse température 'de

température moyenne, haute température, des goudrons de gaz à I'eau (water gas tars)"');

ii) de la nature du procédé de distillation des goudrons (distillation en continue ou

fractionnée);

i i i )de | ,a r rè tde |ad is t i | | a t ion (abandondans |ebra idecons t i tuan tsàbaspo in ts

d 'ébu l l i t ion) ;

iv) des traltements subis par le bral (soufflage à I'air' traitements thermiques) ou

des mélanges réalisés (brai'brai' brai-goudrons"')'

20



CHAPITRE I : Etude bibliographique

1. 3. Uti l isations industriel les des brais.

En 1989 la production mondiale de brais a été d'environ I millions de tonnes dont 200 000

tonnes pour la France. Les brais sont des mélanges complexes, si on estime à 5000 au moins

le nombre de constituants d'un brai, quelques centaines seulement ont été identif;6e( 5 ).

Parmi les composés identifiés, les deux tiers sonl des hydrocarbures poly aromatiques

condensés, 20o/o des hétérocycles azotés, 10% des hétérocycles oxygénés et 3% des

hétérocycles soufrés. On y trouve des composés dont la masse moléculaire peut atteindre

plusieurs milliers de daltons sous forme vraisemblablement de structures polyaromatiques à

5 - 7 cycles, reliées par des liaisons directes de type aryle ou des ponts méthylènes.

Indicativement I'hydrogène est à environ 85% sous forme aromatique et à 157" sous forme

aliphatique (chaînes latérales, cycles hydroaromatiques ou naphténiques) tandis que le

carbone serait engagé à 95 - 97% dans des cycles aromatiques. Les utilisations des brais

charbonniers sont variées, citons :

- Les électrodes

Les électrodes de carbone sont utilisées pour de nombreuses applications de I'industrie

électrochimique. Dans tous les cas, les électrodes sont obtenues à partir d'un mélange de

matériau carboné solide (coke de pétrole) et d'un liant (brai) qui sont chauffés, pressés,

extrudés et cuits graduellement jusqu'à 750 - 1250"C pendant 6 à 9 semaines. Pour

certaines applications, les électrodes sont graphitées ensuite par chauffage à 2400 - 3000"C

pendant 3 à 5 semaines. Par exemple : la fabrication d'une tonne d'aluminium suivant les

procédés électrolytiques nécessite:1900 kg d'alumine,400 kg d'anode précuite à 15olo de

brai ou 500 kg d'anode à cuisson continue (pâte de Sôderberg) à 30% de brai, 30 kg de fluor,

13000 kwh en basse lension( 6 ) 1en France, cette industrie consomme le plus de brai avec

plus de 50o/o de la production). Les brais utilisés comme liants pour la fabrication

d'électrodes sont des dérivés de brais haute température caractérisés par :
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- un rapport C/H élevé donnant une indication sur le degré d'aromaticité

(c'est un bon facteur pour prédire la qualité du brai liant). En général plus les brais sont

aromaliques plus leurs propriétés de gonflement et de rétrécissement sont faibles.

- un pourcentage de carbone fixe le plus élevé possible. Les brais

utilisés comme liants (surtout pour les anodes) donnent un rendement en coke d'au moins

50o/" I

- une température de ramollissement, une viscosité, une masse volumique et

une solubilité dans certains solvants caractéristiques, compatibles avec I'utilisation d'un

brai comme liant.

Les brais basse température trop riches en groupements oxygénés sont indésirables comme

liants pour électrodes (7' 8' 9).

- Les réf ractaires

L'incorporation de 3 à 8o/o de brais à 65'C de température de ramollissement dans la

fabrication de réfractaires inhibe la tendance de la magnésie et de la dolomie à s'hydraler au

contact de I'air. De plus, ces réfractaires sont alors résistants à I'attaque par les poussières.

- Les tuyaux

Certains tuyaux employés pour I'irrigation, le drainage et certaines conduites souterraines

utilisées pour enfouir les cables électriques et téléphoniques sonl préparés à base de cellulose

saturée par immersion dans un brai liquide ayant des spécifications bien définies :

-  une température de ramol l issement de 65 -  70'C. On ut i l ise

préférentiellement des mélanges de brais et d'huile anthracénique ou créosotique;

-  une falble proport ion d ' insolubles dans la quinoléine ( infér ieure

à 6% sinon des phénomènes de moussage viennent altérer I'homogénéité de I'imprégnation de

la cellulose par le brai). La centrifugation thermique des goudrons lourds permet d'obtenir

des brais à faible taux de quinoléine insolubles;

- vlscoslté et pouvoir mouil lant sonl d'autres caractéristiques
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importantes des brais utilisés'

- Les lmperméabittsants et antlcorrosion

Des imperméabirisants pour ra couverture des toits des immeubres sont fabriqués à partir de

fibres de æton tissées, de toiles de iutes ou de papiers krafts lourds'saturés avec du brai à

go"c (1soo/o errpoids sont absoôés). ces matériaux ont des propriétés de scellement'

d,adhésion et d,agrégation ainsi qu,une excetente résistance à I'oxydation, au soleil' et un

taux d,absorbtion d,humidité reIativement bas. L'uti| isation de brais modifiés par

l,incorporation de polymères (résines époxy et polyuréthanes) a donné satisfaction comme

vernis anti corrosion pour ra protection de structures d'acier et pour re revêtement intérieur

des conduites d,eau potable. Des mélanges de brais, talc et goudrons à zoo"c sont aussi

utilisés en tant que vernis de protection'

- Les revêtements routiers

Des quantitéS considérabres de brais sont utirisés comme revêtements routiers. ce sont des

mé|angesdebra ishaute tempéra tureavecdesf rac t ionsded is t i | la t iondesgoudronspour

obtenir les spécifications appropriées' Les propriétés souhaitées des brais sont :

- une concentration faible en phénols (ce qui exclut les brais

bassetempérature)pour| imiter lesphénomènesdeviei l | issement;

-en t re2o /oe t4o /odenaph ta |ène(une leneurp |us impor tan te

entraine une perte d'adhésivité)'

- Les combustlbles

Durant ra deuxième guerre mondiare res brais et res fractions de distiilation des goudrons

étaient utirisés comms substitut du pétrore. ts ont un taux de soufre rerarivement bas et un

transfert de chaleur de leur flamme trés rapide'
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- Les cokes de brals

,s sont utirisés dans ra pâte de sôderberg pour res anodes de |industrie de l'aluminium, pour

la fabrication de graphite et de certain types de céramiques' on utilise des brais ayant une

température de ramollissement (KS) de 140 - 145"c (brais durs' voir tableau 2' page

221.

- Les boulets de charbon

Ceson tdespouss iè resdecharbonagg |oméréesenbr ique t tesavec l0%debra is

moyennement durs (KS compris entre 70 et 110"G, voir tableau 2'; page 22)' une autre

application des brais est celle faite dans les fonderies pour agglomérer le sable à moules'

- Les aPPlications nouvelles

La production de fibres de carbone à partir de brai et de composites carbone - carbone (fibre'

feutre ou tissu de carbone enrobé dans une matrice de carbone : imprégnation par un brai ou

dépotenphasevapeur (pyrocarbone) )cons t i tueunevo iepromet teusedefa ib |ecoÛtv isàv is

des Poly Acrylo Nitriles employés iusqu'a présent. Le marché visé est immense : aérospatiale

(freins et fuserage des avions, cops de rentrée et tuyères de fusées, pales d'hélicoptères)'

industrie navale, automobile, stockage et transport de matières chimiques' prothèses

chirurgicales.

La figure 5 résume les principales utilisations des brais d'aprés G' COLl-ip( 1 0 )'
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FIGIJRE 5 : Quetques apptications industrietles des 66;5( 1 0 )

2) LES RESTDUSLOURDS PETROLIERS

2. 1. Origine du pétrole.

Le pétrole brut est un fluide constitué principalement d'hydrocarbures et contient également

des composés organiques soufrés, oxygénés et azotés. On le ren@ntre dans les bassins

sédimentaires où il occupe les vides de roches poreuses appelés réservoirs présentant des

BBRIS

CHRRBONN I  EBS
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caractéristiques favorables : la fuite du pétrole vers le haut est rendue impossible par la

présence d'une couverlure imperméable (argile, sel) et latéralement par une géométrie

favorable (dome anticlinal, biseau de sables dans les argiles...). Le pétrole a pour origine la

substance des êtres, animaux ou vfuétaux, vivants à la surface du globe et particulièrement en

milieu aquatique. La matière organique se dépose au fond des mers et des lacs et est incorporée

aux sédiments. A mesure que ceux ci sont enfouis, les constituants organiques se

transforment, principalement sous I'action de la température, en- hydrocarbures dont une

partie vient progressivement se concentrer dans les pièges des réservoirs poreux. Si

I'analyse centésimale des pétroles est relativement fixe, la structure chimique de leurs

constituants varie plus largement ce qui entraine une grande diversité des propriétés

physiques {viscosité, densité) ainsi que des teneurs très variables dans les différentes coupes

obtenues par raffinage. Ce processus de formalion du pétrole nécessite plusieurs dizaines de

millions d'années.

2. 2. Le raffinage du pétrole.

La production mondiale de pétrole brut a porté en 1989 sur 31 000 millions de tonnes dont

un tiers a fait I'objet d'échanges internalionaux. Comme chacun sait, la France est un petit

pays pétrolier. La production nationale, bien que modeste, n'est cependant pas négligeable,

elle s'est élevée à 3,3 millions de tonnes . Les besoins importants du pays en pétrole (80,4

millions de tonnes en 1989) ont tout naturellement suscité le développement d'une industrie

pétrolière extrêmement active.

Depuis 1973, la consommation nalionale de produits pétroliers a diminué de 40% sous

I'action conjuguée d'une politique très active d'économies d'énergies et du développement du

nucléaire qui a diminué I'utilisation du fioul dans la production d'électricité. La diminution de

la consommation a entrainé une gra/e crise de I'industrie du raffinage dont les installations se

sont trouvées en surcapacité. En conséquence : plusieurs raffineries ont dû suspendre leur

activité. Aujourd'hui seulement 12 raffineries fonctionnent en France, deux fois moins qu'au

moment du premier choc pétrolier. La capacité nationale de raffinage est passée de 170
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miilions de tonnes en 1g7g à g5 miilions de tonnes en 1gg0. cette baisse de ra capacité de

raffinage est un problème mondial, même s'il est plus ou moins accentué selon les pays' cela

dit, le raffinage français occupe toujours la lroisième place en Europe' aprés l'ltalie (1 17

millions de tonnes) et le Royaume uni (91 millions de tonnes)' Mais aprés avoir connu de

grosses ditficultés (3 milliards de francs de pertes en 1987), le raffinage français se porte

mieux et investit à nouveau maintenant'

Le raffinage du pétrole est une industrie lourde qui transforme un'mélange d'hydrocarbures

(appe|épét ro |ebru t )enprodu i tsénergét iques(carburantse tcombust ib |es)e tenmat iè res

premières pétrochimiques (lubrifiants, paraffines et bitumes)' Ainsi le processus continu

d,une ratfinerie comporte d'abord une épuration du pétrole brut puis une disti l lation

àpress iona tmosphér ique jusqu 'à350"cenv i ron ,end is t i | | a ts légers ,moyense l

produits noirs (f iouls lourds). La partie non disti l lée, appelée résidu atmosphérique' esl

ensuite disti[ée sous pression réduite ce qui permet de vaporiser sans les dégrader des

composés ayant des poinrs d'ébullitions voisins de 520"c. Le distillat recueilli en tête est

souvent appelé gazoil sous vide, les produits prélevés latéralement sont les distillats sous

vide, le produit noir sortant du tond de four est le résidu sous vide qui se compose de

particules carbonées (asphaltènes) dispersées dans un milieu huileux' Le désasphaltage

consiste à provoquer la floculation des asphaltènes au moyen d'un solvant (propane' butane ou

pentane).

2. g. Les procédés de conversion - Les résidus lourds pétroliers'

Devant la demande en produits pétroliers il faut assortir la production à la consommation' Les

consommations d,essences et de fuel étant très importantes, il est nécessaire de modifier la

composition des produirs obtenus et pour cela faire des opérations complémentaires que nous

nous contenterons de définir sans les détailler. La figure 6 schématise les principales

opérations industrielles subies par un pétrole brut dans une raffinerie :

- le claquage thermlque : c'esl une opération qui consisle à casser les hydrocarbures de

masses moléculaires élevées en molécules plus petites sous l'action de la température
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(500"C) et sous pression élevée ;

- la viscoréduction: c'esl un procédé en plein développement (11, 12, 13)qui consiste

en un craquage thermique de sévérité soigneusement controlée. Cette opération est destinée à

produire de I'essence et du gazoil, mais il y a aussi formation de coke, de gaz et de goudrons.

Une partie de la charge n'est pas transformée et permet d'obtenir un résidu sous vide moins

visqueux;

- le craquage catalytique: le craquage se fait en présence d'un catalyseur (tamis

moléculaire par exemple) fluidisé en fines particules. Le temps de contact est de quelques

secondes, la pression est proche de I'atmosphère, le rendement en essences est proche de

50"/" (plus sélectif que le craquage thermique). Le catalyseur est régénéré en continu : le coke

qui se dépose sur le catalyseur est brulé au fur et à mesure aux environs de 700"C.

- le réformage ou isomérisation : le but recherché dans ce cas est I 'augmentation de

I'indice d'octane à 530'C en présence d'hydrogène gazeux sur un catalyseur (oxyde de

molybdène ou platine) sous 20 à 40 atmosphères de pression;

- le soufflage : I'oxydation des résidus sous vide, destinés aux bitumes, par soufflage à I'air

vers 230"C, a pour objectif d'augmenter leurs teneurs en asphaltènes ce qui les rend plus

durs (plus lourds).
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2. 4. Uti l isations des résidus pétrol iers

Tous res procédés de conversion décrits précédemment conduisent à ra formation de résidus

|ourdsqu i fu ren t |ong tempsu t i | i séscommecombus t ib |esdans | ' i ndus t r iee tdans |a

production d,électricité. Mais l,évolution du marché pétrolier (augmentation du prix des

bruts) entraine le développement d'autres voies de valorisation :

-  l ,ut i t isat ion comme revêtements rout iers,  a insi  que pour l 'étanchéi té et

I'imperméabilisation des toits;

-l'utilisation dans I'industrie des peintures;

- la fabrication de noir de carbone utilisé comme pigment ou charge dans la fabrication des

caoutchoucs de Pneumatiques;

- |a fabrication d,é|ectrodes de graphires à partir de coke de pétrole et de brai. L'utilisation

de résidus lourds pétroliers pour la production de graphite date de lgOO(1a);

- la fabr ica t iond 'anodesdecarboneut i l i séesdans l ' indus t r iede l 'a lumin ium;

- la labrication de précurseurs de fibres de carbone'

lL y a, dans beaucoup d'applications, concurrence entre les produits carbochimiques et

pé t roch im iques .L ' ,exempledesbra ismont requecer ta insprodu i t sdér i vésducharbon

présen ten tdanscer ta inscasunene t tesupér io r i tépar rappor tauxdér i vésdupé t ro |e .La

propr ié tédé te rminan tedesbra ischarbonn ie rses l |eu ra romat i c i tép |usé |evéecequ i

entraine:

.demei | |euresper fo rmancesdans | ' i so |a t ionet | 'é tanche i témaisunetor ic i téaccrue ;

- un meiileur rendement en carbone rors de ra cuisson des érectrodes. La structure des

éréctrodes rorsqu.eiles sont faites à partir de brais charbonniers est prus proche du graphite

naturel ce qui leur conlère des caractéristiques mécaniques plus élevées et une résistivité

plus faible.

30



REFEREN

6 :

7 :

CHAPITRE I : Etude bibliograPhique

-BIBL[@GRAPHOSUES

R. DUMON, "Le renouveau du charbon", MASSON (1981).

W. H. WISER, Am. Chem. Soc., Symposium series, 2 9, 71, (1978).

J .  H.  SCHINN, Fuel ,  6  3,  1187,  (1984) .

Sciences et Vie Economie Magasine, Hors série, (1990).

A. J. HOIBERG, "Bituminous materials, asphalt, tars and pitches", Vol 3,

WILEY (intersciences), NEW YORK, (1966).

Encyclopedae Universalis, ! ,  995, (1984).

E. J. GREENHOW, J. W. SMITH, CSIRO, Div. Ooal Res. Tech. Comm., N" 37,

(  1  e60 ) .

S. S. POLI-ACK, L. E. ALEXANDER, Am. Chem. Soc., Div. Gas Fuel

Chem. ,P rep .  p135 ,  (1959) .

A. DARNEY, CoalTar Res. Assoc. Conf. LEEDS, (1956).

G. COLLIN, Inlernational Conference on Struclure and Properties of Coal

p155,  WROCLAW, POLAND, (1991) .

M. HEDLER, Revue de I 'ass. Dse. Techn. PeL n"240, p27, (1976).

W. L. NELSON, Oil and Gas Journal, p105, (1978).

A. RHODES, C. DE BLIGNIERES, Hydrocarbon Processing, p131, (1979).

R. C. HACKLE, US PATENT, 2,922,755, (1960).

8 :

9 :

1 0 :

11:

12 :

13 :

14 :

31



CHAPITBE I : Etude bibliographique

B) LES TECHNTQUES DE CARACTERTSATTON

LOURDS CHARBONNIERS ET PETROLIERS

DES PRODUITS

Nous décrirons dans ce chapitre les méthodes industrielles générales de caractérisation des

brais et les méthodes d'analyses des brais. Nous insisterons plus particulièrement sur les

méthodes de fractionnemenl chromatographiques ou par extraction aux solvanls, que nous

avons utilisées dans notre travail et que nous cherchons à évaluer.

1 ) LES SPEC|F|CAT|ONS t NDUSTRT ELLES

Les caractéristiques techniques industrielles servant à déterminer les valeurs d'usage

des brais et donc leurs traitements et utilisations ultérieurs, ne rendent pas compte de la

structure chimique des composés du brai. Les méthodes pour déterminer ces caractéristiques

sonl souvent faciles à mettre en oeuvre, rapides, mais elles gardent malgré tout un caractère

empirique. Dans ce paragraphe, nous énumérons les méthodes de caractérisation et les tests

effectués industriellement sur les brais.

Ces caractéristiques sont :

- les propriétés physiques des brais :

- température de ramollissement;

- densité;

- viscosité;

- mouil labil i té:

- tests mécaniques;

- les propriétés chimiques des brais :

- laux de cendres;

- carbone fixe;
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- dist i l lat ion;

- analyse élémentaire;

- teneur en groupements hydroxyles;

- teneur en résines cr, Ê, y ou asphallènes, carbènes et

carboides.

ll apparait évident et nous le montrerons dans la suite que les propriétés physiques et

chimiques sont liées.

1. 1. Le point de ramoll issement

Les brais sonl généralement classés suivanl leurs points de ramollissement. Lors du

chauffage, un brai devient moins visqueux; ce processus étant continu, il n'y a pas de

température définie à partir de laquelle le ramollissement commence. Ceci a conduit à la mise

au point de tests parfaitement définis pour mesurer le point de ramollissement d'un brai de

manière reproductible. Différents types d'appareils sont utilisés; les plus courants étant

I'appareil de Kramer - Sarnov (d'ou la dénomination de KS) ou la norme "bille et anneau"

(Ring and Ball lndex : R&B) qui lui est supérieur de 10 à 15'C.

Dans cene norme, une pastille de brai de diamètre et d'épaisseur normée est plongée dans un

bain de glycérine. Une bille de masse et de diamètre standardisés est posée sur la pastille de

brai. L'élévation régulière de la température du bain de glycérine ramollit le brai et à une

température caractéristique, la bille traverse la pastille et vient couper le faisceau d'une

ceffufe photoélectrique, ce qui permet la mesure de la température de

ramolllssement du brai. Cinqclasses de brais sont proposées dans le tableau 2 (données

en index "bille et anneau").

Les brais mous correspondent à un arrêt prématuré de la distillation, les brais durs sont

obtenus soit en poursuivant le processus de distillation en présence de vapeur d'eau soit par

soufflage à l'air à 300 - 370"C des brais moyennement durs. Exemple: les brais

d'agglomération sont en général des brais mous (R&B = 55 - 60"C), les brais d'électrodes
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sont des brais moyennement durs (R&B = 7S"C).
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TEI!,IPERATURE DE
RAMOLUSSEMENT APPEI.ATIof\I

<400c

40 - 60"c

60 - 75.C

75 - 1 10"C

>110"C

goudrons recyclés

brais mous

brais moyennement mous

brais moyennement durs

brais durs

TABLEAU 2 : classement des brais suivant leur température de ramottissement (Echerte
"bille et anneau").

1. 2. Le taux de cendres

Le taux de cendres donne le pourcentage en poids de minéraux @ntenus dans le brai. La mesure
se fait sur 10 grammes de brai pesés au milligramme près, puis chauffés graduellement et
prudemment dans un four jusqu'à goo"c. Le résidu obtenu après départ des matières volatiles
est alors oxydé jusqu'à ce que tout le carbone soit brulé. Le refroidissement à 100.c puis
jusqu'à température ordinaire dans un dessicateur, permet la dérermination du taux de
cendres à 0'01% près' La composition minérale des cendres est importante, par exempre,
pour les brais à électrodes. En effet, un trop grand pourcentage de sodium induit une
diminution des propriétés électriques des électrodes.
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1. 3.  Le carbone 1;*s(103)

Le carbone fixe représente le pourcentage de résidu carboné obtenu par carbonisation de 3
grammes de brai à 900"C pendant 30 minutes en I'absence d'oxygène dans des conditions

définies et normalisées. ll est situé entre 45 et 55% selon le type d'e brai et les conditions de

détermination. Cette donnée est d'une grande importance pour le choix des brais lianls et

imprégnants utilisés pour la préparation d'électrodes.

1.  4 .  La d is t i l la t ion(103)

La distillation partielle est effectuée sur les goudrons et les brais afin de connaître la

répartition pondérale des produits distillables. Cent grammes de brais sont chauffés dans un

ballon de 300 ml suivant une loi de chauffe et sous des conditions soigneusement controlées.

Les fractions collectées par recondensation sont généralement:

<270"C

270"C - <300"C

300 - 360"c

La pesée de ces fractions permet d'obtenir les pourcentages pondéraux à 0,1"/o près de la

quantité de constituants distillables.

1. 5. La densité

C'est le rapport du poids d'un volume de brai sur te poids d'un égal volume d'eau. Ce rapport
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est mesuré soit à I'aide d'un picnomètre, soil par la méthode des déplacements : poids de

l'échantillon dans I'air à une température donnée/(poids de l'échantillon dans I'air à cette

lempérature) - (poids de l'échantillon dans I'eau). La densité d'un résidu lourd est

généralement comprise enlre 1,30 et 1,33.

1. 6. La mouil labi l i té

C'est une mesure du pouvoir mouillant d'un brai, elle est exprimée comme étant la distance

au 1Oeme de millimètre près qu'un brai parcourt verticalement dans un lit de poussières de

coke standardisées dans des conditions bien définies de temps et de température. Cette

propriété est d'une grande importance pour le comporlement des brais liants en mélange avec

les cokes dans la préparation des pâtes à électrodes (crus à électrodes). Cette mesure est liée

à l'évolution de la viscosité.

1. 7. La viscosité

A des températures supérieures à leur point de ramollissement, les brais se comporlent

comme des liquides Newtoniens dans une certaine plage de température. La détermination à la

fois de la mouillabilité et du point de ramollissement d'un brai est étroitement liée à la

v iscos i té (103) .

1. 8. L'analyse élémentaire

Cette analyse conduit à la détermination des pourcentages pondéraux en carbone, hydrogène,

azote, soufre, avec dosage de l'oxygène direct ou par différence. Pour un brai charbonnier, le
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rapport atomique C/H est compris généralement

plus proche de I'unité pour les bitumes pétroliers.

CHAPITRE I : Etude bibtiographique
1,7 et 1,8 alors qu' i l  est beaucoup

1. 9. Le dosage de la fonction hydroxyle

Ce dosage est important surtout pour les brais basse température qui ont un taux de composés
hydroxylés important (hydroxyaromatiques, phénols...). l l  n'existe pas de méthode
parfaitement adaptée au dosage de la fonction hydroxyle dans les brais. Néanmoins la méthode

de titrage enthalpimétrique avec t'acétone comme indicateur se révèle particulièrement

intéressant"( 1 o+ ). c"rr"in. auteurs( 1 1 0 ) ont étudié les groupements phénols présents dans

les charbons par RMN 1H. Aprés silylation, le déplacement chimique des groupements g-si-

(CH3)g ditfère suivant leur environnement.

1 . 10. L'extraction aux solvants sélectifs

C'est le mode de fractionnement le plus ancien et encore le plus utilisé dans l,industrie

charbonnière et pétrolière. A l'échelle préparative, I'extracrion aux solvants sélectifs sert de
base à des fractionnements plus fins. A l'échelle analytique, le but est.de déterminer les
teneurs en résines c, p et 1 (terminologie propre à l ' industrie charbonnière) ou huiles
(appelées aussi maltènes), asphaltènes et préasphaltènes (carbènes et carboides)
(dénomination dérivant de I'industrie pétrolière) suivant des critères de solubilité et de

corréler ces teneurs avec des propriétés physico chimiques( t I ). La littérature fait état d'un

grand nombre de procédés qui diffèrent selon les conditions d'extraction et ta'séquence de
solvants (les méthodes sont résumées sur la figure 7) :

- les conditions d'extraction :
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- par soxhlet  (extract ion à f ro id l ( l  '  2 '3 '  7 '  8 '  9 '10'14'  15'

16) ou kumagawa (extraction à chaudl(12' 20). La durée de ces exlractions (de un à

plusieurs jours) a conduit à la recherche de conditions expérimentales plus courtes par

sonication(4, 11, 13)ou fi l tration sous pression(S, 6).

A noter que I'extraction aux ultrasons utilisée dès 1951, ne dure que quelques minutes au lieu

de plusieurs heures avec le soxhlet(23), s"n, pour aurant modifier le pourcentage de produit

extrait pour un même solvant( 1 3 ), mais avec une prise d'essai moins importante (2

grammes au lieu de 10 grammes avec le soxhlet). Cependant la composition chimique des

fractions obtenues peut être différente. Dans le cas de la sonication, des modifications

physiques et chimiques des produits ne sont pas à exclure. Dans I'industrie pétrolière, on

utilise souvent la précipitation des asphaltènes dans un solvanl adapté (désasphaltage), plutôt

que I'extraction aux solvants séleclifs.

- les séquences de solvants

Pour les extractions ne mettant en jeu qu'un seul solvant il est de tradition de réaliser cette

extraclion à chaud. Les solvants les plus couramment utilisés sont : le toluène (ou le benzène)

et le diméthyl formamide. Pour des raisons praliques, cette méthode est de nos jours

supplantée par I'emploi des méthodes utilisant les ultras sons.

Mallison(18), en 1950 a proposé une méthode de fractionnement en relation avec les

propriétés des brais uti l isés pour la fabrication d'électrodes de carbones. Quelques

conclusions de cette étude sont reportées dans le tableau 3. Mais ces analyses ne sont pas

satisfaisantes pour Mc Neil( 1 9 ). L'opinion de ce dernier est que de nombreuses spécifications

des brais utilisés pour la production d'électrodes sonl empiriques par nature.
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TYPESDE
REgtlES

FRACTION DE
ERAIS

lrkl FONCflOI.ISCOIMES

Résines de
haut poids
moléculaire

Insolubles dans la
quinoléine, la pyridine
et l'huile anthracénique

> 2000
tugmentation de la résistance à la compression des électrodes
)uites. Un excdc d€ ces résines povoque une baisse du pouvoir
nouillant. Si leur teneur est inférieure â 3% les particules ne
;'agglomèrent pae et le liant à terdarrce à s'écouler.

Heslnes
de poUs
moléculaire
moyen

lnsolubles dans le
toluène (résines 6),
le benzène

environ

1 000
Ces résines confèrent des propriétés liantes aux brais

Résines de
bas poids
moléculaire

lnsolubles dans le
méthanol, et les
mélanges eau - méthanol

€nvtron

4 0 0

Ces résiner ont des propriétés adEsives

Huiles Solubles dans un
mélange méthanol - eau

250
à

350

Ces huiles procu.ent la lluidité a.r liant et contribu€nt à
l'homogéneisation des particules drrant le mixage avec le coke
de pétrole; augmentent la fluidité en haut de l'anode (dans le
cas d'anodes de Sôderberg)

TABLEAU 3 : Relations entre l'extraction des brais et leurs propriétés dans la fabrication des

anodes utilisées dans la production d'aluminium( 1 I ).

Quoi qu'il en soit, la reproductibilité ainsi que la notion de résines o, F, T basée sur des

critères de solubilité sont dépendantes des conditions opératoires employées et notamment de

I'ordre des solvants utilisés(21 ).

En général les frâctions oblenues appelées, les résines o, È T, sont définies par :

- résines d : insolubles dans la quinoleine ou l'huile anthracénique bouillante

(320'C). Dans le second cas, il convienl de préciser les propriétés physiques et chimiques de

I'huile anthracénique utilisée : point d'ébullition; teneur en acides, en bases et autres

constituants. De plus, il est raisonnable de penser qu'à 320'C des modifications de la

structure chimique par solvolyse notamment aient lieu ;

- résines p: solubles dans les solvants précédents mais insolubles dans le benzène ou

le toluène ;
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CHAPITRE t : Etude bibtiographique- résines 7 : solubles dans le benzène ou le totuène.

Les résines c' peuvenr comprendre deux types de constiruants :

- les résines a primaires présentes dans le goudron initial et dont la teneur
est doublée dans le brai conformément au rendement de distillation. ce sont soit des particules
de charbon, semi coke ou coke, enlrainées dans les fours à coke et recueillies avec le goudron,
soit des particules de noir de carbone de rapport c/H voisin de quatre, formées par craquage
de matières volatiles à haute température er en phase gazeuse dans le four à coke ;

- les résines û secondaires, sphérules de mésophase anisolropes de rapport
c/H allant de 2,3 à 2,5 formées lors d'un traitement de maturation entre 350 et 400"c. ll
est à souligner que les transformations de résines a en résines p et résines B en résines 1
sont quelques fois réversibles' Dans ces cas, la structure physique des brais est à prendre en
clmpte' un inconvénient de cette technique de fractionnement est l,extrème difficulté de
récupérer les résines p (solubles dans la quinoléine).

Pour les résidus pétroliers, une norme AFNoR (NET 60 - 1 15) définit ta teneur en
asphaltènes d'un produit pétrolier comme élant le pourcentage en masse des constituants
insolubles dans l'heptane normale en ébullition mais solubles dans le benzène chaud.
Devant la multitude des modes opératoires il est devenu nécessaire de normaliser les
conditions d'extractions aux solvants et notammenl l'extracrion à la quinoléine (le taux de
Quinoléine Insolubles esl un critère trés important aux yeux des industriers). ceci a conduit à
la création d'une norme lso fournie en annexe 1, mais le poids des habitudes fait que cette
norme est encore très peu employée.

Nous résumons les différentes appellations des extraits aux solvants sélectifs en fonction des
méthodes, dans le tableau 4.
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TERMINOLOGIE PETROUERE TERMIIIOLOGI E CHARBONNIERE

HS = HUILES

TS. HI = ASPHALTENES

TS = RESINES t

= Huiles + AsPhaltènes

THFS-T I=RESINESP
THF S. TI = CARBENES

THF l= RESINES a
THF I=CARBOIDES

N. B. CARBENE + CARBOIDES = PREASPMLTENES

TABLEAIJ 4: Définitions et dénominations des extraits aux solvants sélectifs'

prus récemment c. E. sNApE et Ar.(2 4 ) ont re*é propriétés physycochimiques des résidus et

extractions aux sorvants sérectifs. ces auteurs définissent ainsi res fractions huile, asphaltène

et préasphaltène d'extraits charbonniers par rapport au pourcentage en poids de groupements

ol{, à |a masse moyenne en nombre et au rapport C|p1 /C1. Ce rapport représente la

proportion de carbone aromatique non périphérique (c151) sur la proportion de carbone

totale (CT). (voir figure 8)'
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p r e - o s p h o l l e n e s
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Les extractions, qu'elles soient menées par Kumagawa, Soxhlet ou en utilisant la sonicalion,

ne sont pas toujours nécessaires pour estimer la teneur en asphaltènes d'un échantillon. Un

test rapide de routine a été développé sur des résidus pétroliers( 1 7 ). ll consiste en la

mesure de la densité optique (DO), à une longueur d'onde donnée, d'une solution de brai dans

un solvant donné à une concentrat'ron inférieure à 600 mg/|. La détermination de la teneur en

asphaltènes se fait alors à partir d'une droite d'étalonnage établie dans les mêmes conditions à

partir de solutions d'asphaltènes de concentrataons variables. Les asphaltènes de références

sont obtenus par la méthode d'extraction au kumagawa.

Un exemple de droite d'étalonnage dans le tétrahydrofuranne est foumi figure 9.
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FIGIJRE g : Droites d,étatonnage de ta DO en fonction des concentrations en asphaltènes

mesurée dans Ie tétrahydrofuranne à des longeurs d'onde aiffirenrc{ 2 0 ) '

1. 11. Les tests mécaniques pour des usages spécif iques des brais(103)

- pour les brais utilisés comme enduits de protection des conduites et tuyaux souterrains:

des tests de résistance à t'abrasion, résistance à la déformation, résistance aux impacts et

résistance aux attaques chimiques sont proposés.

- pour les brais utilisés comme imperméabilisants pour la couverture des toits:

Mesure du point éclair et de la ductibilité (étirement avant rupture).
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2) }ARAITERISAT(}N ET ANALYSE DEs RESIDUS LouRDs

La connaissance de la composition chimique d'un brai est en fait indispensable pour

comprendre et donc essayer de modériser et de prévoir re comportement physique et chimique

d,un résidu rourd hydrocarboné au cgurs d,une étape thermique. En dépit des nombreuses

études menées sur re suiet depuis 40 ans, res mécanismes intervenants au cours de ces

trans{ormations n.ont pas été crairement érucidés. Le nombre et re type de réactions possibles

aU cours des étapes de carbonisation (rupture, po|ymérisation, réarrangement molécu|aire'

transfert d,hydrogène, désa|ky|ation) sont très grands. Mais |,enjeu est de tai|le car la

modérisation de ces réactions permettrait de déterminer res traitements à faire subir aux

résidus rourds et donc res possibirités d'utirisations industrielles appropriées'

La composition chimique des résidus rourds est variabre dans re temps et elle dépend des

matières premières utirisées et des procédés industriers dont irs sont issus' Malheureusement

res tests industriers de routine de caractérisation, souvent empiriques' f,ê rendent pas

comptede |acompos i t i onch im iquedesrés idus . | | yadonceucesdern iè resdécenn ies ,un

déveroppement de techniques anarytiques d,investigation adaptées à r'origine des échant.rons'

Le schéma généralclassique de toute analyse est :

'un f rac t ionnementde | ,échant i | |on( f rac t ionnementpr ima i repu isseconda i re ) ;

'uneétudestructuraledesfract ionspardestechniquesspectroscopiques;

* une étude du comportement thermique du brai ou de ces fractions'

un exempre d,organigramme pour r,étude d,un dérivé charbonnier est donné sur ra figure 10

à ritre d'exemPle(20)
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2.1. Fractionnement des résidus

ces méthodes permettent d'isoler des fractions de I'ordre du gramme' ce sont essentiellement

destechniqueschromatographiquesàl 'éche||epréparativeetdesméthodesd'extraction.

c) Les techniques d'extract ion

cette partie technique, a déjà été décrite dans les méthodes de caractérisation industrielle des

brais . Mais dans |,optique d,ana|yses u|térieures des fractions hui|e, asphaltène, carbène et

carboîdes, re chercheur préfèrera un procédé d'extraction autorisant une prise d'essai de

l,échantillon assez imporlante et donc plutôt une extraction au soxhlet ou au kumagawa (109)

qu'une extraction aux ultrasons (29)'

i ^ , , o o (  2 5 - 3 7  |

c,est la dernière née des méthodes d'extraction, qui a fait I'objet, ces dernières années' de

nombreuses études. La technique d,extraction par les f|uides Supercritiques est basée sur

l,aptitude des substances à se vaporiser en présence d'un gaz comprimé (on constate une

augmentation de la volati l i té iusqu'à 10 OOO fois)' Pour cela on uti l ise un fluide sous

press ioné |evéeàunetempéra turesupér ieureàsatempéra turecr i t ique ,onobt ien ta ins iun

fruide de densité érevée (cf un riquide) mais ayant ra viscosité d'un gaz et une diffusion

intermédiaire entre un gaz et un riquide. De nombreuses études ont été menées sur des dérivés

des charbons car reurs structures natureflement poreuses facilitent ra pénétration des gaz de

faibre viscosité. L.etficacité des sorvants supercritiques provient probablement de la
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libération des matériaux piégés dans les pores qui sont aisément accessibles par un solvant
gazeux.

Remarque : le solvant le plus utilisé car le moins dangereux (ininflammable et non toxique)
est fe CO2, i l  a une température crit ique de 31,3oC et une pression crit ique de 72,9
atmosphères.

Par exemple, M. C. THIES et at.( 3 8 ) fracrionnent un brai pétroli er g2ae par extraction au

toluène supercritique dans différentes conditions de pression et de tempéralure pour produire

un précurseur à bas prix pour la fabrication de fibres de carbone de hautes performances. lls
constatent que le rendement de I'extraction augmente avec la pression el la température et que
la taille moyenne des molécules extraites augmente avec la pression (figures 11a et 1.lb).
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FIGUaE l|a : Rendements d'extraction d'un brai ertrait au toluène supercritique en

1 6 01 4 0

tonction de la pression et de ta temfirature(72) .

FIGURE llb : Evotution des structures molécutaires moyennes au @uts de l,extraction d,un

bral au bluëne superutttque en tonctbn & ra tempénturelzr ).
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fl) Les méthodes chromatographiques

Les méthodes chromatographiques permeflent le fractionnement des résidus lourds
charbonniers et pétroliers d'aprés leu rs compositions foncrionnelles.

- L'extrooraphie

c'est une technique que nous avons particulièrement étudiée et qui fera l,objet du chapitre
suivant' Elle présente les avantages de t'extraction aux solvants sélectifs et de la
chromatographie d'adsorption. Cette méthode consiste en une adsorption de l,échantillon sur le
support (alumine ou silice) suivie de l'élution par une séquence de solvants choisie en
fonction de la séparation en famille chimique que I'on désire. une revue récente est parue sur

le  su je t (106) .

- La chromatographie d'adsorption(12, 39 - 48)

L'objectif recherché dans le cas du fractionnement des résidus lourds charbonniers et
pétroliers est double :

- faire un fractionnement sélectif de l'échantillon en familles chimiquement
homogènes : saturés ; monoaromatiques ; diaromatiques ; polyaromatiques ;
composés hétérocycliques et polaires ;
- isoler une quantité sutfisante de chaque fraction afin d'etfectuer des anatyses,

des traitements chimiques ou thermiques urtérieurs.
*l
fi

*i
i l
{ i
I
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La technique chromatographique la plus simple et la plus communement utilisée pour le

fractionnement des dérivés pétroliers est sans aucun doute la méthode gaga(7O). La

séparation du résidus lourds se fait sur une colonne ouverte de gel de silice en lrois fractions :

- les Saturés (hydrocarbures aliphatiques élués au n-pentane, hexane ou

cyclohexane) ;

- tes Aromatiques (élués au benzène, toluène ou éther éthylique) ;
- les Polaires (élués au méthanol, ou méthanol/chloroforme).

Pfusieurs modes opératoires connus de la méthode sont reportés sur la tigure 12.

J. L. THIEBAUIT(So) constate la présence de composés aromatiques dans la fraction de

"salurés", il affine alors la séparation par une seconde chromatographie sur celle fraction

avec du gel de silice activé à 200'C pendant 12 heures. Une étude récente a évalué

I'application de cette méthode aux brais charbonniers en utilisant la silice mais aussi

I'alumine comme adsorbants. Les auteurs onl constaté une rétention beaucoup plus importante

dans le cas de I 'alumine déshydratée (activation t heure à 110'C), le résidu abandonné sur la

colonne étant (dans le cas des 15 brais étudiés) beaucoup plus important qu'avec la SARA sur

silice deshy61s16s( 6 8 ) .

' La chromatographie par élution séquentieile

La séparation de l 'échantil lon en 5,6 ou 7 fractions(40, 42, 521 sur colonne de sil ice.

d'alumine ou colonne mixte se fait à I'aide d'une séquence de solvants de forces éluotropiques

croissantes dans le but d'isoler certaines familles chimiques particulières

(monoaromatiques, diaromatiques, hétérocycles oxygénés, soufrés ou azotés). La figure 13

donne les variantes de la méthode. ll apparait que I'activation du support par contrôle de

f'hydratation est un point très important de la qualité du fractionnement(S3, 54,63, 64,

66' 67' 69). En g6néral l'activation du support (déshydratation) entraine une augmentation
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de la sélectivilé du fractionnement au détrimenl de I'efficacité. L'alumine peut entrainer des

dégradations des produits analysés et semble donc reservée à des fractions légères( 6 2 ) . La

silice est donc préconisée en général pour la séparation de substances fragiles.

Dans quelques cas des colonnes mixtes alumine - sil ice sont uti l isées(45, 59, 60). D'aurres

supports sont décrits pour l'isolement sélectif de fractions hétérocycliques ou polaires. Ainsi

l. MocHlDA et coll.( l11) ,1;|1sent le sulfate de nickel déshydraté comme adsorbant pour

isoler les hétérocycles azotés basiques des fractions Méthanol Solubles - Toluène Insolubles

de brais charbonniers. Le sulfate de nickel séché pendant 4 heures à 3S0"C a des propriétes

acides qui disparaissent lorsqu'il est réhydraté à température ambiante. cette particularité

permet de récupérer en totalité les hétérocycles azotés dans un mélange eau/toluènenHF.

A noter que la chromatographie d'adsorption peut être utilisée aussi en mode HplC( 5 s , 5 6 ) ,

ce qui rend le fractionnement plus rapide.

- La chromatographie de complexation par transferi de charge sur

colonne owerte

Cette technique est basée sur I'aptitude de cerlains composés (notamment les hydrocarbures

poly aromatiques), appelés donneurs, à transférer un électron vers une autre entiré

moléculaire déficitaire, appelée accepteurs. ll y a formalion d'un complexe donneurs -

accepteurs d'électrons, par des interactions du type dipole - dipole de faible énergie
(quelques KJ/mole). La stabilité du complexe formé dépend :

- du potentiel d'ionisation du donneur ;
- du nombre de noyau aromatique ;
- de la présence de substituants.

Par exemple, plus une molécute possède de noyaux aromatiques, plus elle est retenue sur la
phase stationnaire préalablement imprégnée de tigands accepteurs d'électrons. La présence de

substituants donneurs d'éleclrons (akyle, amine) sur la molécule accroit cette rétention, la
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présence de substituants altracteurs d'électrons (NO2, Cl, Br, CN, ...) fragilise le complexe

de charge formé.

2. 2.  Etude structurale des f ract ions

L'identification des structures chimiques présentes dans les résidus lourds ou leurs fractions

est un véritable défi fait à I'analyste. Cette difficulté de préciser de manière détaillée la

composition chimique des dérivés charbonniers et pétroliers est un moteur pour le

développement de nouvelles méthodes d'analyses et elle est source d'améliorations et

d'innovations techniques des méthodes analytiques existantes. On peut distinguer

schématiquemenl trois groupes de méthodes d'identifications :

- les techniques chromatographiques (CPG, CPG/HT, CE, HPLC, CCM

Résines échangeuses d'ions, CSC...);

- les techniques spectroscopiques (RMN, RPE, lR, UV, MS...);

- les analyses thermiques et physicochimiques (Mn, ATG, DSC, ...).

Loin de nous I'idée de décrire et discuter la multitude de techniques analytiques ayant servi à

identif ier les structures connues dans les brais, nous nous contenterons d'énumérer les

principales, nous reviendrons sur celles que nous avons utilisées au cours de notre étude.

c)  les méthodes chromatographiques

- La chromatographie sur résines échangeuses d'ions

Cette méthode permet la séparation des constituants d'un résidu pétrolier ou charbonnier en

fonction de leurs caractères acido - basiques (notamment les composés hétéroatomiques (S, O,

N)). De nombreux protocoles existent et conduisent à des fractionnements plus ou moins fins.

Ces procédés varient suivant le type de résines (échangeuses d'anions, de cations, ou les deux

en série), la force du caractère acide ou du caractère basique de ces résines et les solvants
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utilisés. D'autres méthodes de séparation utilisent le caractère acido - basique des composés

hétérocycliques des résidus charbonniers et pétroliers ce sont les précipitations en milieu

aciOe( 7 3-7 61.

- La chromatographie par perméation de gel (GPC) ou chromatographie

d'exclusion

La GPC permet de séparer les molécules d'un mélange complexe suivant leurs volumes
hydrodynamiques; les molécules ayant une taille importante ont un temps de rétention
relalivemenl court car elles ne pénètrent pas dans les pores de la phase stationnaire. A
I'inverse les "petites" molécules ont des temps de rétention plus grand, car passant par tous
les pores accessibles, elles ont un chemin plus important. La figure 14 illustre le principe de
laGPC.

€Vo
{  } V e

Volume délulion

FIGURE 14 : #téma de princip de la GPC.
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La GPC donne donc, I'allure de la distribution de la taille des composés du mélange. Cette

technique peul être aussi bien employée pour une détermination de la masse moyenne en

nombre d'un mélange complexe(85' 86) que comme chromatographie préparative pour le

fractionnement des résidus( 1231 .

Cette méthode, appliquée aux produits lourds, présente cependant quelques inconvénients :

* I'etfet de solvant : la création de liaisons hydrogènes'entre certains composés

polaires du mélange (phénols, amines) et les solvants hétérocycliques ayant des doublets

libres (THF) enlraine une perturbation de I 'ordre d'élution de certains composés car les

complexes solutés - solvanls ont une tail le plus importante que le soluté seul(77' 78)). Le

choix du solvant en GPC est très important et donne lieu à de nombreuses études( 7 I - 8 4) .

' l'attraction avec la phase stationnaire, induite par :

- I'effet péri : dans le cas des hydrocarbures polycycliques

aromatiques péricondensés I'ordre d'élution est inversé (les faibles masses sortent avant les

fortes masses). Ces phénomènes sont liés semble t- il à la nature de la phase stationnaire et

au solvant d'élution(81, 83' 88). De plus des sites polaires, non neutralisés sur te support

peuvenl perturber le phénomène d'exclus;en( 1 05).

Enfin les groupements alkyles affectent très sensiblement I'ordre d'élution des

composés( I7)

Pour résoudre ces problèmes, D. DUMAY (21' 49l. propose une répartition en aromatiques

condensés, aromatiques non alcoylés, aromatiques alcoylés el asphaltènes, après calibrage du

détecteur par 70 substances modèles.
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- ioL(CLHp)

Cette méthode est plus rapide grâce à la haute pression et présente une plus grande efficacité
(colonnes remplies de support à faible granulométrie), le débit est constant ce qui autorise

une bonne reproductibilité au niveau du fractionnement des résidus. On observe une très
grande variété de phases slationnaires, disponibles dans le commerce, qui offrent une large
palette de possibilités de sélectivité : selon le nombre de noyaux aromatiques, selon le degré

d'alkylation ou la composition chimique. De plus certains auteurs(92) préfèrent préparer

eux - mêmes les phases stationnaires dont ils ont besoin (phases greffées apolaires et
polaires). Un des avantages de la méthode est la possibilité d'utilisation d'un grand nombre de

détecteurs en fonction des objectifs recherchés. Les phases inverses (octadecylsilane par

exemple) permettent I 'emploi d'un gradient de phase mobile polaire (méthanol, acétonitri le

en mélange dans I'eau). La rétention décroit torsqu'on augmenle la proportion de solvant

organique. Ceci permet la séparalion des dérivés méthylés et alkylés, des hydrocarbures

pofyaromatiques (HPA), des HPA soufrés du charbon(l46, 1471. Les phases normales

(aminosilane, cyanosilane) sont plus sélectives et mieux adaptées à l'érude des dérivés

charbonniers (93' 94' 95). Elles sont employées avec une phase mobile apolaire (alcane) et

permettent la séparation des hydrocarbures saturés et des aromatiques. Les composés polaires

sont élués par inversion du flux de sotvant (Backflush). Les séparations fonr appel à un
mécanisme de transfert de charge entre le greffon et les électrons æ des hydrocarbures

polycycliques aromatiques. D'autres auteurs(95, 96) pensentque la séparation se fait selon

le nombre de doubles liaisons. Un exemple de fractionnement du brai charbonnier 81 par

HPLC est donné sur la figure 15.

- La chromatooraphie sur cpuche mince (CCM)

La séparatlon des résldus se fait par élution sur des

l l

i 1
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stationnaires classiques : si l ice, alumine ou phases inverses Cg ou C1g(89, 90) trempées

dans un solvant approprié. La détection des fractions se fait généralement par spectroscopie

UV( 91 ), fluorescence ou à I'aide d'un détecteur à ionisation de flamme

( lat roscanl (112 '113) .  on obt ient  généra lement ,  dans le  cas des dér ivés charbonniers er

pétroliers, une fraction aromatique, une fraction de composés polaires appelée .,résine", une

fraction appelée "asphaltène" regroupant les composés polyaromaticiiles et quelques fois selon

I'origine de l 'échanti l lon une fraction parafinique. Les chromatogrammes d,un résidu

pétrolier et d'un brai charbonnier sont donnés à titre d'exemple dans la figure 16.

- La chromatooraohie en phase vapeur

La chromatographie en phase vapeur sur colonne remplie ne permet pas une séparation

acceptable de tous les composés des résidus lourds(96, 97)..L'uri l isation de colonnes

capil laires s'est général isée(98, 99) mais le problème de la votati l i té des résidus lourds

réduit le champ d'application de la chromatographie gazeuse. En général le coronène est la

limite supérieure de détection par cette méthode. ll esl donc hors de question d'analyser les

fractions lourdes par chromatographie en phase vapeur sur colonne capil laire. par

conséquent seules les fractions les plus légères regroupant les composés saturés

hétérocycliques et HPA jusqu'à 6 noyaux peuvent être analysées. Le détecteur par ionisation

de flamme (FlD), généralement utilisé, permet I'analyse quantitative des composés du

mélange par étalonnage interne(99) (plus rarement la photoionisation est uti l isée). La

médiocre reproductibilité des temps de rétention, variant en fonction des condirions

opératoires et du matériel utilisé, a poussé LEE a travailler sur des méthodes d'identification

par index de rétention(lOt' 102) analogues à celles de KOVATS pour les hydrocaôures

saturés(l00) en se référant à des étabns polyaromati'ques (Naphtatène, phénanthrène,

.Chrysène, Pi'êne). Les Index de rélention sont calculés à partir de la formule suivante :

l l
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t, '  _ tr.,
l*= 1oo -' 'r- t ' ' , + lOOZ

It 
, 

Index de rétention de ta substance X

t, ., 
", 

, , ,t"tos 
de rétention des composés polyaromatiques étalons 1 et Z

Z : nombre de cycle aromatiques de la substance étalon 1

t r  Temps de ré tent ion de la  substanceX( t , .1 , , ( t ,  )
t l  ' , \  ' 2

ll y a donc une correspondance entre I'indice de rétention ainsi défini et le nombre total de

cycles aromatiques d'une substance (tableau S).

ZONESD'INDEX

100 -  200

200 -  300

300 -  400

400 -  500

>500

NOMBREDECYCLES

1

2

3

4

>5

TABLEAU 5 : Correspndance entre indice de rétention et te nombre de noyaux aromatiques

d'un æmpsé.

un exemple de chromalogramme de fraction légère d'extrographie d'un brai charbonnier est
fourni sur la figure 12.
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- La chromatographie en phase gazeuse à haute température (CPG-

Hr)(1oe)

La chromatographie en phase gazeuse à haute température intéresse beaucoup les pétroliers
qui pensent résoudre ainsi le problème de la caractérisation des coupes lourdes du pétrole
(point d'ébull it ion supérieur à 550"C). En effet, les méthodes de disti l lation simulée
exislantes utilisent des colonnes remplies et des chromatographes limités en température de
four (environ 380"C). La CPG-HT permet d'atteindre 440"C en. température de four en
utilisant des colonnes semicapillaires. Ces performances permettent d'éluer des molécules en
C100 (de température d'ébull it ion de 708"C) au l ieu de C60 précédemment (de température
d'ébull it ion de 615"C), soit un gain d'environ 1OO"C.
On considère, lors de la distillation simulée par CC, qu'une colonne chromatographique
apolaire utilisée en programmation de température élue les produits injectés par ordre de
points d'ébullition croissants (indépendamment de la nature chimique des molécules
considérées). Mais un certain nombre d'opérations préalables sont indispensables dans le but
d'obtenir une réponse quantitative du système chromatographique:

- I 'enregistremenl d'un blanc de signal. C'est à dire la montée en température de la
colonne sans injection d'échantillon, en utilisant des conditions opératoires identiques à celles
uti l isées pour I ' injection de l 'échantil lon, afin d'enregistrer l 'évolution de la l igne de base et
de ne pas prendre en compte le "bleeding"éventuel de la colonne.

- I ' injection d'un mélange de n-paraffines ou de cir:es de Potywax pour déterminer
la relation : Températures d'ébull it ion = f (temps de retention). Malgré I 'optimisation du
ratio airlhydrogène à la flamme du détecteur à ionisation de flamme, on ne sait pas encore si
la réponse de ce détecteur mainlenu à 440"C pendant une heure est identique à celle d'un FID
utilisé dans des conditions classiques de température.

- La chromatographie supercritique

L'application de la chromatographie en phase vapeur est limitée par la faible de volatilité et
la stabilité thermique des composants d'un résidu charbonnier ou petrolier. En HPLC,
l'analyse est possible mais longue car elle nécessite I'utilisation de colonnes capillaires pour
obtenir une séparation efficace. Ces problèmes peuvent être résolus par t'utilisation d'un
fluide supercritique qui a une densité el un pouvoir solvalant proche d'un liquide, une
viscosité similaire à celle d'un gaz et un pouvoir de ditfusion intermédiaire entre un gaz et un

fiquide(1241. La densité du fluide supercritique, donc ta sotubitité et ta rétention

chromatographlque des différentes substances, p€ut être modulée par la variation de la
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pression. Une augmentation de pression se traduit par une diminution de la rétention des
solutés. La phase stationnaire généralement utitisée est un potysiloxal, le fluide le plus
courant est le CO2 pour des questions de sécurité, la détection peut se faire par absorption en
UV, fuorescence, ou FlD. L'intérét de la méthode esl son extrème rapidité (quelques minutes
nôrrr  r tnc analvse\  r rne orande sensih i l i t {  Un nain en ef f ieaci té v iS à v iS c je I 'HpLC rJU fa i f  de
I'augmentation de la longeur des colonnes. Un exemple du chromatogramme au COz
supercritQue du brai 86 est donné sur ta figure 18.

p) les techniques spectroscopiques

- La spectrosopie infra rouge

La spectroscopie infra rouge est une méthode intéressante pour l'étude des résidus

hydrocarbonés lourds car elle est un excellent moyen de contrôle el de suivi de l,évolution

fonctionnelle au cours de différents traitements (fractionnemenls chromatographiques ou
traitements thermiques) Dans le cas de mélanges complexes, et notamment de dérivés

charbonniers et pétroliers, elle permet la détermination de paramètres structuraux globaux.

La spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier f i25 - 128) améliore la sensibil i té

et la rapidité de la méthode par une détection simultanée de toutes les fréquences (ta durée
d'enregistrement d'un spectre est de quelques secondes contre plusieurs minutes avec les
spectroscopes dispersifs) ce qui permet d'accumuler les spectres et donc d'améliorer le
rapport Signal/Bruit par un effet de moyenne eUou de suivre des évolutions rapides de la
composition des échantillons (cas de suivi de réaction). Pour des raisons d'insotubilité totale
des brais et de certaines fractions dans les solvants couramment utilisés en spectrographie

infra rouge (CSe,CCl4) les spectres sont généralement enregistrés à partir de pastilles de
Bromure de Potassium ou en phase solide avec la technique DRIFT (Diffuse Reflectance
Inlrared Fourier Transform). Un exemple de spectres infra rouge du résidu pétrolier 89 et
d'un brai charbonnier 88 est donné sur la figure 19. L'attribution des principales bandes est

donnée dans le tableau 5(37).
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FIGUBE 19 : Spectre infra rouge du brai charbonnier 88 et du résldu pétrolier 89.
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TABLEAU 6 : Attributions des bandes en spectroscopie intra rouge(37).

De nombreux paramètres slructuraux peuvent être calculés par lR. citons le calcul du
facteur d'aromaticité des brais et de leurs fractions à partir des aires relatives des bandes
aromatiques et aliphatiques des spectres infra rouge.

- La spectroscopie d'abso4.lion tlV/visibte et la soectrométrie de
fluorescence et de phosohorescence

La complexité des mélanges des dérivés charbonniers et pétroliers limite leur anatyse par
spectrométrle d'absorption, l'effet bathochromique des substitutions alkyles ne permenent
pas une analyse qualitative ou quantitative des réskjus. L'identification de certains
hydrocarbures polyaromatiques est possible après fractionnement pat des méthodes
chromatographhues(130 - 132). Une amélioration de la résolution spectrale est obtenue en

DOft4AINE D'ABSORPTION
NOMBRE D'ONDE (cr-l)

ATTRIBUTION DES BANDES

3300

3090 - 2980

2940

2925

1 700

1762 -  1515

1515  -  1330

1300 -  1000

1050 -  920

900 - 700

élongation O-H : groupements phénoliques

élongation =C-H : hydrogènes aromatiques

élongation C-H : groupements Cl-l aliphatiques

élongation C-H : groupements CH3, CH2 aliphatiques

élongation C=O : groupements cétoniques

élongation C=C : squelette aromatique

tion C - H : groupements Cl-13, CHZ aliphatiques

élongation C-O : phénols, alcools, éthers

mat ière minérale

déformation C - H aromatique hors du plan :
hydrogènes aromatiques

58



(\

%
-=260nm

o
c
o
c

o
o
c
q,
I
o
et
o
Eô.
o
o
-c,
o-

a

450 5 0 0  l n m l 150 500 550 lnml 500

Mixture of  :

(r)

(u)

Phosphorescence
spectrum In EPA

in the presence of
methyl iodide

Wovelength (nm)

c

FIGURE 20: (a) : ldentificatbn de tryphénylène, de Mnzo (a) carbazole, et de
phénanthridone par Wctrosæpie de phosphorescence dans une fraction de brai charbonnier

(a partie hachurée oorrespnd au specte de phosphoresænce de ta motécute seutey'|331 .
(b) : Spectre de phosphoresænce d'un mélange de phénanthrdone et de @nzo

(a) carbazote en préserw et en absence de Cur(l 33) .
(c) : Exemple de spectre de lluoresænce AU/synchrone d'un mélange

d'anthracène, de 9,lÙdiméthylanthracène, de péry|ène, de dibenzo (b, det) chtysène et de

naphtæne;aA. = gnm(148) .

I
I
I

I

' 6

c(,

;
o

(y
o

q,

o

o=

I
l l
t l
1 l
1 l
t l
t l
l l
1 l
r l
i  t , !
r v i
l l
t l
t l
r l
I t
1 l
1 l

.4
^ l-tJJ

l .  l t  I
v  - t t '  - \ ,

H
ond

b
350 380 U0 t t0 t .70



CHAPITRE I : Etude bibtiographique
travaillant à des températures inférieures à la température ambiante (généralementTTK).
Les spectrométries de fluorescence et de phosphorescence sont baséeé sur la propriété de
certaines molécules exitées par laser, par lampe au mercure ou au xénon d'émettre de la
lumière. Ces techniques permettent I'identification et le dosage de molécules individuelles
dans un mélange complexe. Un exemple d'identification de composés par spectroscopie de
phosphorescence est donné sur la figure 20 (a)(133).

Le spectre de fluorescence d'un composé dépend :
- de l'intensité de la fluorescence du composé ;.
- s'il est exité préférentiellement par la source lumineuse ;
- si I'emission de fluorescence n'est pas absorbé par un autre

constituant du mélange.

Ces méthodes ne peuvent s'appliquer qu'aux composés chromophores donc à I'identificarion de

systèmes aromatiques et hétérocycliques, les composés alkylés n'ont pas de spectre de

fluorescence très important. De plus, ces techniques sont très sensibtes à I'instrumentation,

à la température d'analyse au solvanl utilisé, à la concenlration de l'échantillon ce qui rend

ardu la comparaison avec des bibliothèques de spectres. La sensibilité et la sélectivité des

speclres de phosphorescence peuvent être augmentées par I'emploi d'atomes lourds (CHgl,

C%q+zgtt qui augmentent I'intensité de la phosphorescence en favorisant les croisements

électroniques intersystèmes. Un exemple est donné sur la figure 20 (b)(133). Le nitrate

d'argent forme des complexes de transfert de charge préférentiellement avec les aza

aromatiques, très fortement donneurs d'électrons( 07 - 1 08 ), ce qui augmente la

phosphorescence de ces co mposés..

La speclroscopie UV/ synchrone permet I'enregistrement simultanément des longueurs

d'onde de I'exitation et de l'émission avec un intervalle ̂1, fixé ce qui simplifie

considérablement les spectres. Un exemple est donné sur la figure 20 (c)( 1 4 8 ) . Cependant de

tels spectres ne sont pas toujours obtenus il arrive que certains composés peuvent en

masquer d'autres.

Toutes ces tect|niques apparalssent plutôt comme complémentaires de la RMN et de la sM.
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- La résonance magnétirgue nucléaire (RMN)

.  RMNI H

Nous ne décrirons que I'application de cetfe méthode. En général, le spectre RMN1 H est

découpé en 7 zones,de déplacements chimiques caractéristiques des différents protons(134'

149). Ces zones sont reportées dans le tableau 7. Un exemple de spectres du brai charbonnier

BB et du brai pétrolier 89 obtenus avec CDCI3 comme solvant est donné sur la tigure 21-

0,5

1,0

1,6

2,O

3,3

5,0

1,0

1,6

2,O

3,3

4,5

6,0

l-tv

Hp

H F

Ha

lh

Hq1

Hydrogènes en position 5 d'un cycle aromatique

Hydrogènes en position P d'un cycle aromatique

CH et Cl-t naphténiques en f, d'un cycle aromatique

Hydrogènes en position cx d'un cycle aromatique

Ponts méthylènes (Ar-CH, -Ar)

Hydrogènes phénol iques

Hydrogènes aromatiques

TABLEAI| 7 : Déæupage des spectres RMN 1 g ( 1 3l' 1 49) -

L'intégration de chaque zone permet d'évaluer les paramètres structuraux caractéristiques

d'un résidu.
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FIGIJBE ?2 : Spctre, RMN 13 C du brai pétrotier 84 (dans CDCtg - B1UCKER AM 4oo -
400 MHz).
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-  RMN 13c

La RMN 13C p"rr.t l'étude du squelette carboné des échantillons et même de différencier les

différents types de carbones grâce à des séquences de pulses adaptées Ceci aboutit à la

modélisation des structures d'un résidu ou d'une fraction en associalion avec d'autres

techniques d'analyses complémentaires (analyse élémentaire, masse moyenne en nombre,

RMN 1H) .

Malheureusement cette technique présente différents inconvénients quant à la quantitativité :

- dans un souci de simplif ication des spectres, i l  convient d'annuler tous les couplages 13C-

1 H par I'application d'un découplage du proton sur lout le spectre ('broad band decoupling").

Mais ceci tend à modifier la répartition statistique des spins des carbones dans les différents

niveaux d'énergies (effet NOE), ce qui se traduit par une exhaltation inégale des raies. Pour y

remédier, on utilise le découpleur large bande uniquement pendant la période d'acquisition

("lnverse Gated DecouPling) ;

-le temps de relaxation longitudinal (T1) diffère suivant le type de carbone et peut être très

long (plus de 60s pour certains carbones quaternaires). De ce fait, les temps de repos entre

chaque accumulation sont très longs malgré I'utilisation d'agents de relaxation qui permettent

de diminuer ce temps d'un facteur 5. La RMNl3C né""ssitant de nombreuses accumulations (à

cause de la faible constante gyromagnétique du carbone 13), I'acquisition d'un spectre

necessite génératement plusieurs heures. Un exemple de speclre de RMN 13C du brai 89 est

fourni sur la tigure 22.

L'attribution des déplacements chimiques en RMNl3C est fournie dans te tableau 8.
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)EPIâCEMENT CHIMNUE
(ppm)

ATTRIBUTION

0-70

10-15

20 ,-  45

1  18  -  130 ,5

123 - 126

128 ,5  -  136

129 - 137

>137

Carbones saturés

Cl-l a des groupements butyles

Carbones naphténiques

Carbones aromatiques Protonés

Carbones aromatiques communs à 3 cycles

Carbones aromatiques communs à 2 cycles

Carbones aromatiques substitués par
un groupement méthyle

Carbones aromatiques substitués par une
chaine aliphatique autre que méthyle ou
carbones aromatiques communs à un cycle
aromatiques et un cycle saturé penta carboné

TABLEAIJ 8 : Découpage des spectres RMN 1 3 ç ( 1 3 5 ) .

La RMN en phase liquide rencontre le problème de la solubilisation totale de l'échantillon dans

le solvant d'analyse. La RMN du solide, à cause des temps de relaxation extrêmement longs, se

heurte à des problèmes de quantitativité. Cependant, des études en RMN Haute Température ont

récemment fourni des résultats particulièrement intéressants sur le comportement

thermique des brais( 1 29) .
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La spectrométrie de masse

L'ionisation par impact électronique à 70 électron volts n'est pas adaptée à l'étude des

produits lourds hydrocarbonés car les spectres obtenus sont constitués de milliers de pics qui

se chevauchent. ll faut utiliser une ionisation par impact électronique à bas voltage (Low

Voftage : LV MS) à 9 - 12 eV pour obtenir uniquement le pic de I'ion moléculaire. De plus,

l'utilisation de la spectrométrie de masse haute résolution permet de.distinguer des molécules

différentes ayant même masse (exemple : Coronène = 300,09039 amu et triméthyle

benzanthraquinone = 300,11502 amu). Le facteur l imitant en spectrométrie de masse haute

résolution est la sensibi l i té(1 62). Récemment, des modes d' ionisations chimiques (Cl MS) et

magnétiques (Fl MS) ainsi que la spectrométrie de masse tandem ou MS MS (un fragment

produit dans un premier spectromètre de masse est analysé par un second spectromètre de

masse)  ont  é té appl iqués aux dér ivés charbonniers et  pét ro l iers  (163 -  166) .  Maisdans la

plupart des cas, une séparation prél iminaire de l 'échanti l lon par une technique

chromatographi,que est souhaitable, ceci a conduit aux développements de couplage GC/MS ou

HPLC/MS. Cette technique se heurte au problème du nombre trés important d'isomères pour

une molécule, par exemple pour une masse de 196 unités de masse atomique,217 isomères

pouvant étre présents dans la composit ion d'un dérivé pétrol ier ou charbonnier ont été

recencés( 1 4I ) . Trés récemmenl, I'utilisation de microsondes laser couplées à un

spectromètre de masse à temps de vol a permis d'augmenter sensiblement l'éventail des

moyens d'investigation des résidus lourds. Ainsi des molécules de plus de 10000 amu ont été

mises en évidences dans des résldus lourds d'hydroli<1uéfaction( 1 6 9 ) .
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FTGURE 23 : Thermogramme obtenu par ATG du brai pétrolier 89.
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1)  Les analyses thermiques et  phys ico ch imiques

L'Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique donne l'évolution de la masse d'un produit en fonction d'une loi de chauffe-

L'allure du thermogramme obtenu dépend des conditions dans lesquelles la mesure a été

réalisé (vitesse de chauffe, nalure de I'atmosphère (air, CO2, CO ou atmosphère inerte),

taille des particules, masse de l'échantillon, géométrie de I'appareil). La courbe dérivée

(dm/dt) représente la vitesse de perte de poids en fonction de la température. Les surfaces

des pics obtenus dans ce cas sonl proportionnelles aux variations de poids. Des phénomènes

physiques (fusion, recristall isation...) et chimiques (dégradation, dismutation,

dépolymérisation, dissociation...) peuvent venir compliquer I ' interprétation des

thermogrammes(150). L'ATG fournit plusieurs types d'informations :

- l'évolution de la masse de l'échantillon en fonction de la

température;

- la détermination du pourcentage de masse résiduelle en fin d'analyse

à la température finale;

- la détermination des températures caractéristiques de décomposition

thermique et de maximum de perte de masse.

Ces données fournissent une information sur le comportement thermique des résidus lourds.

Schématiquement on subdivise les processus en 3 étapes :

' avant 200"C : élimination d'eau, réactions de condensation et

décarboxylation.

' 350oC - 400'C : zone de décomposition thermique active.

* zone de dégazéification secondaire : élimination progressive des

héléroatomes.

Un exemple de thermogramme du brai pétrolier 89 obtenu selon les conditions de I'annexe 12

est fourni sur la figure 23.
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- L'Analyse Thermique Différentiel le

L'Analyse Thermique Différentiel le est une mesure des variat ions de température (aT) entre

l'échantillon et une substance de référence inerte dans les conditions de programmation de

température. Ce fut la première technique utilisée pour étudier les effets lhermiques se

produisant au cours de la pyrolyse des charbons(152). Cett" inéthode est actuellement

supplantée par l 'ut i l isation conjointe de I 'analyse calorimétrique différentiel le et de I 'ATG,

qui permet de déterminer la nature endothermique ou exothermique des réactions

chimiques(  1 59) .

- L'analyse calorimétrique différentiel le

L'analyse calorimétrique différentiel le (Differential Scanning Calorimetry : DSC) est une

mesure de la variation d'enthalpie de l'échantillon au cours de la pyrolyse. Elle permet

l'étude de la décomposition thermique de l'échantillon par estimation quantitative des effels

thermiques (+ÂH, -^H) ainsi que la détermination de la chaleur spécif ique en fonction de la

température. Cette technique est surtoul ut i l isée pour la détermination de la tempéralure de

transit ion vitreuse d'un matérisu(153 
- 158). La différence enlre I 'ATD et la DSC réside

dans le principe de la mesure : en ATD, la valeur de aT esl mesurée à I'aide de thermocouples

introduits dans la nacelte contenant la référence et celle de l'échantillon alors qu'en DSC la

mesure est réalisée en creuset fermé.

- L'Analyse Pyro Oxydante (APO)

Cette méthode dévelloppée par B. FIXARI a été initialement conçu pour étudier des produits

lourds pétoliers. Le domaine d'application de l'analyse pyro orydante a été étendu aux
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Spectre du carbone

Spectre de I  'hydrogène

FIGURE 24 : Thermqramme obtenu par APO du brai charbonnier 81.
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produits lourds charbonniers( 1 61 ). Cette lechnique d'analyse thermique présente ptusieurs

avantage par rapport à I'ATG traditionnelle :

- la déterminalion des rapports H/C, S/C et N/C des volatils ;

- la mise en évidence de la réactivité thermique de l'échantillon ;

- I'obtention de la courbe de distillation simulée.

Un exemple de thermogramme du brai chaôonnier 81 obtenu selon les conditions de I'annexe

11 sur fe brai 810 est donné sur la tigure 24.

- Détermination de la masse moyenne en nombre

Plusieurs techniques permettent d'accéder à une valeur moyenne de la masse moléculaire

d'une fraction :

- la chromatographie en phase gazeuse pour les fractions

légères (143) '

- la cryoscopie( 1 3 61 '

-  I ' u l t racent r i f  uga t ion(  1  37 ,  1  38)  '

-  la  mic roscop ie  é lec t ron ique(139 '  140 '  141) '

-  fa  RMN(1421 .

- la chromatographie par perméation de gel(8S, 86).

- I'osmométrie à tension de vapeur (VPO) ou tonométrie.

Nous avons dans notre étude, utilisé la dernière méthode (qui est basée sur la différence de

tension de vapeur d'un solvant pur et la solution de l'échantillon dans ce même solvant) qui

demande une certaine prudence au niveau de l'interprétation des résultals(144' 145). gn

effet la nature du solvant et la solubilité de l'échantillon dans ce solvant, la concenlration des

échantillons, la lempérature de travail influent sur les résultats. C'est pourquoi nous

travaillons dans la pyridine et que nous extrapolons les mesures à dilution infinie afin
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d'éviter les erreurs dues aux phénomènes d'association-

Le tableau 9 résume les principales techniques d'identification struclurales des brais.

METIIODES RESULTATS
tsIy(Js()(JPlt,

Ult racentr i f  ugat lon
Microscople électronique
Résonnance Magnétique Nucléaire
Chromatographie par pérméation de gel
Osmométrie à tension de vapeur
( lhramqlnaeanhio on nlraco nqzor rco

Oéterminal ion de la masse'
moléculaire moyenn€ en nombre

r e f . 1  3 6  - 1  4 5

Résonnance Paramagnélique
Electronique

Etude des centres paramagnétiques. Détermination de la
concentration en radicaux libres au cours de traitements
lhermiques ou chimiques ref. '1 67 - 168

Spectroscopie UV et
Fluorescence UV synchrone

ldentification des Hydrocarbures Foly Aromatiques
souvent complétée par la fluorescence ref. 130 - 133

Speclroscopie Infra Roug€ et
Inlra Rouge à Transïormée de Fourier

Etude fonctionnelle. Suivi de fradionnements chromatogra-
phiques. Etude de groupemenls hétéroatomiques (O, N).
Détermination de facteur d'aromaticité ref. 125 - 121

Résonnance Magnétique Nucléaire du
proton et du carbone 13

Détermination de la teneur en protcns en position f 0 E d'ur
noyau aromatique. Détermination de facteur d'aromaticité.
Répartit ion des carbones par famile ref. 134, 135, 149

Analyse Elémentaire Détermination de la teneur en carbone, hydrogène, azote,
soufre, oxygène

Analyse Thermique Ditférentielle Mesure des variations de tempéraiure €ntre l 'échantil lon et
une subslance de référence inerle dans les condilions de
programmation de lempérature ret.152, 159

Analyse ThermoGravimétrique Mesure de la variation de la masse d'un échantillon lors de sa
monlée ou descenle en temoérature rel.  150

Analyse Calorimétrique Ditlérentielle
(DSC)

Mesure de la variation d'enlhalpie de l'échantillon au cours de
la pyrolyse. Etude de la décomposition thermique. Estimation
quantitative des effets thermiques 1+AH 

-AH 
). Déterminatior

de la chaleur spécifique en fonction de la température et du
point de lransition vitreuse. ref. 153 - 158

Analyse Pyro Oxydative Détermination des rapports H/C, S/C, N/C au cours du
traitement thermique d'un échantil lon ref. 160 - 161

Sp€cfométrie de masse, couplage avec
la chromalographle gazeuse

Caractérisation des composés arornatiques azotés, soufrés et
cxygénés. Séparation et identification des composés volatiles

rci. 162 - 166

TABLEAU 9 : Résumé des principales techniques d'identification structurales des brais et de

leurs fractions.
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HGURE 25 : Modélisation d'un extrait supercritique de charfun selon K. D. BARTL1 ( t 5 | ) s1
selon un togiciet informatique (114).
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3) MODELTSATTON DES RESTDUS ET DE LEURS FRACTTONS

Les brais sont des mélanges complexes de plusieurs milliers de molécules, mais des

struclures moyennes p€uvent être construites à partir du nombre d'atomes et de groupements

dans une molécule moyenne, en accord avec les paramètres structuraux déterminés

précédemment selon plusieurs techniques d'analyses complémentaires. Bien que le nombre de

molécules présentes dans les dérivés charbonniers soil très important, PETRAKIS et coll.

remarquent que ces molécules sont composées d'un nombre relativement reslreint d'unités

structurales. lls pensent que ces groupements structuraux (dont la liste est donnée dans le

tableau 10) plus que les molécules individuelles déterminent le comportement chimique des

dérivés charbonniers. Par conséquent, la concentration de ces groupes fonctionnels pourrait

être uti l isée pour estimer les propriétés des dérivés charbonniers et pétroliers( 1 1 5

121 l -  .

De nombreux logiciels informatiques ont été mis au point pour donner une représentation

moléculaire moyenne à partir de valeurs déterminées par RMN 1 H, 13C, masse moyenne en

nombre, analyses élémentaires par exemple. La comparaison de la modélisation d'un extrait

supercritique de charbon selon une méthode informatique (CAMSC) à partir de paramètres

obtenus par RMN 1H et 13C, 
" t  

d 'analyse élémenlaires (1 t  c)  et  seton K. D. BARTE (151) 5

partir uniquement de paramètres obtenus par RMN 1 g 1113ç est iltustrée sur la figure 25.
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str ucl ure 5

o groupements liés directemenr à un noyau aromatique
o groupements liés directement à un carbone d d'un noyau aromatique

Qgroupements liés directement à un carbone pou plus d'un noyau
aromatique

TABLEAII 10 : Groupements structuraux rencontrés dans les dérivés charbonniers (1 16) .

Ces modélisations ne donnent évidemment qu'une indication des slructures majoritaires. ll se

peut donc que deux échantillons différant considérablement par leurs compositions soient

représentés par la même structure moyenne. De plus, certaines slructures spécifiques

pouvant avoir un rôle déterminant dans la réactivité de la fraction seront ignorées car

présentes en très faible quanlité.

En conclusion, cette méthode de modélisation des résidus lourds est une méthode utile et rapide

de comparaison des résultats des paramètres structuraux déterminés et de suivi de l'évolution

de la oomposition chimique d'un produit lors d'un processus de transformation.

Nous traiterons du comportement thermique des résidus burds dans le chapitre lll.
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CHAPITRE ll : L'extrographie

INTRODUCTOf{

Cette étude a été réalisée dans le cadre du PICS entre la France et la Pologne, dans le sous

programme "caraclérisation et valorisation de résidus lourds charbonniers et pétroliers". En

collaboration avec différents centres de recherche industriels (Centre de Pyrolyse de

Marienau et la société TOTAL), nous avons aussi analysé plusieurs résidus pétroliers. Enfin,

d'apês une suggestion du Pr. H. MARSH (Université de NEWCASTLE/Tyne U.K.) au congrès

Garbone 90 (PARIS), nous avons débuté une collaboration Scientif ique Européenne sur

I'analyse des brais par extrographie. Dans la suite de ce chapitre nous étudierons donc

différents brais charbonniers et résidus pétroliers par des méthodes d'analyse similaires.

Cependant nos collaborations nous onl conduit à adapter nos méthodes à I'objeclif particulier

recherché. Par exemple : comportement thermique des brais et des fractions d'extrographie

pour le PICS franco polonais, valorisation des résidus lourds (TOTAL) ou standardisation et

évaluation avec I'Espagne et le PICS. Ceci peut justifier la présentation séquentiette adoptée

dans ce chapitre :

A ) Mise au point bibliographique sur la technique d'extrographie;

B) Etude de deux brais charbonniers 81 et 82 ;

C) Etude de 4 résidus pétroliers 83, 84, 85 et 86 ;

D ) Etude d'une huile anthracénique ;

E ) Mise au point de nouvelles conditions opératoires pour

I'extrographie ;

F ) Etude de deux brais chaôonniers 81 et 88 et d'un brai

pétrolier 89 par extrographie avec de nouvelles conditions

opératoires.

Cependant le point commun de ce chapitre est clair et il est consacré au développement, à

l'adaptation et à l'évaluation de méthodes d'analyses de résidus lourds charbonniers et

pétroliers.
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A) MISE

]TEGHN[Q[JE

L'analyse des résidus lourds pétroliers et charbonniers est indispen-
sable pour prévoir leurs utilisations comme matériaux mésogéniques'
cokes, électrodes ou matériaux composites carbone-carbone. L'extrac-
tion aux solvants sélectifs est encore la méthode industrielle la plus
courante et la plus simple pour préciser les spécifications de ces pro-
duits. Cependant cette méthode ne perrnet pas de déduire leur com'
position chimique. Des méthodes exhaustives combinant
fractionnements primaire et secondaire et méthodes spectroscopiques
sont proposées, sans pouvoir être utilisées en routine. Un compromis
est actuellement développé: I'extrographie. Cette rnéthode combine
les avantages de I'EXTRaction et de la chromatOGRAPHIE. Un pro-
duit (iusque 60 g) adsorH sur un suppon (alumine ou silice) est placé
dans une colonne. Différenres fractions sont récupérées par élution
séquentielle de solvants sous pression' En fonction des objectifs de
I'extrographie et selon les conditions opératoires choisies, chaque
fraction peut rassembler une famille chimique /saturés, hydrocarbures
polycycliques, hydroxyaromatiques, etc.). Nous pécisons dans cette
revue les influences des paramètres expérimentaux sur la sélectivité
de I'extrographie. L'utilisation des résultats de I'extrographie pour
l'étude du comportement thermique des produits lourds est discutée.
En résumé, I'extrographie s'avère une rnéthode simple' fiable et né-
cessitant un appareillage peu cotteux. læ fractionnement d'un échan-
tillon de 60 g peut se faire en routine, en une journée. L'optimisation
des conditions opératoires peut cePendant être fastidieuse.

extrographie / analyse par fractionnement / ésidus

INTRODUCTION

Læs brais charbonniers, définis corlme les résidus de
la distillation des goudrons de cokéfaction, ont de nom-
breuses applications industrielles. Citons par exemple
leurs emplois: comme liants de produits abrasifs;
comme liants et imprégnants dans la fabrication d'é-
lectrodes ou de graphite [l; comme précurseurs de fi-
brps de carbone [2] ou comme matière Première dans
la fabrication'de composites carbone - carbone [3]. tl

rConespondarrce et tirés à part"
2PICS . Carbochimie r du PIRSEIv{ÆNRS.

AU P@ON]T B[BLO@GRAPHIQUE SUR LA

A separative tool for analysing heavy coal and petroleum resi-

dues: the extrography. Heavy coal and petroleum residucs must be

analyzed to determine their industrial uses (mesogenic materials'

cokes, electrodes or carbon - carbon composites). The most popular

and simple method of fractionating these residues is extraction by

selective solvents. More complete and exlaustive methods combine

primary and secondary fractionations and spectroscopic lechniques'

IJnfortunately, these methods are tedious and time consuming. This

reporl dcscribes a method of separation, by combined EXTRaction

and chromatOGRAPHy : extrography. The sample is adsorbed onto

a support (alumina or silica), placed in a column and fractionated
by solvents, under pressure. The contents of each fraction depend on

to the objectives and the experimental conditions (saturates. aromatic

polycyclic hydrocarbons, etc.). Several extrographic methods are

compared and discussed together with the applications of extrography

to studies of the thermal belnviour of heavy residues. Extrography

is a rapid, simple and cheap method for separating heavy organic

residues. A 60 g sample can be routinely fractionated in one day, but

optimisation of the experimental conditions can be ,edious.

extrography / sepârrtlve tool for analysis / residues

est devenu courant de nommer brais divers résidus
lourds issus des industries charbonnière (procédés de
gazéification et liquéfaction) et pétrolière (résidus de
viscoréduction et de craquage). Ces produits sont uti-
lisés dans certains cas. comme des substituts des brais
charbonniers vrais. Uanalyse chimique de ces résidus
a pour objectif d'identifier (et de quantifier) leurs fa-
milles chimiques et leurs Sroupenrcnts foncti,onnels
pour préyoir ct comPr€ndrç leur comport€mcnt thermi-
que dans les différents procédés de. leur valorisation.
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Ceci peut être fait sur le produit brut en combinant

I'analyse élémentaire, les techniques spectroscopiques

(résonance magnétique nucléaire RMN [4-6]' résonance

iaramagnétiqué npb [7], spectrosc-o-pie infrarouge IR

igl) 
"t 

I"t *àlyt"s thermiques [9-12]' Toutefois' au vu

àe'ta comptexité des échantillons' une autre stratégie

est généraiement adoptée' comprenant un fractionne-

meni primàiié (Ëôti simplifier l'étude du mélange) sui-

vi éventuellement de fractionn€ments secondaires

sélectifs. Les diverses fractions obtenues sont caracté-

risées par des techniques adaptées [13-18]' A I 'heure

aci.ieiio, I'cxtraction {:s r-'r+!s aux solvants sélectifs est

encore la méthode industrielle de fractionnement pri-

maire la plus utilisée pour préciser les spécifications

Jes brais Itg]. C.a" technique simple et rapide ne four-

nit cependant que peu de renseignements -sur la compo-

sition chimiqut d-es brais t20-zll' A I'opposé' des

méthodes exhaustives combinant chromatographies et

spectroscopiei (RMN, IR et spectroscopie de masse)

sônt proposées [22'231. Ces méthodes ne peuvent Pas
être utilisées en routine. Un moyen terrne entre ces

deux extrêmes consiste en une combinaison de tech-

niques d'EXTRaction sélective aux solvants et de chro-

maIOGRAPHIE: I'extrographie' qu! Permet un

fractionncment des brais (et des résidus hydrocarbonés

lourds) en familles chimiques (hydrocalb-ures polyaro-

matiques HPA, hydroxyaromatiques H-HPA, etc') sur

des quantités suffisantes pour autoriser des. analyses et

des tàitemcnts ultérieurs- Dans cette technique' le pro-

duit adsorbé sur un support solide est ensuite fractionné

par une séquence de solvants, sous pression' C'est une

iechnique simple, reproductible (27o d'eneur sur le bi-

lan massique)- et appticable jusqu'à 60 g de produit'

[æ présent article a pour objectif de -présenter 
les

diversés variantes décritês de I'extrographie, en préci-

sant leurs avantages et leurs inconvénients' Nous insis-

terons sur I'utiliiation des résultats de I'extrographie

pour la prévision du comPortement thermjq.ue des brais'

ia pyrotyse étant, en génèral, une étape.obligatoire dans

touiprocédé de valorisation de ces produits, notamment

pour la préparation de matériaux carbonés'

non (140 e à 280g de s i l ice ou a lumine)  dans le  degré d 'ac-

ii""iià" ,oit ri,e eit alors ajouté. Après homogénéisarion, par

iot"tion du mélange dans le hallon d'un rotavapor' le solvant

"ri-âi*ine 
sous f,ression réduite' La charge est versée dans

une colonne (voii caractéristiques, Tableau III)' à sec ou en

présence du premier solvant d'élution'

Elution

[-es fractions sont ensuite récupérées par élution séquentielle

*ur-pi"rrion. I l est nécessaire d'uti l iser des solvants purihés

t"f.r"f.i.enodes classiques. Le mode de propulsion des sol-

vants est réalisé par une pomp€ ou à I'azote (PoTPe Duramat'

wpe Schuzart IÈ3t, preision l,l bars ou azote U avec le dé-

iË[à"ui 
"a"p,é). 

Rappelons que l'élimination aussi complète

oue possiblè d"s sot"ants pôl^ires (THF. pyridine et DMF)

il;;.i;;;. temps de chaufiage sous pression réduite des frac-

iiàn, 
"orr"rpondàntes 

assez loig et pouvant atteindre plusieurs
jours (an"nùon dans ce cas, à la stabilité thermique des frac-

tions [33]).

PARTIE EXPÉRIMENTALE

I-es différentes variantes de I'exnôgraphie sont rappelées. ta-

bleau I, nous ne donnerons Pas tolls les modes opératoires

décrits.'Nous fournirons seulèment cidessous un mode opé-

ratoirc classique, avec les références des matériels utilisés'

Préparation du suPPort

En génénl, I'aluminc activé€ I h à ll0oC est utilisée avec

*""g;uiô.étric de 7o-23}m6h et d'activité neurre I' La

iiiid(iesergel PF 254, granulométrie 7oz30 mesh) peut êne

""t"Ci 
classiquement, cipendant un strict contr6le de I'acti-

vation nous semble nécessaire.

hparation de la charge

30 à 60 g d'un ésidu, btoyés 149 tlg:-s9nl dissous dans du

aictrtoroinetnrnc r€distiilé sur CaClz (150 à 300 mL)' læ suP

DISCUSSION

L'extrographie a été initialement décrite par Halasz er

at P{-Zil pour caractériser des résidus pétroliers'

Cettà technique a ensuite été adaptée à l'étude des dé-

rivés liquides charbonniers- Les différentes variantes

J'"*ttogi"pt ie décrites actuellement et l'âttribution des

familleJ chimiqu.s isolées dans les fractions sont ras-

semblées dans les tableaux I et II' L'extrographie

combine les propriétés de I'extraction aux solvants sé-

lectifs à cellei dè la chromatographie, nous reviendrons

rui l" point dans la suite. Le produit étudié, adsorbé

sur un iuppo.t solide, est placé dans une colonne' puis

élué par une séquence de solvants, sous pression (des

modes opératoirès classiques sont fournis en Partie- ex-

périmenfale). L objectif de cette technique est un frac-

iionn"-"nt aussi sélectif que possible, en familles

"hi*iqu"t. 
Dans la suite, nous définissons la notion de

famillô chimique Par une classe de composés possédant

un ensemble âe propriétés chimiques communes (par

exemple : les hydrocàrtures polycyclirlues aromatiques

ou lei hydroxyâromatiques)- tl apparaît donc nécessaire

d'adaptér les conditions expérimentales de I'extrogra-

"ttir 
i la nature de l'échantillon, mais aussi aux objec-

iiis soutraités du fractioonement. Plusieurs stratégies

sont alors envisageables: obtenir autant de fractions

qui a" familles ctrimiques ou, à I'op.posé, diminuer le

iombre dc fractions en insistant sur la composition de

lr""iioot précises déterminantes sur les propriérés de

"Lî 
ptoauits. Nous discuterons donc dans la suite des

influlnces: du support (a de son degré d'activation);

âes parametres 
"iperimentaux 

et de la séquence -des
sotvants. Nous indiquenons tes méthodes d'analyse

adaptées à l'étude del fractions. r--utilisation de I'ex-

ttoË"pui. pour la prévision du comportgment thermi-
qoà aês *iiauS burds sera enfin discutée'
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Tableau l .  -  Dcscr ipt ion des di f férentcs var iantes d 'c. r t rograplr ie

Origine des produits
Poids d'échantillon (en g)
Suppon
Rapport massique
échanti llory'suppon
Nombre de fractions
Références

résidus péroliers
40

Sio:

4.0n5
5

24,25

brais €t extraits ctr.
2

SiOz activée

2n0
1

29.3r

brais ch. et Pér.
30-60
AlzOr

301r40
4

26,  28 ,3r

brais ch. et Pét.
30-60
AtzOr

301140
^

3 l

hydroliquéfias ch-
2

SiOu ou AlzOr

brais HT
40

SiOz

?/30
4

26

40190
4

36

Tableau II. - Fractions et conditions expérimentales des variantes d'extrographie.

I (a) 2 (b) 3 (c) 4 (d) 5 (e)

Fl-heptane (250 mL) Fl-n hexane (1500 mL) Fl-n hexane (200 mL) Fl-pentaneltoluène 9614 Fl-pentane/toluène
satués (2800mL) 85/15 (1880 mL)

saturés, oléfines saturés, oléfrnes
F2-CHzClr (225 mL) F2-toluène (580 mL) F2-hexaneôenzène.:&t16 (250 mL) F2-CHClr (3000 mL) F2-CHClr (2t60 mL)

aromallques afomatrques aromatrques
F3-toluène (250 mL) F3-pyridine (780 mL) F3-CHClr (225 mL) F3-méthanol (1300 mL) F3-CHCl3/éthânol 9753

aromatiques polaires - hétérocycles polaires (l8ooml)
basiques polaires

F4-toluène/triethylamine F4-CHCl3/éther 95/5 (3O0 mL) F4-THF (1000 mL) F4-THF 11440 mL)
(500 mL) phénols polyfonctionnels polyfonctionnels

Fs-CHcl3/éthanol 93,/7 (325 mL)
hérérocycles azotés basiques

F6-pyridine (325 mL)
polyfonctionnels

résidu extrait à la DMF résidu extrait à la DMF résidu extrait à la pyridine résidu non extrait résidu non extrait

C o n d i t i o l s  o p é r a t o i r e s :  E b l e â u  l  c o l .  a :  l ;  b :  2 :  c : 3 ;  d : 4 , 5 :  e : 6 .

Le support

L'alumine et la silice sont les deux supports générale-
ment utilisés. Les variantes d'extrographie diff,èrent par
la nature du support, son degré d'activation et ses ca-
ractéristiques physiques (granulométrie, densité de
charge, etc.). Le tableau [I rassemble les conditions uti-
lisées dans ce domaine. L'influence de la nature du sup-
port, alumine ou silice, sur le fractionnement n'a été
étudié que par Cagniant et al., pour un hydroliquéfiat
de charbon [25]. Dans ce cas, seule est discutée l'évo-
lution des bilans pondéraux des fractions obtenues
(conditions : tableau I, col. 6). Les auteurs remarquent
une nette évolution des résidus abandonnés sur colonne
(alumine : 40 Vo; silice : 25 Vo) et du pourcentage en
masse de la fraction F2 (HPA) (alumine : 28 %; silice :
427o). I l n'est pas possible cep€ndant, au vu des don-
nées analytiques fournies, d'attribuer ces résultats à une
simple rétention des HPA condensés dans le cas de I'a-
lumine. Ceci a été confirmé par différentes études de
chromatographies liquides (dans les conditions SOARA
t26l). h compdraison des résultats obtenus sur alumine
et sur silice, pour des produits lourds charbonniers ou
pétroliers, montre que l'évolution des résultats pondé-
raux des différentes fractions cst liéc à I'origine des
échantillons et qu'aucune corrélation n'est mise en évi-
dencc entre les fractionnements obtenus selon les deux
supports !?7l.e-æ,i suggère donc un mode de séparation
différencié selon la nature du support pour cc type de
produits. Des études systématiques des influences de
I'activité du support ct du rapport échantillory'support
ont été décrites par Moinello et al. t29-301. Ccs auteurs

ont montré, pour un extrait à la pyridine de charbon,
que plus le gel de silice est hydraté, plus faible est la
rétention des produits (par exemple : la masse de résidu
abandonné sur colonne diminue) et moins bonne est la
sélectivité du fractionnement. Les auteurs signalent la
présence de composés aromatiques pour la première
fraction, et de composés polaires dans la deuxième frac-
tion (pour un gel de silice hydraté entre 5 et 8 9o en
masse d'eau). Cet effet logique montre I'influence de
I'aspect < chromatographie > de la méthode.

Les paramètres expérimentaux

La méthode de préparation de la charge (définie par Ie
produit adsorbé sur le support) varie selon les auteurs.
Cependant, dans tous les cas, l'échantillon en partie dis-
sous dans un solvant est adsorbé sur le support. L'é-
vaporation du solvant conduit à la charge préparée qui
est placée dans une colonne. Le solvant choisi pour
I'adsorption du produit sur le support doit donc : dis-
soudre au mieux l'échantillon; être facilement éliminé
et êtrc faiblement rctenu dans les produits adsorbés. Il
faut signaler que les produits étudiés peuvent présenter
des teneurs en solides insolubles (appelés résines cl, ou
guinoleine insolubles) supérieurs à lO% en poids. Il
n'y a pas, à notre connaissance, d'étude effectuée sur
I'adsorption des solides et la structure du film adsorbé
sur le support Lc dichlorométhane, le chloroforme [31]
ct le tétrahydrofuranne 129-301sont lcs solvants les plus
utilisés, sclon I'origioc des produits. Le dichloromé-
thane peut être utilisé rcdistillé [3ll ou de qualité tech-
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nique [24-25] .  Dans ce dernier  cas,  I 'eau rés iduel le  peut

coÀtribuer à moduler I 'activité du support. Le THF, cer-

tainement un des meilleurs solvants des produits char-
bonniers, est diff ici le à éliminer complètement. Ceci
peut entraîner des perturbations pour le fractionnement
ultérieur t321.

Le rapport échantillon/suPport varie selon chaque
méthode. Seuls Moinello et al' [29-301 ont étudié sys-
tématiquement I'influence de ce paramètre sur le frac-
tionnement d'un extrait à ta pyridine d'un charbon. La

meilleure séparation est obtenue pour un rapport échan-
ti l lon/support de l/15 (et pour un gel de sil ice à 47o

en masse en eau). Dans ce cas, les auteurs optimisent
la sélectivité de la séparation par spectroscopie infra-
rouge. Il s'agit d'une approche empirique du phéno-

mène ayant pour seul but I 'optimisation de la

séparation. Les caractéristiques physiques des colonnes

aiÀsi que les méthodes de remplissage sont très varia-

bles (tableau III). L'optimisation du débit des solvants
joue un rôle important sur la sélectivité du fractionne-

ment. Moinello et al. I29-3Ol montrent que les para-

mètres : débit; viscosité du solvant et densité de la

charge sont à prendre en compte. Il faut signaler que

ces paramètres sont liés. L'entraînement des solvants
se fait sous pression d'azote ou par pompe. Notons que

les résultats obtenus diffèrent peu selon le mode d'en-
traînement (f ig. l). Le résidu sur colonne est réduit en

util isant I 'azote, probablement par inhibit ion des réac-

Tableau lII. - Techniques de I'extrographie-

t ions  d 'oxydat ion  ( le  rô le  ca ta l ) ' t ique  du  suppor t  peu l

être invoqué dans ce cas) [33]-

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

q

0
F 1 F2 F3 F4 résidu

échânt i l lons
,ésidus

pe l ro l re .s
b a a t s

chalbonnr€rs

e  r  t .  a i l s

charDoooters

brais

charbÉnnie.s

support S i l i c e s i l i c € si l iæ act ivée

poids de support
(s)

?5 30 t40

rempkssa9e tolal â sec btal à sæ total à sec dâô< 12 aôlônnÊ

@onne

(L r diâ6èlte)

e n æ

5 0  r  2 . 1 5

acier inox

5 0 x 3

veaae

40 x 2,5 100 r  2 .5

détril (muminl 4
4lr lal 25 l9o.9.l

ttbr#c I 2 3 . , 5 . 6

7 fr;",
l-] oe

æ ff;
N -u.

Fig l. Evolution pondérale des fractions d'extrographie selon le mode

de propulsion. Exemple. d'un brai charbonnier haute tempéra(ure

(conditions: Tableau I, col. 5) 1321.

Choix de la séquence de solvants

Le choix et le volume des solvants sont importants
(tableau II). Le choix de la séquence de solvants est

déduite d'études préalables de fractionnement par chro-

matographie liquide ou d'extraction aux solvants sélec-

tifs. Moinello et al. [29-30] (tableau I, col. 3) adoptent
une séquence très proche de celle proposée par Farcasiu

[35] pour la séparation par chromatographie l iquide de

dérivés l iquides charbonniers sur alumine. I-es modifi-

cations apportées sont justif ie€s par comParaison avec

une étude préalable en chromatographie sur couche

mince. Ces auteurs simplif ient la séquence de Farcasiu
pour limiter le nombre de fractions et plus particuliè-

rement pour rassembler les produits lourds polyfonc-

tionnels difficilement caractérisables par des techniques
classiques. Les volumes de chaque solvant sont adaptés

en suivant la distribution pondérable des éluats. Blumer

et al. [367 (tableau I col- 2) utilisent la séquence de

solvants proposée par Mallison [37] pour I'extraction
aux solvants. L optimisation des volumes de solvants

utilisés est faite par pesée des extraits. Cagniant et al.
(tableau I, col. 4 et 6) simplifient considérablement la

séquence de Farcasiu et réduisent le nombre de frac-

tions à quatre.

Uévolution pondérale et la sélectivité du fractionne-
ment sont suivies par pesée, d'une part et résonance
magnétique nucléaire du proton (RMN) ou spectrosco-
pie infra-rouge (IR), d'autre part.

Qualité du fractionnement et techniques d'analyse
des fractions

Rappelons que les correspondances familles chimiques
- fractions sont rassemblées sur le tableau U- En gé-

néral, les premières fractions éluées à I'heptane, à

I'hexane ou au pentane rassemblent les paraffines, les
oléfines et quelques composés aromatiques alkylés' ceci
est évidemment fonction de la composition des produits

étudiés. Ces fractions Pcuvent être analysées quasi

complètcroent Par couplage chromatog_raphie en phase
gazeusc'- sp€ctrornétrie dc masse. Cependant, nous

avons constaté réccnrment, par chromatographie dans

les conditions supercritiques, que dans certaines frac-

rm
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t ions Fl se retrouvaient des HPA jusqu'à 5 cycles aro-

matiques (conditions: tableau I; col- 5) [38]' Les frac-

tions extraites aux solvants chlorés (CH2CI2 ou CHCI3)
rassemblant les HPA, les composés hétéroaromatiques
neutres et dans quelques exemPles des hydroxyaroma-
tiques, peuvent être caractérisées par RMN, IR et chro-
matographie liquide à haute performance (CLHP). Les

fractions suivantes éluées par des solvants polaires (mé-

thanol, éthanol, pyridine, TIIF et diméthyl formamide)
rassemblant des dérivés polaires et polyfonctionnels
sont plus difficiles à étudier. Dans ce cas, des méthodes

thermiques dégradatives (analyse thermogravimétrique-
AfG t42l et analyse pyrooxydative-APO [43]) ou chro-

matographiques adaptées aux produits lourds (chroma-

tograptriè d'exclusion) sont emPloyées en combinaison
unol" spectroscopie infrarouge et des nÉthodes chimi-
ques dégradatives, telles I'alkylation réductrice' I'acéty-

tàtion ét la solubilisation par les alcools [34]. Les

fractions polaires peuvent être en outre polluées par des

solvants résiduels (THF ou pyridine), ceci est mis en

évidence par I'analyse thermogravimétrique de ces frac-

tions [32]. Il faut signaler que certaines fractions po-

laires rassemblant les' hydroxyaromatiques Peuvent
présenter des propriétés physico-chimiques et un

èomportement thermique particuliers. Ceci est dû à la

forté affirnité ile ces composés vis-à-vis des supPorts
utilisés et à leur stabilité thermique [39]. Les pourcen-

tages en hétéroatomes (O, N, S), faibles dans les pre-

*ières fractions, augmentent logiquement selon la

polarité croissante des fractions. Certains auteurs signa-

ient I'instabilité thermique des fractions les plus po-

laires [26]. Le comportement thermique des fractions

d'extrographie est évidemment relié à leur composition

chimique.

Extrographie et comportement thermique des pro'
duits lourds

Si le fractionnement par extrograPhie est surtout envi-
sagé, dans un premier temps, pour simplifier l'étude
dJ la composition chimique des produits lourds, dans
certains cas, cette technique sert à l'étude de leur
comportement thermique et de leurs propriétés chimi'
qu"s. Rappelons que les relations structures - réactivité
sont essintielles pour prévoir le comportement thermi-
que de ces produits et les Propriétés physico-chimiques
des solides (semi-cokes, cokes, composite carbone -

carbone et giaphite) résultants de leur pyrolyse [40'
4ll. L'analyie thermogravimétrique, méthode thermi-
que classique de caractérisation des propriétés des
brais, a été-utilisée par divers auteurs pour étudier des
brais charbonniers d'origines différentcs, ainsi que

leurs fractions d'extrographie 142, 431, quelles que
soient les originçs des produits étudiés : brais charbon-
niers haute température; basse température et Pétroliers'
Les fractions Ft letuees au pentandtoluène 96 - 4%
en volurnc, tablcau I, col. 4) présentent dc faibles pour-
cÆntagæ de résidus à 950 oC, en générd de I'ordre de
l0 % en pokts. Pour les fractions supérieures, l'évolu-
tion therùiquc et les pourccntages de résidus à 950 oC

sont dépend;nt de I'origine des ëchantillons (fie.2)'

Fig 2. Evolurion des pourcentages de résidus à 950'C (par analyse

thermogravimétrique) des fractions d'extrographie' Brai charbonnier

haute tàmpératura(conditions expérimenales : tableau I' col' 5) [32]-

Cagniant et al. [M] ont étudié le comportement ther-

miquJ de fractions d'extrographie seules ou en mé-

langes en comParant lei résultats avec ceux du produit

ae âépart. L'évolution du pourcentage d'insoluble dans

le tolùène (indice d'oligomérisation [36])' entre 350 et

450oC, est suivie. Une forte augmentation des insolu-

bles en fonction de la température est remarquée pour

les fractions polaires seules (F3 et F4, conditions : ta-

bleau I col. 4 et 6). I-e mélange des fractions Fl et F3

(ou F4) met en évidence le rôle stabilisant de Fl vis-

à-vis de la condensation. Les auteurs attribuent cet effet

aux rôles de solvant et de donneur d'hydrogène de cette

fraction. Ceci a été confirmé dans une étude générale

sur les relations entre propriétés chimiques et physico-

chimiques des brais t281. Il a été montré, pour 16 ré-

sidus lourds d'origines variées, que le pouvoir donneur

d'hydrogène d'un produit est corrélé avec le Pourcen-
t"gé 

"n 
masse de fraction Fl- En effet, la chimie dans

la-pyrolyse des résidus lourds est essentiellement radi-

""ùit". 
Par conséquent, les effets donneurs d'hydro-

gène ou diluants èonduisant à une régulation de la

f,opulation des radicaux dans le milieu auront une in-

itu"n"" déterminante sur la cinétique des réactions de

condensation conduisant aux solides-

L'examen microscopique (optique ou électronique)

est également un moyen d'étudier, a posteriori, le

co*p6tte*ent thermique des résidus lourds et de leurs

fracfions. Selon la composition chimique des produits

et les traitements thermiques, I'effet de la pyrolyse se

traduira par I'obtention de solides à textures isotropes

ou non [at]. Rappelons que les propriétés chimiques

et physiques des iôlides sont liées à leurs textures [40]'
Sclrematiqu.ment, deux mécanismes peuvent expliquer

la transition liquide - solide : d'une part, des méca-

nismes d'aromatisation/condensation conduisant à des

Extures prégraphitiques (mésophase) anisotroPes et,

d'autre pàrt, Oes mécanismes de réticulation dans les-

quels les grouPes fonctionnels oxygénés €t azotés sont

ùtgem"nt invoqués. Dans ce demier cas, les solides ob-

tenirs ont des téxftres isotropes. L'obtention de cokes

anisotropes est une indication du comportement ther-

mique du produit considéré t4U. Les fractions les plus

oxygénéej conduisent à des cokes isotropes, alors que

lei éokes issus dcs fractions majoritairement aromati-
ques (HPA) sont anisotropes. L importance de la frac-
tion F2 (rasscmblant les aromatiques) a été signalée
dans la copyrolysc de mélanges charùons - brais' Le
pouvoir modinaàt dcs brais sur les propriétés des cokes
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CONCLUSION

Il semble difFrcile actuellement d'appliquer les bases

Géoriqo"" de la chromatographie liquide. à I'extrogra-

oi'ti". Ëf""i"urs hypothèses ptttuent cependant être faites

;;; ;;iiq"er lli mécaniimes de la séparation' L ad-

lotpti"n 
"ei.ctive 

des substances polaires sur le support

âui'uri letupe dissolution des produits - préparation.de

r" 
"nltg" "'pparaît 

raisonnablé' Ceci entraîne une dif-

i'lt"n""'a" cbmposition chimique dans l'épaisseur du

film entourant ie support (d'une épaisseur de I'ordre

d'une à plusieurs dizaines de micromètres)' Les compo-

ret potuit". seraient adsorbés, alors que les saturés se-

ùent situes à I'extérieur de la couche' Ceci explique

i;i*po*rr"" du rapport substrat/support et de I'activité

àu tlpp"tt sur la sèîectivité du fractionnement' Un rap-

fon tiàp fort entraîne, pour des- raisons stériques' une

;à;6;;; incomplète âes polaires, donc .leur 
élution

piè-âtute". Pour ces raisons, la composition des pro-

âuits .st à prendre en compte lors de la mise au point

de I 'analyse
Un produit présentant une forte teneur en comPoses

poruit"" .r" poutt" être analysé dans les mêmes condi-

iiànt qu'un produit majoritairement aromatique' En

clair, lËs conâitions de l'-analyse doivenl être adaptées

a i"'"o..,potition des produits étudiés' I-es différentes

J,"p"t duiant une sépaàtion par extrographie sont sché-

*"ii.e"t sur la figure 3- Il est évident que les méca-

nismes décrits peuvent être simultanés'

résultants est lié à leur proportion en fraction F2 [28]'

L;i".ouiri,e thermique ia temperature ambiante) des

fr;;,tr"; polaires d'Ëxtrographié a été montrée par 7-a;o-

i.r '" i ù. [36] qui signatent dans certains cas la dé-

;;;;ti;i; si"nta"eJ des fractions éluées à ta DMF'

ces produits est évidemment un paramètre détermtnant

dans ce cadre.

Quelles sont, parmi les diJférentes vyian!1s Propo-

iées, les grooà", tundancàs en fonction des obiec-

tifs de l'extrograPhie ?

En général, la silice est le support choisi' C:,ttpry1jT:

otoie oout des échantillons d'origines variées' mintmtse

i"t'p"[i""toges de résidus abandonnés sur ]a colonne.

(donc limite la perte d'informations) et présente une sé-

iJ"*rJ'ltms..rlæ. Cepenaa"t des études plus complètes

sur les relations 
"rrtn" 

iu nature des supports et la sélec-

tivité du fractionnement sônt souhaitables'

1æ choix des solvants est fonction des objectifs re-

cherchés. Si une simplification rapide du mélangc est

souhaitée, la séqucncô proposée pai Cagniant et al' (ta-

;il;; i, col. a Ët 6) esi un compromis acceptable sus-

ceptible de conduire à l'établissement de relations

;il;;;"t propriétés. Si la sélectivité est souhaitée'

i" tlqu"n"" 
'prolposee 

par Moinello et al' est la plus

àauo,Ë" (tablèau-t, col. 3)' Dans tout les cas' I'optimi-

ii"'"t 
-a!t- 

conaiiions opératoires est indispensable

uuuot a" pratiquer cette technique en routine' Rappe-

ild; tlu 
"etin""tion 

de la sélectivité.du fractionne-

t""ntîu, être effectuée rapidement soit par -IR' ^soit

"- 
niWN. Le suivi de l'évàlution en masse des frac-

;;;; donc I'optimisation des quantités de solvants'

"ri "if""tue 
simpiement par pesée' Les premières frac-

tions, rasscmblant paraff,rneJ et HPA, sont caractérisa-

bles par les moyens classiques de I'analyse chimique

in-ffi, CPG, couplage chromatographie en phase ga-

;;;; - speciroméiri"-de m"stt, etc')' Les fractions po-

ffi; td, cn général plus difficilgmenl caractérisées'

ô"n, 
"" "*, 

fÈ, chromatographie d'exclusion' analyse

âlr*nt"ir" en combinaitoi 
"""" 

des méthodes thermi-

ques sont décrites-

QueIIes sont les informations apportées par l'ertro'

lraphie sur les Produits étudiés ?

L-a distribution massique des différentes fractions donne

J"ui iyp". d'informatùns : un bilan différencié selon I'ori-

eine (éi donc la composition) de l'échantillon et la possi-

;iiùt'- dt prévoir 
'le 

comportement thermique de

l'échantilon ipourcentage de ésidus carboné par exemple)'

Quels sont les produils étudiés par extrographio ?

Les produits organiques lourds issus des procédés de

valoâsation du éharbon et du pétrole' La solubilité de

:
produit ltg4r94i9ut'*^'@L@ 5

r I f;0"*etr*f

.@
support

Flg 3. Mécanismes possibles dc la séparafion par cxtrographie: -
i. 

-aasorption 
du suÉtrar sur lc suppon 0a sélectiviré de I'adsorptioG

donc la différcnæ dc conpcitid'chimiquo, cst symbolis{c par dcs

corchg dc coulcurs difiércnrcs);
lI. élution/cxtncton dcs prcmièrcs frrctons (s.lÛés d sromdi$rcs);

lU-tV. élutioa dcc polaircs (Ph6c dc dnomatognphic)'

Flg 4. Evolution dc la rlistribution Po"dé9c-91 fracdons d'extro-
-siohic 

en fonction dc I'origiæ dcs Produits [32]:
Ëii'il;r;bo.*cr dc disitittation àc goudrons basse tcmfrarure:

il; bd chuùonnicr dc distillation dc goudrons haurc rcmpéfarur€;

83: bni Pérolien
fi I f+: irarriors d'cxuographh (fiablcau I. col' 5)' rcs : ésidu aban-

donrd sur colonnc-

lrromatoqroPhle
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Pour des produits lourds d'origines variées' les ré-

sultats pondéraux de I'extrographie ne so-nt pas ou peu

corréléi avec c€ux obtenus par les techniques chroma-

tographiques classiques [28]. Ceci montre que I'ex-tro-

gàphi" présente un mode de séparation original et

fomptemlntaire des techniques décrites' En revanche'

des'conélations intéressantes sont obtenues entre dis-

tributions pondérales des résultats de I'extrographie et

propriétés èhi*iqu"t et thermiques des prodlits étudiés'

i'aiexemple, le pouvoir donneur d'hydrogène d'un ré-

sidu hydôcarboné est lié à la proportion de fraction

Fl (co-naitions : tableau I, col. 5)' Ce paramètre chimi-

que lié aux échanges-d'hydrogène.dans les réactions

à" py.otyte (400-5b0 oC) èst essentiel pour préciser le

"o*potté*"nt 
thermique de ces produits [41]' I-e rôle

des iractions légères ést double: donneur d'hydrogène

et solvant. La piésence de composés naphténiques, don-

neurs d'hydrogène, n'est pas à exclure dans cette fntc-

tion [44]. La prévision du comportement- thermique'

"ot*" 
iar exàpte le pourcentage de rés-idus organi-

ques à hàute températuré peut être-envisagé à partir des

résultats de I'extrographie- En effet, les fractions lé-

gères (éluées aux hydrocarbures Pentane hexane ou

Ë.ptunà; sont généraiement quasi entièrement distilla-

blËs. En revanJhe, les fractions éluées par des solvants

polaires (THF, DMF et méthanol)' rassemblant les

èomposés oxygénés et azotés, présenten-t des pourcen-

t^g"i d" résiâus solides par pyrolyse plus importants'

DË plus, les solides carbônés issus de la carbonisation

de ôes fractions ont des textures majoritairement iso-

tropes. Ceci est dû à la grande réactivité-des fonctions

oxygénées et azotées conduisant à des réactions de ré-

ticut-ation [41]. Ceci souligne I'importance des fractions

aromatiqu;s. 
-Cette 

donnéè est essentielle pour le choix

de matériaux mésogéniques et les interactions entre

produits lourds danJla préparation de solides carbonés

à propriétés déterminées [41]-
Pour conclure, nous estimons qu'un effort important

reste encore à faire pour proposer des méthodes stan-

dard adaptées à la nàture du produit, ceci pour simpli-

fier et généraliser I'utilisation de I'extrographie' Ceci

.st actuéllement le sujet d'un programme de recherche

entre deux laboratoires espagnols du CSIC (lnstituts de

Carbochimie de Saragossê et d'Oviedo)' deux labora-

toires polonais (Instiiut de Carbochimie de Gliwice'

Univeriité de Cracovie) et notre laboratoire' soutenu

par le PIRSEM du CNRS et une action intégrée Fran-

co-espagnole.
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CHAPITRE ll : L'extrographie

B) t rnuDtr DE DEUX BRATS GHARB@NNI ERS

B2

BN ET

Cette étude s'inscrit dans le cadre du Programme International de Coopération Scientifique

'Carbochimie' du PIRSEM-CNRS établi entre différenls laboratoires français et polonais.

Afin de meltre en commun des techniques d'investigations propres à chaque laboratoire, il a

été convenu d'étudier deux brais charbonniers, I'un français fournit par la société ATOCHEM,

I'autre polonais.

t) oRtGtNES DES BRATS

Le brai français, référencé 81, esl un brai d'imprégnation fournit par la société ATOCHEM

(HGD Vendin). C'est un brai industriel en développement, nous ne fournirons donc aucune

indication sur son origine.

Le brai polonais, référencé 82, provient de la disti l lation d'un goudron haute température qui

a été préalablement débarrassé de ses Ql par centrifugation à chaud (200'C).

l l est très lacile de remarquer sur les figures 26 (a) et (b) oblenues par microscopie optique

en contraste interférentiel (grossissement x600) la différence de structure des deux brais de

pourcentages de Ql sensiblement différents (voir tableau 11). Les particules solides

(insolubles dans la quinoleine) sont nettement plus nombreuses dans le cas du brai 81

(figure 26a) que pour 82 (figure 26b). Ceci est conforme aux procédés d'obtention de ces

produits. Les tailles des particules semblent être proches dans les deux cas.
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CHAPITRE ll : L'extrographie

2) àARACTERTSTIQUES PHYSICO-CH\MIQUES DES BRATS

Quelques caractéristiques physico-chimiques des brais sont données dans le tableau 11.

Carbone
Fixe

Index
Ring & Ball Cendres Densi té

( g/cm3
Mn Y"C "/"H %N H/C

B1 34,4 V" 84,5"C 0,1 v" 1,2225 850 J7 ,9 3,5 J ,96 0,5

B2 33,7 V" 68,0"C 0,08 7" 1,2478 710 ) 1 ,4 4,6 1 ,24 0 ,6

TABLEAU 1l : Quelques propriétés physico-chimiques des brais étudiés.

Le brai Bl apparait comme étant plus lourd (masse moyenne en nombre, température de

ramollissement et carbone fixe plus importants que 82).

3) EXTRACTTON AUX SOLVANTS SELECTTFS

L'extraction aux solvants sélectifs a été menée par sonication (Annexe 9). Les résultats

complets sont fournis dans le tableau 12.
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Quinoleine
Insolubles

Tétrahydrof  uranne
lnsolubles

Toluène
Inso lub les

Hexane
lnso lub les

B1 2,34 0/o 6 ,18  0 /o 12,1 "/o 22,3 "/"

82 0,51 "/" 12,99 "/" 19,9 "/" 15,2 "/"

TABLEAIJ 12 : Résultats pondéraux des extractions aux solvants sélectifs.

Le brai français 81 présente des pourcentages d'insolubles plus faibles que ceux de 82

(polonais) bien que B1 soit plus lourd (Mn = 850 contre 710). Nous expliquerons dans la

suite cette différence de comportement.

4) FRAOT/IONN EM ENT PAR EXTROGRAPHT E

Le fractionnement par extrographie des deux brais a été fait selon les conditions du tableau

13. Les mesures ont été doublées et les résultats, fournis dans le tableau 14, sont obtenus

avec une reproductibilité satisfaisante (moins de 2/" de différence sur les bilans pondéraux).

Un essai sur le brai 81 a été réalisé en changeant le mode de propulsion (utilisation d'azote

sous 0,8 bars au lieu de la pompe Duramat). La différence essentielle entre les deux

expériences se sltue au niveau du débit des solvants (débits moyens, les débits varient en

fonction des solvants et de la quantité de produits extraits):

34 ml/min avec I'azote;

25 ml/min avec la pompe.
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--eobnne 

Ùiilisée : Hauteur = 1000mm

DiamèÎre intérieur : 25mm

Moyen de propulsion : pompe DURAMAT

Prise d'essai :30 grammes

Support : alumine (MERCK) déshydratée pendant theure à 110"C

Rapport échantil lon/support : 1 14,7

Purification des solvants : Pureté minimale 95% puis distillation

Débit moyen des solvants :25 ml/min.

Séquence et volume de solvants utilisés

Ff : 3,5 l i tres de mélange pentane - toluène (96% - 4"/" en volume)

Fll  :  5 l i tres de chloroforme

Fl l l  :  3 ,5 l i t res de méthanol

FIV : 2,6 l i tres de tétrahydroluranne

TABLEAU 13 : Conditions opératoires de I'extrographie des brais.

TABLEAU 14 : Hésultats pondéraux des extrographies &s brais.

FI Fil F i l l F IV Résidu

B1
(pompe)

29,3 "/o
28,4 "/"

39,3 %
39,6 7"

6,8 "/"
8,0 0/o

14,9 "/"
12,8 0/o

10,2 "/"
11 ,9 "/"

82 37,5 "/"
37,8 "/o

24,4 0/o

24,7 "/"
8,8 "/o
9,1 0/o

11,6 "/"
11,6 "/o

17,7 "/"
17,5 "/"

B1
(azote)

28,5 0/"

29,5 0/o
43,2 "/o
42,8 0/"

9,5 0/o

9,3 0/o
11,2 0/"

11,5 V"
7,7 0/o

7,9 0/o
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L'augmentation du débit (dans le cas de la propulsion par azote) se traduit au niveau de la

répartition pondérale des fractions d'extrographie, par une diminution sensible du résidu

abandonné sur la colonne et une augmentation de la fraction Fll.

5) CARACTERISATIONS DES FRACTIONS D',EXTROGRAPHTE

5.1.  Analyses élémentaires des f ract ions

Les analyses élémentaires des fractions d'extrographie ont toutes été faites au Service Central

d'Analyse du CNRS de Lyon par soucid'homogénéité. Les résultats obtenus sont donnés dans les

tabfeaux 15, 16 el  17.

B1
AVECAZOTE

a /oo  %H % N  V"O % S  H IC  O IC  N /C

FI

Ft l

Fill

Ftv

9 2 , 6 5

9 0 , 9 6

7 0 , 9 8

8 9 . 2 6

0 , 0 0 8 8

0 , 0 1 3 5

0 , 1 1 4

0 , 0 3 9 5

0 , 0 0 1  4 8

0 , 0 1  1 4

o,o2789

o . o o 9 2 2

6 , 7  5

4 , 8

4 , 6 4

4 . 4 6

0 , 1 6

1 , 2 1

2 , 3 1

0 , 9 6

1 , 0 9

1 , 6 4

1 0 , 8 3

4 , 7

0 , 1

1 , 0 3

1 , 3 7

0 . 9 6

0 , 8  7

0 , 6 3

0 , 7 8

0 , 6

TABLEAU 15 : Anatyses étémentaires des fractions d'extrographie sous azote du brai 81.

B1
AVECPOTVPE

v " c  " / o H  % N  % O  % S  H I C  O / C  N / C

FI

Ftl

Fill

Ftv

9 2 , 6 6

9 0 , 0 3

7 2 , 2 9

8 7 . 8 9

0 , o 0 6 3

0 , 0 1 3 2

0 , 1  1  0 3

0 , 0 0 4 6

0 , 0 0 0 9 2

0 , 0 0 7 8 1

0 , 0 2 8 6 9

0 . 0 1 0 7 2

4 , 9 2

4 , 8 6

4 , 7 7

4 . 2 3

0 , 1

0 , 8 2

2 , 4 2

1 , 1

0 , 7 8

1 , 5 8

1 0 , 6 3

0 . 5 4

1 , 3 2

0 , 6

1 , 3 7

o,44

0 , 6 3

0 , 6 4

0 , 7 9

0.  s7

TABLEAIJ 16 : Anatyses étémentaires des îractions d'extrographie du brai Bl (propulsion :

wnpe).
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82 V"C %H o/o N o/oO % S HIC OIC N/C

FI

Fl l

Fl l l

FIV

9 2 , 8 1

9 1  , 4 5

7  4 , 5 9

8 9 . 0 4

5 , 4

4 , 4 4

s , 1 9

4 . 4

0 , 1  9

1  , 2 6

2 , 7 6

1 . 5

1 , 0 9

0 , 1  5

9 , 9 5

4 . 1

o ,82

o ,7  5

1 ,12

0 ,43

0 , 5 8

0 , 5 8

0 , 8 3

0 . 5 9

0 , 0 0 8 8

0 , 0 0 1 2

0 , 1

0 . 0 0 4 6

0 , 0 0 1 7 5

0 , 0 1  1 8 1

0 , 0 3 1 7 1

o . o 1 4 4 4

TABLEAIJ 17: Analyses élémentaires des fractions d'extrographie du brai 82 (pompe).

Pour les trois extrographies, les analyses élémentaires des fractions présentent les mêmes

tendances:

- une évolution des pourcenlages de carbone dans le sens : Flll < FIV < Fll

< F l  :

- une forte teneur en composés oxygénés, soufrés, et azotés dans les

fractions Fll l ;

- peu d'azote et en général d'hétéroalomes dans les Fl ;

- des évolutions des rapports N/C similaires dans les 3 expériences

( f  i gu re  28) .

Les rapports H/C du brai 81 et de ses fractions sont proches (voir figure 271. Par contre le

rapport H/C du brai 81 seul est nettement inférieur. On peut sans doute dans ce cas invoquer

I'effet du pourcentage en Ql plus important.

N. B. Les analyses des fractions Flll et FIV sont sujettes à caution car le solvant est très

difficilement éliminable( 7).
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CHAPITRE ll : L'extrographie

FIGURE 27 : Evolutions du rapport H/C des brai Bl et 82 et de leurs

d'extrographie.

0 , 9

0 , 8

o,7

0 , 6

0 , 5

o,4

0 , 0 4

0 , 0 3

N / C  0 , 0 2

0 , 0 1

0

'o- Bt pomp€

'o- 81 azote

'.- Bz

... 81 pZOTE

.O. 81 POMPE

'.' 82

FIGURE 28 : Evolutions des rapports N/C des tractions d'extrogtraphie des brais Bl et 82.
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CHAPITRE ll : L'extrographie

5.2. Masse moyenne en nombre des fractions (annexe 4).

La masse moyenne en nombre est mesurée par osmométrie à tension de vapeur dans la

pyridine, nous extrapolons les mesures à di lut ion inf inie afin d'éviter les erreurs dues aux

phénomènes d'association. Les résultats sonl rassemblés dans le lableau 18, les évolulions des

masses moyennes des fractions d'extrographie sont illustrées sur la figure 29.

F I Fr l F l l t FIV
1 t142

(avec oomoe)
260 390 298 760

CTP - AGH 245 400 270 730

1t142

(azote)
240 385 300 660

TABLEAU 18 : Résultats des masses moyennes en nombre des fractions d'extrographie des

brais.

9 0 0

8 0 0

7 0 0

6 0 0

Mn (arnr) 5oo

4 0 0

3 0 0

2 0 0

1 0 0

0

''- 81 pompe

+ Blazote

' , ' 8 2

FIGUBE N : Ewlutions des masses moyennes en nombre des tractions d'ertrographie.
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FIGURE 30 : Résuttats de l'étude par GPC des tractions d'extrographie des brais Bl et 82.
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CHAPITRE ll : L'extrographie

Les évolutions des masses moyennes en nombre des fractions d'extrographie sont similaires:

à savoir Mn F;< Mn F1 I > Mn F;1 I < Mn Fgy.

Par conséquent les résidus sur colonne ont des masses moyennes très grandes et imposent la

masse moyenne du brai seul.

5.3. La chromatographie par perméation de gel (GPC)

Cette étude gualitative a été faite selon les conditions opératoires décrites dans I'annexe 10.

Nous constatons une augmentation du volume hydrodynamique des molécules au cours de

l 'extrographie Fl < Fl l  < Fl l l  < FIV .

Les chromatogrammes obtenus par GPC et l'évolution des Mn des fractions d'extrographie

semblent en bon accord : la fraction Fll  est visiblement plus légère que la Fl l l  (par GPC )

mais une petite quantité de composés particulièrement lourds (épaulement proche du pic du

polystyrène 110 000 de référence) peut expliquer que les masses moyennes en nombre de la

Fll sont supérieures aux masses moyennes en nombre de la Flll.

La comparaison de I'allure des chromatogrammes des fractions du brai 81 et 82 montrent

très peu de différences entre les fractions Fl. Cependant les différences s'accentuent dans les

f ractions supérieures.

Certaines fractions (FlV du brai 81 avec la pompe et Fl l l  du brai 82) part iel lement

insolubles ou oblenues en faible quantité n'ont pas pu être analysées. Les chromatogrammes

obtenus sont fournis figure 30.

5.4. La résonnance magnétique nucléaire (RMN)

-  La RMN lH

Le spectre RMN1 H est découpé en 4 zones de déplacements chimiques caractéristiques des

différents protons ( 1 ) . L'attribution des familles de protons est donnée dans le tableau 19.
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]E PI.ACET\,I ENT CH IM IQUE
(ppm)

AfiRIBUTION

0-0 ,9

0 ,9  -  1 ,9

1 ,9  -  4 ,4

> 4,4

Hydrogènes

Hydrogènes

Hydrogènes

Hydrogènes

en position 1 d'un cYcle

en position p d'un cYcle

en position o d'un cYcle

aromatiques

aromat ique

aromatique

aromat ique

TABLEAIJ | 9: Déæupage des s4tres RMN 1 H selon J. K. BROWN et W. R. I;4.DNER ( 1 ) '

L'inlégration de chaque zone permet d'évaluer les pourcentages de protons caractéristiques

d'un résidu.

Les spectres ont été réalisés sur un appareil JEOL onde continue avec le CDCI3 comme solvant

et la TMS comme référence. Les résultats de la RMN 1H des brais et des fractions

d'extrographie sont donnés dans les tableaux 20,21 el22. La présence de THF dans les trois

fractions Flv a été mise en évidence, par contre les autres fractions semblent exemptes de

solvant résiduel (à la sensibilité de la méthode).

N. B. : nous avons choisi de découper les spectres en 4 zones( 1 ) c"t ils sont obtenus sur un

appareil à onde continue. Les spectres obtenus sur un appareil à transformée de Fourier qui

permet par accumulations d'obtenir une meilleure sensibil i té et un meilleur rapport

signal/bruit seront découpés en 7 zones de déplacement chimiques(S' 6)
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-  La  RMN 13c

Les spectres RMN 13c ont été réarisés sur BRu'KER wp 80 sy avec re cDct3 comme solvant

et l,acétyracétonate de fer comme reraxant. Le programme 'lnverse gated decoupling" a été

utirisé pour rendre res spectres semi-quantitatifs. Nous nous contentons, dans I'exploitation

des spectres RMN 13c, de carcurer re facteur d'aromaticité noté Fa, défini comme étant le

rapportdupourcentagedecarbonesaromat iquessur|aproport ior tdecarbonestotaux.Les

résurtats de ra RMN 13c des brais et des fractions d'extrographie sont fournis dans les

tabfeaux 20,21 el22'

TABLEAU 20: Résutta' des RMNl H etrsc du brai 81 et des fractions d'extrographies

obtenues par propulsion des solvants avec la Pmpe (nd = non déterminé)
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TABLEAIJ 2t : Résuttats des RMN 1 H etl3c du brai 82 et des fractions d'extrographie (nd =

non déterminé).

TABLEAII 22 : Résuttats des BMN 1 H et 13 c du brai Bt et des fractions d'extrographie

obtenues par proputsion des solvants à t'azote (nd = ttott déterminé)'

14o/o 22"/o 1 6"/o 21 o/"

82/o 69% 8Oo/" 74o/o

100



CHAPITRE ll : L'extrographie

ll n'y a pas de nette différence entre 81 el 82, ces deux brais charbonniers HT se

caractérisent par des forts pourcentages en Har et peu d'Hp et d'Hy. Ceci montre le caractère

aromatique prépondérant de ces brais. La substitution par des groupements alkyles est donc

principalement du type méthyle.

En dépit du très grand nombre d'accumulations, nous avons rencontré des problèmes pour

caractériser cerlaines fractions par RMN 13C en raison de leur très faible solubilité dans le

CDCI3 ou de leur quantité trop faible. Pour les trois extrographies, les fractions Fl

grésentent des répartitions en familles de orotons et de carbones oroches du brai initial.

Pour le brai 81, les résultats obtenus par RMN sont proches quelque soit le mode de

propulsion, pour les fractions Fl. Des différences sensibles sont remarquées pour les

fractions Fll l et surtout pour les fractions FlV. (N. B. : ceci se remarque en GPC voir f igure

30) et démontre donc la sensibilité de la méthode, aux conditions opératoires adoptées).

5.5.  Chromatographie gazeuse sur colonne capi l la i re de la f ract ion Fl  du

brai 82.

Les chromatogrammes ont été obtenus d'après les conditions opératoires décrites dans

I'annexe 2. Seule la fraction Fl suffisamment volatile peut être analysée en partie par

chromatographie en phase gazeuse.

Les composés identifiés et I'aire relative de la surface des pics correspondants sont donnés

dans le tableau 23. L'utilisation du décane comme étalon interne a permis le calcul de la

proportion de composés non dosés (24,4 %) correspondant aux pics non intégrés, non sortis

de la colonne ou non Oercoes ( I )
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coMPosEs
IDENTIFIES

SURFACE RELATIVE
DES PICS

CONCENTRATION
ABSOLUE

ACEMFI-fTYTENE
DBEIæFLHÆÛ\E

9HFLTJORET€
PI-EMNTHRE}E ET A}ITI-HACENE

METHYI-S PHE}.IANTHRENE ET ANTHRACENE
FLt.ffiANÏTElG

PYFE}€
PYRENE, -METHYL-

MPHTACENE
CI-HYSEI€

BEl,lZO(a) PYRENE
PERY1EÎ€

BEI€OFLUORANITEIG
BENZO (o. h. il PERYLENE

4 , 3  9
1 , 6 8
3 , 3 2
2 3 , 6 5

5 , 3
1 1 , 8 8
9 , 3 8
4 , 7 8
1 , 2 7
4 . 9 1
5 , 0 6
1 , 6 6
2 , 1 2
1 . 3 7

3 , 3 2
1 , 2 7

2 , 5 1
1 7 , 8 8
4 , 0 1
8 , 9 8
7 , 3 6

3 , 6 1
0 , 9  6

3 , 7 1
3 , 8 2
1 , 2 5
1 , 6

1 . 0 4

TOTAL 8 0 . 7 7 6 1  . 3 2

TABLEAIJ 23 : Résultats de ta chromatographie en phase gazeuse de la fraction Fl du brai 82.

Au total, 61,32 % des composés présents dans la fraction Fl ont été identifiés.

5.6.  Chromatographie gazeuse sur  co lonne capi l la i re  e t  CC/MS de la

f ract ion F l  du bra i  81.

Une étude quantilative en uti l isant le Naphtalène (l = 200), le Phénanthrène (l = 300) et le

Chrysène (l = 4OO) comme étalons internes a permis d'obtenir la répartit ion en zones

d'index. Les résultats du dosage des composés identifiés sont dans le tableau 24 ; au total

26,58 % des structures n'ont pas été dosées.

Les résultats des zones d'index sont donnés sur I'histogramme de la figure 31.
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coMPosEs
IDENTIFIES

SURFACE RELATIVE
DES PICS

CONCENTRATION
ABSOLUE

ACENAPHTYTENE
TXBEISOFt.,RANIG

9HFLI'OÆNE
PI-EMNI}RE}€
AAITHRACENE

IrÆTTIYLANTHRACENE
4 H CYCLOPENTA PI-IEMNÏHRENE

FLIJORANTHETG
PYEÎC

BENZO (b) MPffTO FURANNE
11 H BEISO(b) FLT ORENE

1 [4ETH\I PYRENE
BEI{ZO MFI-TTO THI)PFIE}IE

TRFFEI$/TENE
CI.R/SEIG

BEIIZO(c) PHEMNïRENE
BENZo(a) ANTHRACENE

2 ]I/ETHYL TRIPI{EIffLENE
1 ITTEIHYLCHRYSENE

BEMo(a) PYRENE
BENZO (e) ACEPHENAT{TFTYLENE

BENZO (q. h. i) Deryl€ne

1 , 4 3
o , 4 4
0 , 9 5
9 , 1  9
2 , O 2
1  , 1 4
1 , 4 8
12,33
1 0 , 0 9
0 , 6 3
1 , 1 8
1 , 1 2
0 , 6 5
4 , 2 2
3 , 9 8
1 , 1 3
0 , 4 6
0 , 7
' t , 2 1

6 , 9 6
3 , 7 7
4 . 5 3

1 ,05
o ,32
o ,7
6 ,7  5
1 ,48
0 , 8 4
1 , O 7
9 , 0 5
7 , 4 1
0 , 4 6
o , 8 7
o , 8 2
0 , 4 8
3 , 1

2 , 9 2
0 , 8 3
0 , 3 4
0 , 5 1
0 , 8 9
5 , 1  1
2 , 7 7
3 . 3 2

TOTAL 6 9 . 6 1 5 1 . 1 1

TABLEAU 24 : Résultats de la chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de

masse de la fraction Fl du brai Bl.

CONCENTRATfi)TI PAR ZOtIES DINDEX

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

< 300 >300 - 400 >400

FIGURE 3l : Hlstrynmme de la æncentration par zones d'index de h fraction Fl du brai 81.
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Aire A : Elongation =C-H : hydrogènes aromatiques

Aire B: Elongat ion C-H :  groupements CH, CH2, CH3 al iphat iques

Aire G : Déformations C-H aromatiques hors du plan

Aire totale Z= A+B+G+X

FIGURE 32 : Déæupage des srytres lnfra Rouge.
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La répartition par zones d'index montre que la fraction Fl du brai 81 est constituée

majoritairement de composés aromatiques à 4 noyaux et plus. Dans les fractions Fl des brais

81 et 82, les mêmes composés sont identifiés mais en proportions variables. La fraction Fl du

brai 82 se caractérise par une proportion assez forte d'aromatiques à trois noyaux (35%).

ll n'est malheureusement pas possibte de comparer les deux méthodes d'analyse. Cependant, il

faut remarquer que le brai 82 (Polonais) présente une proportion importante de "légers".

N. B. : La présence de composés à 6 et 7 noyaux, dans ces fractions a été prouvée par

chromatographie dans tes conditions supercritiques( 9 ) .

5.7. Caractérisation par Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF).

Les spectres IFI/TF ont été réalisés sur un spectromètre MATTSON POLARIS TM. Pour des

raisons d'insolubilité totale des brais et de certaines fractions d'extrographie dans les

solvants couramment uti l isés en spectrométrie infra rouge (CSZ, CCla) tous les spectres ont

été enregistrés à partir de pastilles de Bromure de Potassium. Dans cette étude 2mg

d'échantillon à analyser et 98mg de KBr sont broyés finement dans un mortier en agathe et

pressés (sous S lonnes pendant 5 minutes dans une pastilleuse de 13 mm de diamètre

in té r ieu r ) .

Tous les spectres enregistrés sont une moyenne de 5 interférogrammes obtenus avec une

résolution maximale de 8 cm- 1 entre 4000 et 400 cm 
- 1 . Ces spectres ont subi une

correction automatique de ligne de base et une soustraction du spectre de KBr.

La comparaison des fractions d'extrographie peut être réalisée en étudiant la variation des

aires relatives des principales bandes obtenues par spectroscopie infra rouge( 4 ) . Le

découpage des spectres et I'attribution des bandes sont donnés sur la figure 32 et le tableau

25.
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DOt\,lAlNE D'ABSORPTION
NOMBRE D'ONDE (cm-l)

MODE DE VIBRATION- ATTRIBUTION DES BANDES

3300

3090 - 2980

2940

2925

1 700

1762 -  1515

1515  -  1330

1300 -  1000

1050 - 920

900 - 700

élongation O-H : groupements phénoliques

élongation =C-H : hydrogènes aromatiques

élongation c-H : groupements cH aliphatiques

élongation c-H : groupements cH3, CH2 aliphatiques

élongation C=O : groupements cétoniques

élongation C=C : squelette aromatique

léformation C - H : groupements CH3, CH2 aliphatiques

élongation C-O : phénols, alcools, éthers

matière minérale

déformation C - H aromatique hors du plan :
hydrogènes aromatiques

TABLEAU 25 : Attribution des principates bandes infra rouge (4 ) .

Afin de calculer le facteur d'aromaticité, nous nous sommes particulièrement intéressés aux

aires des bandes : 917 - 630 cm- 1 : vibrations de déformation des

groupements C-H aromatiques hors du plan ;

2986 - 2736 cm- 1 : vibration d'élongation des

groupements C-H aliphatiques.

Ces aires sont exprimées en fonction de I'aire totale des bandes du spectre lR afin d'éviter les

eneurs dues aux pesées ou à une mawaise homogénéisation des pastilles. Néanmoins la bande

O" vibration des groupements hydroxyles (3600.- 33OO 
"t- 

1 ) n'est pas prise en compte

pour le calcul de I'aire totale.
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CHAPITRE Il : L'extrographie
Les facteurs d'aromalicité des fractions d'extrographie sont déterminés par :

*O, llz EA,

Itor"t llz EA, * BIZ EAI

llZ: aire relative de la bande de déformation des Hgr;

BIZ: aire relative de la bande de déformation des Hali i

E : coefficienls d'adsorptions recommandés par CHOI( 3 ) etSRuOygx(2 ) '

EAr = 686

ERI = 746

Nous avons calculé les facleurs d'aromaticité à partir des aires relatives des bandes I et B

plutôt que A et G, car la bande A est trop faible pour permettre un calcul correct.

Les spectres FTIR des fractions d'extrographie des deux brais sont reportés sur la figure 34.

Les résultats du calcul des aires considérées et des facteurs d'aromaticilé des fractions sont

donnés dans les tableaux 26,27,28 et les évolutions des rapports Hali/ Har sont données

sur la figure 33.

Ces calculs de facteurs aromatiques par FTIR sont trop sensibles aux méthodes de calculs des

aires et ne rendent pas compte de la structure des fractions, ils ne suivent pas l'évolution des

facteurs aromaliques calculés par RMN. Aussi nous avons préféré calculer le rapport

Hal i /Har.
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81 pompe FI Frl Fill FIV

Btz o ,o42 0 , 0 3 6 2 0 , 0 1 0 9 o,0223

vz o,3287 0 , 3 5 8 9 0 , 1  0 9 3 0 , 1  5 4

Har/Ht 0 , 8 8 0 , 9 0 , 9 0 , 8 6

RMN 1H o , 7 8 o ,7 o ,7 o , 4 4

Hal i /Har o ,128 0 , 1  0 1 0 , 1 o ,1  45

TABLEAU 26 : Résultats du calcul du tacteur d'aromaticité des tractions d'extrographie du

brai Bl (obtenues avec la pompe).

81 azote FI Ft l Fill FIV

BtZ 0 , 0 4 9 o ,o572 o ,o122 0 , 0 6 1 8

l t z 0 , 3 0 9 0 , 4 4 9 6 0 ,  1  6 5 2 o,2397

Har /Ht 0 , 8 5 0 , 8 8 0 , 9 3 0 , 7 8

RMN 1H 0 , 8 2 0 , 6 9 0 , 8 0 , 7  4

Hal i /Har 0 , 1  5 8 o ,127 o,o74 0 , 2 5 8

TABLEAU 27 : Résultats du calcd du facbur d'aromaticité des tractions d'extrographie du

bral Bl (obtenues sous azote).
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B2 FI Ft l Fill FIV

Btz 0 , 0 7 6 4 0 , 0 3 0 7 0 , 0 0 2 8 0 , 0 3 5 4

vz o . 2 7 3 6 o,322s 0 , 1  5 1  8 o,2294

Har lHt o ,7  7 0 , 9 1 0 , 9 8 0 . 8 6

RMN 1H o ,7 I 0 , 8 0 , 6 7 o ,7

Hal i /Har o ,279 0 , 0 9 5 o ,018 0 , 1 5 4

TABLEAU 2S : Résultats du catcul des facteurs d'aromaticité des fractions d'extrographie du

brai 82.

0 ,3

o ,25

0 ,2

0 ,1  5

0 ,1

'o- 81 pompe

'o- 81 azote

-a- 82

0 , 0 5

0

FIGIJRE 3,4 : Evolutions des rapports Hali/Har calculés par lnfra Rouge.

On remarque que l'on n'obtient pas les mêmes fagteurs d'aromaticité par infra rouge que par

RMN 1H, l'évolution n'est pas la même non plus. Par contre, le rapport Hali/ Har décroit de

Fl à Flll et ar.€mente pour FIV comme par RMN.
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FIGU|F 35 : Résultats de l'étude par chromatographie tiquide haute pression des brais Bt et

82.
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6/DTSCUSSION GENERALE

Les deux brais étudiés sont des brais haute température de propriétés physico chimiques

sensiblement différentes. Ceci se remarque notamment par leurs différences de Ql, ou de

masses moyennes en nombre.

L,un des objectifs de ce travail est de trouver des méthodes permettant de différencier ces

brais mais aussi de mettre en évUence leurs caractéristiques communes liées au mode de

fractionnement.

6.1.  Les d i f férences

Les brais 81 et 82 sont caradérasés par une répartition de leurs slructures chimiques

sensiblement différentes. Une éûrde qualitative par HPLC, (annexe 12 et f igure 35) réalisée

sur ces deux produits a montré que le brai 82 présente une distribution plus large de

slructures. En clair, la distributicn des motécules va de 2 à 3 cycles aromatiques jusqu'au

préasphaltènes, sans présenter Oe maximum. Cette différence se remarque :

i) par extrographie. Le brai 82 présente une fraction Fl nettement plus

forte que celle de 81 (37,5 95 contre 29 "/ol. Par contre le résidu de 82 est sensiblement

pfus important (17,6"/o contre 't1 o/o). La CPG des fractions d'extrographie montre que la

fraclion FIV du brai 82 est nettefnent plus lourde que celle du brai 81.

ii) par chromatographie d'adsorption sur colonne ouverte avec un

support mixte silice - alumine. I es résultats de cette étude sont donnés dans le tableau 29.
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TABLEAIJ 29 : Résuttats pondéraux de la chromatographie d'adsorption sur colonne mixte

silice - alumine.

Le résidu sur colonne du brai 82 est plus important, la distribution pondérale du brai 82 est

plus large (répartie principalement sur 3 fractions).

iii) par exlraction aux solvants sélectifs :

Le brai 81 a des fractions insolubles dans le THF et le toluène plus faibles que 82, ce qui

signifie que le brai 81 a moins de composés lourds, par contre la fraction Hexane Insolubles

du brai 82 est moins importante que celle de 81 ce qui veut dire que le brai 82 a plus de

structures légères qui se dissolvent dans I'hexane.

iv) par chromatographie en phase gazeuse. On note une proportion de

composés triaromatiques plus importante dans la Fl du brai 82 que dans celle de 81.

6.2.  les points communs

Par extrographie, les fractions isolées ont des propriétés comparables (GC, analyse

élémentaire, RMN, Infra Rouge) ce qui est un bon indice de la sélectivité de la méthode de

fractionnement : les composés d'une même famille chimique se retrouvent dans les mêmes

fractions. Cecise remarque aussi par les évolutions comparables des hétéroatomes (évolution

des rapports N/C, O/C : figures 27 el281

Les fractions Fl se caractérisent majoritairement par des composés aromatiques de 3 à 5

cycles ayant peu d'hétéroatomes,
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Les fractions Flll rassemblent les polaires (forte teneur en oxygène, soufre et azote)

Les fraction FIV se caractérisent par une masse moyenne en nombre importante (proche de

celles des brais de départ).

7) CONCLUSIONS

L'extrographie entraine donc un fractionnement pondéral sensibtement différent pour

81 et 82, fonction des propriétés physico chimiques des brais, et donc de leurs compositions

chimiques.

Cependant  I 'ex t rograph ie  sépare  les  b ra is  en  f  rac t ions  ch imiquement

comparables.

L'influence du moyen de propulsion se traduit par une différence au niveau de la répartition

pondérale des fractions el du résidu sur colonne ainsi que par une différence marquée de la

composition des structures chimiques dans les fractions Flll et FIV (RMN 1H, Mn1.

Le comportement thermique des brais et notamment I'influence de leur composition chimique

sur celui-ci sera traité dans le chapitre l l l .

111



CHAHTRE Il : l'extrograPhie

G) ËTIJDE DE 4 RESIDtJ$ PE]|R@L[EFÙS 83,  84,  85 et  86

Le but de ce travail est d,étudier les propriétés chimiques et physico chimiques de quatre

résidus pétroliers et d'appliquer les méthodes de caractérisation adaptées aux résidus

charbonniers. ceci permettra de voir s'il est possible d'appliquer les techniques de

fractionnement classiques des résidus charbonniers aux résidus pétroliers et d'envisager

une valorisation ultérieure d'un de ces résidus comme substitut de brai charbonnier

(additif dans l'élaboralion de pâtes à coke par exemple, voir chapitre lV)'

Les quatre résidus (83 à 86) ont été caractérisés classiquement par :

- RMN 1l-l , détermination du pourcentage d'hydrogènes o'' B' 1' êl

aromatiques ;

- Analyse élémentaire : détermination du pourcentage de carbone'

hydrogène, azole, soufre et oxygène ;

- loH : détermination du pourcentage en poids de fonctions

hydroxyles ;

- Da : détermination du nombre donneur d'hydrogène ;

- Mn : détermination de la masse moyenne en nombre ;

- Tl : détermination de la teneur d'insolubles dans le toluène.

lls ont été fractionnés Par :

- extrograPhie ;

- chromatographie liquide (méthode SARA ou SAPA) ;

- extraction supercritique à l'hexane et au toluène'

Uétude des fractbns obtenues a été réalisée par:

- chromatographie gazeuse sur colonne capillaire (uniquement

pour les fractions les plus volatiles) ;
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- analyse élémentaire ;

- Rtrl l t  1H ;

- RMN13C t détetmination du facteur d'aromaticité :

Fa = Qafte[es-aromaligtæs
Carbones totaux

- spectroscoPie infra-rouge ;

- masse moyenne en nombre ;

- chromalograPhie supercritique ;

- chromatographie par perméation de gel ;

avec I'objectif de préciser les structures chimiques maioritairement présentes.

Le comportement thermique de ces quatre résidus a été étudié (chapitres lll et lV) par :

- analyse pyro oxydante ;

- analyse thermogravimétrique ;

- carbonisation :

' rendements en cokes obtenus ;

' analyses élémentaires des cokes ;

. élude de la texture optique des cokes ;

* formation de mésoPhase ;

'étude cinétique de la formation de gaz.

1) oRtGtNE DES RES//DUS ETUDTES

Ces résidus référencés 83, 84, 85 et 86 ont été fournis par la société TOTAL. Nous

rappelons que la figure 6 (chapitre l) schématise les principales opérations de traitement

d'un pétrole dans une raffinerie.

Le prodult 83 provient de la viscoréduction (c'est à dire du craquage thermique de

sévérité soigneusement controlée : 450oC pendanf 0,1 s) du résidu de la distillation sous
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vide du pétrole brut.

Ce résldu 83 soufflé sous oxygène en présence de chlorure de fer conduit au résidu 84-

Le résidu 85 provient du désasphaltage d'un résidu sous vide, c'est donc la fraction

insoluble de l'extraction au solvant faite par un mélange de butane - propane.

Le résidu 86 est un slurry (résidu) obtenu après craquage catalyt ique en l i t  f luidisé d'un

résidu sous vide.

2) LESCAHACTERTSTIQUES PHYSIQUES DES RESTDUS

2. 1. La masse moyenne en nombre (annexe 4)

Les résultats sont donnés dans le tableau 30 et i l lustrés par I 'histogramme de la figure

36 .

TABLEAIJ 30 : Masses moyennes en nombre des résidus 83,84, 85 et 86.

RESIDU 83 RESIDU 84 RESIDU 85 RESIDU 86

885 1 266 2000 700
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2000
1 800
1  6 0 0
1  4 0 0
1  2 0 0
1 000
800
600
4 0 0
200

0
Résidu 83 Résidu 84 Résidu 85 Résidu BG

FIGURE 36 : Histogramme des résultats des masses moyennes en nombre des résidus 83,

84, BS et 86.

Les fortes disparités des valeurs des masses moyennes s'expliquent par les origines et les

différents traitements subis par les résidus 83, 84, 85 et 86. Les résidus 83 et 86 sont

issus de procédés de craquage, les masses moyennes en nombre correspondantes sont donc

les plus faibles (<1000). Le résidu 83 (résidu d'un craquage thermique) a une masse

moyenne en nombre supérieure au résidu 86 (résidu d'un craquage catalytique). On peut

supposer que la recombinaison des radicaux libres (formation de structures plus lourdes)

durant le craquage thermique est plus importante que lors du craquage catalytique.

Le résidu 84 ayant subit une oxydation et l'oxygène ayant un rôle connu de réticulant il est

logique que sa masse moyenne en nombre soit supérieure à celle du résidu 83 (même

produit non orydé).

Le résidu 85, débarrassé des structures à faibles masses par une extraction aux soManls,

possède une masse moyenne très élevée.

Mn
(amu)
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a .

. .  ,  . i  '  .

2. .2.  Anatyses élémentaires et  propr iétés physicochimiques des

résidus

Les analyses présentées dans le tableau 31 ont été faites au centre de recherche de TOTAL

au HAVRE. Les analyses du tableau 32 ont élé mesurées par nous (annexe 3)'

TABLEAU St : Que4ues prcprtétés phystæ-chlmiques des résidus mesurées au centre de

redrerdpTOTAL.

1,204

23 ,1

29

0 ,1  9

60

88 ,9

6 ,2

0 ,5

3 ,58

12

I

49

47

0 ,15

166

81  ,8

8 ,1

0 ,9

6 ,3

444

139

1,128

51

44,8

0 ,09

170

85 ,5

8 ,3

0 ,9

5 ,18

373

88

Masse volumique (Kg/m3)

Teneur en asPhaltène (% masse)

Carbone - Conradson (% masse)

Cendres ordinaires (% masse)

Bille et anneau ("C)

Teneur en carbone (% masse)

Teneur en hYdrogène ("/o masse)

Teneur en azote (% masse)

Teneur en soufre (% masse)

Teneur en vanadium (PPm)

Teneur en nickel (PPm)

1 ,107

38

39 ,6

0 ,07

96

85 ,  1

8 ,6

0 ,72

4 ,6

334

85
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TABLEAU S2 : Quetques propriétés physico+himiques des résidus mesurées par nous.

ll y a très peu de différences entre les analyses élémentaires mesurées dans les deux

laboratoires.

l l faut souligner les grandes disparités entre les températures de ramollissement et les

écarts relativements importants enlre les pourcentages en poids de Tl des quatres produits,

cette évotution est comparable à celle des masses moyennes en nombre.

Les caractéristiques communes de ces résidus sont :

- peu de fonctions hYdroxYles ;

- des rapports l'lr0 et une teneur en soufre beaucoup plus élevés que

dans le cas de [:ais charbonniers (exception faite du rapport H/C du

résidu 86 qui est comParable).

Résidu 83 Résidu 84 Résidu 85 Résidu B€

Toluène insolubles (% masse)

Teneur en fonction OH (% masse)

Nombre donneur d'hydrogène : DA

Teneur en carbone (% masse)

Teneur en hydrogène ("/" masse)

Teneur en azote (% masse)

Teneur en soufre (% masse)

Teneur en oxygène (% masse)

Rapport H/C atomique

3

0

0 ,1290

84 ,5

8 ,4

1 ,0

4 ,5

1 ,89

1 ,19

7 ,2

0

0,2962

84 ,5

8 ,0

1 ,18

5 ,6

1 ,17

1  ,14

29,9

0

0 ,7407

81 ,5

9 ,2

1 ,2

7 ,6

1  ,21

1 ,35

1 ,5

0 ,4

0 ,2735

88 ,0

6 ,0

0 ,5

5 ,2

1 ,5

0 ,91
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2. 3. RMN 1H des résidus 83, 84, 85 et 86.

Elle est réalisée sur un appareil JEOL 60 mégahertz à onde continue, le solvant employé

est le CDC|3, la référence utilisée est la TMS.

L'interprétation et le découpage des spectres sont faits selon J. K. BROWN et W. R.

I.ADNER( 1 ).

La plage O - 0,9 ppm correspond aux hydrogènes en position terminale d'une chaine

alkylée : Hl ;

La plage O,g - 1,9 ppm correspond aux Hp : hydrogènes en position intermédiaire d'une

chaine alkylée ;

La pfage 1,g - 4,4 ppm correspond aux Ha : hydrogènes situés en c d'un noyau aromatique

La plage > 4,4 ppm correspond aux hydrogènes fixés sur un noyau aromatique : Har.

L'interprétation des spectres RMN 1H nous permet de calculer N, nombre moyen de

carbone par chaine, qui donne une idée de la longeur des chaines alkylées (1<N<2 pour des

brais charbonniers).

N = l-!G-+ H013.
Hc

Les résultats sont donnés dans le tableau 3{1.
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H
c[

*r, H
U

Har N

Residu 83 20,0 51 ,1 13,3 15,6 4,22

Residu 84 16,2 45,9 23,0 14,9 5,25

Residu 85 20,0 49,5 20,0 1 0 ,5 4,47

Residu 86 40,0 11 ,4 2,9 45,7 1,36

CHAPITBE ll : I'extrograPhie

TABLEA| SS : RMN 1 H des résidus 83, 84, BS et 86.

Les trois résidus 83, 84 et 85 ont une répartit ion en familles de protons similaire et se

caractérisent par une forle teneur en Hp, le résidu 86 présente des pourcentages en Ha et

Har très importantes (proches des brais charbonniers).

2. 4. Conclusions

Les quatre résidus 83, 84, 85, et 86 ont des caractéristiques sensiblement différentes :

BS ef 84 sont voisins (analyses élémentaires, RMN1H....) : ceci est logique au vu de leurs

origines.

85 est le produit le plus lourd (Mn=2000), ayant le plus de Tl et le plus fort pourcentage en

soufre.

86 est le produit le plus léger (Mn=700), ayant le moins de Tl, le moins azolê, et avec des

composés aromatiques à chaines alkylées trés courtes (N=1'36).
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3) LES CARACTERTSTTQUES CH\M\QUES DES RESTDUS

3. 1. La chromatographie SARA (annexe 13)

uéchantillon est fractionné par élution séquentielle à l'hexane, au loluène et au méthanol sur

colonne d,alumine ou de sil ice en saturés (S) aromatiques (A) et polaires (P). Le résidu sur

colonne (R) est perdu. Les résultats sonl fournis dans le tableau 34.

SARA AI2O3 SARA SiO2

S A P R S A P R

Résidu 83 4,2 32,5 16,7 46,6 6,1 43,1 12,9 37,9

Résidu 84 4,0 13,7 6,34 76 8,0 41 ,2 4,9 45,9

Résidu 85 o,4 11,9 1,5 86,2 0,36 1 9 ,4 5,8 74,4

Résidu 86 0,5 54,0 12,2 33,3 0,52 54,7 7,6 37 ,2

TABLEAU 34 : Résuttats pondéraux de la chromatographie 9ARA sur silice et sur alumine

(pouræntage en poids).
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on remarque t' influence du support (sio2 ou Al2Q) sur les résultats du fractionnement'

D,une manière générale on observe ctassiquemenl une rétention plus importante avec

l'alumine (moins de fractions S et A)-

Le résidu 83 se caractérise par une forte teneur d'aromatiques et de saturés' L'influence du

soufflage sur le résidu 84 se caractérise par une augmentation du résidu sur colonne par

rapport à 83.

Le produit BS se caractérise par un résidu sur colonne très important et l'absence de

saturés. par contre le produit 86 a un faible résidu sur colonne, pas de saturés et une très

forte teneur en aromatiques.

3. 2. L'extrographie

Les résidus 83, 84, 85 et 96 0nt été fractionné SelOn les conditions opératoires rappelées

dans le tableau 35.

Colonne uti l isée : Hauteur = 1000mm, diamèlre intérieur : 25mm

Moyen de propulsion : azote sous 0,8 bars de pression

Prise d'essai : 30 grammes

support : alumine (MERCK) déshydratée pendant theure à 110"c

Rapport échantil lon/support : 1 14,7

purification des solvants : Pureté minimale 95o/o puis distillation classique

Débit moyen approximatif des solvants : 34ml/min.

Séquence et volume de solvants utilisé

Fl :3,5 litres de mélange pentane - toluène (96% - 4o/o êtr volume)

Fll : 5 litres de chloroforme

Fl l l  :3,5 l i t res de méthanol

FIV : 2,6 litres de tétrahydrofuranne

TABLEAII 35: Coditlons opératolres de l'extqraphle.
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FTGIJRE 37 : Histogramme de ta répartition pndérate des fractions d'extrographie



Les résultats des extrograPhies

histogrammes de la figure 37.

CHAPITRE ll : l'extrograPhie

sont donnés dans le tableau 36 et illustrés par les

TABLEAIJ 36 : Résuttats des extrographies des résidus 83, 84, 85 et 86(% en masse)'

RE[4A,RCII.JES

Les produits 83 et 86 ne peuvent pas êÎre élués au méthanol car ils précipitent et bouchent

la colonne d,extrographie. Pour ces deux résidus on passe directement de la Fll (élution au

chloroforme) à la FIV (élution au tétrahydrofuranne). Les résidus (respectivement 3%'

00/o,go/oet 10%) sont faibles comparé aux résidus d'un brai charbonnier (iusqu'à32/"1-

Le résidu 86 a une répartition pondérale originale : la Fl est la fraction la plus importante

alors que les trois autres résidus ont un maximum pour la fraction Fll'

3. 3. Analyse des fractions d'extrographie

.RMN 13C

Elle est réalisée sur un appareil BRUCKER WP 80 SY, le solvant employé est le CDCI3 arec

FI Ft l Fl l l F IV Résidu

Résidu 83 34 41 X 22 3

Résidu 84
26 53 4 17 0

Résidu 85
9 71 1 11 8

Résidu 86 56 18 X 16 10
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l,acétyl acétonate de fer c:omme relaxant. Le programme "lnverse gated decoupling" a été

uti l isé pour rendre les spectres semi-quantitat i fs(10). La semi-quantitat ivité des

résultats a été vérifié sur des métanges synthétiques (de tétraline, acénaphtylène'

anthracène,  d ihydro -9,10 anthracène,  to luène et  d ié thy l  -1 ,4 benzène1(11) '  Les

spectres ont été découpés en trois zones :

0 - 80 PPm carbones aliPhatiques

1oo- l29carbonesaromathues | iésadeshydrogènes

12g- l4ocarbonesaromat iques | iésadescarbones

quaternaires

ceci nous permet de calculer le facteur d'aromaticité Fa défini par :

c"t

Fa=----

Qot"t

C", : Carbones aromatiques

Ofo1"1 : Carbones aliphatiques + carbones aromatiques

Les résultats sont fournis dans le tableau 37'

-RMN 1 H

Les spectres des fractions Fl, Fll et FIV du résidu 83 sont fournis à titre d'exemple dans la

f igure 38.

Remarque : les fractions FIV ne sont pas toujours entièrement solubles dans le CDC|3, elles

sont dans ce cas filtrées. Les résultats sont alors ceux de la partie soluble'

Les résultats complets de la spectroscopie RMN 1H sont fournis dans le tableau 37'
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Hy

FI

Ftl

Flv

Dépl acement èn\i mi que

FTGURE 38 : Spectres RMN lH des fractions d'extrographie du résidu 83'

Les fractions d'extrographie du résidu 83 ont une répartition en familles de protons

très différente des fractions des autres résidus. A savoir :

- Har et Hcr élevés ;

- HP, H1 et N faibles.

Les fractions des trois autres résidus ont une forte proportion de Hcr,deHFet un nombre

de carbone par chaine assez élevé (entre 3 et 6). ll n'y a pas de ditférence marquée entre

la répartition des fractions des résidus Bg et B4'

-Analyses élémentaires des fractions d'extrographie (annexe 3)

Les résuttats sont donnés dans le tableau 38.
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FI Ft l
I  
F l l l FIV

Hc( 16 24 \t 32

Hp 60 43 42

tE 16 12 13

H", 8 21 13

N 5,7 3,3 2,7

Fa ) ,27 0,54 0,53

CHAPITRE ll : l'extrograPhie

Résidu 83 Résidu 84

Résidu 85 Résidu BG

TABLEAII ST : RMNI H et13 C des fractions d'extrographie des brais 83 à 86.

FI Ft l F l l l FIV

Hc( 15 22 21 15

HF 60 39 47 43

Hg 16 22 20 16

H 
" ,

I 17 12 16

N 6,1 3,8 4,2 4,9

Fa o,45 0,51 \ 0,46

FI Ft l F i l l FIV

H 6 1 23 14 22 20

Hp 59 50 54 53

HE 6 14 6 17

H" t 12 13 18 9

N 4,9 5 ,6 3,7 4,5

Fa 0,34 0,51 \ 0,53

FI Ft l 1 rttl FIV

Hc( 4,2 34 34

Hp 13 16 16

HE 2 5 6

H" , 43 45 44

N 1,3 1,6 1 ,6

Fa 0,69 0,82 I 0,81
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FI Ft l F i l l
I

F IV

"/"C 88,7 85,0 78,8

"/"H 9 ,6 6 ,4 6 ,9

%N 0,8 1,3 1,2

V"O 1,5 2,5 8,7

%S 3,3 4,8 4 ,7

[/h 615 000 790

Résidu 83

FI Fil F i l l F IV

o/"C 86,2 82,1 51 ,9 84,1

o/oH 9,3 8,5 5,6 8,1

%N 1,1 1,3 1,6 2,O

o/oO 1,3 1,4 17 ,8 2,3

%S 6,7 6 ,7 3,7 3,5

[/h 670 436 1 700

CHAPITRE ll : I'extrograqhie

Résidu 84

FI F t l F i l l F IV

"/"C 38 ,5 31  ,5 J5 ,4

"/"H 5 ,9 4 ,9 6,2

%N 0,7 1,4 0,5

"/"O 1,0 7,O 5,4

%S 4,5 2,4 3,2

fvh 300 460
I 500

Résidu 85 Résidu 86

TABLEAIJ 38: Anatyses élémentaires et masses moyennes en nombre des fractions

d'extrogrqhie des prdults 83 à 86.

126

FI Ft l F i l l F IV

"/"C 83,1 83,4 71 ,3 80 ,1

"/"H 11 ,3 7 ,O 8,0 15 ,0

%N 0 1,1 1 ,1 1,3

V"O 1,9 1 ,9 8 ,93 4 ,4

%S 2,7 6,6 0 ,8 4 ,7

Mn 635 515 1 10(
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CHAPITRE Il : l'extrograPhie

On remarque de fortes teneurs en hydrogène dans les fractions Fl de 83, 84 et 85.

Les fractions Flll sont très oxygénées (aucune trace de méthanol résiduel n'est détecté en

RMNlH)

Les évolutions des masses moyennes en nombre des 4 résidus pétroliers ne sonl pas

comparables à celles observées pour les brais charbonniers 81 et 82 (page 85)

. CHROTVIATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE SUR COLONNE CAPILI'AIRE (ANNEXE 2)

seule la fraction Fl de 86 a été analysée en chromatographie capillaire. Les autres

fractions sont trop peu volatiles. La figure 39 donne le chromatogramme obtenu.

I  r  É  Ê  F  3  â  r  Ê  *  3  i  :  3  p  , 3 ' Ë ' F , f : , f ;  , 3 . , 5  . 3

FTGIJRE 39: Chromatogramme capittaire de la fraction Fl du résidu 86.

Malgré la mauvaise résolution, la chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire

montre 1absence de composés paraffinlques. Le massif compris entre 36 et 64 minutes de

temps de rétentbn conespond à des strucilures aromathues alkylés. 60% des composés ont
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CHAPITRE ll : l'extrograPhie

été dosés (étalon interne: décane - temps de rétention: 6 minutes)' 40% des composés ne

sortent pas de la colonne.

La colonne de chromatographie utilisée est inadaptée eÎ ne permet pas de séparer les

structures aromatiques dosées.

.cHRoMAToGRAPHIEL|QUIDEPARPERMEAT|oNDEGEL(GPc)

La GpC permet une identification en familles de struclure, en fonction de leur indice de

rétention K.

K=Ve-  Vo/  V t  -  Vo

Vo = voluffie d'exclusion (polystyrène 1 10000)

V1 = voluffie total (volume d'élution de l'c naphlol)

Ve = volume d'élution du composé considéré

L'étalonnage du chromatogramme (réalisé à partir de 70 composés modèles) a permis la

définit ion de quatre familles chimiques (Figure 40: chromatogramme par perméation de

gel des fractions d'extrographie du résidu BG)'

K

K

K

K

0,00 - 0,60

0,60 - 0,75

0,75 - 0,82

0,82 - 1,00

'asphaltènes" = ZONE 1

hydrocarbures aromaliques alkylés = ZONE 2

hydrocarbures aromatiques non alkylés = ZONE 3

hydrocarbures aromatiques condensés = ZONE 4

Elle a été appliquée à des fins purement qualitatives (identification par familles)' Son

avanrage par rapport à la chromarographie capillaire est de permettre l'analyse de la

totalité des fractions dans la limite de leur solubilité. ceci nous a amené à choisir le

tétrahydrofuranne (THF) oomme solvant d'élution car toutes les fractions sont presque
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CHAPITRE ll : I'extrographie
totalement solubles dans ce solvant et la faible teneur en fonctions hydroxyles ne doit pas

dans ce cas induire d'effets de solvant. Les différents chromatogrammes ont été exploités en

fonction de la constante:

K = Ve - VdVo au lieu de K = Ve - YolVt - Vo

o,ro 
o ' t | , r ,  t 'oo K ( indice de rétent ion

FIGUBE 40 : Résultals de l'étude par prméation de gel des îractions d'ertrographie du

résldu 86.
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résidus Bg, 84, 85 , 86 et de leurs fractionsF\GIJRE 41 : Spectres infra rouge des

d'extrographie.



CHAPTTRE lt : I'extrograPhie

La fraction Fl contient peu d'asphaltènes et beaucoup d'hydrocarbures aromatiques

condensés (alkylés ou non). La fraction Fll possède beaucoup plus d'asphaltènes' beaucoup

d,hydrocarbures aromatiques condensés, un peu moins d'hydrocarbures aromatiques

(alkylés et non alkylés). La fraction FIV présente une forte proportion d'asphaltènes et

très peu d'hydrocarbures aromatiques condensés

A noter que l'évolution est beaucoup moins nette que pour les résidus charbonniers'

- Spectroscopie infra rouge à transformée de Fourier

L'interprétation des spectres infra rouge des fractions d'extrographie est classique'

rattribution des bandes est donnée dans re tabreau 25. Le carcur du facteur d'aromaticité

est fait selon c. I-ACORDAIRS( a ) , leS résullats sont fournis dans le tableau 39' Les

spectres des résidus 83, 84, 85 et 86 et de leurs fractions d'exlrographie sont donnés

dans la figure 41.
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o , 1 5 4 5o  , 1 4 9 4o , 0 8 1 9o ,2204

o , 1  4 7 20 , ' r  5 3 1

CHAPTTRE ll : I'extrograPhie

TABLEAIJ 39 : Facteurc d'atomaticité des résidus 83 à 86 et de leurs fractions

d,ertrographiecatcutésàpartirdesspectreslnfraRouge.

o , 1 5 7 1o , 2 1 4 20 , 1  5 1  ' l

0 , 0 9 3 7o , 2 4 9 1o , 2 1 3 8o , 1 6 1 6

o . 1  8 3 10 , 3 8 3 4

0 , 0 7  9 10 . 1  0 3 8o , 1 2 7 2o , 4 2 2 3

Har/H total

0 , 0  8 0  60 , 0 6 5 9

o , 1 0 4 7
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CHAPITBE ll : l'extrograPhie

on constate que les facteurs d'aromaticité du résidu 86 et de ses fractions d'extrographie

sont supérieurs aux autres résidus. Le produit BG est le plus aromalique et le produit 83

le moins aromatique (nous I'avions constaté par RMN 1H1'

- Chromatographie supercritique (annexe 5)

Nous avons étudié les quatre fractions Fl d'extrographie des résidus 83 à BG par cette

méthode. Les chromatogrammes obtenus sont donnés dans la figure 42 ainsi que ceux des

aromaliques et paraffines de références.

Une fois encore I'interprétation des résultats est complexe. L'hypolhèse, la plus

raisonnable semble être la présence d'aromaliques alkylés dans Fl d'extrographie (cf

spectres IRTF de ces fractions). ll serait nécessaire d'étudier ces fractions par des

méthodes combinant chromatographie gazeuse sur colonne capillaire et spectrométrie de

masse pour conclure définitivement.

Plus intéressante, l 'extraction on-line et la chromatographie supercrit ique, uti l isant CO2

a monlré que l 'extrait au CO2 était, qualitativement, très proche de la fraction Fl

d'extrographie correspondante (figure 42).

Ces résuttats confirment des résultats précédents obtenus dans notre laboratoire( 9 ) .

Âlotons cependant, que cette méthode très rapide permet d'obtenir, après

plégage et récupération des résidus les mêmes intormations que

I'extrographie.

Les résultats de cette étude sont complémentaires à ceux de l'extraction supercritique

séquentielle à l'hexane et au toluène.

3. 4. L'extraction suPercrit ique

Les conditions de l'extraction supercritique et le mode opératoire sont donnés en annexe 6,
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CHAHTRE ll : I'extrograPhie

les résultats sont fournis dans le tableau 40. Les extraclions ont élé réalisées à I'institut

de recherches industrielles de VARSOVIE (Dr. W. MAJEWSKI).

TABLEAIJ 40 : Résuttats pondéraux des extractions par les fluides supercritiques

(pourcentage en Poids).

Les pertes sonl dues à des condensations de goudrons sur les parois en verre du réacteur et

sont inhérentes à la technique. Des pertes de 10-12% semblent des valeurs tout à fait

usuelles pour ce type de produits. Par contre les pertes de I'extraction du résidu 85

(g5%) sont inhabituelles, confirmant ainsi les propriétés particulières de ce résidu.

Les trois autres résidus ont des résultats d'extraction très différents. Le résidu 86 a de

fortes proportions en hexane soluble, en toluène soluble et un pourcentage de résidu faible.

Les produits 83 et 84 ont des pourcentages de résidu similaires. Cependant le résidu 84 a

aufant d'hexane soluble que de toluène soluble alors que le résidu 83 a nettement plus de

toluène soluble que d'hexane soluble.

Le résidu 86 est celui dont le résidu est te plus important en extrographie. Ceci monlre

qu'une partie des produits élués en extrographie se retrouve dans les résidus d'extraction

supercritique.

Hexane soluble Toluène soluble Résidu sol ide Per tes

Résidu 83 16o/" 31% 43% 10%

]ésidu 84 22% 23/" 44"/o 11"/"

Résidu 85 æ/. 33% 26% 35%

lésidu 86 36% 45"/" V/" 10"/o
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CHAPITRE ll : I'extrograPhie

3. 5. Analyses des extraits supercrit iques

- Analyses élémentaires et masses moyennes en nombre

Les résultats des analyses élémentaires et des masses moyennes en nombre sont fournies

dans le tableau 41.

En général, les extraits solubles dans l'hexane sont fortement hydrogénés alors que les

résidus ont une faible leneur en hydrogène. Les résidus présentent les pourcentages de

carbone les plus importants. On conslate logiquement une augmentation de l'aromaticité

lorsque l'on passe des hexane solubles, aux toluène solubles el aux résidus. Les résidus

concentrent les hétéroatomes.

Remarque : le pourcentage de soufre du produit 85 est peu courant pour HS et TS.
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CHAPITRE ll : I'extrograPhie

RESIDU 83 V"C "/oH %N %S [/h

HEXANESON.UBLE 86 ,  1 10 ,9 0,8 3 ,2 415

TON-UENE SOLUBLE 84 ,5 8 ,7 0,9 4 ,1 500

RES]DU 86 ,4 5,9 1 ,7 4 ,9

RESIDU 84 o/"C V"H % N %S N/tr

HEXANESOLUBLE 83 ,9 10 ,6 0,9 3 ,3

TOLUENE SON.UBLE 83,3 7 ,6 0,8 4 ,1 430

RESIDU 88 ,4 4 , ' l 1 , 8 5,0

RESIDU 85 "/"Q V"H % N %S tvfl

HEXANESOLUBLE 81 ,8 9 ,4 0,8 5 ,0

TOLUENESOLUBLE 82,0 6 ,7 1,0 1 ,1

RESIDU 83 ,9 6,9 1 ,5 6 ,5

RESIDU 86 V"C Y"H %N %S N/h

HE(ANE SOLUBLE 95,7 6 ,2 0 ,0 3 ,1 310

TOLUENE SOLUBLE 90,1 6 ,7 0 ,6 3 ,1 350

RESIDU 93,3 6 ,1 0,0 2 ,6 460

TABLEAIJ 4l : Anatyses élémentaires et masses moyennes en nombre des extraits

supercritlques
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CHAPITRE II : l'extrographie

- Analyses de la teneur en métaux (tableau 42)

Résidu 83

Résidu 84

V=26ppm

V = 223 ppm

V=35ppm

V = 185 ppm

Ni = 10 ppm

Ni = 63 OOt

Ni  =  19 ppm

Ni = 63 OOt

ts

TS

HS

TS

Résidu 85 1-S V = 111 ppm Ni = 30 ppm

TABLEAU 42 : Analyses des métaux lourds dans les extraits supercritiques.

La très faible teneur en mélaux des extraits supercrit iques hexane solubles esl

lntéressante.

L'extraction à I'hexane supercritique permet d'obtenir des fractions débarrassées de

vanadium et de nickel car ces métaux sont particulièrement génants dans les procédés

catalytiques de traitements des résidus lourds car ils empoisonnent les catalyseurs. Ceci

semble être un avantage dêtermlnant de cette technique de fractionnement.

- Chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire des extraits

HSetTS

Les chromatogrammes sont réalisés dans les mêmes conditions que pour l'analyse des

fractions Fl d'extrographie (annexe 21. Aucun dosage n'a été effectué sur ces

chromatogramm€s. On ne sait donc pas quelle proportion ces paraffines représentent par
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CHAPITRE ll : I'extrograPhie

rapport à la totalité de l'extrait.

Les chromalogrammes des extraits supercritiques des résidus 83, 84 et BS sont fournis

figure 43. Le résidu 86 n'a pas pu être analysé.

Les chromatogrammes mettent clairement en évidence la présence de n paraffines de

faibles poids moléculaires (n C2g à un temps de rétention de 33 minutes) aussi bien pour

HSqueTS.

La distribution est différente selon l 'origine du produit. (Les maximums sont pour le

résidu 83 ( les paraffines en C12), pour le résidu 84 (les paraffines en C1g) et Pour le

résidu BS (les paraffines en C1Z)). Nous conslatons la présence logique d'aromatiques

dans les fractions extraites au toluène.

La fraction toluène soluble du résidu 85, le plus lourd, n'a pu être analysée. Ceci confirme

les propriétés particulières de ce produit.

Ces résultats suggèrent que les fractions extraites au COZ dans les conditions

supercritiques sont majoritairement composées de paraffines (voir chapitre

chromatographie supercritique) donc que les fractions Fl d'extrographie aussi.

Spectroscopie Infra rouge

L'exploitation des spectres infra rouge est faite selon la méthode décrile page 104. Les

résultats des facteurs d'aromaticité calculés par infra rouge sont donnés dans le tableau

43.
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tlésidu &l r{s TS Résidu

gtz 0 , 0 8 0 , 1  1  5 2 0 ,0603

Gtz 0 ,1  379 0 , 2 0  1 o,2521

l.lâr/H total 0 , 6 1 o , 6 2 0 , 7 9

Résidu 85 t-s TS Résidu

BtZ 0 ,0455 o ,1237 o,207

Gtz o ,1922 o , 1 2 1 6 o , 1 4 2 7

Hâr/H total 0 , 7 9 o , 4 7 0 , 3 9

CHAPITRE ll : I'extrograPhie

Résidu 86 t{s TS Résidu

Btz o , 1 7 2 8 0 , 1  0 9 8 0 , 0 5 9

Gtz 0 ,306s 0 .3088 0 , 3 1 5 9

Har/H total 0 , 6 2 o , 7 2 0 , 8 3

TABLEAIJ 43: Facteurs d'aromaticité des extraits supercritiques des brais 83, 84, 85 et 86

catculés par spectroscopie lnfra Rouge.

On remarque une augmentation des facteurs d'aromaticité des fractions HS aux résidus pour

Bg, 84 , 86 et une diminution des facteurs d'aromaticité pour 85. Un avantage de la méthode :

la possibilité d'analyser le résidu d'extraction supercritique.

.RMNlH

Le découpage des spectres se fait comme précédemment. Les résultats sont reportés dans le

tableau 44.

Résidu 84 ts TS Résidu

stz 0 , 1  6 0 5 0 ,097 0 , 0 7 9 8

Gnz 0 ,2603 0 , 2 1 1 3 o , 2 7 7 6

Har/H total o,'6 0 , 6 7 0 , 7 6
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CHAPITRE ll : l'extrograPhie

Fb Hp Flr Har Fa ( i r)

Résidu 83
t-s

TS

1 5 , 8

1 9 , s

6 6 , 3

5 9 , 8

4 , 9

4

1 3

1 6 , 7

0 , 6 1

o , 6 2

Résidu 84
FS

TS

1 3

1 7 , 8

7 0 , 2

6 0 , 5

6 , 9

5 , 2

9 , 9

1  6 , 4

0 , 6

0 , 6 7

Résidu 85
t-s

TS

1 9

1 5 , 6

6 9 , 3

6 0 , 6

4 , 3

7 , 6

7 , 4

1  6 , 2

o , 7 I

o , 4 7

Résidu 86
t-s

TS

3s ,6

39 ,8

1 4 , 4

9 , 4

6 , 1

0

4 3 ,  9

5 1  , 8

o ,62

o ,7  2

TABLEAIJ 44 : Hépartition en familtes de protons des extraits supercritiques des brais 83'

84, 85 et 86 par RMN 1 H.

Les résidus des extractions supercritiques totalement insolubles dans CDCI3 n'ont pas pu être

analysés.

Les fractions HS et TS supercritiques des résidus 83, 84 et 85 ont une forte teneur en Hp et

une faible teneur en Har. Ces observations sont en parfait accord avec les chromatogrammes

en phase vapeur sur colonne capillaire. Ces fractions sont constituées essentiellement de

paraffines.

On remarquera une augmentation de I'aromaticité de la fraction HS à la fraction TS pour ces 3

résidus.

Le résldu B6 a une répartition différente en familles de protons, il se caractérise par un

taux élevé en Hc et Har. Ces observations sont identiques avec celtes faites pour la RMN 1H

des fractions d'extrographie et des brais initiaux. Des traces de solvant résiduel ne sont pas
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CHAPITRE ll : I'extrographie
détectées dans les spectres, c'est un des avantages de la méthode.

4) Discussion générale

Les 4 résidus pétroliers étudiés présentent des caractéristiques chimiques et physico

chimiques sensiblement différentes liées à leurs origines et aux traitements subis.

Les résidus 83, 84, et 85 diffèrent des brais charbonniers principalement par leurs teneurs

en soufre et leurs rappors H/C très supérieurs. Leurs degrés de substitutions alkyles

entrainent des répartit ions différentes pour les protons (H1 élevé ; Har et Ho faibles). De

plus hormis son taux de soufre particulièrement élevé, le résidu 86 a des caractéristiques

physicochimiques proches de celles des brais charbonniers (rapport H/C, RMN 1 H1. Ces

résidus pétroliers se traduisent par un faible résidu abandonné sur colonne et une faible

fraction Fll l (polaires et hétérocycles).

La comparaison des deux supports employés (SiO2, Al2q) pour la chromatographie SARA

permet de constater une rétention plus importante sur alumine, mais l 'évolution de la

répartit ion pondérale des fractions est la même (voir f igure 44).

Résidu Bil Résidu 84

96 en
poids

"h en
poids

8 0
7 0

60
5 0
4 0
3 0

2 0
1 0
0

0
5
0
5
0
5
0
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9 0
s0
7 0
6 0

7o en 50
poids 40

3 0
2 0
1 0
0

Résidu 85

CHAPITRE ll : I'extrograPhie

Résidu 86

F1GIJRE 44 : Evotutions des Épartitions pondérales des fractions par SARA sur silice et

alumine.

"/"C o/" H %N %S Hcr Hp l-tv Har

FI
B3

t{s

88 ,7

86 ,1

9 ,6

1  0 ,8

0 ,8

0 ,8

3,3

3 ,2

16

16

60

66

16

5

8

13

F I
B4

t-{s

83 ,1

83 ,9

11 ,3

1  0 ,6

0

0 ,9

2,7

3 ,3

15

13

60

70

16

7

9

10

FI
B5

ts

86 ,2

81  , 8

9,3

9 ,4

1 ,1

0 ,8

6 ,7

5

23

19

59

70

6

4

12

7

FI
B6

t-s

88 ,5

85,7

5 ,9

6 ,2

0 ,7

0

4 ,5

3 ,1

42

37

13

14

2

6

43

44

TABLEAI| 45: Comparaiæn de ta compsition chimique des tractions Fl d'ertrographie et HS

supercilAue des 4 résldus.
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Une grande similitude est observée entre les fractions Fl d'extrographie et HS de I'exlraction

supercrit ique (analyse élémentaire, RMNI H voir tableau 45). Ces fractions semblent être

constitués de slructures chimiques voisines.

5)CONCLUSTONS

Les résidus 83 et 84 ont des structures chimiques très voisines (les caractéristiques

obtenues par extrographie, analyse élémentaire, RMN 1 H, extraction supercril ique,

chromatographie en phase gazeuse sont proches). L influence du soufflage sur résidu 84 se

traduit par des augmentations de la masse moyenne en nombre, du résidu sur chromatographie

SARA, de la masse volumique, de la température de ramollissement (R&B) et du pourcentage

d'lnsolubles dans le toluène (effet logique dÛ à la réticulation par 02).

Le résidu 85 le plus lourd (Mn = 2OOO amu), contient peu de saturés (faible fracton Fl par

extrographie et faible traction S par SARA) et possède des caractéristiques particulières

(importante pertes par extraction supercrit ique, teneur en soufre, en métaux et résidu sur

SARA trés importante. Ces constatalions sont cohérentes avec I'origine et les traitements

subis par ce résidu pétrolier.

Le produit 86 contient peu de saturés (SARA) et beaucoup d'aromatiques (importante

fraction (A) par SARA et importante fraction Fl par extrographie). L'analyse de cette fraction

par chromatographie en phase gazeuse montre qu'elle est constituée essentiellement

d'aromatiques ayant des chaines alkylées très courtes (c'est une des conséquence du craquage

catalytique). Une extrographie réalisée par R. MENENDEZ dans les conditions du tableau 46 a

permis de confirmer ces observations (0,2% d'aliphatiques, 63,1olo d'aromatiques).
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Aromatiques

FIGURE 45 : Résultab de l'étude par chromatographie sur æuche mince du résidu pétrolier

86 .

Asphaltènes
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TABLEAIJ 46 : Conditions opératoires et résultats de l'étude par extrographie selon R-

MENENDE/13).

De même qu'une étude par chromatographie sur couche mince (figure 45) a donnée les

résuftats suivants : Aromatiques :93,4o/o

Asphaltènes : 6,607".

Le composés 86 est donc celui dont la composition se rapproche le plus des produits

charbonniers. Nous verrons par la suite (chapitre lll) les conséquences de ceci sur le

comportement thermique.

support : gel de silice désactivé avec 4/" d'eau

prise d'essai :4 grammes de résidus 86

rapport échantilon/suPPort : 1/10

séquence et volume de solvants :

FI  :

F i l :

Fi l l

F IV

FV

FVI

150m1 hexane paraf f ines :0 ,2o/o

220m1hexane/benzène (64/"13€ /" en volume) aromatiques : 63 ,1o/"

225m1 chlorophorme hétéroaromatiques : 1 5,5"/o

300m1 chlorophorme/éther (95"/"15%l azotés basiques, phénols :18 ,6"/"

325m1 chtorophorme/éther (93"/o17"/o) azotés basiques, amides :1,6 o/o

325m1 pyrridine composés très Polaires : 1 o/o
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CHAPITRE I : L'extrograPhie

E)) ET1JDE D'IJNE HU0LE ANT'HRAGËNû@UE : BZ

Cette étude a été menée dans le cadre d'une collaboration avec les laboratoires espagnols de

l'lnstitut de Carbochimie de SARAGOSSE et de l'lnstitut Natbnal du Carbone d'OVIEDO. L'huile

anthracénique étudiée est une coupe de distillation d'un goudron de houille préalablement

déshydratée (voir chapitre l, figure 4) utilisée comme solvant d'hydroliquéfaction de

charbons. Cette huile, abandonnée présente un dépot sédimenté au fond du flacon et un

sumageant plus fluide. ll convient donc de prendre garde aux problèmes d'homogénéisation des

échantiffons prélevés. La caractêrisation de cette huile a été faite par :

- RMN 1 3C 
"t 

1 H 1résultats fournis dans le tableau 47) ;

- Analyses élémentaires (résultats : tableau 47 ; mode opératoire: annexe 3) ;

- Masse moyenne en nombre (résullats tableau 47 ; mode opératoire :

annexe 4) ;

- CG/MS ;

- Fraclionnement par extrographie et étude des fractions par les mêmes

méthodes analytiques que I'huile de départ ;

RMN 
1H RMN. "c

%c o/oH %N o/"O %S Mn Hc( Hp HU Har Fa

91 ,2 5,9 1,3 1,5 0,6 190 |  9 ,4 3,0 0 77,6 0,86

TABLEAU 47 : Caractéristiques de l'huile anthracénique.

L'huile 87 contient peu de soufre et se caractérise par une faibte masse tnoyenne en nombre,

un pourcentage de @rbone, un facteur d'aromaticité et un taux de Har élevés.
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CHAPITRE I : L'extrographie

1) CHROMATOàRAqHTE EN qHASE GAZEUSE SUR COLONNE CAPTLLATRE DE

L'HUILE 87

Les conditions opératoires sont rappelées dans I'annexe 2. Les résultats sont fournis dans le

tableau 50.

2) FRACnONNEMENT PAR EXTRæRAPH\E

L'extrographie a été réalisée dans les

résultats sont donnés dans le tableau

conditions opératoires décrites dans le tableau 35.

48 et illustrés par I'histogramme de la figure 46.

Les

TABLEAU 48 : Résultats de I'extrographie de l'huile anthracénique.

9 0

8 0

7 0

6o

5 0
7" en poids

4 0

3 0

2 0

1 0

o
F[ Fill

FIGUHE 46 : Histogramme de la répartion pondérale des fractions d'extrographie de l'huile

anthracénique.

FI Frl Fi l l F IV Résidu

87,0 0/o 11,0 0/" 0,33 7" 0,21 "/o 1,45 "/o
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CHAHTRE I : L'extrograPhie

Constatons que 90 !. des composés de I'huile 87 se relrouve dans la fraction Fl

d'extrographie, que les tractions Flll, FIV et le résidu sur colonne sont réduits.

Le fractionnement par extrographie (dans les conditions opératoires employées) ne semble

pas dapté.

La caractérisation physicochimique de la fraction FIV n'a pas toujours pu être réalisée en

raison de sa troP faible quantité.

g) àARACTERISATTON DES FRACTIONS D'EXTROGRAPHIE

3. 1. Analyses élémentaires et masses moyennes en nombre (tableau 49)

o/oC o/oH 7.N o/oO 7.S tvkl

F I 91 ,9 6 ,O o,4 1,2 1,O 190

Ft l 84,O 5,4 6 ,6 3 ,3 o,7 220

F l l l 78,6 5 ,4 2,1 10,9 o,8 260

TABLEA' 4g : Anatyses étémentaires et masses moyennes en nombre des fractions

d'extrographie (produit B7).

Les analyses élémentaires et la masse moyenne en nombre de Fl sont proches de celles de

f'huife B7. La seule différence remarquable est la sensible diminution du pourcentage d'azote.

Les fonctions azotées se retrouvent majoritairement dans Fll et Flll. ll y a une diminution du

pourcentage de carbone de Fl à Flll ainsiqu'une augmentation de la masse moyenne en nombre

et de la teneur en orygène de Fl à Flll (ce qui est différent des brais charbonniers HT). La

fraction Fll se caractérise par un taux d'azote important.
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3.  2 .  ChromatograPhie en

f ract ion Fl

CHAPITRE I : L'extrograPhie

phase gazeuse sur  co lonne capi l la i re  de la

Les résultats sont donnés dans le tableau50, un chromatogramme est fourni sur la ligure 47 '

t -

i
t
I
I
!
i:,].-.>:-+-

â = - = : t ; : : ; . 1 ; : . i ;
!  i  i  i  i  - l  I

F1G1JRE 47 : Chromatogramme en phase vapeur de ta fraction Fl de I'huile 87.

L'érude du rableau S0 montre que plus de 90 % des composés détectés ont été identifiés.

A la différence de la fraction Fl d'un brai charbonnier, des produits à deux noyaux

aromatiques sont présents (les 10 premiers pics). Des composés soufrés (Dibenzothiophène,

Méthyl dibenzothiophène, Benzo naphto thiophène et 2,8-bis Formyl dibenzothiophène)'

azotés (Benzo isoquinoleine, 9H Carbazole et Méthylcarbazole) et oxygénés (Anthracènedione)

ont été identifiés (en faibles concentrations).

Les composés ayant 5-G noyaux aromatiques sont présents en très faible quantité dans la Fl et

non identifiés avec certitude dans I'huile 87 de départ (par chromatographie en phase gazeuse

sur colonne capillaire uniquement).

i i l l
r  l t l l
t i  l i l l

iijilt
- : j ' i i :

i i
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CHAPITRE I : L'extrographie
coMPosEs HUILE ANTHRACENIOUE HA F1

NAPHTALENE. 2-METHYL. 6 .  1 9 o , 1 8
1.1 ' -BIPHENYL 1 . 6 3 o . 2 1

NÂPHTAI FNF 2-FTI{YI - 0 . 9 4 0 . 1 6
NAPHTALENE. -DIMETHYL- o 0 , 6 3

ACENAPHTYLENE. 1 .2-DIHYDRO. 1 5 . 2 6 3
1,1'-BIPHENYL, S.METHYL- 0 . 9 4 0 . 1 8

OBEI.EORJRAI$IE 9 . 5 7 2 , 8 5
NAPHTALENE. 1 .4.6-TRIMETHYL. o o . 1 7

9 HfLL'ORENE 1 2 , 9 1 7 , 9 4
1'-BIPHENYL- .2 METHYL- . s 9 o _ 9

NAPHTALENE. 1 -(2.PROPENYL)- 1 . 3 1 0 . 8
DIBENZOFURANNE. 4{I,ETHYL- 2 . 9 1 1 . 0 9
9. 1 O-DIHYDROANTHRACENE 1 . 2 5 0 . 9 7

BENZENE, 1,1'-(l,2.ETHENEDIYL) BIS-, 0 , 9 8 o . 2 8
METHYA.FLTJORENE 1 , 7 5 1 . 1 5

9 H.FLL'ORENE. 2-METHYL. o 0 . 5 1
r , -Atpt-{ t rNvt  a â,-ntMtrTt-{vt  - o o .  1 9

DIBEMOTHIOFHENE 1  , O 7 o , 7  5
AAITHRACENE 1 9 . 5 7 2 8 . 8 3

PHEMNTHREI\IE 5 . 7  6 7 . 3
BENZO (fl lSOOUltllOLENE o 0 , 3 3

9H€ARBAZOLE o . 8 7
DIBENZOTHIOPHENE. 3-METHYL- o 0 . 3

1 H-INDENE. 1 -(PHENYLMETHYLEN$- 0 o . 2 4
METI.TYL PI-I EMNTH R EITI E o . 8 2 1 . 1 5

METFTYLAT.ITHRACENE 1 . 0 1 2 . 8 2
4 H-CYCLOPENTA{defl PHENANTHRENE | . 4 4 2 . 3 2

4-METHYLCARBAZOLE o 0 , 1 9
gH.CARBAZOLE. 2.METHYL. 0 o _  1 9

9.lO.ANTHRACENEDIONE o 0 . 3
NAPHTALENE, 2-PHENHYL. o 0 , 9 5
PHENANTHRENE. g.ETHYL. o 0 . 1 9

PHENANTHRENE, 4,5.DIMETHYL- o 0 . 4 5
RTJORANTHENE 3 , 9 7 8 , 6 1

ANTHMCENE. g.ETHENYL- 0 0 . 8 5
PYRET\E , 6 2 4 . 8 7

BENZO (b) NAPHTO (2.3.d FURANNE o 1 . 7
PYRENE. -METHYL- o 4 , 0 8

NAPHTACENE. 5.1 2.DIHYDRO- o 0 . 1 9
PYRENE. 1.3-DIMETHYL. o 0 , 3

BENZO (b) NAPHTO (2.1d THIOPHENE 0 0 . 5 3
BENZO (C) ACRIDINE o o , 2 2

TRIPT{ET,T\trENE o . 1 7
CTfiYSETG o 1  . 1 3

BEMO(c) PIIEMNTRENE o o . 2 5
CHRYSENE {TIETHYL- 0 o . 1 7

2,8-BlS (FORI,î/L) DIBENZOTHIOPHENE 0 o .2
PERY1.EilE o o . 1 7

BEIVDRIJOMNIHENE o 0 . 5 7
BEIqOPYRE}IE 0 0 . 1 9

TOTAL DES PICS IDENTIFIES 9  2 . 8 6 9 4 . s 9

TABLEAU 50 : Résultats de la chromatographie en phase vapeur de l'huile anthrccénique et de

la CC4MS de h fraction Fl d'extrqraphie.
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CHAPITRE I : L'extrograPhie

3.3. RMN 1H des fractions d'extrographie

Les résultats de la RMN 1 H sont reportés dans le tableau 51.

H
c( tp tu Har

FI 16,9 3,6 1,2 78,3

Fl l 25,0 0 0 75,0

Fi l l 28,6 14,3 0 57,2

TABLEAIJ St : Bésuttats de ta RMN I H des fractions d'extrographies.

La RMN 1H a été réalisée sur un appareil BRUCKER WP 80 à onde continue dans CDCI3' Le

découpage des spectres en familles de protons est fait selon W. R. LADNER et J. K. BROWN ( 1 ).

Aucune trace de solvant résiduel n'a été détectée dans les spectres des fractions. La FlV, peu

soluble dans CDC;3. n'a pas été analysée. On conslate que la répartition en famille de protons

de la fraction Fl d'extrographie est identique à celle de I'huile 87. ll y a une augmentation de

Ha et une diminution de Har de Fl à Flll.

4) CONCLUS'ONS

Les conditions opératoires du fractionnement par extrographie ne semblent pas adaptées à

l,étude de cette huile anthracénique. La majorité des composés sont élués dans la fraction Fl,

par conséquent la caractérisation chimique de cette fraction est trés voisine de la composition
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CHAPITRE I : L'extrograPhie

de I'huile brute de départ. Les fractions Flll et FlV, qui réunissent traditionnellement les

composés polyfonctionnels lourds, sont négligeables du point de vue de la répartition

pondérale, c'est pourquoi il n'a pas été possible d'effectuer la caractérisation complète de ces

fractions. Le seul intérêt, dans ce cas, peut être la concentration dans les fractions Fll et Flll

des forrctbns azotées.
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N@UVELLtrS G@NDOTO@NSDE

L'EX]TFI@GRAPHO tr

Les problèmes rencontrés avec I'extrographie dans les conditions du tableau 35 (la

précipitation des composés de la Ftll de 2 produits pétroliers sur les 4 étudiés a entrainé le

bouchage de la colonne; la mauvaise répartition pondérale lors de I'extrographie de I'huile

anthracénique (90% des composés se retrouvent dans la Fl, les 3 autres fractions sont très

pauvres)) nous ont conduit à penser que la série de solvants n'était pas la mieux adaptée aux

fractionnements des échantil lons "légers" et pétroliers.

La nécessité de standardiser les conditions opératoires de I'extrographie et notamment les

paramètres influençant la qualité du fractionnement (support, colonne, débit, préparation de

la charge, volume de solvant, série de solvants), nous a conduit en collaboration avec Rosa

MENENDEZ (OV|EDO), Vicente CEBOLLA (SARAGOSSE) et Andrei KZTON (GLIWICE) à mettre

au point et à fixer des conditions opératoires qui permetlent :

. d'étudier la reproductibilité et la répétabilité de la méthode

. la comparaison de résultats d'extrographie sur des résidus d'origines variées (brai

d'imprégnation, résidu pétrolier, résidu d'hydrogénation du charbon). Ce programme, en

cours de réalisation, a fait I'objet d'une demande d'action intégrée Franco Espagnole en 1992.

Dans ce travail nous ne comparerons que les résultats obtenus par nous et V. CEBOLLA (CSIC

SARAGæSE).

Les conditions opératoires ( fournies dans le tableau 52) ont été fixées en tenant compte à la

fois de conclusions tirées de la l i ttérature (détermination du rapport échantil lon/support'

activation du support, débit des solvants, familles chimiques attendues dans chaque

fractions), et de contraintes de temps et d'argent (ceci implique I'optimisation des volumes

de solvants utilisés, le fractionnement de l'échantillon en un nombre relativement restreint

de fractions).
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CHAPITRE ll : L'extrograPhie

1 ) oPTtM tsATtoN D Es V)LUMES DE SOLVANTS

Une première extrographie sur le brai 81 a été effectuée en recueillant des sous fraclions de

40 ml pour Fl et 100 ml pour les fractions suivantes. Une extraction au Soxhlet pendant 24

heures en fin d'analyse du résidu resté sur la colonne a été réalisée (fraction FVI ) sans qu'il

ait été possible de faire un bilan pondéral précis de cette dernière fraction. Cette étape a pour

objectif de - suivre la répartition pondérale au cours de l'élution d'une fraction ;

- de fixer la quantité de solvant nécessaire au fractionnement sélectif de

l'échantil lon.

Colonne utilisée : Hauteur = 1000 mm

Diamètre intérieur : 25mm

Support : alumine (MERCK activité neutre l)déshydraté pendant t heure à

110"c

Prise d'essai de brai : 10 grammes

Rapport échantil lon/support : 1/ 10

Pureté minimale des solvants : 99,77"

Débit  :  environ 10ml/min.

Propulsion : pompe DURAMAT

Brai broyé à 200pm et conservé sous N2.

Séquence de solvants utilisée

Hexane-Toluène (9€./"1 4o/" en volume)

Chlorophorme

Chlo ropho rme-Ethan ol(97 o/"1 3lo en volu me)

Méthanol

Tétrahydrofuranne

TABLEAIJ 52 : Conditions opératoires de I'extrographie (exercice interlaboratoires).
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CHAPITRE ll : L'extrograPhie

2) RESULTATS

Le premier éluant (hexane/toluène ((96%14%l en volume) a été col leclé en 77 sous

fractions de 40 ml soit un volume total de 3,08 litres (en large excès).

La f igure 48 donne I 'histogramme de la répart i t ion pondérale des 77 sous fractions (notée

Fl1 à Fl77l. Le poids total de Fl est de3,22 grammes soit 32% du poids de brai initial.

4

% en poids 2

1

0
N"  de  la  sous  f rac t ion

c o l l e c t é e

FIGURE 48 : Répartition pondérale des 77 sous fractions de 40ml de la fraction Fl.

L'al lure de la distr ibution des masses de produit dans les sous fracl ions Fl; (exponentiel le

décroissante) suggère un mécanisme d'extraction classique plutôt qu'un phénomène

chromatographique.

La fraction Fll  a été col lectée en 39 sous fractions de 100 ml de chloroforme soit au total 3,9

l i tres. La masse de cette fraction est de 3,85 grammes soit 38,5y" du poids init ial du brai. La

figure 49 donne la répartition pondérale des 39 sous fractions de la Fll.

2 0

1 5

% en polds 1 0

5

0
1  4  7  1 0 1 3 1 6 1 9 2 2 2 5 2 8 3 1 3 4 3 7

No de la fractlon collectée

FIGIJRE 49 : Répartition pondérale des 39 sous fractions de 100mlde la traction Fll.
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CHAPITBE ll : L'extrograPhie

L'allure de la répartition pondérale des sous fractions de la Fll fait apparaitre deux maximum

ce qui indique gu,au molnsdeux familles chimiques sont présentes dans cette fraction.

La fraction Fll l, éluée au mélange chloroforme/éthanol ((g7o/olg%) en volume), a donné 39

sous fractions de 100 ml soit au total 3,9 litres. Le poids tolal élué est de 1,3 grammes soit

1S% du poids du brai. La figure 50 donne I'histogramme de !a répartition pondérale.

Bépartltion pondérale de la lracùon F3
39 sous fractlon

E

{
o

% en ooids
I

{

ô
1  4  7  1 0 1 3 1 6 1 9 2 2 2 5 2 8  3 1 3 4 3 7

No de Ia fraction collectés

F1GUBE S0 : Répartition pondérale des 39 sous fractions de 100m1 de la fraction FIll.

La répart i t ion pondérale des sous fractions montre à nouveau que plusieurs famil les

chimiques sont regroupées dans la fraction Flll.

La fraction FIV a été col lectée en 21 sous fractions de 100 ml de méthanol soit 2,1 l i tres. Le

poids total élué est de 0,21 g soit 2,1"/o du poids de brai. La f igure 51 donne la répart i l ion

pondérale des 21 sous fractions de 100m1 de la fraction FIV'

0 , 1

0 , 0 8

0 , 0 6
% en polds

. 0 , 0 4

0 , 0 2
n

N"de la fraction

FTGURE St : Bépartition pondérate des 2l sous fractions de 100mlde la fraction FlV.
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CHAPITRE Il : L'extrograPhie

Les trop faibles quantités de produit collectées dans chaque sous fractions ne permet pas de

dire si cette fraction est composée de plusieurs familles chimiques.

La fraction FV a été recueillis en 33 sous fractions de 100 ml de THF soit 3,3 litres. Le poids

total élué est 0,19 g soit 1,9o/o. La figure 52 donne I'histogramme de la répartition pondérale.

% en poids

n c

0 , 4

0 , 3

0 , 2

0 , 1

0
1  4  7  1 0 1 3 1 6 1 9 2 2 2 5 2 8 3 1

N" de la fraction collectée

FIGIJRE 52: Répartition pndérale des #! sous fractions de l00ml de la fraction FV.

Le réskJu sur colonne représentant 13% du poids de brai a subi une extraction au soxhlet

durant 24 heures au THF (environ 0,7"/" du poids total de brai ont été recueillis).

Le tableau 53 résume la série et les volumes de solvants utilisés ainsi que les résullats

pondéraux des différentes fractions.
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CHAPITRE ll : L'extrograPhie

VOLUMES DE SOLVANTS UTILISES % EN POIDS DES FRACTIONS

Ff :3,08 l itres d'hexane-toluène {96o/"14/" en volume)

Fll : 3,9 litres de chloroPhorme

Ff f f : 3,9 fitres de chlorophorme-éthanol (97"/"13/" en volume)

FIV : 2,1 litres de méthanol

FV :3,3 l itres de THF

RESIDU

32,2

38 ,3

13

2 ,1

1 , 9

13

TABLEAU SS : Série et volumes de solvants utilisés et résultats pondéraux des différentes

f ractions.

g) ANALrSE ET CARACTERTSATTON PHYSICO-CHTMIQUES DES SOUS

FRACTIONS

L'objectif de cette étude est de suivre la progression de propriétes chimiques et

physicochimiques dans une fraction. Nous avons donc étudié les sous fractions obtenues avec

les soucis suivants :

i) étudier complètement les sous fractions choisies.

ii) étudier les évolutions de propriétés physico-chimiques gB45 une fraction.

Nous avons été limités par la masse de sous fractions nécessaires pour toutes les analyses. Le

tableau 54 regroupe les sous fractions caractérisées et les techniques analytiques employées.
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chromatographie Inlra Rouge RMN 1H chromatographie Analyses

en phase vap€ur sur couche minc€ élementaires

Fl 1 F l 1  F l 3 0

F f l o  F l 3 4  F U z

Ft 20 Fll 2 Fll 12

Fl  30 Fl l  12 Fl l l  2

Fll lz Fll l  6

F l l l 6

FIV 1

Flv 2

FIV 3

FIV 6

Ftv 9

FV2

F V 6

FV 11

Fl  33 Fl l  12

Fl 49 F I t 2

F t t  4  F l l l 6

F l l  1 1

F l l l  4

Fllt 7

F| t  24

FV5

FV 12

FV 24

F t 2

Ft 6

Ft 30

Fll 2

CHAPITRE ll : L'extrograqhie

TABLEA| 54 : Analyses réatisées sur les sous fractions d'extrographie'

g. 1.  La chromatographie en phase gazeuse sur colonne capi l la i re couplée

à la spectrométr ie de masse des sous f ract ions Fl1 ,  F l1O, Fl2O et  Fl30'

Les conditions opératoires sont données en Annexe 3. Un chromatogramme est fourni à titre

d'exemple dans la figure 53.
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F\GURE 53: Chromatogramme en phase gazeuse de la sous fraction Fl1g.

Les composés séparés par chromatographie sont analysés en ligne par spectrométrie de masse.

Les spectres obtenus sont comparés à une bibliothèque de 140000 spectres mémorisés dans le

logiciel de traitement des données, un indice de similitude est donné pour chaque spectre.

L' intégration de I 'aire de chaque pic du chromalogramme nous permel d'avoir une

concentration relative pour chaque composés. Les résultats des produits identifiés, avec leur

concentration relative dans chaque sous fraction sont donnés dans le tableau 55.
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Surlace relative des Pics (9!-%)

n" du pica Gon 1 1 0 2 0 3 0

1 ANTHRACENE 1 5 . 5 6

2 3 . 7 7 3 , 0 8

3 METI-IYL PI.IEMNTHRENE 3 . 2 8

4 METHYLAATTHRACENE 1  , 7 1

5 ufvl1l ôPtrNTÂT.IdIPHFNANTHRENE 4 . 3 7 1 . 4 9

6 2 2 . O 7 24,9 8 , 2 2 2 , 1 7

7 9 ETHEI.IYLANTHRACENE 1 . 6 3

I 0 , 5 5

9 PYREÎË 1 8 . 9 9 2 . 4 5

1 0 3 - 9 9

1 1 BENZO b) NAPHTO (2,3d) FIIBANN-E 2 . 3 5 1 , 3 9 1 , 0 3

1 2 11 H BENZO(b) FLTJORENE , 2 0 , 6 7

1 3 NAPHTALENE 1 PHET.IYL METHYL o  . 1 7

1 4 PYRENE..METHYL. 5 . 6 3 3 . 1 2 1  . 2 9

1 5
0 . 7 5

1 6 BENZO {b} NAPHTO (2,1 d) THIOPHENE 0 . 3 1

1 7 1 . 2 6 3 , 7  7

1 8 TRPHEitYtEl.lE 3 . 8 4 2 . 1  4 0 , 7 5

1 9 3 . 8 5 3 1 . 1 4 . 9 4 7  . 3 1

2 0 2 . 3 4

2 1 3 . 4 2 0 . 4 ' l

2 2 CHRYSENE .METHYL- 0 , 1  8

2 3 . 2 8

2 4 1 . 1 5 0 , 1  1

2 5 BENZO(a)PYÆNE 1 8 , 5 1 26.75 1  5 . 5 6

2 6 PEFYTEI€ 1 . 5 2 3 . 9 6 4 . 9 3

2 7 1  , 0 4 9 , 1  7 1  9 , 6 7

2 8 BEI\trOPYEEIE 2 . 7 3

2 9 2 , 0 8

3 0 BEI,IZODTTHPPI-IENE 0 , 3 3

3 1
1 . 3 1

3 2 INDENO (1.2.3: cd) PYRENE 6 . 4 6

3 3 Dl BENZ (a,h) ANTHBAçENE- 0 . 3 3

3 4 Dl BENZ (1,2 ; 3,a) ANTHRAqENE 1 , 2 9 4 . 1  4

3 5 1 1 . 9

3 6
--aeNæG-n itPERYI=EIq 3 . 5 5 1 1 , 7 6

3 7 2 . 4 9 6 . 3 3

3 B ccmilErc 0 . 2 1

\IRE TOTALE DES PICS IDENTIFIE! 9 4 , 4 7 9 8 , 2 1 7  5 . 2 8 9 3 . 7 5
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TABLEAIJ 55 : Résuttats de la CC/MS des sous tractions Fl1, Fl1 0, Fl20 et FISO'

L'examen des chromatogrammes des 4 sous lractlons de la Fl montre que I'on

fencontre des structures chlmlques de Ptus en ptus lourdes au fur et à

mesure que les volumes de solvant augmente'
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Gette tendance esl mise en évidence en suivant l'évolution des composés à 3, 4, 5 et 6 noyaux

aromatiques dans les sous fractions Fl1, FllO, Fl2O et Fl3O. Le tableau 56 et la figure 54

donnent les résultats de la concentration des composés à 3, 4, 5 et 6 cycles aromatiques.

- Aucun dosage n'a été effectué en utilisant un étalon interne. ll n'est donc pas possible de

savoir quel est le pourcentage de produits non dosés ;

- Le pourcentage total de composés identifiés est supérieur à 901" sauf pour Fl2g ;

- La présence d'une proportion non négligeable de structures soufrées dans la sous fraction

Ff2g (structures thiophèniques : pics n" 16, 24 el30) et oxygénées dans la sous fraction

Fl39 (Pics n"15) est constatée.

Arcfi/|ATNUES
Surface relatlve des plcs (en%)

n" DE LA SOUS FRACTION
1  |  1 0  |  z o  |  3 0

à 3 noyaux 3 2 , 6 8 6 , 2 0 , 5 5 0

à 4 noyaux 60,27 6 7 , 3 5 1 7 . 6 7 1 1 , 9 3

à 5 noyaux 1 , 5 2 2 3 , 5 1 4 2 , 3 3 4 7  , 3 1

à 6 noyaux 0 0 1 2 , 7 1 2 9 , 9  9

Héléroatomiquos 0 1 , 1 5 2 , O 1 4 , 5 2

AIRE TOTALE 9  4 , 4 7 9 8 , 2 1 7  5 , 2 7 9 3 , 7 5

TABLEAII 56 : Concentrations relatives des composés à 3,4, 5 et 6 noyaux aromatiques dans

/es sous fractions.
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7 0

6 0

5 0

4 0

3 0

2 0

1 0

0
3., cycles 5 cycles

FTGURE 54 : Evotutions des proportions de composés aromatiques à 3, 4, 5 et 6 cycles

présents dans les différentes sous fractions.

Rappetons que les phénomènes de solubilité pouvant intervenir au cours de l'élution de cette

fraction d'extrographie sont de trois types :

1- la cinétique de solubil isation. l l  est raisonnable de penser que

certaines structures chimiques se solubil isent plus rapidement que d'autres (les plus légères

plus rapidement que les plus lourdes) ;

2 - la cosolubil isation. Certains composés insolubles dans un

solvant pur, se solubilisent dans le solvant considéré uniquement en présence de certaines

autres molécules qui iouent un role de cosolvant ;

3 -  la l imi te de solubi l i té.  Les premiers mi l l i l i t res de solvant sont

très concentrés en composés solubilisés rapidement (3-4 cycles aromatiques), ce qui produit

une saturation du solvant et qui empèche la solubilisation de molécules à structures chimiques

plus compl€xes (5-6 cycles aromatiques à chaines alkylées ramifiées par exemple).

ll semble que les phénomènes chromatographiques n'inlerviennent pas au cours de l'élution de

la première fraction d'exlrographie mais plus tard au cours de I'extrographie (élution des

fractions Fll et Flll ...).

Ceci est confirmé par l'allure de la distribution pondérale des sous fractions de la Fl.

La décroissance régulière de la masse éluée au cours de la fraction Fl montre qu'aucun groupe

a l re
re lat ive
(en %)
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de struclures chimiques n'est retenu par I 'alumine. Par contre pour les fractions Fll '  Fll l  et

FlV, on observe plusieurs maximum du bilan pondéral des sous fractions. Ces considérations

sont en parfait accord avec les hypothèses que nous avons proposés pour expliquer les

mécanismes de fractionnement par extrographie (page 74, figure 3).

9.2.  Analyses élémentaires des sous f ract ions

Les analyses élémentaires des sous fractions ont été réalisées au Service Central d'Analyse du

CNRS de Vemaison. Le tableau 57 regroupe les résultats de ces analyses'

f  ous
f ract ion

%c %H %N %o %S H/C o/c

Ft  50 88,4 4,30 0,31 3,45 3,40 0,58 o,o29

Fn 2 92,1 4,62 1,02 1,38 1 ,71 0,60 o,0 l  I

F i l  12 90,1 4,21 1 ,83 2,46 0,83 0,56 0,02t

F i l l 2 84,6 4,67 1,76 7,94 0,65 0,66 0,070

F i l l 6 87 ,7 4,18 0,10 4,83 0,96 0,57 0,041

TABLEA; ST : Anatyses étémentaires des sous fractions Fl3g, Ftl2, Fll 1 2, Flll2 et Flll6'

- Le rapport O/C des sous fractions Flll2 et Fll16 est relativement élevé ce qui est cohérent

avec la sélectivité de l'extrographie.

- Un résultat est surprenant : le taux de soufre particulièrement élevé dans la sous fraction

FlgO,d,autant que la CC/MS ne décèle pas de structures thiophéniques dans cette sous fraction

(pfcs n"l 6, 24 et 30). L'hypothèse la plus probable est que les structures soufrées (pas
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forcément sous forme thiophéniques) n'ont pas été détectées.

3.3.  RMN 1H d".  sous f ract ions Fl1 ,  F l1g,  Ft l2,  Ft l lz

Les spectres de RMN 1 H ont été réalisés au laboratoire de Chimie Physique de I'Université de

Nancy l, sur un appareil BRUCKER (AM 4OO) à transformée de Fourier. Le découpage des

spectres de RMN 1H et l'attribution des familles de protons esr fait suivant BARTLE et al.(5)

(voir table au 71. Le tableau 5g donne les résultats de RMN 1H des sous fractions en

pourcentage d'hydrogène total, les spectres de RMN1 H sont fournis dans la figure 55.

pour faire le spectre RMN 1H d'une sous fraction dans un temps relativement court (nombre

d'accumulations relalivement restreints) 50 mg de produit sont nécessaires et par

conséquent seuls ont été fait les spectres de sous fractions ayant des masses suffisament

élevées.

Aucune trace de solvant résiduel n'est remarquée dans les spectres ce qui signifie que les sous

fractions ont été en général correctement séchées. L'intégration du pic à 7,1 - 7'2 ppm (dÛ

au chlorophorme deutéré) a été soustrait dans tous les spectres. Les spectres de Fl1 et Fll O

montre trés peu de prolons aliphatiques (ce qui est conforme aux résultats de la CC/MS) et

une bonne résolution notamment des protons aromatiques. Par conlre pour les spectres de

Fll2 et Flll2 les protons aromatiques et aliphatiques apparaissent sous forme de massifs mal

résolus ce qui montre la présence des structures chimiques variées et complexes.

L'examen du tableau SB des résultats du découpage des spectres fait apparaitre une évolution

des structures chimiques au cours du fractionnement :

- similitude entre les spectres de Fl1 et Fll g i

- pas de protons phénolirlues dans les deux sous fractions de la Fl ;

- peu de protons 1 dans les 4 sous fractions (faible substitution alkyle) ;

- la sous fraction Flll2 a un spectre trés ditférent de celui des autres sous fractions
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caractérisé par des ponts méthylènes, beaucoup de protons naphléniques (H'p = 10,67"), et

une forte teneur en Hc,, et Hp.

,  F l r  o
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Déplacement chimlque
(en ppm)

FIGIIRE 55.'qpecltes RMN 1 H &s æus fracûons Ft1, Fl1 O Ftt2 et Flltz..
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TABLEAIJ 58: Résuttats des RMNI H des sous tractions.

g. 4. spectroscopie infra rouge de quelques sous fractions

La figure 56 donne les spectres infra rouge de quelques sous fractions étudiées. L'exploitation

semi quantitative des spectres infra rouge est faite suivant la méthode détaillée page 94' Les

résultats de cette exploitation, qui permettent le calcul du facteur d'aromaticité, sont donnés

dans le tableau 59.

sous
fraction

H
Ar

H H
F

H
c[

H
n

It
F

H
^t

Ft 1 80,4 0 3,1 1 1 ,5 0,7 4,7 0,3

FI10 82,9 0 2,O 11,0 0,5 3,9 0,2

FI2 80,9 1,3 3,6 10,8 1,3 3,2 o,2

Flll2 54,1 3,4 10,6 19,5 12 ,0 1 1 ,6 0,7
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Sous fraction Btz Gtz Har/Htota l

Fr I 0.07 0 .43 0 .85

Ft 34 0 .043 0 .149 0 .76

Flt 2 0 .063 0,251 0 ,79

Ftl 12 0 .067 0,235 0  , 76

FIt 2 0 .078 o.124 0 :59

Fl t l6 0.033 0 .186 0 .84

FIV 1 0,041 0 .18 0.8

Ftv 2 0 .012 0,21 0  , 94

FIV 3 0 .014 0 .159 0 .91

FIV 6 0.01  2 0 .1  99 0 .93

FIV 9 0.009 0 .222 0 .96

FV2 0.059 0 .1  98 0  . 75

FV6 0  , 03 0 .258 0 .89

FV  11 0,022 0 .245 0 ,91

FV 16 0 .025 0 .239 0 .9

TABLEAU 59 : Facteur d'aromaticité de quelques sous fractions calculé à partir des spectres

FTIR.

Les facteurs d'aromaticités calculés par IRTF sont cette fois en bon accord avec ceux calculés

par RMN 1 H.

Fl t  lR = 0,85 RMN lH = 0,80

FIZ lR =0,79 RMN lH = 0,81

F l l l2  lR  =  0 ,59  RMN lH =  0 ,54 '

On constate d'une manière générale des facteurs d'aromaticité plus importants pour les sous
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fractions FIV et FV (proches de 0,90) que pour Fll (environ 0,76).

F l l 2

Fl l t z

F l r

F t v l

F l v 2

Frv6

.  4Oq, 2&'O t6OO i lOO Nombr. d 'ond. (cm't l

F\GIJRE 56 : Spectres infra rouge de quelques sous fractions étudiées.

g. 5. Chromatographie sur couche mince des sous fractions Fl2, Fl6, Flg g,

Fl4g,  Fl l4,  F l l l  1,  F l l l4 ,  F l l l7 ,  F l l lz4,Nl ,NlZet  FV24 (annexe 11) '

Les résultats du tableau 60 sont la moyenne de deux mesures. Des problèmes de quantitativité

se posont pour les sous fractions de la fraction Flll et FV non totalement solubles dans le

chloroforme. Les chromatogrammes obtenus sont fournis sur la f[ure 57. On constate une

\{11
\iÏ
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FIGURE 57 : Résuttats de l'étude par chromatographie sur couche mincedes sous fractions du
brai 81.
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diminution des aromatiques, une augmentation des polaires et des asphaltènes au fur el à

mesure de l'élution des fractions d'extrographie. Ce qui correspond à une augmentation de

I'aromaticité des sous fractions (mêmes observations que pour la chromatographie en phase

gazeuse des fractions Fl).

Sous fraction Saturés Aromatiques Polaires Asphaltènes

F t2 0 87  , 7 12 ,31 0

Ft 6 0 84 ,7  4 1 4 , 4 4 0 ,82

Ft 33 0 6 9 , 1  7 26 ,29 4 ,5

Ft  49 0 6 9 , 3 4 25 ,57 5 ,1

F i l 4 0 51  , 09 4 1  , 6 7 ,31

F t l 1 1 0 4 . 6 2 73 ,8  6 22 ,22

Fl i l  4 0 1  5 ,93 2 0 , 6 4 63 ,42

F l t l 7 0 0 4  5 ,03 54 ,97

Fi l l 24 0 0 32 ,81 6 7 , 1  8

FV5 0 0 9 ,1 90 ,89

FV 12 4 , 4 1 0 8 ,14 87 ,45

FV 24 0 0 13  , 12 86 ,88

TABLEAU 60 : Résultats de l'étude par chromatographie sur æuche mince (% en poids).
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4)CONCLUS'ONS

Au vu des résultals de caractérisations de quelques sous fractions choisies en fonction de la

distribution pondérare, res conditions opératoires du fractionnement semblent être adaptées'

L'évolution des structures chimiques dans la fraction Fl montre que le mécanisme

d,extract ionest |ep|usp|ausib|epourcettefract ion.Ceciseremarquepar:

- l'allure de la répartition pondérale des sous fractions ;

- par les résultats de la chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de

masse ou l.on constate un alourdissement progressif des sous fractions. ceci est confimé par

chromatograph iesurcouchemince(vo i r f i gu re5S:d im inu t iondesaromat iquese t

augmentat'on des polaires et des asphaltènes)'

9 0

8 0
7 0

6 0

7" en 50
poids 40

o Aromatiques

o Polaires

I AsPhaltènes

fraction rassembte majoritairement des aromatiques (voir RMN 1H et

enphasegazeusecoup|éeà |aspec t romét r iedemasse)avecunfa ib le

3 0

2 0

1 0
0

F(GIJRESS:EvOlutiOnSdesstructuresparchromatographiesurcouchemincedanslessous

fractions de la Fl-

Cependant cette

chromatograPhie
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purcentage d'héléroatomes'

Les fractions supérieures sont fort probablement obtenus par des phènomènes

chromatograPhiques induisant :

. |asépara t iondansunef rac t iondep|us ieurs fami | |esch imiques ;

- la sélectivité de la séparation entrainant par exemple une concentration des enmposés

hétéroatomiques dans la fraction Flll ;

-uneaugmenta t ionprogress ivede l 'a romat ic i téenfonc t ionde la 'sous f rac t ion(dansune

fraction donnée).

5) EXE RC t c E t NT E RLABO RATO t R E

une deuxième extrographie a été réalisée dans les mêmes conditions afin d'étudier la

reproduc t ib i | i t éde |améthode , tou te fo is i l nousaparuu t i |ed 'op t im iser |esvo lumesde

so |van ten tenan tcomptede lad is t r ibu t ionpondéra |edessous f rac t ionsde |apremiè re

extrographie. Le critère d,arrêt retenu pour changer de solvanl est une masse inférieure à 10

mg dans une sous fraction. Les volumes de solvants retenus et les résultats pondéraux de cette

seconde extrographie sont donnés dans re tabreau 61. Les sous fractions éruées avec re même

solvant sont rassemblées en une seule fraction. Les analyses des fractions par RMN 1H' ATG'

analyse élémentaire, FTIR, ont été faites cette fois de manière globale'

Dans le cadre de la coopération avec l'lnstitut de caôochimie de saragosse' V' CEBOLLA a

réarisé r,extrographie du brai 81. Les conditions opératoires qu'ir a employées et les

résurtats obtenus sont donnés dans re tabreau 61. La caractérisation des fractions a été faite

par analyse élémentaire, RMN 1H, microscopie optique' ATG' chromatographie gazeuse sur

colonne capillaire (les ATG des fractions seront étudiés dans le chapitre lll)'
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l ere extrograPhie
(MErz)

Zeme extrographie
(MErz)

extrographie
(SARAGOSSE)

Volurnes d€
solvants

résultals
ponderaux

Volurnes de
solvants

16sultals
ponderaux

Volumesde
sofuants

résultats
ponderaux

FI 3,1 l i t res 32"/" 1 ,9  l i t res
25% 3,1  l i t res 29 o/"

Ft l 3,9 l i t res 38 o/" 2,9 l i t res 32% 2,3 l i t res 25 V"

F l l 3,9 l i t res 13 o/o 3,1  l i t res 18 o/" 1,7  l i t res 28 "/"

FIV 2,1  l i t res 1 o/" 1 ,1  l i t res 2o/o 0,9 l i t res 1 o/o

FV 3,3 l i t res 2% 1,0  l i t res 2o/o 0,8 l i t res 2%

RESIDU 14 o/o 21 o/" 15 "/o

TABLEAU 6l : Résultats des extrographies.

5. 1. Comparaison des deux extrographies faites à METZ

Les résultats pondéraux de la Fl, de la Fll et du Résidu sont logiques. Les volumes de solvants

uti l isés sont moins importants dans la deuxième extrographie ce qui entraine une diminution

du pourcenlage en poids de ces deux fractions el une augmentation du résidu abandonné sur la

colonne. Par contre, on constate que le bilan pondéral des fractions Flll, FIV et FV est plus

important au deuxième essai malgré des volumes de solvants plus faibles. Ceci peut être

attribué à l 'élution partielle des fractions Fl et Fll. Au cours de la 1èr€ extrographie,

I'utilisation d'un volume largement excédentaire du premier éluant peut provoquer un

entrainement physique de certains composés en bas de colonne (par solubilisation partielle).

Le passage du deuxième solvant en excés provoque une élution de ces composés et un

'nettoyage" de la colonno. Ceci entraine pour les 3, 4 t1 5ème éluants des fractions
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correspondantes peu importantes. Si les volumes des deux prOmiers solvants sont plus

réduits, ce phénomène est annuré, par conséquent res fractions Flll, Flv et FV ont des bilans

pondéraux prus importants. ceci montre limportance capitare des vorumes de sorvants

utilisés au cours du fractionnement par extrographie et la nécessitdl fl'aitls1er ces volumes en

fonction des obiectifs recherchés'

S.2.Comparaisonavec| 'ext rographiefa i teàSARAGoSSE

Des vorumes identiques de mérange Hexane/toruène (Fl) ont 4ré uti l isés entre la 1êrê

extrographie faite à METZ et ceile de V. CEBOLLA. on note une difrérence acceptabre de 3 %

dans re biran pondérar. Des probrèmes de séchage des fractions, ou un chauffage prolongé

entrainant une disparition de certains composés à bas point d'ébulition peuvent être invoqués'

En ce qui concerne ra Fil, v. cEBoLLA utilise 2,3 ritres de cHCr3 êt (;rus zs "/" de brai. si nous

nous étions arrété à la sous fraction n"23 (qui correspond à 2,3 litres de solvant versé)

nous aurions obtenu un bilan pondéral de 34,5 %. A priori rien n" peut expliquer une telle

différence. Toutefois, on constare que res birans pondéraux des frrrctions Fl, (Fll + Fll l), FIV

et FV sont comparables, en fait seules les distributions massique{i entre les fractions Fll et

Flll différent. Ce phénomène est en cours d'étude'

5. 3. Garactérisations des fractions

- analYses élémentaires

L'analyse élémentaire des fractions d'extrographie de METZ onl été au Service Central

d,Analyse du CNRS de Vernaison. Les résultats sont donnés dans le tabbau 62'
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Y " C "/"H % N o/"Q %s Htc o/c N/C

brai 81 8 7 , 9 3 , 5 0 , 9 6 o , 9 1 o,7 0 , 4 8 0 , 0 5 8 9 0 , 0 0 9 3 6

FI 92 ,s 5 , 0 5 o ,21 1 , 4 4 1 , 3 6 0 , 6 5 0 , 0 1 2 0 , o 0 1 9 4

Frl 9 1 4 , 1 3 1 , O 4 2 , 4 4 1 , 8 7 0 , 5 4 o,o2 o , 0 9 7 9

Filt 86.2 4 1 , 4 5 6 , 5 4 1 , 2 2 0 , 5 6 0 , 0 5 7 0 , 0 1 4 4 1

FIV 45,4 3 , 9 7 0 , 9 5 1 8 , 2 o , 7 8 1  , 0 5 0 , 3 0 , 0 1  7 9 3

FV 8s ,7 4 , O 1 1 , 0 3 7 , 3 6 1 , 0 4 0 , 5 6 0 , 0 6 4 0 , 0 1 0 3

FVI 8 0 , 8 5 , 4 0 , 8 4 1 1 , 9 o,2 0 , 8 0 , 1  1 0 . 0 0 8 9  1

CHAPITRE ll : L'extrographie

TABLEAU 62 : Résultafs des analyses élémentaires des fractions d'extrographie de Metz.

On constale une diminution du pourcentage de carbne et d'hydrogène de Fl à FIV et une

augmentation du rapport o/c.

La fraction Fl présente un fort pourcentage de soufre. Les analyses élémentaires de la

fraction Fll l sont proches de celles du brai 81. Les fractions Fll l, FlV, FV et FVI se

caractérisent par un fort pourcentage en oxygène.

- RMN 1H des fractions d'extrographie

Le tableau 63 rassemble les résultats des RMN 1H des deux extrographies.
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TABLEAIJ 63 : Résuttats de ta RMN 1H des fractions d'extrographie.

On constate une diminution des protons aromatiques de Fl à FVl, une augmentation des Ho et

HB. Ge brai 81 se caractérise par I'absence de protons phénoliques (ce qui est conforme avec

son origine). Ces crnstatations sont conforme à celles faites pour l'étude par RMN 1 H des sors

fract ions Fl1 Fl tO Fl12 Fl l l2 (PaOe 146).

Les résultats obtenus par V. Cebolla et nous ne sont pas comparables.

Exemples : le taux de protons engagés dans des ponts méthylènes est très élévé dans notre Flll

(Hn = 12,7o/ol, alors que V. CEBOLLA ne trouve que2,2o/o iou Har = 57,1"/o dans notre FIV

contre 22,gVo pour V. CEBOLLA. Ceci suggère une séparation différente et confirme

I'importance des volumes de solvants versés pour le fractionnement par extrographie.

EXTROGRAPHIE DE MEIZ EXTROGRAPHIE DE SARAGOSSE

Har HsH t-F Ho ttl HÊ l'ty Har HoH l-F t-b th Hp r-h

FI 87,8 0 2 , 1 7 . 8 t 2 , 1 0 . 3 7 7 , 7 0 s .2 1 1  , 2 I 4 . 5 2 , 4

Fll 8'1,9 t , 9 t . 9 9 , 4 1 , 9 1 . 9 0 , 9 7 2 . 5 0 4 , 8 1 0 , 7 t . 9 7 , 5 2 , 6

Fll l 6 0 0 6 1  3 , 3 12 ,7 1 4 2 7 1  , 4 0 4 , 8 1  4 , 9 2 . 2 4 , 3 2 , 4

Ftv 5 7 , 1 0 3 1 0 , 5 6 , 8 26,3 2 , 2 2 2 , 8 0 5 1 7  , S 28,7 1 7  , 8 8 , 4

FV 4 4 , 9 0 4 , 6 8 . 1 1 1  , 2 3 6 , 7 4 , 1 40,4 0 4 , 6 1 5 , 9 6 , 6 2 4 , 5 7 , 9

FVI 24.a 2 , i 1 6 , 2 23,1 1 5 , : 3 3 , t 0 , (
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- IRTF des fractions d,extrographie

Les résultats des facleurs d'aromaticité sont reportés dans le tableau 64.

TABLEAU 64 : Résultafs des facteurs d'aromaticité catcutés par infra rouge.

CHAPITRE Il : L'extrographie

obtenus par infra rouge ne sont pas

constate une diminution des facteurs

Comme précédemment les facteiurs d'aromaticité

comparables à ceux obtenus par RMN llt. On

d'aromaticité de Ft à FlV.

- chromatographie en phase gazeuse

V' CEBOLLA a fait cette étude . La répartition par zones d'index est la suivante :

1 ,5  o /o

23,5 Vo

7 5,00/o

on remarque que la malorité des composés ont 4 noyaux aromatiques et plus.

< 300

300 -  400

> 400

Har /Ht
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6)CONCLUSTONS

La comparaison de nos résultats avec ceux de V. CEBOLTâ a attiré notre attention sur

l'importance capitale des volumes de solvants utilisés notamment au cours de l'élution de la

fraction Fl. Toutefois il est nécessaire de confirmer la bonne sélectivifé de la méthode

(constatée par I'analyse des fractions) par I'expérimentation de ces conditions opératoires

sur d'autres résidus lourds.
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Afin d'évaluer la quali té du fractionnement des nouvelles condil ions opératoires de

I'extrographie, nous avons éfudié les résidus lourds 88 et 89 et comparer ces résultats à

d'autreô méthodes de fractionnement : I'extraction séquentielle au soxhlet et les méthodes

d'extrog raphie précédentes.

-
1) ORIGINES DES PRODU|TS ETUDTES

- Le brai 88 est le résidu de la dist i l lat ion sous 60 - 80 h. Pa de fractions l iquides obtenues

par hydrogénation d'un mélange charbon - huile à 420"C sous 20 M. Pa préalablement

centr i fugé à 2OO'C à 4OO0 tours/minutes (12) .

- Le brai 89 provient du craquage catalyl ique d'une coupe lourde pétrol ière (slurry oi l) avec

maturation thermique sous pression atmosphérique sans oxydation (temps de séjour environ

3 heures à 350'C). Le produit passe sur un f lash sous vide part iel (350'C et 450 mm de

mercure) et donne 80% de brai. Le réglage de la sévérité du f lash (température et pression)

permet d'ajuster la température de ramoll issement (KS f inal).

2) FRACTIONN EM ENT PAR EXTROGRAPH t E

Les conditions opératoires sont celles données dans le tableau 52. Les volumes de solvants sont

ceux utilisés dans le tableau 61 (2ème extrographie).

Les résultats pondéraux des fractions sont donnés dans le tableau 65 et illustrés par

l'histogramme de la figure 59. Nous rapp€llons aussi dans ce tableau les résultats obtenus

pour le brai 81.
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CHAPITRE ll : L'extrographie

FI Ft l Fill FIV FV Residu

B 1 2 4 , 5 32.4 1 7 , 8 2 , 2 1 , 7 2 1  , 3

B8 3 3 , 8 ' t  9 , 7 2 0 .  6 2 . 8 1 , 3 2 1 , 8

B9 2 9 , 1 4 6 , 9 9 , 7 1 , 1 1 , 7 1 1 , 6

TABLEAU 65 : Résultats poin66Tsrr des extrographies des résidus Bt, BB et Bg.

on remarque une analogie au niveau de la répartition pondérale des fractions Flll, Flv, FV et
Résidu sur colonne entre les deux brais charbonniers 81 et Bg.

3) FRACTIONNEMENT DES BRAIS PAR EXTRACTION SEQUENTIELLE ATJ

souxter

Le soxhlet est un appareil classique qui permet une séparation à froid et en continu des
résidus lourds. Le schéma de I'appareil est donné sur la figure 60. Nous avons essayé de
comparer la qualité des fractionnements obtenus par extrographie et par extraction
séquentielle au soxhlet. Dans cette optique, ta préparation' de la charge versée dans la
cartouche de I'extracteur est identique à celle de I'extrographie (mélange homogène de 6
grammes de brai avec 60 grammes d'alumine activé pendanl t heure à l'étuve à 1 10.C) ainsi
que la séquence de solvant utilisée (les extraits collectées sont appelées sl, sll, slll, slv, sv),
les volumes sont de 600 ml pour chaque solvant. La durée d'extraction pour chaque solvant esl
de 24 heures. Les résultats obtenus sur les brais sont reportés dans le tableau 66 et illustrés
par l'histogramme de la figure 61.
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CHAPITRE tl : L'extrographie

S I s l l si l l stv SV Résidu

B 1 28,s 2 4 , 8 1 1 , 7 0 , 8 9 , 2 2 5

B8 3 8 8 , 8 1 7 1 , 4 2 3 2 , 8

B9 3 4 , 3 3 6 . 1 8 . 1 {
I 8 , 2 1 2 , 3

TABLEAU 66 : Résultats pondéraux des extractions séquentielles au soxhlet des résidus 81,

BB et 89.

Le brai BB se caractérise par une importante première fraction (Sl et Fl). Le brai pétrol ier

89 est celui qui a le résidu le plus faible ainsi qu'une importante deuxième fraction (Sll  et

Fl l).  Contrairement à I 'extrographie, i l  n'y a pas d'analogie entre les résultats pondéraux des

fractions au soxhlet des brais 81 et 88.

La comparaison des bilans pondéraux obtenus par extraction au soxhlel et par extrographie

permet de faire les constatations suivantes :

- la fraction Sl est plus importante que la fraction Fl. Ceci est dù sans doute à la durée de

I 'ext ract ion au soxhlet  (2ah)  qui  ent ra ine I 'u t i l isat ion d 'un vo lume réel  de so lvant  supér ieur

à celui de l'extrographie. Nous avions déjà souligné l'importance des volumes de solvant

uti l isés sur les résultats pondéraux de la première ffaction et le phénomène d'extraction

caractéristique de la séparation.

- les composés l iés de manière irréversible à I 'alumine et qui n'ont pas pu être extraits sont

plus importants dans I'extraction au soxhlet.

Par exlrographie, l'utilisation des solvants sous pression permet sans doute d'éluer une

proportion plus importante de composés, ce qui minimise le résidu sur colonne.

Remarque : ll est technlquement impossible de mesurer la température des solvants au cours

de l'extraction au soxhlet. Nous pensons qu'elle est proche de la température amblante et donc
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résidus 81, BA et 89.

ta répartition pondérale des extraits au soxhlet des trois

B8

B9



CHAPITRE ll : L'extrographie
qu'elle influe peu sur les conditions comparées du fraclionnement.

4) CARACTERTSATTONS DES FRACTTONS

Les analyses, des fractions des trois brais quelles soient obtenues par extrographie ou

extraction séquentielle au soxhlet ont été réalisées de manière similaire :

-  Ru t t  1H  ;

- analyses élémentaires ;

- infra rouge à transformée de Fourier (IRTF) ;

- le comportement thermique des fractions a été étudié par

analyse lhermogravimétrique et sera abordé dans le chapitre lll.

Ceci nous permet de comparer les paramèlres structuraux de ces fractions et d'apprécier la

qualité de fractionnemenl de I'extrographie vis à vis de I'extraction séquentielle au soxhlet.

4.  1 .RMN1H

Les speclres onl été réalisés sur BRUCKER 400 AM. Les résultats sont reportés dans les

tableaux 67, 68 et 69.
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Har HoH H p l-lc Hn HÊ l-tv

B1 8 5 o 2 1 3 1 1 0

FI

Ft l

Fill

FIV

FV

FVI

8 7 , A

8 4 , 9

6 0

5 7 , 1

4 4 , 9

2 4 . 3

o

1 , 9

0

0

0

2 , 7

2 , 1

1 , 9

6

3

4 , 6

1 6 . 2

7 , 8

9 , 4

1 3 , 3

1 0 , 5

8 , 1

23.4

I

1 , 9

1 2 , 7

6 , 8

1 1  , 2

1 5 . 3

2 , 1

1 , 9

1 4

26,3

36 ,7

33 ,3

0 ,3

0 ,9

z

2,2

4 , 1

0 , 9

sl

s t l

s i l l

SIV

SV

86,2

7  9 , 9

s 7 , 7

nd

12.3

0

o

0

nd

2 . 5

2 , 1

2 , 2

3 , 3

rË

28,4

9

1 4 , 7

2 5

nd

2 7 . 2

0 , 9

2 , 2

6 , 3

nd

2 4 . 1

2 ,3

3 ,6

12 ,5

rd

29

0 ,3

0 ,5

1 ,5

nd

0 ,6

TABLEATJ 67 : Résultats des RMN I H du résidu 81, des fractions de soxhlet et des fractions

d'extrographie.

Les points communs de I'analyse RMN 1g des fractions obtenues au soxhlet et par

extrographie sont :

- une diminution des protons aromatiques de Fl à FVl, ainsi que de Sl à SV, ainsi qu'une

augmenlation de HÊ ;

- les protons phénoliques sont rares (en général) ;

- les H1 sont en très faibles quantités (pas de longues chaines alkylées) sauf pour FV ;
- les deux premières fractions ont une répartition en hydrogène comparable puis nous

constatons une nette évolution à partir des troisièmes fractions caractérisées par des

slruclures chimiques hétéroatomiques (cf analyses élémentaires, ces fractions ont un

pourcentage d'orygène très important).

Les différences portent essentiellement sur :

' la répartition des piotons des fractions SV et FV. On constate une très forte proportion
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CHAPITRE ll : L'extrographie

d'hydrogènes engagés dans des ponts méthylènes pour SV (HF = 28,41" contre 4,6% pour FV);

- on remarque des augmentations de Ho,, Hn el Hg de Sl à SV alors que ces évolutions n'exislent

pas pour les fractions d'extrographie

Har !rou Hf Fb th Hp l-tr

Réskju 88 5 9 . 6 0 4 . 3 1 9 . 5 5 . 6 1  s .2 1 . 7

FI

Ft l

Fill

FIV

FV

FVI

7  2 , 8

62,7

5 1  , 4

4 2 , 6

nd

2 5 . 3

0

0

0

2 , 1

nd

1 . 9

2 , 7

2 , 4

3 , 1

7 , 1

rd

1 5 . s

1  1 , 8

1 9 , 8

2 3 , 3

2 s , 5

rd

2 0 . 3

3 , 4

5 , 5

5 , 9

1 s , 6

nd

1 5 . 5

10. ,2

1 3 , 9

1 8 , 8

3  0 , 5

nd

3 1  , 1

1 , 5

0 , 8

2 , 1

4 , 3

rd

2 . 9

SI

s t l

sil l

SIV

SV

6 3

5 9 , 3

48,4

nd

nd

0

0

0

nd

nd

2 , 1

1 , 3

2 , 3

rd

nd

2 1

2 1  , 1

2 3 , 2

nd

nd

5

5 , 9

9 , 1

nd

nd

1 4

1  5 , 2

20 ,8

nd

nd

1 , 7

1 , 5

2

nd

nd

TABLEAIJ 68 : Résuttats des RMN 1 H du résidu 88, des fractions de soxhtet et des fractions

d'extrographie.

Comme pour le brai 81, on constate une diminution du pourcentage d'hydrogènes aromatiques

et une augmentation des HB avec les fractions, peu ou pas de protons phénoliques et des H1 en

faible quantité (sauf pour FIV). On remarque une augmentation de Ha et de Hn pour les

fractions de soxhlet mais aussi pour les fractions d'extrographie (à la différence de B1).

Les évolutions des familles de protons sont identiques dans le cas du soxhlet et de

l'extrographie.
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Har HoH H f t-b tfl Hp l-tr

Residu 89 6 1 , 4 o 1 . 7 29.4 1 . 7 5 , 9 1 . 7

FI

Ftl

Fill

FIV

FV

5 8 , 9

6  5 , 5

5 9 , 6

nd

2 9 . 1

0

0

0

nd

0

5 , 6

2 , 8

1 , 4

nd

3 , 8

3 0 , 8

2 7 , 5

2 1 , 3

nd

1 1  . 4

1 , 4

6 , 6

nd

1  1 , 4

3 . 7

4 , 9

1  6 , 9

nd

4  9 . 9

0 , 9

0

o , 7

rd

sl

st l

s l l l

slv

SV

5 7

5 6 , 6

6  0 , 7

nd

3 2 , 1

0

0

0

nd

' t  ,9

7 , 8

3 , 6

nd

2 1  . 1

3 3 , 6

2 8

23,6

nd

2 7 . 5

1 , 9

7

1 1 , 4

nd

1 2 . 8

6 , 5

7 , 7

1 5

nd

29.4

0 , 9

0

no

4 . 6

TABLEAIJ 69 : Résuttats des RMN 1 H du résidu Bg, des fractions de soxhtet et des fractions

d'extrographie.

On remarque comme pour 81 et 88 :

- I'absence de protons phénoliques (Hs6) aussi bien dans le brai 89 que dans les fractions

d'extrographie et de soxhlet;

- une augmentation du pourcentage de Hg avec les fractions (extrographie et soxhlet) ;

- une répartition des protons particulière pour les fractions FV et SV (peu de H", et beaucoup

deHo).

On constate la présence de nombreux ponts méthylènes dans la fraction Fl d'extrographie (HF

= 5,6) alors que pour le soxhlet HF = 7,8 pour Sll.

Les évolutions du pourcentage de protons aromatlques et de Ha avec les fractions sont

différentes de celles de 81 et BB :
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- Ha augmente avec les fractions, avec 89 (alors qu'il diminue pour 81 et 88) ;

- H", évolue peu, contrairemenl aux produits 81 et 88.

4.  2 .  Anafyses é lémenta i res

Les résultats des analyses élémentaires des 3 résidus et de leurs fractions d'extrographie

et de soxhlet sont reportés dans les tableaux T0,71 el72.

%c o/o H % N "/"O % S H I C

Résidu 81 8 7 , 9 5 3.s 0 . 9 6 0 , 9 1 o.7 0 . 4 8

FI

F t l

Fill

FIV

FV

FVI

9 2 , 5

9 1 , 0 1

8  6 , 2

45,4

8 s , 7

8 0 . 8

5 , 0  5

4  , 1 3

4

3 , 9 7

4 , 0 1

5 . 4

o , 2 1

1  , 0 4

1  , 4 5

0 , 9 5

1  , 0 3

0 . 8 4

1 , 4 4

2 , 4 4

' t  6 , s4

1 8 , 2

7 , 3 6

1 1 . 9

1  , 3 6

1  , 8 7

1 , 2 2

0 , 7 8

1 , O 4

o.2

0 , 6 5

0 , 5 4

0 ,  s 6

1  , 0 5

0 , 5 6

0 . 8

S I

sil

sill

srv
sr/

9 3

9 0 , 1

8 8

4 3 , 7

6 8 . 1

5 , 0 2

4  , 7 1

4 , 3 8

2 , 7 5

6

0 , 4 3

1  , 2 5

1 , 7

1 , 4

o . 4 7

1 , 7

2 , 1 1

4 , 3 8

7 , 2 9

2 2 . 9

0 , 5 9

o , 5 2

1 , 0 8

1 , 8 3

0 . 3 3

0 , 6 5

0 , 6 3

0 , 6

o , 7 5

1  . 0 5

TABLEAU 70 : Résultats des anatyses étémentaires du résidu Bl, des fractions de soxhtet et

des fractions d'extrographie.

On constate à la fois pour les fractions d'enrographie et de soxhlet une diminution du

pourcentage de carbone et d'hydrogène de Fl à FIV et de Sl à SIV ainsi que de faibles

pourcentages d'azote et de soufre dans les fractions ainsi que des anatyses élémentaires très

dlfférentes à partir d€s troisièmes fractlons (cf RMN lHy caractérlsées par un forr
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pourcentage d'oxygène.

F I

Fil

F i l l

FIV

FV

FVI

93 ,7

I7 ,6

87 ,1

61  , 3

82 ,4

65

6 ,1  9

5 ,1  3

5 ,42

4 ,37

4 ,83

5 .98

0 ,1

1 ,93

2 ,05

1 ,29

1 ,79

0 .92

0 ,9

2 ,59

5 ,68

8 ,14

6 ,65

10 .3

0 ,1

0 ,31

0 ,2

0 ,2

0 ,1  9

0 .76

0 ,79

0 ,7

0 ,7  4

0 ,85

0 ,7

1 .1

SI

sr l
si l l

SIV

S/

91  , 6

8  8 ,8

86

5  9 ,3

70 ,9

5  , 71

6 ,08

5 ,1  1

4 ,26

4 .31

0 ,62

1 ,89

1 ,98

1 ,39

1 .55

2 ,6

2 ,83

6 ,02

9 ,32

6 .6

0 ,9  5

0 ,54

0 ,93

0 ,51

0 .2

0  , 75

0 ,82

0 ,71

0 ,86

0 .73

TABLEAU 71 : Résultafs des analyses élémentaires du résidu BB, des fractions de soxhlet et

des fractions d'extrographie.

On remarque la même évolution du pourcentage de carbone et d'hydrogène au cours des

fractions d'extrographie et de soxhlet. A savoir une diminution de pourcentage de carbone et

d'hydrogène de Fl à FIV et de Sl à SlV.

Comme pour 81, toutes les fractions ont de faibles pourcentages en soufre et en azote.

L'augmentation du pourcentage d'oxygène dans les 3, 4 et sèrrle fractions ( à la fois de soxhlet

et d'extrographie) est perceptible mais est beaucoup moins important que dans le cas du brai

81 (cette constatation vauf aussi pour la RMN 1 H, ou la différence des répartitions de protons

à partir de la troisième fraction de BB est beaucoup moins nette que pour B1).
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"/"Q
o/" H % N I"O %S HIQ

Résidu 99 91  . 1 5 .4 0 .1  I 0 .53 2 .43 o .71

FI

Fil

F l l l

FIV

FV

91  , 1

89

88 ,4

12 ,8

89 .1

5 ,83

5 ,4

4  , 68

4 ,34

4  . 06

0 ,13

0 ,19

0 ,36

0 ,17

0 .19

0 ,83

1 ,39

3 ,56

22 ,5

3 ,69

2 ,7  6

1 ,74

2 ,13

0

1 :91

0 ,77

0 ,73

o ,73

4 ,01

0  , 55

SI

sil

si l l

SIV

S/

91  , 7

I9 ,6

I8 ,3

44 ,9

47 .5

6  , 03

5 ,2

4 ,75

3

4 .62

0 ,11

0 ,28

0 ,25

0 ,49

0 ,2

0 ,68

2 ,66

3 ,06

11 ,1

17  . 3

2 ,24

1 ,54

0 ,2

1 ,06
' t  . 12

0 ,79

o,7

0 ,64

0 ,8

1 .17

TABLEAIJ 72 : Résuttafs des analyses élémentaires du résidu 89, des fractions de soxhlet et

des fractions d'extrograqhie.

Les analyses de la fraction FIV d'extrographie sont perturbées par du méthanol qui n'a pas été

totalement él iminé (ceci est confirmé par la spectroscopie infra rouge). On remarque comme

pour 81 et 89 :

- une diminution du pourcentage de carbone de Fl à FIV et de Sl à SIV et un faible pourcentage

d'azote dans les fractions ;

- le pourcentage de soufre, plus élevé que dans les brais charbonniers, est important dans Fl

et sl et très faible dans slll.

t  Q.3 .  Spec t roscop ie  in f ra  rouge

Ues facteurs d'aromaticité des fractions d'extrographie et des extraits au soxhlet calculés par

infra rouge sont donnés dans le tableaux 73,74 et 75.
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Btz GtZ Har lH to ta l

FI

Ft l

Fill

FIV

FV

FVI

o ,o12

o ,o2

o ,o2

0 ,0  09

o ,o17

0 .045

0 , 3 8 1

0 , 3 5 3

o , 2 0 9

0 , 0 4  9

0 , 1  9 8

o . 1 2 4

0 , 9 7

0 , 9 4

o , 9 1

0 , 8 3

o , 9 1

o . 7 2

SI

s t l

s l l l

stv

SV

0 , 0 1  I

o ,o22

0 , 0 1  2

0 , 0 2 ' l

0 . 0 1 2

0 , 4 0 9

0 , 3 5

0 , 2 9 8

o , 1 0 2

0 . 1  0 9

0 , 9 5

0 , 5  9

0 , 9 6

0 , 8 2

o . 4 7

TABLEAIJ 73 : Facteur d'aromaticité des fractions de soxhlet et des fractions d'extrographie

du brai Bl calculé par spectroscopie intra rouge.

On constate une diminution du facteur d'aromaticité de Fl à FIV (comme par RMN). l l  y a peu

de similitudes entre les facteurs d'aromaticité des fractions d'extrographie et ceux du soxhlet.

Btz Gtz Fa

B8 0 .1688 0 .1  91  8 0 .51

F I

F l l

F l t l

FIV

FV

0,0854

0 ,0375

0 ,0351

0 ,0173

0 .0452

0 ,044

0 ,2883

0 ,1  639

0 ,082

0 .1  209

0 ,83

0 ,88

0 ,81

0 ,81

0 ,71

SI

s l l

sil l

stv
st/

0,0392

0 ,056

0,0267

0 ,0435

0 .031

0 ,3751

0 ,2761

0 ,1  71  3

0 ,0798

o  o88

0,9

0 ,82

0 ,85

0 ,63

0 .72

TABLEAU 74 : Facteur d'aromatbité du résldu 88, des tractions de soxhlet et des fractions

d'extrognphle calalé par srytrcrsæpie infra rouge.

187



CHAPITRE ll : L'extrograPhie

On constate que les facteurs d'aromaticité des fractions Fl à FIV et Sl à Slll ont à peu près la

même valeur (environ 0,85). Par contre les fractions Fl et FV ont un facteur d'aromaticité

plus petit .  Pour les fractions lV i l  n'y a pas concordance entre les facleurs d'aromalicité du

soxhlet et de I'extrograPhie

Btz Gtz Fa

B9 0 ,1  036 0 .3352 0  . 75

F I

F l l

F l l l

FIV

FV

0

0

1  288

0547

03  0B

nd

01  69

0 ,42

0 ,3955

0 ,2569

nd

0 ,261  1

0 ,75

0 ,87

0 ,88

nd

0  . 93

SI

s l l

s l l l

SIV

S/

0 ,1  41  3

0 ,0537

0 ,033

0 ,01  52

0 ,1  53

0 ,3687

0 ,3863

0 .2817

0  , 047  4

0 .0437

0 ,7

0  , 87

0 ,89

0 ,74

0 ,21

TABLEAIJ 75 : Facteur d'aromaticité du résidu Bg, des fractions de soxhlet et des fractions

d'extrographîe calculé par spectroscopie infra rouge.

Le facteur d'aromaticité de la fraction FIV n'est pas calculé car cette fraction contient du

mélhanol. Contrairement à Bl, on constate une augmentation du facteur d'aromaticité de Fl à

FV et de Sl à Slll. Pour les trois premières fractions, on note une similitude entre les facteurs

d'aromaticité du soxhlet et de I'extrographie.

Remarque : en général, les facteurs d'aromaticité calculés par infra rouge sont supérieurs à

ceux obtenus par RMN 1H.
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5)CONCLUSIONS

La trés bonne sélectivi lé de l lextrographie se lraduit par :

- une simil i tude dans la répart i t ion pondérale des fractions Fll l  à Résidu pour les deux brais

chaôonniers 81 et 88 (dans ce cas les phénomènes chromatographiques deviennent

prépondérants ;

- les mêmes évolutions et caractérist iques des fractions obtenues (par RMN 1 H et analyses

élémenta i res) .

La comparaison des bilans pondéraux de I'extraction séquentielle au soxhlel et de

I 'exlrographie ainsi que la comparaison des analyses des fracl ions obtenues montre que les

deux techniques de fraclionnements sont différentes :

- l 'extraction séquentiel le au soxhlet favorise, par I 'ut i l isation de volumes de solvanl en

exces, les bi lans pondéraux des premières fractions et induit une modif ication de la

répartition pondérale des fractions suivantes ;

- l 'extrographie permet de réduire le résidu abandonné sur ta colonne.

Cependant, les répart i t ions des protons dans les fractions d'extrographie et de soxhlet des

lrois brais présentenl des analogies :

- FV et SV se caractérisent par peu de Har etbeaucoupde Ha;

- une augmentation de Hp avec les fractions ;

- une augmentation de Hn avec les fractions.

On remarque aussi que les brais charbonniers 81 et Bg ont des caractéristiques communes au

cours du fractionnement :

' une diminution de H", avec les fractions d'extrographie et de soxhlet ;

- une augmentation de Hp avec les fractions d'extrographie et de soxhlet ;

- une augmentation de Hc, Hn etde Hp pour le soxhlet.

L?nalyse des brais montre gue :

- 81 se qaractédse par un pourcêntage important d'hydrogènes aromatiques, peu de Ha et Hp

189



CHAPITRE ll : L'extrograPhie

etpasde ft.  C'est un brai essentiel lemenl constitué d'aromatiques peu substitués ;

I 
- 88 se caractérise par un pourcentage élevé de HB, Hn et Hp ce qui indique une teneur

importante en composés naphténiques et paraffines, ce qui explique I'importance des fractions

Fl el Sl

- 89 est le brai qui possède le plus de Hc ce qui suppose qu' i l  est majoritairement composé

d'aromatiques très substitués à courtes chaines alkyles (car Hp est relativement faible).

Ces trois brais présentent néanmoins quelques similitudes : pas de protons phénoliques et peu

deH1.

Pour les trois brais, on note les mêmes évolutions des pourcentages de carbone et d'hydrogène

dans les fractions d'extrographie et de soxhlet. Par contre i l  n'y a pas d'évolution franche des

rapports H/C des fractions, mais ces rapports sont généralement supérieurs à celui du brai

i n i t i a l .
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G) GONGLUSI@NS

Nous avons montré que la fraction Fl d'extrographie esl sans doute obtenue par un mécanisme

d'extraction plutôt que par des phénomènes chromatographiques. Ceci se remarque sur

l 'allure de la distribution pondérale des sous fractions du brai 81, sur I 'analyse par

chromatographie en phase gazeuse sur colonne capil laire des sous fractions Fl(t,t O,20,3O)

du brai Bl et sur toutes les analyses effectuées. Pour les fractions supérieures, plusieurs

familles chimiques sont remarquées au niveau de I'allure de la répartition pondérale des sous

fractions. Ceci est confirmé par I'ATG des fractions d'extrographie (chapitre lll).

L'extrographie permet de différencier et de séparer nettement les résidus suivant leurs

origines :

- les brais charbonniers se caractérisent par d'importantes fraclions Fl (28-37%) et Flll

(7-10%l el un résidu élevé (jusqu'à 18%) ;

- les produils pétroliers se caractérisent par une importante Fll (40-717o), une faible Flll

(<4%l et un faible résidu sur colonne (<10%) ;

- I'huile anthracénique très légère a une répartition pondérale particulière Fl = 907", les

fractions Flll, FIV le résidu sur colonne sont négligeables.

L'extrographie permet aussi de différencier des résidus de même origine (exemple des deux

brais charbonniers 81 et 82 : 82 constitué de structures chimiques très légères et très

lourdes se caractérise par une Fl et un résidu sur colonne plus important que B2).

L'extrographie permet d'obtenir des fractions en quantités suffisantes pour étudier leurs

composilions chimiques et leur comportement thermique. C'est une méthode sélective, les

mêmes évolutions sont observées au cours du fractionnement à savoir :

- une diminution du pourcentage de carbone, du pourcentage d'hydrogène

et du pourcentage d'hydrogènes aromatiques ;

- une augmentation du pourcentage de Ha ;

- une concentrataon des groupemenls fonctionnels rassemblant les

hétéroatomes dans Flll, FIV et FV (voir l'évolution des rapports O/C et N/C).

Les fractions sont de plus en plus lourdes au cours du fractionnement (augmentation du
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pourcentage d'asphaltènes par chromatographie sur couche mince). Les relalions avec le

comportement thermique et les propriétés physicochimiques seront précisées dans les

chapitres lll et lV. Néanmoins nous pouvons dire :

- que la sélectivité de la méthode a été confirmé par ATG ;

- que le fractionnement esl différent de celui obtenu par chromatographie SARA.

Cependant il est nécessaire d'optimiser les volumes de solvants :

- pour obtenir une séparation sélective ;

- pour des questions de temps et d'argent ;

-pour éviler que la colonne ne se bouche dans le cas des résidus

pétrol iers.

Les solvants résiduels dans les fractions Flll et FV peuvent entrainer des difficultés dans la

caractérisation de ces fractions. De plus Flll et FV étant partiellement solubles dans les

solvants usuels de RMN elle sont quelques fois difficile à analyser. A cet égard, il semble que

l'extraction aux solvants supercrit iques soit une méthode d'avenir pour fractionner les

résidus burds. Les avantages de cette méthode sont :

- une grande facilité dans l'élimination des solvant ;

- la possibi l i lé d'aff iner la sélectivité du fractionnement en jouant

la pression et la température du fluide supercritique, mais aussi par I'emploi d'additifs

modifie la polarité du solvant ;

la possibilité d'analyse en ligne GC/MS.

SUT

qui
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CHAPITRE lll : Comryrtement thermique

A) 0NTR@DUGTI@N - RAPPELS

La pyrolyse est une étape souvenl obligatoire dans les procédés de valorisation des résidus

lourds hydrocarbonés. Dans ce cadre, l'étude du comportemenl thermique des dérivés

charbonniers et pétroliers est essentielle pour prévoir leurs utilisations industrielles. Les

méthodes thermiques d'analyse sont donc particulièrement souhaitables pour caractériser

l'évolution d'un produit en fonction de la température et de certaines propriétés physico

chimiques des produits lors des traitements lhermiques. Ainsi I'analyse thermogravimétrique

(ATG) est une méthode classique pour caractériser et choisir les brais d'imprégnation dans

les composites carbone - carbone( 1 ). Recemment, les corrélations entre résultats de I'ATG de

brais charbonniers et propriétés physiques et chimiques des produits solides de la pyrolyse

(cokes et graphites) ont été précisées pour de nombreux brais d'origines variées(2' 3).

L'ATG peut aussi être utilisée comme une méthode d'évaluation de la qualité de séparation

chromatographiques( 4 ). Actueltemenl, plusieurs méthodes thermiques dérivées de I'ATG sont

développées et adaptées à l'étude des charbons, des dérivés lourds du charbon ou de résidus

lourds de I ' industrie pétrol ière. Nous citerons les méthodes de couplage de I 'ATG avec

l'IRTF( 5 ), la spectrométrie de masse (Couplage Py -MS( 6 )1 ou une méthode permettant de

déterminer l'analyse élémentaire des produits issus du traitement thermique, I'analyse pyro

oxydante (APo)( 7 ),

Les brais de houille et de pétrole sont, à température ambiante, des matériaux noirs et

brillants. Au cours du traitement thermique d'un brai, plusieurs étapes sont observées :

- a une temoerature l : le brai se ramollit et conduit progressivement à un

liquide visqueux isotrope. Au dessus de 350"C, le mélange évolue principalement par des

réactions radicalaires( I ) lpotymérisation, rupture, aromatisation...). Quelques exemples de

réactions æurantes sont reportées sur la figure 62. Cette étape se termine par la formalion

d'un solide cassant et poreux le semi core( 9'1 1 ). La texture est alors fixée.
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d'un résidu lourd.



CHAPITRE lll : Comportement thermique

- à une lempérature supérieure à 500"C : le semi-coke évolue vers un solide de plus en plus

organisé, par perte de gaz légers et d'hétéroalomes (coke puis graphite) (voir figure 63)-

C'est entre la température ambiante et le stade semi coke que se produisent toutes les

transformations de textures et microtexlures conférant aux résidus lourds leurs propriétés

ultérieures(l2 
- 14). Dans la première étape (tempéralure < 500"C), vers la f in du

minimum de viscosité apparait une quantité croissante d'insolubles. dans la quinoléins( 1 5 '

1 6 ). Uise en évidence par J. D. BROOKS. et G. H. TAYLOR en 1965 ( 1 8 ) cete phase a une

struclure intermédiaire entre arrangement tr ipériodique des cristaux classiques et étal

désordonné des liquides : c'est la mésophase. Classiquement la mésophase apparait entre

g50"C et 500.C. A cette température le matériau esl encore l iquide et les composés

aromatiques polynucléaires du tiquide se condensent par déshydrogénalion en larges molécules

planes de masses moyennes en nombre proches de 1000 unités de masse atomique environ,

ceci rend le liquide de plus en plus visqueux. Au Microscope Electronique à Transmission, S.

got{NAfuf,/( 1 9 ) observe d'abondants nuclei, gouttes ovoides trés petites (30 - 200nm), qui

apparaissent soit entièrement lumineux soit entièrement éteints, par la technique du fond

noir 002. l ls sont donc formés de couches aromatiques paral lèles entre el les. Ces nuclei

croissent et deviennent sphériques et passent ainsi progressivement à des cristaux liquides

sphériques. La mésophase apparait alors sous forme de sphérules anisotropes qui démixent de

la matrice carbonée (voir la photographie présentée sur la f igure 64). Ces shérules

atteignent la taille de quelques microns, ce qui les rend visible au microscope optique en

lumière polarisée, puis coalescent et envahissent progressivement la matrice carbonée pour

donner la mésophase massive (dans des conditions adaptées). Les conditions de formation de la

mésophase ont une influence fondamentale dans le processus de transformation d'un matériau

carboné en solide particulièrement sur les propriétés physiques (résistance mécanique,

propriétés électriques etc...)(20 
- 221.

En résumé, l'étape de formation de la mésophase semble être t'étape clé dans

les ptocgssus de carbonlsation de résldus organlques. De rpmbreux mécanismes
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pêuvent influencer le mécanisme de formalion de la mésophase :

-  des paramètres PhYsiques:

ta pression qui maintient en phase liquide des molécules légères mais probablement réactives,

augmente la viscosité du l iquide et la lension superficielle des différents l iquides en

solution( 2 3 ) empéchanl ta coatescence des sphérules de mésophase, majore le taux de

cokéfaction par une rétention d'espèces réactives de basses masses moléculaires qui subissent

des réactions de condensation el augmente le préordre et la graphitabilité des résidus (les

microtextures deviennant de plus grandes et plus anisotropes) ;

La vitesse de chauffe influe sur la plage de température au cours de laquelle il y a formation de

mésophase(15' 19' 24-281 '

la oercolation des bulles de gaz( 2 9 ) agit sur les mécanismes physiques de la coalescence.

-  des paramètres chimiques:

la formation et les propriétés de la mésophase sont évidemmenl liées à la composition

chimique des produits de départ parmi les paramètres chimiques importanls citons :

I 'hydrogène transférable qui stabil ise les radicaux l ibres et l imite les réaclions de

condensation, ce qui retarde la croissance moléculaire donc I'augmentation de la viscosité et

favorise la formation de la mésophase ;

I'aromaiicité des résidus : dans ce cas, les brais charbonniers plus aromatiques en général

sont meilleurs que les brais pélrotiers( 1 7 ) ;

les hétéroatomes (O, S, N) sont défavorables à la formation de mésophase car ils ont tendance

à produire une réticulation qui empèche le développement de grands domaines d'anisotropie.

les additifs : certains métaux alcalins et halogénures minéraux (AlCl3), par des mécanismes

catalytiques, permettent d'obtenir, à la pression atmosphérique, de la mésophase à partir

d'hydrocarbures légers( 3 0 ). par conlre au dessus de 5/" de soufre ajouté au brai, on @nstate

une décroissance de la mésophase car la formation de ponts soufrés fait baisser la fluidité du

système et oonduit à un solide isotrope( g 1 ). Oe même, I'addition de composés sulfurés et de
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composés organométalliques ont une influence négative sur la formation de mésophase car ils

provoquent une nette activation de décomposition thermique et de polymérisation( 3 2 ) .

Les Ol primaires ont un rôle controversé, certains auteurs(33, 34) monrrenl que les Ql

primaires accélèrenr la formation de la mésophase, d'autres(35) pensent que les Ql

primaires ne jouent aucun rôle.

FIGURE 64 : Photographie de mésophases dans un brai charbonnier haute température

(420"C - 2 heures). lnfluence des Ql primaires.

Lamésophaseaunedens i réde 1 ,46à 1 ,52(15,  36 ,  37)  cont re  1 ,25  à  1 ,28  pour  le  b ra i .

Les propriétés rhéologiques de la mésophase sont d'une grande importance pour la labrication
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de fibres carbone, de graphite artificiel, de composites carbone-carbone , dans les opérations

d'extrusion et de filage. H. MARSH(3I ) pense que la viscosité de la mésophase avant la

coalescence impose les caractéristiques finales du graphite obtenu. Certains auteurs observent

le passage d'un comportement Newtonien aux faibles températures à un comportemenl non

Newtonien aux températures plus élevées, la température crit ique se situant pour

COIEr (gg)àg8ooc ,pourBALHUru(40)àgoo 'C .PourBATH|R(+ t ) tous lesbra isé tud iés

avec ou sans addil ifs carbonés montrent un comportement non Newtonien pour des

températures allant de 85"C à 180"C.

Des études par spectrométrie de masse sur des substances modèles et des brais indiquent un

comportement de cinétique du premier ordre el une énergie d'activation pour la mésophase de

l'ordre de 165 à 185 KJlmole(37' 42' 43).

Les méthodes d'étude du comportement thermique sont variées citons :

les méthodes thermiques : ATG, ATD, DSC, APO et PylMS

les méthodes spectroscopiques : RMN haute température, DRIFT

les méthodes microscopiques qui permettent l'étude de la texture des

mélanges ou des solides résultants du traitement lhermique (Microscopie Optique,

Microscopie Electronique à Transmission, Microscopie Electronique à Balayage). Soulignons

que la technique classique d'étude de la mésophase est sans conteste la microscopie optique en

lumière polarisée par comptage de points. Elle permet de visualiser les zones anisotropes qui

apparaîssent cotorées (voir figure 64) et de quantifier la teneur et les dimensions de la

mésophase par la méthode de comptage de points.

la détermination des quinoleines insolubles ( ou Huile Anthracénique

Insolubles ou Pyridine Insolubles) secondaires permettent uniquemênt la détermination de la

teneur en mésophase à un moment donné du traitement thermique. De nombreux auteurs(44 '

4 5 ) estiment que la détermination des Quinoleine Insolubles secondaires, méthode familière et

très pratlque nécessitant un appareillage classique, est néanmoins un mauvais critère de

quantification de la mésophase car une partie est soluble dans ces solvants organiques forts.
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Dans certains cas il est possible d'isoler la mésophase par centrifugation thermique.

Des études ont eu pour but de modifier la structure des Ql afin d'augmenter leur solubilité

par afkylation(46, 47\ ou hydrogénation partielte(a8)ce qui provoque une diminution des

forces de cohésion aromatiques-aromatiques.

Les méthodes d'investigations choisies dans ce travail sont :

- I'ATG des brais et de leurs fractions d'extrographie ;

- I'APO des brais et de leurs fractions d'extrographie ;

la microscopie optique pour quantifier la teneur en mésophase formée au

cours de la carbonisation en isotherme des brais 81 et 82.

l'évolution de la teneur en Tl et Ql (extraction aux solvants sélectifs) au

cours des traitements isothermes de 81 et 82.

Les objectifs sont de préciser les corrélations entre la composition chimique des brais et

leurs comportements thermiques.

Remarques

Dés 1928, F. J. NELLENSTEYN(ag' 52) a atribué une slructure colloidale à la matière

bitumineuse, et considère le goudron comme un sol micellaire. Des micelles sphéroidales

formées par des noyaux de carbones élémentaires entourés d'une couche protectrice de

radicaux libres, serAient en suspension dans les huiles aromatiques. La stabilité de ce système

serait déterminée par une tension interfaciale critique solvant-micelles.

11.9ÂrçK(53-55) sépare tes suspensoides observés dans des solutions stables de brai par

électrophorèse dans du nitrobenzène. Les suspensoides séparés appartiennent à la classe des

ærps organographitiques et ne représentent qu'un faible pourcentage en poids dans le brai. ll

n'y jouent que le rôle d'une charge active et sont partiellement la cause de certaines réactions

de coagulations. Cette phase dispersée, constituée de micelles organographitiques, du fait de

son faible pourcentage en poids dans les brais n'a pas de rôle déterminant dans leurs
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propriétés colloidales et doit coexister avec d'aulres sphérocolloides de charges électriques de

même signe mais de natures chimiques différentes.

Actuellement la compréhension de I'organisation des goudrons et des brais ne peut se faire

qu'au lravers d'une approche pluridiscipl inaire faisant appel aussi bien à la science

colloidale, aux cristaux liquides et aux macromolécules. Cependant, il est toujours nécessaire

de préciser la composition chimique d'un résidu, car à l'évidence la structure physique d'un

résklu est liée à ses propriétés chimiques donc à sa composition chimique.

B) ATG DES BFIAûS, DE LEURS FRAGTI@NS D'EXTROGRAPH0E

E]T DE LEURS SOIJS FRAG]TO@NS

La thermogravimétrie esl un procèdè classique d'analyse des résidus lourds. Cette méthode

dynamique donne un enregistrement direct de la relation masse - température qui permet de

suivre de façon précise l'évolution d'un produit en fonction du temps ou de la température.

L'allure du thermogramme dépend des conditions dans lesquelles le test a été réalisé (vitesse

de chauffe, nature de I 'atmosphère (air, CO2,CO ou atmosphère inerte), tail le des parlicules,

masse de l'échantillon, géométrie de I'appareil).

La courbe dérivée (dm/dt) représente la vitesse de perte de poids en fonction de la

température. Les surfaces des pics obtenus sont proportionnelles aux variations de poids. Des

phénomènes physiques (fusion, recristall isation...) et chimiques (dégradation, dismutation,

dépolymérisat ion,  d issociat ion. . . )  peuvent venir  compl iquer l ' interprétat ion des

thermogrammes ( 5 6 ). L'ATG fournit plusieurs types d'informations :

- l'évolution de la masse de l'échantillon en fonction de la température.

- la détermination du pourcentage de masse résiduelle en fin d'analyse

à 950"C.

- la détermination des températures caractéristiques de décomposition

thermique et de maximum de perte de masse.

Ces données fournissent une information sur la stabilité thermique des résidus lourds.
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Les expériences ont été réalisées à I'aide d'un thermoanalyseur SETARAM G 70- Duranl le

traitement thermique (programmation l inéaire de la vitesse de chauffage du four de 20'C par

minute de 30"C à 950'C) la nacelle en si l ice contenant l 'échanti l lon (prise d'essai al lant de

20 à 35 mg) est placée dans un couranl d'azote à débit constant-

Le branchement d'un ordinateur à la sortie du coffret de commande électronique de la balance

permet de stocker les données relatives à I'expérience. Les résultats (courbe ffiâSSe =

f(température)) sont visualisés à I 'aide d'une table traçante (voir f igure 65 : schéma du

d ispos i t i f  ) .

vônne

dèbinètr iqu€ tl? , Ar,

A i r  @ CoZ
. _ J _

hI  CROORDINATEUR

A L I û l Ê t t T A T l 0 N  ô A Z  v E C T E U I

FIGURE 65 : *héma du montage d'analyse thermqravimétique.

ionrrt erz vecæuR
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Nous avons étudié le comportement thermique des brais par ATG, de leurs fractions

d'extrographie et dans quelques cas de leurs sous fractions d'extrographie. L'objectif de ce

travail est de relier le comportement thermique global des brais à celui des différentes

fractions.

1) ATG DES BRATS

Les résultats des ATG sont fournis dans te tableau 76. Les thermogrammes des brais 88 et 89

sont reportés à titre d'exemple sur la figure 66.

BRAIS Masse résiduelle

à 950'C

nombre de pics TempÉrature du

maximum de perte de Poids

B1

B3

B4

B5

B6

B8

B9

4  0 , 8

2 2 , 5

26,6

1 7  , 5

1 2 , 4

3 4 , 5

4 0 . 9

2

2

2

2

2

2

1

3 8 8

4 7 3

4 6 3

4 6 3

4 0 6

3 3 3

457

TABLEAU 76: Résultats des ATG des résidus lourds étudiés.

Onconstatequsles brais charbonniers 81 et 88 ont une température Td du maximum de Perte

de masse inférieure à 400"C contrairement aux résidus pétroliers étudiés. Le brai pétrolier

89 se distingue des autres résidus pétroliers (Bg à BG) au niveau de sa masse résiduelle à

950"C, ce résidu a la particularité de ne présenter qu'un seul pic sur son thermogramme,

preuve qu'il est trés stable thermiquement. Les autres résidus ont un second pic à une

température supérieure à Td correspondant sans doute à des réactions de dégradations

seoondaires. Dans le cas du brai 88, I'importance du second pic fait plutôt penser à une

hétérogénéité du résldu.
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CHAPTTRE lll : Comportement thermique

2) ATG DES FRACTIONS DE SOXHLET ET D',EXTROGRAPHIE

Les résultats des ATG des fractions d'extrographie (conditions opératoires du tableau 52) et

de soxhlet des brais charbonniers 81, 88, 89 sont fournis dans le tableau 77. Quelques

thermogrammes sonl reportés sur la figure 67.

Dans le cas des fractions Fl des lrois brais, un seul pic est observ'é sur les thermogrammes

(entre 340"C et 410"c). ces fractions sont presque totalement volatilisées, leurs rnasses

résiduelles à 950'C (tableau 78) sont faibles (de 2 à 11%l'

Les fractions Fll présenle dans lous les cas un pic principal important (à une température Td

supérieure à celle du pic de Fl) et quelques petils épaulements. Ces épaulements deviennent

des pics distincts sur les thermogrammes des fraclions Flll. Les thermogrammes des fractions

au soxhlet sont analogues, toutefois l'ATG confirme que la séparation obtenue par cette

méthode esl moins efficace que celle obtenue par extrographie (2 pics apparaissent sur le

thermogramme de la fraction Sll du brai BB).

on constate qu'à partir de la fraction Flll et iusqu'a la fraction FV les thermogrammes sont

complexes. lls présentent entre 3 et 5 pics. Ceci montre que ces fractions sont le siège de

réactions de dégradations pendant le traitement thermique. Ce même comportement est

observé en analyse pyro oxydante (cracking à partir de la fraction Flll, paragraphe suivant).

Ces réactions de dégradations se traduisent par des pertes de poids à faible température, dés

90.C pour la FV, 170.C pour Flll et FlV. Par conséquent, il convient de prendre certaines

précautions dans I'isolement des fractions. La faible stabilité thermique de certaines fractions

d'extrographie a déja été signalée( 5 7 ). ll est donc préférable de travailler sous pression

réduite, à basse température et sous courant de gaz neulres pour éliminer les solvants

d,extraction. Ces pertes de poids aux basses températures ne sont pas observées sur les

thermogrammss des brais initiaux, ce qui confirme I'kJée selon laquelle les composés de la

fraction F,l voir de la fraction Fll, stabilisent tes composés des fractions Flll, FIV s1 py( 5 7 ).

ll est prouvé en effet quo la fraction Fl joue un role de donneur d'hydrogène et stabilise les
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FIGURE 67 : Thermqrammes de \ATG des brais Br, Bg, Bg, de reurs fnctions
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CHAPITRE lll : Comportement thermique

autres fractions (les radicaux libres générés durant le traitement thermique sont stabilisés

par des réactions H-donneur et H-transfert). La fraction FV semble moins stable

thermiquement que la fraction Flll puisque le pic à 170"C est en intensité relative beaucoup

plus important dans la FIV que dans la Flll.

Remarque : V. Cebolla a effectuée I'ATG de ses fractions d'extrographie du brai 81 selon les

mêmes conditions (de 20"C à 950"C a une vitesse de 20'G par minule sous un balayage

d'azote). Les allures des thermogrammes sont sensiblement voisines de celles obtenues à

METZ, à savoir un seul pic est observé pour le brai initial et les fractions Fl et Fll, plusieurs

pics pour les fractions Flll, FIV et FV. Toutefois les températures Td ne correspondent pas

exactement. ll faut remarquer que les températures caractéristiques d'un thermogramme sont

extrèmement sensibles au montage el aux conditions opératoires.

3) ETUDE DES INTERACTIONS - LES MASSES RESTDUELLES A 950'C

Le tableau 78 regroupe les résultats des masses résiduelles obtenues à 950"C des fraclions

d'extrographie et de soxhlet des brais 81, B8 et 89 et ainsi que les pourcentages des masses

résiduelles de chaque fraction ramenées à leurs proportions initiales dans le brai.

Ce calcul s'etfectue de la façon suivanle :

(masse résiduelle obtenue par ATG à 950'C) X (résultat pondéral de la fraction par

extrographie) = (masse résiduelle calculée par rapport au brai initial).

204



CHAPITRE lll : Comportement thermique

EXTROGRAPHIE METZ EXTROGRAPHIE SARAGOSSE

masse résiduelle à 950'C masse résiduelle à 950"C

obtenue

oarATG

calculée par rapporl

au brai initial

rbtenue

oarATG

calculée par rapport

au brai initial

BRAI

F I

F t l

F l l l

FIV

F/

40 ,9

11  , 2

37 ,3

58

67 ,5

81 .5

3  3 ,3

0

29,8

53,2

44 ,9

63 .  1

4 , 7

1 2 , 1

1 0 , 1

1 , 5

1 . 4

0

7 ,5

14 ,9

0 ,5

1 ,5

TOTAL 28 .0  5 2 4 . 4

TABLEAIJ 78 : Résultats des masses résiduelles des fractions d'extrographie et de soxhlet à

g1O.C d'aprés les thermogrammes et calculées en respectant les pourcentages dans le brai

initial.

- Masses résiduelles à 950"C obtenue par ATG

On constate une augmentation de la masse résiduelle à 950'C par ATG des fractions

d'extrographie pour les trois brais. C'est aussi le cas pour les fractions de soxhlet du brai 88.

Ceci signifie que les fractions sont constituées de composés de plus en plus stables

thermiquement. Par contre pour les fractions du soxhlet des brais 81 et 89 ce sont

respectivement Slll et SIV qui ont la masse résiduelle la plus importante. L'extrographie est

bien une méthode plus sélective que I'exlraction séquentielle au sohxlet.

- Masses résiduelles des fractions calculée par rapport au brai initial

La forte contribution est apportée par les fractions Fll et Sll pour les brais 81 et 89 et par

Flll et Slll pour le brai 88.

Pour le brai 81 : la somme (Résidu d'extrographie) + (somme des masses résiduelles des

fractions ramenées à leurs proportions dans le brai initial) : 21 + 28,5 = 49,8 % est

supédeure à la masse résiduelle à 950"C par ATG du brai 81.
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CHAPTTRE lll : Comprtement thermique

La même constation vaut pour les fractions du soxhlel ; 25 + 25,5 o/" = 50'5 "/"

Pour fe brai 88 : les mêmes calculs donnent pour I'extrographie : 21,8 + 20'2 = 42 o/o el

pour fe soxhlet 2 32,8 + 21,5 = 54,3 ce qui est supérieur aU 34,4 o/" de résidu à 950"C par

ATG du brai 88.

Pour le brai 89 : pour I 'extrographie : 11,6 + 35,2 = 46,8 % et pour le soxhlet :  12'3 +

29,1 = 41,4 ce qui est supérieur au 40,9 % de résidu à 950"C par ATG du brai 89'

- Comparaison des ATG faites à METZ et SARAGOSSE

Les résultats des masses résiduelles des ATG des fractions (conditions opératoires du tableau

57) sont reportés dans le tableau 79.

TABLEAIJ 79 : Résuttats des masses résiduettes des fractions d'extrographie et de soxhlet à

gilo"c d,aprés tes thermogrammes et calculées en respectant tes pourcentages dans le brai

init ial Bl.

En ce qui concerne la masse résiduelle à 950'C des fractions et du brai on remarque que les

valeurs trouvées à METZ sont supérieures à celles de SARAGOSSE, certainement pour des

ralsons d'appareillage et de conditions opératoires (débit du courant d'azote, prise d'essai,
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CHAPITRE lll : Comportement thermique

laille et forme du creuset...).

On constate une augmentation de la masse résiduelle à 950"C avec les fractions d'extrographie

de METZ ce qui confirme que les slruclures chimiques sont de plus en plus lourdes au cours du

fractionnement par extrographie et donc de moins en moins volatiles eVou plus réactives. Par

contre V. CEBOLLA nole une anomalie dans cette évolution pour la FIV ce qui prouve que le

fractionnement entre les deux extrographies esl différent.

Les sommes de masses résiduelles à 950"C ramenées au pourcentage présent dans le brai

initial plus le résidu abandonné sur la colonne d'extrographie sont supérieures aux masses

résiduelles à 950'C du brai 81 :

(Résidu d'extrographie) + (Somme des masses résiduelles de chaque fraction ramenées à leur

proportion initiale dans le brai) = 49,05 "/". Celle valeur est supérieure au 40,8 o/" de masse.

Les résultats de V. CEBOLLA sont conformes à cette observation.

(Résidu d'extrographie) + (Somme des masses résiduelles de chaque fraction ramenées à leur

proportion initiale dans le brai) = 39,4 "/o. Cette valeur est supérieure au 33 "/" de masse

réskJuelle mesurée par ATG du brai.

4) ATG DES SOUS FRACTIONS D',EXTROGRAPHIE DU BRAI 81.

L'ATG des sous fractions a été réalisée suivant les conditions décrites précedemment. Vingt à

trente milligrammes de produits sont nécessaires, il a été difficile pour des raisons de

quantité de faire I'ATG de sous fractions de la FIV ou FV. Les thermogrammes sont donnés sur

la figure 68, les résultats dans le tableau 80.
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FIGURE 68 : Thermogrammes de I'ATG des sous fractions d'extrographie du brai 81.
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CHAHTRE tll : Comportement thetmique

SOUS FRACTION RESIDU A 950'c PICS OBTENUS

Fl 1

F l  11

Ft 20

Ft 21

Fn2

Fll 12

Filt 2

FV3

3 ,8

11

13 ,7

10 ,5

33

58 ,1

54

84 ,6

351

440

391

418

488

1  69  284  459

170  264  409

1ss  282  408  4 j -9_

TABLEAIJ 80 : Résultats des ATG des sous tractions du brai Bl.

On constate pour les sous fractions de Fl qu'il n'y a qu'un seul pic sur le lhermogramme' que

le pourcentage de masse résiduelle à gsO"C augmente régulièrement en fonction des sous

fractions tout comme la température Td du maximum de perte de poids. Ceci semble montrer

résultats obtenus par CC/MS (chapitre ll). ll n'y a pas de décomposition de cette fraction qui

distille normalement. pour la fraction Fll2 il y a une très nette augmentation de la masse

résiduelle à gso"c. Le thermogramme de la fraction Fll2 s'apparente aux thermogrammes des

sous-fractions de la F1 au niveau de la dérivée dm/dt car il n'y a qu'un seul pic. Ceci signifie

que les composés de ces sous-fractions distillent apparamment sans décomposition thermique.

par contre pour la fraction FI12, un fort pourcentage de masse résiduelle est remarqué

(Sg%) et surtoutdeux épaulements à 169"C et 284"C. Si ces pics peuvent être attribués à du

solvant d'élution résiduel (ici du chloroforme), Ceta nous semble fort peu probable car la

RMN1 H des fractions séchées jusqu'à poids constant ne montre pas de trace de solvant. La

fraction Flll2 présente une masse résiduelle de 54o/o, il n'y a pas d'augmentation nette par

rapport à Flll 2. Par contre on note une évolution de la température Td (264'C) et des

épaulements à l7OoC et 409"C. Des réactions de craquage thermique interviennent

probablement icl, ce qui est prévlsible (nous le constatons aussi par Analyse Pyro
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ANALYSE PYRO OXYDANTE

Température

- P1 : palier 50'C : déshydratation de l'échantil lon

- P2: pal ier 230"C: produits dist i l lants < 500'C

- P3 : palier 350oC: produits distil lant de 500oc à 650'C

- P4 : palier 520oC: produits distil lants > 650"C

- P5 : palier 800'C: combustion du résidu

1 0  m i n  1 0  m i n  1 0  m i n  5  m i n  5  m i n  5  m i n .

Temps

sous  Oz

800"c

520 .c
/

P 5 P 6

3 5 0 " C
/

P 4

2 3 0 " C /

P 3

5 0 0 c
/

P 2

/
P 1

FIGURE 69 : Loide chaufte de I'APO.



CHAPITRE lll : Comportement thermique

Oxydante).

La sous-fraction FV3 a une masse résiduelle à 950"C trés importante (86-/0), cette sous-

fraction est trés lourde et contient peu de composés volati ls. Les 4 pics a 195"C,282C,

408.C et 468"C atteste que cette sous-fraction est trés peu stable thermiquement.

G) L'ANAtVSE PVR@ @XVDANTE DES BRATS (Bn A 86) Elr

DES FRAGT'I@NS D'EXTR@GRAPHIE DIJ BRAI 81

Rappelons brièvement que I 'APO, technique dérivée de I 'analyse thermogravimétrique

présente par rapport à cette dernière plusieurs avantages :

- la possibilité d'analyse C, H, N, S des matières volatiles et des résidus;

- une grande souplesse dans les lois de chauffe pour adapter l'analyse aux produits étudiés.

Plusieurs publications récentes ont montré que cette technique est particulièrement

intéressante pour l'étude des produifs lourds pétroliers(7, 58). La nacelle contenant 1Omg

d'échantil lon sous débit constant d'hélium subit une monlée en température. Dans cette

étude nous avons uti l isé la loi de chauffe décrite sur la figure 69. L'analyse fournit les

résultats suivants :

Palier Pl

Palier P2

Palier P3

Palier P4

Palier P5

50'C déshydratation de l'échantillon

230"C produits distillants < soO"C

350"C produits distillants de 500"c à 650"c

520'C produits distillants > 650"c

800'C et Palier P6 : 800'C combustion du résidu.

La présence éventuelle d'un résidu imbrulé est vérifiée par pesée aprés refroidissement. ll

faut souligner que dans la phase P4 l'échantillon distille toujours mais du cracking

thermique intervient.
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CHAPITRE lll : Comportement thermique

L'origine des produits volatils est donnée également (attribution d'aprés la littérature). Le

schéma du pyro analyseur esi fourni en annexe 7.

1) APO DES BRAIS

Les résultats des analyses sonl rassemblées sur le lableau 81.

TABLEAU 81: Résultats des Analyses Pyro oxydante des brais Bl à 86.

P 1 P2 P3 P4 P5 P6

B1

V " C

V " H

H/C

0 , 3 9

2 , 8 6

4 . 6 5

34,46

4 0 , 8 9

o , 7 9

2 7 , 5 1

2 9 , 6 9

0 . 7  2

7 , 7 3

8 , 9 4

o . 7 7

2 , 6 5

1  1 , 7 9

2 . 9 9

2 7 , 3 3

6

0 . 1 4

82

"/" C

o h H

Htc

0 , 3 4

1 , 9 4

3 , 8

3 7 , 5 3

48,47

0 , 8 8

1 9 , 7 2

20,4

0 . 7 1

9 , 7

1 0 , 4

o . 7  3

2 , 5 7

1 2 , 2

3 . 2 3

30,24

6 , 7 1

0 . 1  5

B3

Y " C

o /oH

H/C

0 , 6

1 , 6

3 . 4

4 , 4

6 , 1

1 . 7

32 ,  s

43,2

1 .7

27

?7 ,2

1 .7

3 , 3

7 , 8

2 . 9

3 2 , 1

4

o,2

B4

"/o C

"/o H

H/C

0 , 4

2 , 6

7 . 6

2 , 1

2 , 7

1 , 5

2 6

38,2

1 . 6

2 6 , 6

4 1

1 . 7

3 , 8

1 1 , 9

3 . 5

4 1 , 2

3 , 7

0 . 1

B5

"/o C

"/o H

HIC

0 , 7

2 , 8

4 . 7

o,7

1 , 3

2 . 3

6 , 1

8 , 4

1 . 5

4 4 , 3

7  0 , 1

1 . 8

4 , 1

1 2

3 . 2

4 4 , 1

5 , 4

0 . 1

B6

V " C

o/" H

H/C

o,4

1 , 5

3 . 3

3 9 , 6

4 3 , 5

0 . 9

43,7

4 3 , 9

0 . 9

5 , 7

5 , 7

0 , 9

1 , 7

4

2

9 , 2

1 , 5

0 . 1
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CHAPITRE lll : Comportement thermique

Nous n'avons pas déterminé, dans ce cas les teneurs en soufre, oxygène et azote ou aulres

éléments, données à priori intéressantes pour les dérivés solides carbonés.

1. 1. Comparaison 81 - 82

82 a un pourcentage de'carbone dans les paliers P2 et PG plus important que 81. Ces

constatations sont en accord avec les conctusions du chapitre l l (notamment

f'extrographie). Le brai 82 esl constitué de structures chimiques plus légères (% C dans

P2 el Fl d'extrographie important) et de structures chimiques plus lourdes (% C dans P6

et Résidu d'extrographie plus important) que le brai 81.

1. 2. Comparaison des résidus pétroliers 83 à 86

Les résidus 84 et 85 présentent plus de 40f. de résidu fortement carboné (H/C = 0,1).

L'échantil lon 83 (32,1% de résidu) différe nettement de 86 (9,2/" de résidu). Ce dernier

produit distille pratiquement en dessous de 350'C dans les conditions de I'APO (650'C,

sous la pression atmosphérique). La différence de comportemenl des échantil lons se

retrouve dans les proportions de fractions volatiles. Le produit 86 est nettement plus

'féger" que les trois autres échantillons : P2 = 40"/" et P3 = 44o/o. Ce dernier point

confirme les analyses précedemment réalisées (chapitre ll).

Les résidus 83 et 84 (d'origine similaire) présentent un comportement proche. Le

souff lage (produi t  84) augmente le pourcentage de résidu. Ceci  peut être

vraisemblablement attribué à des réactions d'oxydation pontantes (déja signalée).

Le produit 85 est le produit le plus "lourd". Ceci se remarque par un résidu le plus

important et des fractions volatiles (P1, P2 et Pg) sans craquage les plus faibles.

L'étude des rapports H/C des différentes fractions conduit aux remarques suivantes :

- le produit 86 présente des rapport H/C faibles pour toutes ses fractions (P2, P3 el

P4), l-UC-0,9, æmparativement aux autres produits (1,5 - 2,3 dans ce cas).
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CHAPITRE lll : Comportement thermique
- les fractions P5 présentent des rapports H/C forts (2 à 4,1) vraisemblablement due à

des réactivités de craquage conduisant à la formation d'hydrogène, de CO et d'hydrocarbures

fégers CH4,C2H2,C2H4, C2H6 etc...

- Comparaison des résultats avec les aulres analyses

Les résultats sont cohérents avec les résultats de la détermination de masses moyennes en

nombre:

86<83  <84<85

Les produits 86 (léger) et 85 (lourd) sont nettement différenciés de 83 et 84. Le produit

84 est plus lourd que le 83. Ceci est du au soufflage.

- Comparaison aveb le fractionnement obtenu par extrographie

Comme précédemment, les produils 85 et 86 présentent des comportements extrêmes.

- 86 : (55-56%) de fractions légères Fl. La fraction aromatique Fll est la plus faible.

- 85 : Fl est la plus faible, alors que Fll est la plus forte (>70%).

I - 83 et 84, comme i l  était prévisible, présentent des résultats analogues. 84 a une

proportion de Fll, plus importante que 83, conséquence des traitements subis.

Nous pouvons clnstater que la proportion de résidus carbonés est liée au pourcentage de

fraction Fll d'extrographie. (f igure 70). Par contre les proportions en FlV, dérivés

polyfonctionnels, sont à peu prés conslantes (10-20%).
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20 ?n
'4, mêsse résidu

FPO

40

F\GIJRE 70 : Corrétation entre le pourcentage en masse de la fraction Fll obtenue par

extrographie et le pourcentage en masse de résidu obtenu par analyse pyrooxydative pour

les quatre produits.

En résumé, les brais charbonniers B1 et 82 se caractérisent par :

- un important pourcentage de carbone dans P2 l> 34 %)',

- des rapports H/C dans P2, P3 et P4 faibles (. 0'9) ;

- un faible pourcentage de carbone dans P4 (. 10 o/");

- un pourcentage de carbone dans PG < 30 % ;

les résidus pétroliers 83, 84 et 85 par :

- un faible pourcentage de carbone dans P2 (< 5 "/"1;

- des rapports H/C dans P2, P3 et P4 importants (> 1'5) ;

- un important pourcentage de carbone dans P4 (> 26 "/"1;

- un pourcentage de carbone dans P6 > 32 o/o-

oF2

XF1
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CHAPTTRE lll : Comportement thermique

Le résidu pétrolier 86 est particulier : les résultats sont proches de ceux des brais

charbonniers 81 et 82 avec cependant un trés laible pourcentage de carbone dans le palier

P6 .

2) APO DES FRACTIONS D'EXTRæRAPHIE

Les résullats des APO des fractions d'extrographie (condilions opératoires page 92) sont

rassemblées sur le tableau 82.1i

;l

TABLEALI 82: Résultats des APO des fractions d'extrographie'

On constate une augmentation des pourcentage de carbone et d'hydrogène dans le palier P6 de

Fl à FIV (comme la masse résiduelle à 950"C obtenue par ATG). Ceciest un indice de

I'augmentation de I'aromaticité des fractions(voir figure 71). La fraction Fl est très volatile

: 90% du carbone disparait au cours du palier P2.

B1 P 1 P 2 P 3 P 4 P 5 P 6

F I

o/o C

o/o H

H/C

0 , 5 9

2

2 .  s 8

9 0 , 1 8

8 9 ,  s

0 . 7 5

6 , 4 1

5 , 7  3

0 . 6 8

0 , 4  5

0 , 6 3

1 , O 7

0 , 8 3

1  , 1 7

1 . 0 7

1 , 6 1

1  , O 7

0 . 5 1

Fr l

o/" C

o/" H

H/C

0 , 3

1 , 8 7

3 . 8 4

1 8 , 0 4

2 0 , 8 6

o . 7 1

43,28

46,29

0 , 6 6

1 4 , 4 8

1 5 , 2 8

0 . 6 5

2 , 4 5

1 0 , 7 7

2 . 6 9

2 1 , 6

5 , 1 9

0 , 1  5

F i l |

"hc

"/" H

H/C

o ,87

7 ,4

6 ,79

2 2 , 7 3

3 1 , 4 3

1 . 1 1

40,47

3 8 , 8 4

o . 7 7

6 , 3 1

7 , O 2

0 . 8 9

2 , 5 5

9 , 2 1

2 . 8 8

27 ,1s

6 , 2 1

0 . 1 8

Ftv

"/" C

"/" H

H/C

0 , 1  6

1 , 1 4

4 . 1 8

3 , 9 6

1 2 , 8 4

1  , 9 1

1 8 , 2 5

2 2 , 6 1

0 . 7 3

20,7

2 4 , 1 8

0 . 6 9

4 , 0 9

2  6 , 0 5

3 . 7 6

5 2 , 9 9

1 3 , 6 3

0 . 1 5
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% de carbone dans le palier P6
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FIGURE 7l : Evolution du pourcentage de carbone dans le palier P6 de |APO.

D) REAGTIVITE ]rHERhnlQUE DES BRAIS 81 E]r 82

La transformation d'un brai en coke solide esl un processus thermique évoluant en

plusieurs étapes. l-a mésophase peut être un stade transitoire de cette transformation. Les

conditions et les caractéristiques de la mésophase dépendent de la réactivité du brai et des

conditions de chautfage. Le chauffage d'un brai s'accompagne d'un accroissement de la

teneur en insolubles dans le toluène et dans la quinoleine. L'anisotropie optique développée

au cours de la mésophase donne une idée de I'aptitude à la graphitisation des résidus lourds.

Le dégagement des gaz au cours de la phase de resolidification joue un rôle important dans

I'organisation de la texture finale du coke. L'examen des évolutions des Tl et Ql ainsi que

l'étude de la formation de mésophase par miooscopie optique des brais 81 et 82 et de leurs

fractions d'extrographie sont présentés dans ce paragraphe.
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CHAPITRE lll : Comportement thermique

La carbonisation des brais 81, 82 et de leurs fractions d'extrographie a été réalisée en

isotherme à 470"C (avec une montée en température de 4"C/minute). La réactivité

thermique des brais 81 et 82 (c'est à dire l'évolution des insolubles dans le toluène et la

quinolèine) et les caractéristiques de la mésophase (étudiées par microscopie optique)

sont rassemblés dans le tableau 83.

TABLEA1 SS : Résuttats de la réactivité thermique et de la mésophase des brais 81 et 82.

Aprés 2 heures en isotherm e à 47OC des leneurs similaires en Ql formés au cours du

traitement thermique (aQl) sont observés pour Bl et 82 (38-39%). Par contre dans les

mêmes conditions aTl du brai 81 est supérieur de 25o/o à celui du brai 82, de même que la

teneur en mésophase par microsæpie optique est plus importante pour le brai 81 (62/"1

que pour le brai 82 (58%). Les évolutions de aTl et ÂQl en fonction de la durée de

f isotherme à 470) sont présentés sur la tigure 72.

REI0ETvCNTENOOKE TI DTI ol DOI TÆSOPFIASE

B1 72.40"/" 7  4 . 5 s7 ,8 42 3 8 . 8 6 2 . 1

F I

F l r

Fi l l

F t v

3 8 , s 0 %

68"/"

6 6 , 6 0 %

76.80V"

5 2

7 7 , 1

4 6 , 3

7  0 . 4

5 2

7 7 , 1

4 6 , 3

7  0 , 4

3 2 , 7

4 9 , 2

3 1  , 9

4 0 . 3

32,7

49,2

3 1 , 9

4 0 , 3

4 8 , 9

9 2

nd

rd

B2 65"/" 6 4 , 4 33 .  s 3 8 . 4 3  7 . 6 5 8
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CHAPTTRE lll : Comportement thermique

% en poids

4"^","
i - /

TEMPS (minute)

7o en poids

TEMPS (minute)

flGURE 72 : Evotutions des AQt et ATt des brais Bl et 82 en fonction du temps (isotherme

470"c).

Ces courbes montrent la différence de réactivité thermique des brais 81 et 82. On constate

pour le brai 82, un accroissement rapide de lQl au cours des premières minutes du

traitement thermique suivi par une augmentation plus lente que dans le cas de 81. Aprés

th3O à 470"C,la vilesse de formation des Ql dépasse celle des Tl, ce qui n'est pas le cas de

81 (on a toujours ^Ql<^Tl).

La présence dans le brai 82 d'une importante quantité de composés de masses molaires

élevées réactifs (voir chapitre ll) entraine sa faible stabilité thermique. Par contre les

60

20

120906030

@

1209060
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CHAPITRE I ll : Comportement thermique

composés de faible masse molaire (plus importants dans le brai 82) contribuent a

diminuer la réactivité de ce brai lors d'un traitement thermique prolongé (importante

fraction Fl en extrographie qui joue un rôle donneur d'hydrogène stabilisant ainsi les

radicaux l ibres formés au cours du traitement thermique). Ceci montre I 'uti l i té des

méthodes de fractionnement (ici I'extrographie) pour la prévision du comPortement

thermique des résidus, rnais aussi I'influence de la composition chimique d'un résidu sur

son comportement thermique. Ainsi 81 ayant une composition chimique centrée sur Fll

(par extrographie, aromatiques lourds) présente une réactivité thermique différente de

B.2.

E) G@NGLUST@NS

Les comparaisons des résultats de I'ATG et de I'APO ont été publiés par nous dans les

Comptes Rendus de I'Académie des Sciences de Paris. Nous avons à cette occasion comparé

globalement I'ensemble des résultats obtenus. Nous fournissons donc dans la suite le texte

de la publication et le tableau de correspondance de la dénomination des brais'

DENOMINATION DES BRAIS
DANS LA PUBLICATION

CORRESPONDANCE AVEC LES
BRAIS DE CE MEMOIRE

B1

B2

B3

B4

B5

B6

B7

B8

B9

810

811

813

814

815

817

816

818

B9

TABLEAIJ 84 : CorrespoMance entre la dénomination des résidus dans la publication qui

suit et ælle de æ mémoire.
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Chimie organique physiqueiP/z;tsical Organic Chentisty

Caractêrisation de brais charbonniers et pétroliers par
analyse therrnogravirnétrique et analyse pyrooxydative

Jeun-\' icior \! ' tsr,R, , '- i icirci Srirsrtr, iVloiranrcd DaHr, i l irenci Scxrrrour, Belnard
Frxnnr, Janina Woszczerc et Jean-Claude Leuen

Résumé - tæs méthodes thermiques d'analyse des brais charbonniers et çÉtroliers sont indispensa-
bles pour préciser le comportement thermique de ces produits dans les différents procédes de leur
valorisation. Dans ce travail nous comparons les resultats de I'analyse thermogravimétrique et de
I'analyse pyrooxydative pour neuf brais d'origines et de compositions différentes.'Nous montrons
que les résultats complémentaires obtenus par ces deux méthodes pennettent de suivre l'évolution
et la composition des produits issus de la pyrolyse. Les relations entre les propriétes physicochimiques
des brais et celles des produits de la pl.rolyse sont précisées.

Characterization of coal tar pitches and petroleurn pitches by thermogravimetric

analysis and oxidative pyroanalysis

Abstract - Thermal methods of analysis are uselul techni4ues to specify the thermal belzaz.iour of
coal tar pitches and petroleunt pitches in the different processes of their oalorization. In this u,ork,
the results of both thermograzsimetric analysis and oxidatizse pyroanal,-sis for nine pitches of z'arious
origins are discussed. We show that these complententary techniques proxide the possibility lo obsene
etsotution and chentical composition of the products tlut resulted front pvrolvsis. The relations betn'een
phlsico-chentical properties of pitclrcs a6l fiyproducls of p),rol],sis are giz'en.

Abridged English Version - Coal tar pitches have numerous industrial applications [].
Amongst them are their use as binder or impregnating material in the manufacture of
electrodes, as precursors of carbon fibers or as impregnating matter in carbon-carbon
composites [2]. Pyrolysis of these pitches is the prerequisite step for any r-alorization
processes. In that case, thermal methods of analysis give essential information about thermal
behaviour of the pitches under studr. [4]. For example TGA is the classical method to
characterize the impregnating coal tar pitches used in carbon-carbon composites[4]. In this
rçork we report and compâre the complementary results obtained b1' thermogravimetric analy-
sis (TGA) and oxidative pyroanalysis (OPA) applied to nine pitches of various origins (lorv-
temperâture coal tar pitches: Bl to E|4; high-temperature coal tar pitches: B5 to 87 and
petroleum pitches: 88 and 89, for details see Table I). OPA affords accurate and quantitative
analysis of coals as well as coal and petroleum derivatives under various conditions of
temperanrre programming and nature of gaseous atmosphere (10], [4], [5]). Results obtai-
ned by TGA lead to a clear partition betrveen pitches according to their origin (and chemical
composition) (see Frgs. l, 2 and 3):

- loo-temperature coal ta.r pitches (Bl to B4):0.87 <H/C<l.l l ;0.04<O/C<0.08; mass
("tù of residues at 950'C between 12 and 221";

- high-temperature coal tar pitches (85 to 87):0.54<H/C<0.61; O/C=0.01; mass (/q)
residues at 950'C bctween 36 and 45o/ç;

- petrcleum pitches (88 and.B9): 0.65<H/C<0.78; O/C:0.01; mass (/o) of residues at
950'C between 15 end 281o.

Excellent correlations ere found between the mass balance of residues at 950"C and
hydrogen aromaticity factor (l0rg. 2) or toluene insolublcs (Fig.3). These resuls are linked

Note presentee par Raymond D,ruoer,.

O76444nl90.Q3llll7l S 2.00 @ Académic des Scicnocs
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to rhe chemicâl composition of pitches: high alkylation and high concentration of hydroxyaro-

marics for lorv-temperature pitches; lorv alkylation and high aromaticitv for high-temperature

pitches and an intermediate siruation for petroleum pitches. By OPA, excellent corrclations

are obtained betrveen H/C ratio of pitches and H/C of distillable (rvithout cracking) products

or rheir respecrive percenrage b-v- weight (see Fa. 4). The origin and the composition of

the pitches are facrors that prer;ail on volatile matters (H/C ratio for instance) or on their

thermal behaviour.

, - L T - C T P ( B l t o B 4 ) : H / C o f t a r s ( F l + F 2 o P A f r a c t i o n s ) b e t r v e e n 0 . 8 4 a n d l . l 9 .
HT-CTP (85 to B7): H/C of tars betrveen 0'64 and 0'70'

PP(88 and 89): Hic of rars between 0.77 and 0.91. In conclusion we Put forward that

TGA and oPA are two complementary methods allorving study of the evolution (TGA) and

the composition (OPA) of pyrolysis products of industrial pitches'

IrrnopucnoN. - Les brais charbonniers définis comme les résidus de la distillation

des goudrons de cokéfaction ont des utilisations industrielles variées' citons : leur emploi

.o*-*. liant ou imprégnant dans la préparation d'électrodes[l]; de précurseurs de frrbres

de carbone [2] et leur utilisation dans les composites carbone-carbone [3]' [l est devenu

courant de nommer brai des composés bitumineux d'origine charbonnière ou pétrolière

pouvant être dans certaines applications des substituts des brais charbonniers' Le point

commun de tous les procédés de valorisation des brais (graphitisation par exemple) est

une étape de pyrolyse, dans ce cas les méthodes thermiques d'analyse sont utiles pour

caractériser l'évolution de la masse en fonction de la température et certaines propriétés

physicochimiques des produits issus des traitements thermiques. L'analyse thermogravt-

métrique (ATG) est une méthode classique pour caractériser et choisir les brais d'impré-

gnation dans les composites carbone-carbone(4). Récemment les corrélations entre résul-

tars de I'ATG de brais charbonniers et propriétés physiques et chimiques des produits

solides de la pyrolyse (cokes et graphites) ont été précisées pour de nombreux brais

(t51, t6l) L'ATG peut aussi être utilisée comme une méthode d'évaluation de la qualité

de la séparation chromatographique de dérivés liquides des charbons[7]' Actuellement

plusieuri méthodes d'analyses thermiques dérivees de I'ATG sont développées et adaptées

à l'étude des charbons, des dérivés liquides lourds du charbon ou de résidus lourds de

I'industrie pétrolière. Nous citerons les méthodes de couplage de I'ATG avec des techni-

quesspecrroscopiques( IRTF[8]) ,despectrométr iedemasse(Py-MS[9])ouuneméthode

i.rrn",r"n, de déterminer I'analyse élémentaire des produits issus des traitements thermi-

ques, l,analyse pyrooxydante (APO)[10]. Dans ce travail nous comparons et discutons

les résultats obtenus par ATG et APO pour neuf brais d'origines variées : brais charbon-

niers haute et basse température et brais pétroliers. Nous préciserons les relations entre

quelques propriétés physicochimiques des brais de départ et celles des fractions volatiles

et non volatiles obtenues lors des traitements thermiques. La réactivitê thermique des

brais étudiés sera discutée en fonction de leur origine'

DrscusstoN. - l. Résultas de I'ATG. - l-a température correspondant à la vitesse

maximale de perte de masse $d) des charbons, déterminee par ATG, est corréléB avec

le rang des charbons[ll]. Nous n'observons pas de discrimination nette des brais selon

oe criière (oor'r tableaux I et II). Cependant les brais haute température (HT) et les

t'troliers (P) ont des Td plus élevees que les brais basse temÉrature(BT)' Le nombre

restreint d'echantillons ne nous pernret pas de généraliser ces obs€rvations' L'étude de
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Fig. l. - Variation du pourcentage de résidus d'ATG à 950"C
en lonction des rapports HIC et OIC des brais de départ.

Fig. l. - ELolution of anounts of non-uolatile resid.ues (b-v fGA)
aersus HIC and OIC of the pitches.

JeaN-VrcroR Weecn
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brai pétrolier
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Fig. 2. - Variation du pourcenrage de résidus d'ATG en fonction
du pourcentage d'hydrogène aromatique des brais. 7o H aromatique:g.g5 + 1,915 residu; R2:0,90.

Fig.2. - Etolution of TGA residues xersus hl.drogen aromaricitr..
'  H aromatic:B.8lt l .9lS residue..R::0.90.

Fig. 3. - Variation du pourcentage de residus d'ATG à 950.C
en fonclion du pourcenrage d'insoluble dans le toluène.

Fig.3. - Eeolution of amount of TGA residue oersus toluene-insoluble component of pitch.
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Fig. 4. - Spectre du carbone de I'analyse pyrooxldative

et programme de tempÉrature pour le brai 87'

Fig.4. - Pitch B'1; carbon spectrwn and temperature pro.file br OP'4'
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Fig.6. - Variation de la masse de goudrons en fonction des HiC des brais'

Fig. 6. - Exolution of antouttt of tar t'ersus pitth HiC'

5. - Variation de H/C des goudrons en fonction des HIC des brais'

H/C goudron=0.1695+0'8798 H/C brai ;  R2=0'90'

Fig. 5. - Etolutiotr of tar HIC rcrsus pitchs H C

HIC rar=0.1695+0.8797 HlC pi tch:  R2 =0'90'
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l'évolution du pourcentage en masse de résidus non volatils (par ATG) en fonction des
rapports H/C et O/C des brais de départ (fiç. 1) discrimine nettement ceux-ci selon leurs
origines. :

-  bra is  BT (BI  à M) :0,87<H/C< l , l  l ;0 ,04<O/C<0,06;  rés idus (%) à 950"C entre
1 2  e t 2 2 o Â ;

-  h ra i s  HT(85  à  B ' l ) : 0 ,54<H/c<0 .61 :  o / c=0 .0 t :  r és idus  (%)  à  950 ' cen r re  36  e r
45 uto;

- brais pétroliers (BB et 89).'0,65<H1c0,79; o/c:0.0t: résidus (zo) compris entre
15  e t28o /o -

Il existe une bonne corrélation entre le facteur d'aromaticité en hydrogène (pourcentage
d'hydrogène aromatique déterminé par RMN I H) et le pourcentage en'masse de résidus
non volatils en ATG (fi5.2).Ceci s'explique par les différentes compositions chimiques
des brais étudiés : masse moyenne en nombre plus faible, alkylation plus importante et
plus fortes concentrations en composés hydroxyaromatiques pour les brais BT(BI à
B4)fi21. [æs braisHT (85 à B7), et spécialement celui maturé (ce brai contienr de la
mésophase) (87) sont majoritairement composés d'hydrocarbures polycycliques aromati-
ques (HPA) [7], il semble probabte qu'une partie non négligeable de ces produits polyméri-
sent avant distillation [3]. La situation des brais pétroliers est intermédiaire. Les mêmes
raisons peuvent être invoquées pour l'évolution des résidus non volatiles à 950'C en
fonction des insolubles dans le toluène des brais de départ(y'g.3).

rI. Rësultats de l'analyse plrooxylqn1e (APo). - tæs principes de l'Apo er des
exemples de son adaptation aux produits lourds charbonniers et pétroliers sont fournis
dans il01, [4] et il51. Rappelons brièvement que l'échantillon subit une montée en

TegLL,ru I

Origine, analyse élémentaire et propriétés physicochimiques des brais étudies.

Origin. elententa! analysis and phvsico-chentica! properties o.f studietl pitches.

Analyse élénrentaire (7o) (%)

Hard en
(Y.) poids Mn fOrigine o/c

B l  . . . . . . . . .  a l  8 3 , 6 2  7 . 7 4  0 , 9 1  5 , 6 5  0 , 4 9  l , l t  0 . 0 5  2 2 . 2  1 3 . 7  3 1 0
8 2 . . . . . . . . .  a l  8 5 , 3 2  7 , 2 2  l , l 8  5 . 0 7  0 9 2  t . 0 l  0 . 0 4  3 2 . 0  6 . 0  3 8 0
8 3 . . . . . . . . .  a 2  8 4 . 3 2  6 , 1 2  t , 7 9  6 . 6 9  0 , 5 2  0 , 8 7  0 , 0 6  4 3 . 0  8 . 6  2 6 5
84. . . . . . .  .  a2  84 ,97  6 ,57  l ,?6  5 ,87  0 ,49  0 ,93  0 ,05  48 ,0  20 .0  460
8 5 . . . . . . .  .  b  9 1 , 9 2  4 , 6 7  1 , 2 2  t , 6 2  0 , 8 4  0 , 6 1  0 , 0 1  8 4 , 5  3 t , 0  4 3 s
8 6 . . . . . . . . .  b  9 l , l l  4 , s 9  0 , 8 3  r . 9 2  0 , 3 1  0 , 6 0  0 , 0 1  8 8 , 0  2 2 . 0  3 r 5
8 7 . . . . . . . . .  b  9 3 . 0 3  4 , 2 t  r , 0 6  0 , 8 3  t . 9 2  0 , 5 4  o , o t  8 3 , 0  6 , 5  5 0 0
8 8 . . . . . . . . .  c  9 2 , 1 6  6 , 0 7  0 , 4 8  1 , 3 2  0 , 3 0  0 , ? 9  0 , 0 t  4 9 , 0  9 , 0  5 1 0
8 9 . . . . . . . . .  c  9 2 , 1 5  5 , 3 0  0 , t 8  t , 3 6  l , O t  0 , 6 5  0 , 0 1  6 2 9  l l , 0  5 O O

a I : brai de distillation issu de goudrons de pyrolyæ basse température; a2: brai de condensation; b : brai
issu de goudrons de pyrolyse haute temÉrature; c : brai Étrolier; d : pourcentage d'hydrogcne aromatique
déterminé par RMN du proton : H-= H.*/(Hro+ Hrrier.iqcc); e : pourcentagc en rnasse d'insotublcs dans le
toluène; f : masse molcnne en nombre déterminec par osmométrie dans la pyridine à dilution infinic.

al: low-ternperuture coal tat pitch: a2: condensation coal tar pitch; b: higùtemperuure coa! tar pitch: c:
petrokuttr pitch; d: prcent of aromatic hydrogen determined by IHNMR: e: Dros:, percent of btsotubks h
tolune: f : ,nass aotage dctermined by VPO h pyridiræ.

I T c

HtcoI . N
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TnsLe/\u ll

Resultats de I'analyse thermogravimétrique des brais Bl à 89

Results of the llrcrntograminrctric anab'sis of studied pilches'

Brai

Td
("c)a

Résidu Résidu

à 650'c b â 950'c b

146
359
393
356
386
379
4 1 6
4 J J

47f

r 1 . 3
26.0
245

43,0
42,0
53.0
40.0
a ) ' )

r2 .  I
13,?
17,6
21,2
1 ? S

!6,7
- 

44,4
t 5 0

27,6

a: température de vitesse maximale de perte de masse; b: pourcentage en masse'

a: tenlperalure ol maximum rate of weight loss: b: mass perceil'

rempérature avec analyse élémentaire €n ligne des fractions distillées' En frn de manipula-

tion le résidu est brûlê sous atmosphère oxydante. La figure4.donne le spectre des

évolutions en masse du carbone pour le brai 87 et le programme de température adopté'

Il existe de bonnes corrélations entre les rapports H/C des brais et celui des goudrons de

py ro l yse (dé f i n i scommed is t i l l an t sansc rack inc t lO ] )ou lepou rcen tageenmassedes
g o u d r o n s ( v o i r l g . 5 e t 6 ) . [ . e s r a p p o r t s H / C ( d i s t i l l a b l e s < 6 5 0 . C ) s o n t i c i e n c o r e
Io.r.In.n, influencés par I'origine des produits de départ (tableau III) :

- brais BT : H/C des goudrons compris entre 0'84 et l '19;

- brais HT : H/C des goudrons compris entre 0'64 et 0'70;

- brais pet. : H/C des goudrons compris entre 0'77 et 0'91'

Les brais HT peu alkyléis présentent des distillats fortement aromatiques et peu alkylés

(H/C faible) alors que ies distillats des brais BT et les brais pétroliers ont des rapports

H/c proches bren que les produits de départ soient très différents ('''oir tableau I)'

IlI. contparaison des résultals-conclusions. 
- Les deux méthodes thermiques d'analyse

(ATG et APO) conduisent à des résultats cohérents' Ainsi les pourcentages en masse

des résidus non distillables sont très proches quantitativement dans tous les cas (roil

tableaux II et III). II existe une excellente corrélation entre les pourcentages en masse

d e s f r a c t i o n s n o n d i s t i l l a b l e s s a n s c r a c k i n g ( F 3 e t F 4 d ' A P o J e t l e s p o u r c e n t a g e s e n
m a s s e r é s i d u e l s à 6 5 0 " C p a r A T G ( o o i r t a b l e a u x l l e t l l l ) . C e s d e u x t e c h n i q u e s s o n t
donc complémentaires et permettent la prévision de l'évolution des pourcentages de

goudrons (et des résidus) .. 1"u,, compositions. [æs résultats obtenus conduisent à une

nette partition des brais selon leurs origines. uAPo par sa flexibilité dans I'adaptation

des programmes de chauffe semble être une méthode de choix pour la caractérisation

des produits issus de la pyrolyse des brais'

penne EXPÉR|MENTALE. - Iæs origines, analyses élémentaires et quelques propnetes

physicochimiques des brais étudiés (notés Bl à 89) sont rassemblées dans le tableaul'

Les analyses Ûr..rnogoui*efiiques ont été réalisées entrc -i5 et 950"c sous atmosphère

d,azote avec une.riÀse de montê en température de 2g'C'mn-r' I:s résultats ont été

obtenussurun"pp"," i rMet t lerTA3000inter faéavecunmicroordinateurpour le
stockage et le traitement des donnees. Quelques-unes des valeurs caractéristiques des

ÀfC i* les neuf brais sont fournies dans le tableaull'
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Tasrer\u [ I l

Résultats de I'analysc pyrooxydante. Pourcentage de carbone dans les différentes fractions Fl à F4

(et 'ûaleurs correspondantes de H/C).

Resutrs or oxitkt"* 
f:,:,,;";;;rtrr",,r'rî'i:,!i:';;:ror 

rractiotts Ft ro F4

F I F2 F I  +F2 F ] F4

Brai % c H;C y;c H/C H/C . c I.I/C 'AC H;C

B l  . . . . . . . .
8 2 . . . . . . . .
8 3 . . . . . . . .
8 4 . . . . . . - .
8 5 . . . . . . . .
8 6 . . . . . . . .
8 7 . . . . . . . .
8 8 . . . . . . . .
8 9 . . . . . . . .

46,6
45,3
4 t , 5
22,8
21,7
) 9 )

r 4.3
20.4
19.4

t ) 4

I , t 2
0,97
0,84
0,72
0,79
0.66
0,94
0.75

18,0
33.9
39.8
42.4
)'t \

30. I
)9
30.6
36.4

I , l 3
I,07
0,89
0,84
0,67
0.61
0.63
0,89
0-73

r , 1 9
I ,  r 0
0,93
0,84
0,70
0,70
0.64
0,91
0,17

2,6
3,8

6.4
9.4
5-'l

I _s.2
15.8
t7.6

I,63 12,8 0,4,6
1.45 I 7,0 0,53
I ,17 15.4 0,48
1.32 - '  28,4 0.46
0.69 35.4 0,45
0.73 35.0 0.40
0.66 4l .5 0,40
1.04 33.2 0,49
0.72 26,6 0,45

Le principe de I'analyse pyrooxydante (APO est décrit dans les références I l], [a] et

[15]). Cette technique a été adaptee aux dérivés liquides du charbon et aux résidus de

l' industrie petrolièreIt] et donne des résultats quantitatifs sur la distribution et la

composition des produits issus de traitements thermiques. Appliquée à nos produits,

I'APO conduit à la détermination des rapports H/C et des pourcentages en masse du

carbone et de l'hydrogène des fractions obtenues selon la loi de chauffe (la figure 4

donne le spectre du carbone obtenu pour le brai 87 et le programme de température

correspondant).

Loi de chauffe (produit sous hélium pour les fractions Fl à F3, puis sous hélium

enrichi en oxygène pour F4) :
- fraction Fl : de la température ambiante à 230'C, avec une montée en température

de 20'C.mn-r er palier de l0mn. Phase de disti l lation-vaporisation des composés de

point d'ébull it ion < 500"C sous pression normale;
- fraction F2 : de 230 à 360"C avec une vitesse de montée en température de

20"C.mn-1 er un palier de l0mn. Phase de disti l lation-vaporisation des composés â

point d'ébull it ion <650'C sous pression normale;
- fracrion F3 : de 360 à 500'C à 20"C.mn-r et un palier de l0mn puis refroidissement

à 280"C. Phase de distillation-crackage;
- fracrion F4: de 500 à 800"C à 20'C.mn-r. Combustion des résidus non volati les

organiques.

Note remise le 17 avril 1990. acceprée après révision le 18 septembre 1990.
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CHAPITRE IV : Caractérisation des résidus lourds

A) [N]rR@DtrGlr0@N

De nombreux efforts sont faits pour classer et caractériser les brais selon leurs origines et

les traitements subis(3, 8, 9). Dans ce but, on peut citer I 'uti l isation de techniques

d'extraction sélective par divers solvants( 8 ) , de chromatographie( 3 ) , d'analyses

thermiques(16),  ou des méthodes électrochimiques(17, 18) pour I 'est imat ion de la qual i té

commerciale des brais en fonction de leur valeur d'usage. Le comportement thermique des

brais dans les différents procédés de valorisation est conditionné par les propriétés chimiques

de leurs constituants. La caractérisation des brais est donc essentielle pour l'étude de leur

réactivité( 9 ) .

L'objectif de ce chapitre est de caractériser les brais par un ensemble complet de paramètres

descriptifs et de déterminer les variables susceplibles de préciser leurs origines eVou les

traitements subis. C'est pourquoi nous avons cherché à caractériser les brais par un

ensemble de paramètres chimiques, spectroscopiques, chromatographiques, de réactivité

thermique (ATG) etc...

Dans cette partie, quinze produits lourds industriels d'origines charbonnières et pétrolières

ont été étudiés :

-  des brais charbonniers BT (810 à 812) et  HT (815 à 817);

- des braisde côndensation issus de processus de gazéification du charbon (813 et 814);

- des brais pétroliers (818 à 820);

- des huiles anthracéniques et chryséniques (hydrogénées ou non (821 à B24l',.

Tous ces produits ont été caractérisés par résonance magnétique nucléaire du proton et du

carbone 13, par spectroscopie infra-rouge, par solubilisation sélective, par

chromatographie llquide (méthode SARA et extrographie) et par analyse lhermique (analyse
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thermogravimétrique (ATG) et analyse pyro oxydanle). L'ensemble des résultats analytiques

obtenus a été traité par analyse en composantes principales, classification hiérarchique

ascendante et régression linéaire multiple pas à pas afin d'évaluer les différentes

informations apportées par ces méthodes d'analyses et de montrer qu'un petit nombre de

paramèlres expérimentaux esl suffisant pour prévoir le comportement thermique de ces

produits.

Nous nous sommes intérèssés dans ce lravail, plus particulièrement à deux types de méthodes

d'analyses:

- les techniques chromatographiques qui permettent !a séparation des échantillons en

fractions de composition chimique définie, en quantités suffisantes pour permettre à la fois

des analyses ultérieures (RMN, etc...) et des études de comportement thermique (voir

chap i t re  l l l ) ;

- les technioues d'analyses thermiques qui permettent d'accéder

caractéristiques thermodynamiques (courbes de distillation simulée) et

thermique.

à la fois à des

comportement

B) FRAGT0@NNENnENT DES BRA0S PAR GHROMAIT@GRAPHIE

Dans cette étude des méthodes classiques ont été utilisées, largement développées dans les

chapitres précédents.

1) ANALYSE EN SATURES, AROMATTQUES ET POLAIRES (SARA OU

sAPA)

Cette technique, trés génératement utilisée( 2 ) pour les produits dérivés du charbon ou du

pétrole. Dans notre cas, il sst intéressant de comparer la sélectivité du fractionnement en
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fonction du support utilisé (alumine ou silice) et de comparer les résultats obtenus avec ceux

de I'exlrographie. Les résultats sonl rassemblés dans le tableau 85.

Le mode opératoire est fourni en annexe 13.

TABLEAIJ 85 : Rësultats pondéraux de la chromatographie SARA.

SARA sur silice SARA sur alumine

BRAI RPAS RPAS

810

811

812

813

814

815

816

817

818

819

820

821

822

823

824

4  30

12  23

49

2  60

1  28 ,5

5 5s

0,5  51

3  60

5  91

27  71

1 ,2  85

24  58

8  79

27  66

1  79

62 ,5  3  ,5

46  19

66  21

928

3  8  32 ,5

1  0 ,5  29 ,5

6  42 ,5

9  28

30

20

2  11

10  8

85

43

7  13

2 ,7  15 ,6

2 ,6  17  , 5

0  2 ,4

1 ,2  18 ,3

0  24 ,8

0 ,4  37  , 2

0 ,3  21  , 8

0 ,1  29 ,3

1  35 ,4

0 ,6  39 ,8

0  , 6  42 ,1

2 ,1  69 ,1

1  9 ,4  55 ,2

3 ,9  61  , 7

0 .8  75 .8

32 ,7  4 I

34 ,6  4  5

29  , 7  6  7 ,9

4  3 ,6  37

41  , 4  33 ,8

20 ,8  41  , 6

10  68

18 ,5  52

5 ,8  57 ,7

2 '1  , 8  37 ,8

17 ,2  40 ,1

16 ,9  11 ,8

18 ,9  6

9 ,8  24 ,6

18 ,5  4 ,9
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2) FRACTTONNEMENT PAR EXTROGRAPHTE

Le mode opératoire de I'extrographie des résidus 810 à B.24 est celui du tableau 13. Les

résultats sont donnés dans le tableau 86.

EXTROGRAPHIE

BRAI F I F t l Ft l FIV Hés.

810

811

812

813

814

815

816

817

818

819

820

821

822

823

824

33

30

7

30

39

41

42

43

13

16

26

17

2

5

1

3

13

8

24

7

6

23

53

46

1  6 ,3

64

8 ,9

5 ,3

6

1  6 .7

0,5

2

5 ,6

2

5 ,3

9

12 ,5

8 .2

32,5

22

2 ,4

5

4 ,2

9 ,5

3 ,1

1 .6

70 ,8

23

80 ,2

75

78

73 .1

4 ,9

5

1 ,4

1 ,2

0 ,3

1

TABLEAU 86 : Bésultats pndéraux des extrographies des résidus 810 à 824.
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Bra i  810

températurg "C

Bra i  817

dm/dt évo lu t ion  de  la  masse

Brai 820

dm/dt étrolut ion de la masse

FIGURE 73 : Thermogrammes de I'ATG d'un brai BT (810), d'un brai HT (817) et d'un brai

pétrolier (820).
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CHAPTTRE lV : Caractérisation des résidus lourds

c) LES ANALVSES THERnflIQUES E]r SPEGTR@SGOPIQUES

1 ) L',ANALySE THERMOGRAVTM ETRTQUE (ATG)

Les essais ont été réalisés sur un système de thermoanalyse METTLER TA 3000

constitué: de l'appareil de commande et d'exploitation; du TA-process"ri 
"t 

d'une série de

cellules reliées à une imprimante.

Les mesures onl été effectuées de 35"C à 950"C sous atmosphère inerte d'azote, avec un

gradient de 20'Clminute sur 10 à 20 mg d'échantil lon. Le tableau 87 donne les résultats des

pourcentages en poids restants à 350"C, 400oC, 450"C et 950"C. Les thermogrammes de

pertes de poids d'un brai BT, HT et pétrolier sont donnés à titre d'exemple dans la figure 73.

BRAI 350.C 400'c 450 'C 950"C

8 1 0

8 1 1

812

8 1 3

8 1 4

8 1 5

8 1 6

8 1 7

8 1 8

8 1 9

820

B.21

822

823

B.24

6 0

6 7

6 1

8 2

8 1

8 1

9 3

8 0

7 8

3 5

9 3

0

0

0

0

3 6

4 1

5 3

5 2

5 8

6 2

8 5

6 4

7 0

3 0

8 3

0

0

0

0

2 5

3 5

4 8

3 8

4 5

5 1

7 0

5 3

5 2

1 6

6 6

0

0

0

o

1 2

1 4

2 1

1 8

2 1

3 7

4 4

3 7

1 5

7 2

2 8

o

0

0

o

TABLEAU 87 : Résultats de I'analyse thermogravimétrique (pourcentages en poids restants)

en torction de la temftrature.
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2) L'ANALYSE PYRO OXYDANTE

Cette méthode développée par B. FIXARI a été initialement conçue pour étudier des produils

pétroliers(5). Dans ce travail nous avons cherché à étendre le domaine d'application de

I'analyse pyro oxydante aux produits lourds charbonniers.

Le schéma cidessous donne l'évolution des températures en fonction du temps.

tempêrature

500 '

360 'C

230 'C

temps

I  Omin l  Omin I Omin

FIGURE 74 : Programme de lempérature de l'analyse pyro oxydante.

L'analyse fournit les résultats suivants:

- palieÉS0gproduits distillants : 500"C

- palier 360oC: produits distillants de 500"C

- palier 500"C: produits de polnt d'ébullition

- pirlier 800"C: combustion du résidu (P4).

(P1) ;

à 650"C (P2);

> 650'c (P3);

800 'c
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Spec t r  e  de  I ' hyd rogène

Spectre de l 'hydrogène

FIGURE 75 : Thermogrammes des ApO
pêtrolier (820).

Brai 810
Spectre du carbone

Brai t317
Spectre du carbone

Brai B2O

Spectre du carbone

d'un brai BT (BtO), d,un brai HT (Bt7) et d,un brai

temp.

"c

Spectre de I  'hydrogène

temp. temp.oc



CHAPITRE lV : Caractérisation des résidus lourds

La f igure 75 fournie les résultats des APO de brais BT (810), HT (817) et pétrol ier

(820 ) .

La fraction P1 présente souvent deux pics en détection de I'hydrogène. Le premier

correspond à des traces deau contenues dans l'échantillon (aucune détection de carbone n'y est

associé). ll n'en est pas tenu compte dans les tableaux de résultats. Les pourcentages de

carbone et d'hydrogène sont présentés pour chacune de ces fractions et correspondent à la

répartition dans les fractions du poids total de l'élémenl dans l'échantillon. La répartition

pondérale précise de chaque fraction ne peut être atteinte directement, en effet elle ne peut

être que la somme des poids de tous les éléments (C, H, O, N, S, métaux) contenus dans la

fraction de l'échantillon quittant la nacelle lors des différentes phases. Cependant pour des

produits du type pétrole et charbon où le carbone et l'hydrogène sont les éléments

prépondérants, une estimation raisonnable peut déjà être obtenue. Cela est évidemment affiné

par la détection du soufre . L'oxygène qui est un élément important dans le charbon nà p.rt

être détecté selon la même méthode car elle est actuellement basée sur la combustion des

éléments. Néanmoins i l  serait possible de suivre l 'émission d'H2O, et de CO2 lors des

différentes phases en fermant l'arrivée d'oxygène dans les fours de combustion.

L'évolution du pourcentage en masse de carbone et du pourcentage en masse d'hydrogène dans

P1, P2, P3 et P4 sont fournis ci-aprés (tableau 88).
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Palier 1 Palier 2 Palier 3 Palier 4

BRAI "/oQ 
o/o H o/"C 

"/o H
o/"C 

"/ H o/oC 
"/" H

B10

811

812

813

814

815

816

817

818

819

820

821

822

823

824

46 ,6  52 ,2

45 ,3  49 ,9

30 ,1  40

41 ,5  46 ,3

22 ,8  24 ,3

27 ,7  32 ,9

14 ,3  17  , 5

29 ,2  35 ,4

20 ,4  24 ,2

7  0  72 ,3

19 ,4  22 ,1

92 ,4  93 ,9

97 ,5  98 ,2

98 ,6  99 ,8

94 .2  95 .9

3  8  38 ,6

33 ,9  35 ,8

20 ,8  26

3  9 ,8  40  , 7

42 ,4  47  , 1

27  , 5  30 ,2

29  33 ,7

30 ,1  31  , 1

30 ,6  34 ,4

21  , 5  20 ,9

36 ,4  40 ,8

2 ,7  4 ,1

1 ,2  1 ,3

0 ,2  0 ,1

2 ,3  2 ,1

2 ,6  3 ,  8

3  , 8  5 ,3

2 ,4  10 ,2

3 ,3  4 ' , 4

6 ,4  11 ,1

9 ,4  10 ,7

15 ,2  18 ,2

5 ,7  6 ,8

15 ,8  20 ,8

3  , 3  2 ,6

17  , 6  18 ,7

0 .6  0 ,7

0

0 ,4

0 .6

0

0 ,1

0 ,1

12 ,8

17

46 ,7

1  5 ,4

28 ,4

35  , 4

41  , 5

35

33 ,2

5 ,2

26  , 6

4 ,1

1 ,3

0 ,8

2 .8

5 ,4

o

23 ,8

8 ,6

17 ,5

26 ,2

30 ,4

26 ,7

20 ,5

4 ,2

18 ,4

1 ,3

0 ,5

0 ,2

1 ,2

CHAPITRE lV : Caractérisation des résidus lourds

TABLEAU 88 : Résultats des analyses pyro oxydante.

3) METHODES SqECTROSCOHQUES ET ANALYSES PHYSTCO-CH|M TQUES

Les tableaux de résultats des analyses et la description des méthodes utilisées sont fournis

dans les tableaux 89, 90 et 91. Nous rappellons les caractéristiques déterminées:

Tabfeau 89 : analyse élémentaire (o/" C, o/o H, o/o N, o/o O, % S);

Tableau 90 : RMN 13C lfacteur d'aromaticité fa); RMN 1 H (Ha, Hp, H1, Har);

Tableau 91 : IOH (indice d'hydroxyle; pourcentage en masse de fonction OH); toluène insoluble

(Tl); masse moyenne en nombre (Mn) et nombre donneur d'hydrogène (DA).
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CHAPITRE lV : Caractérisation des résidus lourds

TABLEAU 89 : Analyses élémentaires des brais.

R M N  l H R M N  1 3 C

BRAI Fty HB Ha .er Fa

B l o

8 1 1

8 1 2

8 1 3

E } 1 4

8 1 5

E l 1 6

817

B l a

8 1 9

820

B21

B22

B29

Q9A

I

7

4

5

5

o
1

o

3

o
1

1

a

4

I

3 4

2 3

1 8

1 8

1 6

2

5

2

1 6

1 1

6

a

2 0

2 5

I

2 9

3 4

3 a

3 1

3 2

1 3

1 1

1 0

3 4

2 5

2 9

2 0

2 g

3 5

t 3

2 2

3 2

3 4

4 3

4 8

8 5

8 3

8 8

4 9

6 3

6 2

7 0

4 4

3 5

a 5

o , 6 6

o , 4 2

o , 8

o , 7

o , 7

o , 9

o , 8 6

o , 9

o ,  a a

o ,  a 6

o ,  a 5

o , 9

o , 8 4

o , a 3

ô o â

TABTEAU 90 : Résultag de RMN 13C Tacteu d'aromaticité fa)et RMN 1 H (Ha, HB, Hy, Har)

des brals.
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BRAI l o C  o / o H  % N  Y " O  " h S  H I C

B l o

8 1 1

812

8 1 3

8 1 4

8 1 5

8 1 6

817

8 1 8

8 1 9

820

8 2 1

B22

823

824

8 3 , 6

8 5 , 3

7 7  , 1

8 4 , 3

8 5

9 2

9 3

9 1

92 ,2

8 9 , 9

9 1  . 4

9 1

9 0 , 6

9 0  , 6

92.4

7 . 7

7 , 2

1  0 , 9

6 , 1

6 , 6

4 , 7

4 , 2

4 , 6

6 , 1

7 , 2

5 , 6

s ,8

7 ,2

7 , 6

5 , 5

o ,9

1 ,2

0 , 8

1 , 8

1 , 8

1 . 2

1 , 1

0 , 8

0 , 5

0 , 1

o ,2

1

0 , 8

0 , 6

1

5 , 7

5 , 1

7 . 8

6 , 7

5 , 9

1 , 6

0 , 8

1 , 9

1 , 3

0 , 8

2 , 3

1 , 9

1 , 4

o ,7

o .4

o , 5

0 , 9

1 , 7

0 , 5

0 , 5

o ,8

0 , 6

0 , 3

0 , 3

2 , 1

I

o ,7

0 , 1

o ,2

0 , 8

1 , 1

1

1 , 7

0 , 9

0 , 9

0 , 6

0 , 6

0 , 6

0 , 8

1

o ,7

o ,8

1

1

o ,7



CHAPITRE IV : Caractérisation des résidus lourds

BRAI Mn TI DA oFl

8 1 0

8 1 1

812

8 1 3

8 1 4

8 1 s

8 1 6

8 1 7

8 1 8

8 1 9

B20

B.21

B.22

823

B,24

3 1 0

3 8 0

31s

2 6 5

4 6 0

435

5 0 0

3 1 5

5 1 0

250

5 0 0

205

2 1 0

225

235

1 3 , 7

6

4 4

I

2 0

3 1

4 6

2 2

I

0

1 1

0 , 5

2

0 , 1

o.3

0

1 , 6

0

0 , 3

0 , 5

1 , 8

0 , 3

1

1 , 5

0 , 8

o , 3

0

7 , 1

6 , 7

0

7 , 5

3 , 9

7 , 3

3 , 9

3 , 3

0 , 4

0 , 9

0 , 9

0 , 2

0 , 3

2 , 8

2 , 3

0 , 6

o , 4

1 . 5

TABLEAU 91 : Résultafs des propriétés physicochimiques des brais (IOH, TI, Mn et DA).

D) EVALIJAITI@N EES ]TEGHNIQUES DE CIARAG]rER0SAlr[@N

DES BRAOS .  DISGUSSO@N

1) CARACTER/,SAflON DES BRATS SErON LEURS ORIGINES - CORRELATTON

DES VARIABLES

Récemment plusieurs études ont montré que les propriétés physico-chimiques des brais

d'électrodes étaient trés bien corrétées. avec les propriétés des électrodes( 9 ) ou que les

propriétés spectroscopirlues et chromatographiques des brais HT étaient liées aux propriétés

cokéfiantes des pâtes à cokes: charbons-brais( 1 0) .
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CHAPTTRE tV : Caractérisation des résidus lourds

La première étape de l'étude du comportement thermique des produits étudiés (d'origines

variées) est donc :

- de déterminer les corrélations entre les différentes données descriptives;

- de mettre en évidence les variables les plus représentatives d'une classification selon

l'origine des produits;

- d,évaluer les informations originales apportées par chacune des méthodes utilisées en

insistant sur les méthodes thermiques et séparalives choisies.

C'est pourquoi nous avons choisi d'analyser l'ensemble des données (tableaux 85, 87, 88, 89,

90 et 91 par analyse en composantes principales (ACP) et classification hiérarchique

ascendante suivant le moment d'ordre 2 (CHA)( 1 1 ). Ces méthodes permettent de préciser la

corrélation entre les différentes propriétés mesurées sans faire d'hypothèses préalables.

UACP permet de réduire la dimension d'un tableau de données en minimisanl et en quantifiant

la perte d'information et conduit à une représentalion en deux ou trois dimensions (axes

principaux) de l'ensemble des individus étudiés(3, 6). La CHAtechnique complémentaire de

I'ACP, permet de regrouper les individus les plus proches.

1. 1.  Résul tats de I"ACP

Pour cette analyse les quinze brais sont caractérisés chacun par quarante deux variables.

Les valeurs de ces variables sont fournies dans les tableaux 85 à 91.

La signification des axes principaux représentatifs de la distribution est obtenue grace à

l'examen des contributions des variables initiales à la définition de ces axes.

AXE | (36;80lo de l'inertie) : quatoee des quarante deux variables étudiées

contribuent à la définition de I'axe | (R > 0,80).
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FIGURE 76 : Résultats æ IACP du groupe & référerce.



CHAPITRE lV : Caractérisation des résidus lourds
Ce sont les variables déduites de I'ATG, celles déduites de l'analyse pyro orydante, Mn et le

résidu de la SARA sur alumine. Nous reviendrons dans la suite sur les corrélations entre ces

variables thermiques. Signalons que ces méthodes thermiques (ATG - pyroanalyse),

employées seules, sont d'excellentes techniques pour discriminer les produits lourds

étud iés(1e) .

AvE l l  (26.9ol" de l ' inert ie) :  i l  est défini par l 'analyse élémentaire et les

données déduites de la RMN 1H et 13C (8 variables contribuent à la définition de cet axe).

La projection plane à partir des deux axes principaux I et ll représente 63% de l'information

(variance) du tableau de données. L'examen du nuage des individus (figure 76) en projection

sur le plan l, l l  fait ressortir une répartit ion opposant selon l 'axe l les produits 812 à 815

aux autres.

L'axe ll oppose 810 à 814 aux autres. Schématiquemenl les additifs peuvent donc être classés

en 3 groupes:

-  groupe 1:810 à 814 (  sur la f igure 76) qui  rassemble les brais charbonniers BT

caractérisés par un faible facteur d'aromaticité et une substitution alkyle importante.

- groupe 2:815 à 820 ( ) qui rassemble les brais charbonniers HT et pétroliers

caractérisés par leur aromaticité et leur faible alkylation.

- groupe 3: B,21 à B,24 ( ) qui rassemble les coupes de distillation.

Cette étude généralise les résultats déjà fournis sur un nombre beaucoup plus réduit de

variables ( I 3). Les résultats trés comparables obtenus dans les deux cas montrent:

- que les méthodes d'analyses thermiques sont corrélées avec les autres propriétés des

produits lourds (nous reviendrons sur ce point);

- qu'il est posshle de discriminer les produits selon leur origine ou éventuellement les
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traitements subis à partir d'un nombre réduit de paramètres.

La méthode a été utilisée dans la copyrolyse avec du charbon de MERLEBACH (charbon

adjuvé), pour prévoir la fluidité de la phase plastique et l'anisotropie des semi-cokes et cokes

de pyrolyse des mélanges ( 3 ) .

1. 2. Evaluation des techniques chromatographiques

ll existe de nombreuses techniques chromatographiques pour fractionner les brais (voir

chapitre l). Les plus classiques sont: la méthode Sapa(2) et l 'extrograpSls(a). Une

excellente revue récente rassemble les différentes procédures adoptées actuellement( 1 4 ).

Dans ce travail nous avons cherché à étudier les corrélations enlre les résultats pondéraux de

la méthode SARA (sur support alumine ou silice) et ceux de l'extrographie pour préciser si

les résultats d'une méthode pouvaient être utilisés dans la prévision des résultats pondéraux

des autres, autrement dit si les sélectivités des deux lechniques sont comparables. L'étude par

rfuression linéaire multiple pas à pas donne les résultats suivants:

- les résultats pondéraux des SARA (alumine et silice) et de I'extrographie ne sont que trés

faiblement corrélés. ll n'est donc pas possible de prévoir les résultats d'une technique à

partir d'une aulre. Ceci peut être la conséquence de propriétés spécifiques des méthodes de

fractionnement eVou la ænséquence d'une grande hétérogénéité de la composition chimique de

l'ensemble. Ce point reste à éclaircir.

- les meilleures corrélations multiples entre résultats pondéraux des SARA et de

I'extrographie avec les résultats des analyses thermiques en utilisant 3 variables au

maximum ont donnés les résultats suivants: (F partiel r a {12)1 :

SA!2O3 o7,17 - 0,132 Fll
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AAf2Og = -40,7 + 1,19 Fl + 1,87 Fll  - 1,47 PZ/"H

PAf2Og = 8,9 + 0,7 Flll + 0,6 P2/"C -0,8 P3%H

RAl2Og = 68 - 0,9 Fl + SS|O2

SSit2 = 20,9 - 0,4 Fll

nôioz = 13,7 + 1,g AAl2o3 + 0,4 ATG35o

PS|O2 = 92,5 + 2,4 Fll - 1,6 AA|2O3 - 1,8 ATG350

RS|O2=5+0,7ATGRes

Fl = 38,5 - 0,6 ATG400 + 0,4 AS|O2 + 0,6 SS|O2

Fll = 97,6 - 0,9 P1%H - 0,4 RA|2O3

Flll = 4,2 + 1,8 P3"/"H - 2,5 P3/oC + 0,3 PA!2O3

FfV = 1 ,4 + 0,2 ATGReS - 0,1 Tl

Res = 4,4 + 0,5 Tl - 0,3 ATG450 + 0,6 ATGReS

CHAPITRE lV : Caractérisation des résidus lourds

0 ,989)

0,9421

0,965)

(R  =  0 ,689 )

(R  =  0 ,959 )

(R  =  0 ,956 )

(R  =  0 ,914 )

(R  =  0 ,997 )

(R  =  0 ,999 )

(R  =  0 ,913 )

(R  =  0 ,874 )

(R  =  0 ,979 )

(R

(R

(R

N.B. Les symboles utilisés sont expticités dans les tableaux 85 et 87 (SARA et ATG ) et figure

75 (analyse pyro oxydante).

Une évaluation de chacune des techniques d'analyses employées (RMN lH ou 13C,

chromatographies, ATG) par CAH monlre que les résultats de la SARA sur Al2q conduisent à

un classement des brais similaire à celui proposé par ACP. Ceci souligne l 'uti l i té de

cette méthode pour une caractérlsatlon rapide des brais. Ces résultats ont été

récemment confirmés dans une étude critique et comparative des différentes méthodes

chromatographiques de fractionnement des brais charbonniers( 1 4). ue dendogramme (figure

771 de la GHA des résultats de la SARA sur alumine montre le classement obtenu à partir de

ceite seule technique.
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1.  3.  Corré lat ions

caractérist iques

analyses thermiques autres var iables

L'utilisation originale de I'analyse pyro oxydante pour l'étude des brais charbonniers nous a

conduit dans un premier temps à relier les résultats obtenus avec ceux plus classiques de

I'ATG et des techniques chromatographiques. Les résultats des régressions linéaires multiples

pas à pas sont fournis ci-dessous (F partiel > 4):

ATG350 = 84,7 + 0,9 P2o/"C - 0,9 P1o/oH - 0,1 PS|O2

ATG400 = 115,9 - 1,2 P1V"H - 0,2 PS|O2 - 1,5 FIV

ATG450 = 105,7 - 1,1 Pl"/"H - 0,5 PP/"C

ATGRes = -2,2 + 1,1 P4o/oH + 1,7 FIV

P1o/"C = 95,8 - ATG400 - 0,2 PS|O2

P1"/"H = gg - 0,9 ATG400 - 0,2 PS|O2 - 1,4 FIV

P27"C = -1 + 0,7 ATG 350 - 0,8 ATG450 + 0,3 Fll

PT/"H = 2,3 + 0,6 ATG350 - 0,6 ATGReS

P3%C = -16,4 + 0,1 Mn + 0,1 AS|O2

P3%H = -7 + 0,03 Mn + 0,2 ATG4SO - 0,1 ATG3SO

P oloC = 3 + 0,4 Tl + 1,3 ATG450 - 0,8 ATG400

P4o/oH = 0,5 + 0,5 ATGReS + 0,2 Tl

(R  =  0 ,997 )

(R  =  0 ,999 )

(R  =  0 ,994 )

(R  =  0 ,976 )

(R  =  0 ,996 )

(R  =  0 ,998 )

(R  =  0 ,995 )

(R  =  0 ,ggg )

(R  =  0 ,980 )

(R  =  0 ,978 )

(R  =  0 ,995 )

(R  =  0 ,979 )
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degré  de  s im i  l i t ude
0 ,_ q,5 t

810

811

813 ;

814

812

816

818

817

820 ,

815

819  i

B23

B21

B24

B,22'

BRAiS  "BT"

BRAIS  "HT"  e t  pé t ro l i e r s

COUPES DE I SIi LLAT i ON

F\GIJRE 77 : Dendogramme de la CHA des résultats de la SARA sur alumine

2) CONCLUS'ONS

A) L'analyse thermogravimétrique et I'analyse pyro oxydante sont trés bien corrélés entre

elles. Uanalyse pyro oxydante présentarlt toutefois le grand avantage de fournir l'analyse

élémentaire des volatiles ;

B) Les résultats pondéraux de I'extrographie et des SARA ainsi que les SARA entres elles ne

sont pas corrélées. Ceci justifie l'étude en cours sur la composition des différentes fraclions

pour préciser les propriétés spécifiques de chacune de ces tectrniques chromatographiques ;

C) la SARA sur alumine est la méthode la plus simple pour déterminer l'origine d'un brai ;

D) Les corrélations multiples, au vu de la relative hétérogénéité des produils, sont bonnes en
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utilisant les trois variables les plus significatives ;

E) Nous montrons que I'origine de ces produits peut être déterminée à partir d'un nombre

réduit de variables. Nous suggérons l'utilisation de la SARA sur alumine pour un

fractionnement et un classement rapide des produits lourds.

Les corrélations entre les propriétés chimiques et physico-chimiques ont été précisées.

Les résultats de cette étude ont été appliqués avec succés à la prévision du pouvoir cokéfiant de

ces produits lourds mélangés avec des charbons et à la texture optique des cokes de pyrolyse

(cocarbonisationl( 3 ) et seront aussi appliqués dans le paragraphe suivant (l'approche

globale).
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E) L'APPROGHE GLOBALE

La détermination des relations entre la composition chimique et la comportement thermique

des résidus lourds charbonniers et pétroliers est nécessaire pour trouver une utilisation

industrielle de ces produits. Pour atteindre cet objectif plusieurs stratégies sont développées.

En général, le résidu lourd est fractionné (par une méthode chromatographique ou une

extraction au solvant ... ) ef l'anatyse aussi complète que possible des fractions oblenues

permet d'accéder à la composition chimique du produit. Le comportement thermique des

fractions seules ou en mélange est étudiée pour préciser I'influence d'une fraction sur le

comporlement thermique du résidu lourd init ial (chapitres l l et l l l). Nous proposons une

alternative à ces méthodes : I'approche globale, qui esl basée sur l'étude multivariée d'un

lableau de données. Dans cette méthodologie, 15 produits charbonniers et pétroliers (810 à

8,241, caractérisés par des méthodes spectroscopiques, chromatographiques et

physicochimiques classiques constituent le groupe de référence. Quatre résidus lourds

pétroliers (Bg à BG), sont caractérisés par les mêmes méthodes, comparés et classés par

rapport aux produits de I'ensemble de référence. ll est important de préciser que les

caractéristiques des produits 83 à 86 ne sont pas utilisées pour la définition des axes

factoriels de I'ACP. L'objectif de ce travail est donc de proposer une méthodologie générale

permettant de suggérer de nouvelles voies de valorisation aux résidus lourds pétroliers :

- soit par une utilisation nouvelle, comme substitut d'un résidu

charbonnier ;

- soit en proposant des traitements chimiques ou physiques pour

améliorer les propriétés de ces produits.
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1) METHODOLOGTE

L'ensemble de référence caractérisé par des méthodes spectroscopiques, chromatographiques

et physicpchimiques classiques est traité par ACP. Les produits à étudier sont traités en

individus supplémentaires. Ceci entraine :

- qu'ils n'interviennent pas au niveau de la définition des propriétés de I'ensemble de

références ;

- qu'ils sont placés dans I'espace de référence définis précédemmenl, enlgllcliQll-des

oropriétés de brais charbonniers.

Nous avons traité I'ACP précédement nous ne reviendrons pas sur ce point. Retenons cependant

que des produits de propriétés proches seront proches dans I'espace défini. Les résultats de la

projection sur le plan principal (axe I et axe ll) sont fournis dans la figure 78.
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AXIS 2

PeE

n
A

@

GROUPE 1 : Brais BT (de 810 à 814)

GROUPE 2 : BRAIS HT ET PETROLIERS (de 815 à B20)

GROUPE 3 : HUILES (de B'21 à E.24)

FIGURE 78 : Résultats de |ACP représentalion en deux dimensions sur le plan principal.
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FlGLlRE 79 : Photographies de semi cokes des résidus 83, 84, 85 et 86.
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Nous constatons que les résidus 83 et 84 sont proches du groupe constitués des brais basse

température (810 - 814). Le résidu,B5 est trés différent des brais de I 'ensemble de

référence, il ne se rapproche d'aucun groupe. Par contre le résidu lourd 86 est proche du

groupe constitués des brais . haute lempérature et des brais pétroliers. Ceci suggère

I'ulilisalion de ce rfs.Ëu colme matériel mésogénique.

2) CONFTRMATION DES PREVTSTONS : ,l

Deux types de pyrolyses ont été réalisées pour tester la prévision du comportement thermique

des produits 83, 84, 85 et 86 :

- conditions 1 : pyrolyse sous pression d'azote 10 bars à 580"C pendant deux heures ;

- conditions 2 : pyrolyse en réacteur ouvert, sous la pression atmosphérique et balayage

d'argon. De la température ambiante à 800oC, avec une vitesse de 4'Clmin.

Ceci pour examiner la texture optique des semi cokes (conditions 1) et la texture des cokes en

microscopie électronique à balayage (cpnditions 2). Les résultats pondéraux et l'analyse

élémentaire des semi cokes obtenus selon les conditions 1 sont rappelés ci-dessous.

Quelques photographies de cokes obtenus dans les conditions 2 sont fournies sur les

figures 79 et 80.

Les produits Bg à 85 sont trés fortement réactifs et moussent pendant la pyrolyse

(influence de la teneur en soufre) et par conséquent conduisenf à des cokes à structures non

orientées (photos t d S : figure 79). Des cokes extrêmement poreux peuvent être récupérés

sur les parois du réacteur (photo 4 : figure 79).

Seul le produit 86 conduit à 800"C à des cokes à structures localement orientées (photos 5 à

7 : f igureT9).

On peut mettre, cependant en évidence, dans tous les cas de la mésophase (photos 8-11 :

f igure 80).

La pyrolyse sous pression (10 bars) des produits 83 à 86 a été réalisée pour étudier les

semiokes obtenus dans des conditions trés différentes (conditions 1). Les histogrammes
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FIG|JRE B0 : Photographies de mésophases obtenues par pyrolyse des résidus 83 et 85.
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rassemblant les textures optiques des cokes sont fournis en annexe 14. Raopelons que la taille

des domaines d'anisotropie est liée à la stabilité thermique des produits.

Nous pourrons donc consldérer schématiquement que l'évolution :

isotrope massive anisotrope est un indice de la stabilité thermique des produits.

Nous conslalons, encore une fois, que selon les crilères définis ci-dessous, le produit BG

semble le plus stable thermiquement.

Le produit 85 a un comportement intermédiaire dans cette optique.'

Les résultats obtenus par les deux types de conditions de pyrolyse sont cohérents et montrent

que 86 le plus proche des brais haute température présente un comportement comparable.

Le produit 86 présente un comportement thermique trés ditférent des autres produits. Cecise

remarque, quetques soient les conditions, par l'obtention de semi cokes (conditions 1) et des

cokes (conditons 2) à domaines anitropes les plus importants (meilleure organisation donc

stabil ité thermique importante). LeS trois autres produits ont un comportement thermique

différent et conduisent à des solides moins organisés.

3) TEST DE COPYROLYSE DES RESTDUS 83 A 86

Cette étude a été faite au Centre de Pyrolyse de Marienau. Nous remercions le Dr BERTAU pour

sa collaboration. L'ajout d'additifs dans la pâte à coke permet d'obtenir des cokes de qualité

sidérurgiques à partir de charbons de mauvaise qualité cokéfiante. Nous avons testé les 4

résidus pétroliers 83, 84, 85 et 86 comme additifs de copyrolyse avec du charbon de

Merlebach. La composition macérale de ce charbon flambant gras est fournie en annexe 15.

Cinq pâtes à coke sont carbonisés en cornue Jekner :

Essai 1

Essai 2

Essai 3

Essai 4

Essai 5

100o/o de charbon de Merlebach

90% de charbon de Merlebach + 10% de produit 83

90"/" de charbon de Merlebach + 10% de produit 84

90% de charbon de Merlebach + 10% de produit 85

90% de charbon de Merlebach + 10olo de produit 86
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Les cinq pâtes à cokes ont été caractérisés par plastométrie GIESELER (ASTM). En effet, les

résultats de la plastométrie GIESELER sont corrélés avec la texture optique des cokes(3 ) . Ues

résuttats sont reportés dans le tableau 92 (loi de chauffe : 3"C/minute de 300"C à 600"C).

T1 T2 T3 Vitesse (ddpm)

Essai 1 4 0 5 4 3 8 4 6 9 230

Essai 2 3 9 6 425 464 3 5 2 0

Essai 3 4 0 1 4 3 5 4 7 0 1  3 3 8

Essai 4 4 0 5 438 4 7 5 1 5092

Essai 5 383 426 4 6 8 279s3

T1 : température de ramollissement (en "C)

T2 : lempérature de maximum de fluidité (en "C)

T3 : température de resolidification (en "C)

Fluidité maximale (ddpm)

TABLEAU 92 : Résultats de la plastoméMe GIESELEB.

L'examen du tableau permet de noter l'influence des additifs sur la fluidité maximale de la

pâte à coke. On constate aussi que I'additif 86 abaisse la température de ramollissement et

donc augmente la plage de température de la phase plastique de la pâte à coke (facteur

favorable).

I L€s cirq pâtes à cOke ont été carbonisées selon les méthodes traditionnelles à savoir :

253



CHAPITRE lV : Caractérisation des résidus lourds
- préparation d'une charge d'environ 1,250 Kg de pâte à coke adiuvée ou non ;

- enfournement à 550"C (four de carbonisation) ;

- colonne à 900"C puis aprés stabilisation de la température application d'une loi de chauffe

de 2"C/minute jusqu'à 1030'C.

Les cokes ont été analysés classiquement au microscope optique, les histogrammes de la

répartition des lextures optiques sont fournis dans l'annexe 16. Le tableau g3 Oonn" 1",

résultats de cette étude.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai 5

lsotropes non fondus 0 , 6 2 , 4 3 , 4 2 , 2 1

lsotropes fondus 8 6 6 8 6 7 6 7 6 8 , 4

Mosaiques fines 6 23,4 2s ,6 2 2 , 8 25,2

Mosaiques moy€nnes 0 o,4 0 0 0

Fibres fines 2 ,6 2 0 0 , 8 1 , 6

Fibres moyennes 0 0 0 o,2 0

Massives anisotropes 0 0 0 0 , 4 0

Inertes isotropes 3 ,8 2 ,2 3 ,2 4 ,2 3 ,6

Inertes anisotropes 1 1 , 6 0 , 8 2 .4 o,2

TABLEAU 93 : Résultab de la texture optique des æRes (pr microsæpie optique).
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On constate au cours des essais avec additifs une diminution des textures lsotropes non fondus

au profit des mosaiques fines lors de I'addition des additifs.

Les trois addit i fs sont acti fs et rnodif ient sensiblement !a lexture optique des cokes. Le résidu

pétrolier 86 à priori le plus adapté ne se démarque pas nettement des autres additifs.

Pourtant, ses caractéristiques physicochimiques et sa fluidité sont favorables.

Malheureusement, il est trop volatit, ce qui entraine sa disparition de ta phase plastique du

charbon et donc une modification têxturale comparable aux produits 83 et 85. ll faudrait le

maturer thermiquement pour I'améliorer dans cette voie.

4) CONCTUS|ONS

Plusieurs voie.s sont à priori envisageables pour la valorisation des produits lourds

pétroliers étudiés. Dans tous les cas, pour des raisons économiques, il esl nécessaire de

disposer de ces résidus avec un tonnage annuel supérieur à 40000 tonnes/an.

Ces voies sont :

- I'utilisation en copyrolyse pour l'élaboration de pâtes à coke : en vue d'obtenir des cokes

sidérurgiques ou de fonderie. ll serait alors souhaitable de disposer de produits durs

(KS>130'C ; R & B>140'C). Pour des produits de KS inférieurs il faut développer des

technologies adaptées (adsorption sur poussier par exemple).

- matières premières de produits graphités. Dans ce cas les produits étudiés manquent de

Ql primaires. Cependant des solutions simples existent pour palier à ce défaut ajout de

cokes de granulométrie adaptée par exemple). Les propriétés thermiques et rhéologiques

du produit doivent, dans ce cas, être strictement controlées. De même 86, à priori le

plus adapté, devrait subir un traitement thermique de maturation.

- préparation de produits proches des brais pétroliers (type Ashland A240). En mélangeant

plusieurs résidus et de nouveau en conlrolant plusieurs variables primordiales :

I'aromaticité (extrographle, T" C, RMN) ; le caôone fixe et la viscosité.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été consacré à la caractérisation et à la valorisation des résidus lourds

charbonniers et pétroliers. La caractérisation des résidus lourds a été envisagé

principalemenl sous l'espect du fractionnement de ces produits. Cette étape est indispensable

pour la simplificalion de l'étude et I'analyse des résidus lourds.

Nous avons axé nos rechercftes dans ce cadre, sur l'évaluation des méthodes

chromatographiques classiquement utilisées, telles l'extrographie ou la chromatographie

d'adsorption. Ceci nous a permis de montrer I 'uti l i té de I 'extrographie pour préciser les

origines des produits étudiés. Nous avons également précisé les relations enlre cette technique

et le comportement thermique de brais. Ainsi deux brais charbonniers haute température,

conduisent à des fractionnements par extrographie sensiblement différents ce qui permet de

prédire des comportements thermiques différents. Nous avons généralisé nos observations en

précisant systématiquement les relations entre comportements lhermiques (dans ce travail

suivi par analyse thermogravimétrique et analyse pyro oxydante) et propriétés physico

chimiques des résidus et entre propriétés physico chimiques entre elles sur un ensemble plus

conséquent de résidus d'origines et cerlaines propriétés physico chimiques variées

Corrélations entre par exemple :

-  le pourcentage en masse de la f ract ion Fl l  d 'extrographie et  le

pourcentage de carbone dans la fraction P6 de I'analyse pyro oxydante ;

- le pourcentage de protons aromatiques des brais (mesuré par RMN 1H)

et la masse résiduelle à 950oG des brais obtenues par analyse thermo

g ravimétrique.

Ceci nous a permis de proposer et des méthodes

d'analyse simples adaptées à cet objectif. Ainsi, la chromatographie liquide sur alumine

(SARA) est la méthode dont les résultals permettent seuls, au mieux le classement des résidus

selon leurs origines et leurs proprlétés physico chimiques. Nous avons aussi montré que les
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séparations par extrographie ou d'autres méthodes chromatographiques étaient peu ou pas

liés. En résumé, nous avons proposé une méthodologie générale permettant d'évaluer une

méthode de fractionnement par sa sélectivité (séparation en familles chimiques homogènes) et

son utilité (informations sur les propriétés chimiques ou le comportement thermique des

produits étudiés).

Nous avons aussi étudié le comportement thermique des résidus lourds par analyse

thermogravimétrique puis avec B. FIXARI par analyse pyro oxydante. Cette dernière technique

dérivée des méthodes thermiques, a été évalué vis à vis de I'analyse thermogravimétrique et

d'autres méthodes d'analyses des résidus. Nous avons discuté ses propriétés et souligné son

exlrème utilité pour I'analyse des résidus lourds.

Enfin, faisant la synthèse de tous les résultats précédents, nous avons proposé une

méthodologie générale permettant d'aborder systématiquement le problème de la valorisation

et de l'utilisation des résidus lourds : "l'approche globale". Cette méthode a été appliqué avec

succés sur quatre résidus pétroliers et nous a permis d'envisager I 'uti l isation du résidu

pétrolier BG comme substitut de brai charbonnier moyennant des traitements de maturation

thermique (afin d'augmenter son aromaticité),

La durée d'une thèse étant limitée, de nombreux projets en cours ne sont pas inclus dans ce

rapport, mais seront poursuivis. Ce sont :

- la standardisation des conditions de I'extrographie (en collaboration avec nos partenaires

espagnols et polonais), dont les premiers résultats seront publiés dans un futur proche.

- l 'étude du comportement thermique de brais, incluant réactivité thermique isotherme,

cinétique d'évolution des gaz dans des conditions non isothermes et propriétés des solides

résultatnts (en collaboration avec la Pologne).
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Annexes

Déterminat ion des Ql  -  Méthode ISO 6791-1981

Pr inc ipe

Détermination des insolubles quinoléine supérieurs à 1,2 pm d'un goudron brut.

Aopareillage et produits

- Matériel courant de laboratoire

- Bain d'eau réglable entre 70"C et 80'C

- Entonnoir de HARTLEY ou entonnoir d'un type équivalent, ayant un disque de 70 mm de

diamètre, avec une rétention égale à 98/" pour des particules de 1,2 pm

- Quinoléine

- Toluène

Mode opératoire

Peser à O,OO5 g près, 1 g environ de l 'échantil lon pour essai. Ajouter 25 ml de quinoléine.

Agiter le contenu du bécher et couvrir le bécher avec un verre de montre. lmmerger

partiellement le bécher dans le bain d'eau réglé entre 70"C et 80"C et en même temps

immerger un autre bécher contenant environ 100 ml de quinoléine. Chauffer I 'ensemble

durant 20 minutes en agitant de temps en temps le contenu du bécher. Placer I'ensemble de

filtration sur une fiole à filtrer. humidifier le tampon filtrant avec un peu de quinoleine

chaude et appliquer à la fiole un dispositif d'aspiration. Dés que la quinoléine sera passée

commencer la filtration de la prise d'essai. Quand la filtration est complète rincer le bécher

avec environ 25 ml de quinoléine chaude. compléter éventuellement le rincage à la quinoléine

jusqu'à ce que le liquide de lavage devienne clair. Laver le bécher avec environ 50 ml de

toluène. Sécherdans une étuve réglée entre 105oC et 110"C durant t heure. Le tampon sera

placer dans un déssicateur avant d'être pesé à nouveau.
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ANNEXE 2

La chromatographie en phase gazeuse sur colonne capi l la i re.

Appareil: CARLO ERBA GC Vega Series 2

Gaz vecteur: hélium

Injecteur: "On column"

Caractéritiques de la colonne capillaire utilisée :

CP SIL 5 CB 25m x 0,32mm

phase stationnaire : méthyl silicone

Programmation de température:

température initiale: 60"c pendant 3 minutes

montée en température: S"c/min

température finale: 320'c avec un palier de 20 minutes

Détecteur: à ionisation de flamme, température: 325oc

Acquisition et traitement des données: intégrateur SHIMADZU

ANNEXE-9

Les analyses élémentaires

L'analyse élémentaire V" C, "/" H, 7o N est déterminée par combustion de l'échantillon à

1050oC, oxydation complète des gaz de combustion en CO2, H2O, N2 €t NxOy,réduction des

oxydes d'azote, puis séparation de CO2 , H 2 O et N 2 dans une colonne chromatographique. Un

I détecleur à conductibilité thermique produit un signal électrique proportionnel à la

I concenlration, signal qui est transmis à un enregistreur potentiométrique.
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ANNEXE 4

La masse moyenne en nombre

La masse moyenne en nombre est mesurée par osmométrie à tension de vapeur dans la

pyridine. Cette valeur est obtenue par comparaison de la température d'une goutte de

solulion avec celle d'une goutte de solvant dans une atmosphère'saturée de vapeur de

solvant.

ANNEXE 5

La chromatographie supercr i t ique

Conditions d'extraclion :

Fluide supercritique utilisé pour l'extraction : CO2

Température : 50"c

Pression : 285 bars

Durée : environ 30 minutes

Conditions de l'analyse :

Colonne utilisée : colonne remplie (300 x 4,6mm)

Phase stationnaire : C18

Température : 70"c

Pression : 285 bars

Détecteur: FID

Le schéma du système de couplage Extracteur Chromatographie en phase supercritique est

donné ge suivante
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FOUR
CG

EXTRACTEUR
EN LIGNE

ENREGISTREUR

Schérna du systène de couplage Extracteur-Chromatographie
en phase supercritique

ANNEXE 6

L'extract ion aux f  lu ides supercr i t iques

Température et pression supercritique des solvants utilisés

SOLVANT
VALEURS SUPERCRITIQUES "

I
Tc ("C) | P" (bars)

r€GItE 234,3 30,1 2

TOLI.JENE 318,64 41 ,04

' D. AMBROSE, Vapour - Liquid Critical Properties,
NPL Report Chem.1O7, Février 1980
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Mode opératoire

RESIDU PETROLIER

HEXANE
SOI-UBLE

TOLUENE
SOLUBLE

EXTRACTION AUX SOLVANTS SUPERCRITIQUES

HEXAT{E

c
bars

c
bars

TOLUENE

IERE ETAPE

RESIDU SOLIDE
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ANNEXE_tr

L'anaiyse pyro oxydar t te

Schéma du pyroanalyseur : voir page suivante

ANNEXtr 8

La chromatographie capi l la i re  couplée à la  spect rométr ie  de

m asse

I phase stationnaire de la colonne capillaire : Méthyl silicone

température initiale : 60"C pendant 3 minutes

température finale : 300"C pendanl 10 minutes

température de I'injecteur : 300"C

température du détecteur : 280'C

ANNEXE 9

L'extract ion au solvant  sélect i f  par sonicat ion

29 de brai sont mélangés à 40ml d'e solvant (toluène, hexane ou tétrahydrofuranne), passés

au bain d'ultrasons (SONOCLEAN type ref. RK103H) pendant 15 minutes à température

ambiante et filtrés sur le filtre Millipore approprié. Le solvant de la fraction soluble est

chassé au "rotavapor", tes deux fractions solubles et insolubles sonl séchées à l'étuve puis

au dessicateur sous vide iusqu'à poids constant.
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La chromatographiepar perméation de gel

Condit ions: Appareil WATERS 6 000, pression 1 500 psi, débit 1 ml/mn

Colonnes : micro styragel (1x500 A, 2x100 A)

Solvant : THF

Détection : réfractométrie différentielle

ANNEXE N N

La chromatographie sur couche mince

Les chromatogrammes sont obtenus sur un appareil IATROSCAN TH 10. Un microlitre d'une

solution de CHCL3 à 1% d'échantillon est déposé sur une baguette de silice CHROMAROD

Slll. Une extrémité de la baguette est plongée dans du n-hexane. Lorsque le front de solvant

a atteint I'autre extrémité de la baguette de silice on la sèche et on la plonge dans du

Benzène.

Lorsque le front de solvant a parcouru 60% de la baguette, on sèche et on la plonge dans un

mélange benzène/MeOH (50/50 en volume). Lorsque le front de solvant a parcouru 30%on

sèche et on détecte par FlD.

Temps de balayage d'une baguette :30s

Pression d'H2 (FlD) : 2 atm

Débit d'air : 2000 ml/min
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ANNEXE NA

La chromatographie l iquide haute pression

colonne utilisée : DNAP (accepteurs d'électrons moyens)

fo-.t-. { '" ,^- 
j '*àr", Dinirro -2,4 anline [Dr'rA]

lo"'4" \J

cette silice greffée répare par individu les molécules ayant 1 à 3 cycles condensés, au dêssus

séparation suivant le nombre de cycles condensés.

phase mobile : 15 minutes à 100% héxane

30 minutes Pour aller à 100% CH2CL2

débit des solvants : 1 ml/min

détection U.V.

| = 254 nm.

ANNEXE N3

La chromatograPhie SARA

Un brai est fractionné par élution séquentielle à l'hexane, au toluène et au mélhanol sur

colonne d,alumine ou de silice en saturés, aromatiques et polaires. Le résidu sur colonne €st

i perdu.2 grammes de brai dissous dans 150 ml de dichlorométhane sont mélangés, à

température ambiante, à go grammes de silice (ou d'alumine). La silice (KIESEGEL 60-70'

't 
zso mesh) et l,alumine (MERCK activit6 neutre | 70-230 mesh) sont activées au préalable

I ,ne heure à 110.C. Aprés évaporation du solvant, le mélange est placé en tête de æbnne. Nous

i "rons 
adopté le rapport pondéral échantillorVsupport: A100. Les fractions sont ensuite
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récupérées par élution séquentielle. Les volumes de solvants utilisés sont fournis ci-dessous.

ELUAI{T HEûl.lE TOU.E G METHAIIO{-

VOLLJlr/EVERSE 400 ml 800 ml 400 ml

æU.R.R incolore rouge brique n o l  r

FRACTIOùI Saturés Aromatiques Pola i res

ANNEXE N4

Histogrammes de la texture opt ique des cokes de carbonisat ion

des résidus 83 à 86 (voir pages suivantes)
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ANNEXE 15

Gomposition macérale du charbon de MERLEBACH
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de carbonisat ionHistogrammes de

des cinq pâtes à

la texture oPtique

cokes (voir Pages

des cokes

suivantes)

ANNEXE N
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