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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les résidus lourds hydrocarbonés issus des industries charbonniéres et pétrolieres (et que
l'on appelle brais, par abus de langage, malgré leurs origines variées) ont une importance
considérable en raison de leurs nombreuses applications industriellés, allant de la fabrication
de composites carbone-carbone pour I'aéronautique jusqu'a I'utilisation comme simples
combustibles dans les centrales thermiques produisant de [électricité. Or plusieurs
parametres font que ces résidus lourds ont des propriétés variables et spécifiques:

- l'origine et les matiéres premiéres fossiles de départ (charbon, pétrole);

- les procédés industriels de traitement de ces matiéres premiéres. En général, les
différents procédés industriels utilisés et les modes d'obtentions des résidus sont inconnus
pour l'utilisateur. De plus, des mélanges sont souvent faits pour obtenir des résidus a
spécifications fixées. Il est donc extrémement important de caractériser les résidus lourds
par des techniques analytiques appropriées, et de déterminer les relations entre leurs
compositions chimiques, leurs comportements 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 a évaluer et
a développer des méthodes d'analyses adaptées, a étudier les mécanismes fondamentaux
intervenants au cours des fractionnements et & 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 sensiblément
différente, peuvent dans certains cas se substituer aux brais charbonniers. |l existt'e'ﬂ par
conséquent, des voies de valorisation communes aux résidus lourds ex-charbon et ex-pétrole
ce qui nous a conduit & étudier les possibilités d'utilisations industrielles de résidus lourds
pétroliers par une méthode originale “I'approche globale”. Cette méthode est basée sur

I'étude multivariée d'un ensemble de caractéristiques classiques de produits charbonniers et

14



Introduction générale
pétroliers de référence. Les résidus pétroliers, caractérisés par les mémes méthodes, sont

comparées aux produits de I'ensemble de réference 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 & un moment donné a 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 notre travail devrait nous permettre de mieux comprendre les réactions
chimiques et les phénoménes physiques qui ont lieu au cours du traitement thermique d'un

résidu lourd.
Le plan que nous avons adopté est le suivant:

CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
A: Origine des résidus lourds - Utilisation industrielle

B: Les techniques de caractérisation des résidus lourds

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

charbonniers et pétroliers

CHAPITRE III : Le comportement thermique des résidus lourds

CHAPITRE IV : A) Caractérisation des résidus lourds

B) “L'approche globale”

15
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CHAPITRE | : Etude bibliographique

A) ORIGINES DES RESIDUS LOURDS ET LEURS

UTILISATIONS INDUSTRIELLES.

Les résidus lourds hydrocarbonés sont issus de procédés de transformation du charbon ou du
pétrole (distillation des goudrons de cokéfaction, craquage cataiytique ou thermique des
résidus de distillation sous vide du pétrole...). Les voies de valorisations de ces résidus sont
liées a leurs propriétés physicochimiques, elles mémes 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 matiéres premiéres fossiles, sur les modes

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

1) LES RESIDUS LOURDS CHARBONNIERS

1.1. Qu'est ce que le charbon ?

Le charbon résulte de la décomposition a la fois chimique, biochimique et physique de debris
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 matieres minérales d’origines
diverses (souvent improprement appelées cendres) :

- squelettes d'animaux ;

- sédiments déposés au cours de la formation ;

16



CHAPITRE | : Etude bibliographique
- minéraux constitutifs des tissus végétaux d'origines.

La figure 1 résume le processus de formation du charbon{ 1),

PLANTES - BOIS » ANIMAUX
igni | Proteines
Lignite Cellulose hydrolyse ou
wfrganismes
Oxydation ' ’ o
microbienne Trioses—& Méthy||9lY°X8| Compos(j| aminés

v

Acides humiques Acides humiques
pauvres en N2 riches en N2

!

tourbes —& CO+HLO

Lignite —® 2

Houilles

v

Anthracites

FIGURE 1 : Processus de formation du charbon( 1),

Au cours de ce processus, appelé houillification, il y a augmentation progressive de la
teneur en carbone et une décroissance de la teneur en oxygéne et du pourcentage de matieres
volatiles. Ceci correspond 4 une perte de CO, et dH50, a une cyclisation et une aromatisation

des chaines aliphatiques de la matiére organique. Le tableau 1 illustre les évolutions des

17



CHAPITRE | : Etude bibliographique

FIGURE 2 : Modéles moléculaires du charbon proposés :  (a) par WISER(2)  (b) par

SCHINN (3) (modele biphasique, les pointiliés délimitent la phase extractible).



CHAPITRE | : Etude bibliographique
pourcentages de carbone et d'oxygéne au cours de la formation du charbon.

végétaux acides L. charbons .
décomposés | humiques tourbe| lignite| pitumineux anthracite
(cellulose)
%C 44 55-58 60 70 80 93
%0 49 36 35 25 15 3
Pouvoir calorifique valeur
> moyenne
(énergie libérée par la combustiond'une 10
tonne de matériaux fossiles) 2,9 x 10
Joules/kg

TABLEAU 1 : Evolutions des pourcentages de carbone et du pourcentage d'oxygéne au cours de

la formation du charbon.

Du point de vue structure, plusieurs modéles moléculaires du charbon sont proposés. La
figure 2 rappelle les plus récents(2: 3),

La production mondiale de charbon pour 1989 s'éléve & environ 4700 millions de tonnes
(1500 millions de tonnes pour la lignite, 3200 millions de tonnes pour la houille) et a 13,9
millions de tonnes pour la France(4). Si la France s'est résignée & voir sa production
charbonniére régresser (60 millions de tonnes en 1958), en revanche celle ci demeure en
expansion au niveau mondial. Ce déclin frangais est di a la fermeture progressive des
gisements non rentables. En 1989, le colt d'extraction d'une tonne de houille revenait dans
notre pays a 542 francs contre 130 francs en Amérique du Nord et en Australie et a 85 francs

en Afrique du Sud. Cependant le charbon fournit encore 30% de la consommation mondiale

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

Schématiquement, 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 gaz de éynthése) ;

- la liquéfaction et I’'hydroliquéfaction (conversion en combustibles, carburants ou
bases chimiques) ;

- 1a cokéfaction (production de coke sidérurgique ou de fonderie) -

Le coke sidérurgique est fabriqué par pyrolyse lente (16 & 18 heures) & haute température
(900 - 1300°C) d'un mélange judicieusement dosé de charbons et d'additifs (pate a coke). La
figure 3 donne un exemple du bilan matiere de la carbonisation d’'un mélange de charbons a

30% de matiéres volatiles.

1000 kg de charge — 750 kg de coke sec
35 kg de goudrons
10 kg de benzols
170 kg de gaz (350 m3)
35 kg d'eau

FIGURE 3 : Bilan matiére moyen de la carbonisation d'un charbon a 30% de matiéres

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 différentes. Le but de ces procédés est de valoriser des charbons inaptes 2 la
production de coke sidérurgique. La distillation des goudrons de cokéfaction (voir figure 3)
préalablement déshydratés. fournit & 50% des bases chimiques (huiles brutes utilisées dans

lindustrie des colorants, des explosifs, des produits pharmaceutiques, des textiles, et des
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résines synthétiques pour la protection des bois notamment) et & 50% un résidu noir

thermoplastique appelé brai (voir figure 4).

INTERVALLE DE DISTILLATION
D | —» Huile légere  0.5- 1% 180°C
lS ____» Huile phénolique 2-4 % 180 - 205°C
.lr ___» Huile naphtakénique 8 - 12% 200 - 230°C
g:g?s Déshydratation t | Huile acénaphténique 6 -14% 240 - 290°C
? _» Huile anthracénique 7 - 20% 260 - 310°C
! lO ___» Huile chrysénique 7 - 20% 320 - 370°C
N Brai 48 - 52%

L

FIGURE 4: Bilan matiére de la distillation des goudrons de cokéfaction.

La composition chimique et les propriétés des brais charbonniers dépendent de plusieurs
facteurs:

i) du processus de carbonisation (qui va donner des goudrons basse température ,de
température moyenne, haute température, des goudrons de gaz a leau (water gas tars)...);

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

iiiy de Parrét de la distillation (abandon dans le brai de constituants a bas points
d’ébuliition);

iv) des traitements subis par le bral (soufflage & fair, traitements thermiques) ou

des mélanges réalises (brai-brai, brai-goudrons...).
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1. 3. Utilisations industrielles des brais.

En 1989 la production mondiale de brais a été d'environ 8 millions de tonnes dont 200 000

tonnes pour la France. Les brais sont des mélanges complexes, si on estime a4 5000 au moins
le nombre de constituants d'un brai, quelques centaines seulement ont été identifiés( 5 ).

Parmi les composés identifiés, les deux tiers sont des hydrocarbures poly aromatiques
condensés, 20% 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 a
5 - 7 cycles, reliées par des liaisons directes de type aryle ou des ponts méthylénes.
Indicativement I'hydrogéne est a environ 85% sous forme aromatique et & 15% sous forme
aliphatique (chaines latérales, cycles hydroaromatiques ou naphténiques) tandis que le
carbone serait engagé & 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 a 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'a 750 - 1250°C pendant 6 & 9 semaines. Pour
certaines applications, les électrodes sont graphitées ensuite par chauffage a 2400 - 3000°C
pendant 3 & 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 & 15% de
brai ou 500 kg d'anode & cuisson continue (pate de Séderberg) & 30% de brai, 30 kg de fluor,

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

plus de 50% 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
aromatiques 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
50% ;

- 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 réfractaires
L’incorporation de 3 a 8% de brais & 65°C de température de ramollissement dans la

fabrication de réfractaires inhibe la tendance de la magnésie et de la dolomie a s’hydrater au

contact de l'air. De plus, ces réfractaires sont alors résistants a I'attaque par les poussiéres.

- Les tuyaux

Certains tuyaux employés pour lirrigation, le drainage et certaines conduites souterraines
utilisées pour enfouir les cables électriques et téléphoniques sont préparés a base de celiulose
saturée par immersion dans un brai liquide ayant des spécifications bien définies :

- une température de ramollissement de 65 - 70°C. On utilise
preférentiellement des mélanges de brais et d'huile anthracénique ou créosotique;

- une faible proportion d’'insolubles dans la quinoléine (inférieure
a 6% sinon des phénoménes de moussage viennent altérer 'homogénéité de l'imprégnation de
la cellulose par le brai). La centrifugation thermique des goudrons lourds permet d'obtenir
“des brais & faible taux de quinoléine insolubles;

- viscosité et pouvoir mouillant sont d'autres caractéristiques
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importantes des brais utilisés.

- Les imperméabilisants et anticorrosion

Des imperméabilisants pour la couverture des toits des immeubles sont fabriqués a partir de
fibres de coton tissées, de toiles de jutes ou de papiers krafts lourds saturés avec du brai a
80°C (150% en poids sont absorbés). Ces matériaux ont des propriétés de sceliement,
d'adhésion et d'agrégation ainsi qu'une excellente résistance a I'oxydation, au soleil, et un
taux d'absorbtion d’humidité relativement bas. L'utilisation de brais modifiés par
I'incorporation de polymeéres (résines époxy et polyuréthanes) a donné satisfaction comme
vernis anti corrosion pour la protection de structures d'acier et pour le revétement intérieur
des conduites d'eau potable. Des mélanges de brais, talc et goudrons a 200°C sont aussi

utilisés en tant que vernis de protection.

. Les revétements routiers
Des quantités considérables de brais sont utilisés comme revétements routiers. Ce sont des
mélanges de brais haute température avec des fractions de distillation des goudrons pour
obtenir les spécifications appropriées. Les propriétés souhaitees des brais sont :

. une concentration faible en phénols (ce qui exclut les brais
basse température) pour limiter les phénoménes de vieillissement;

- entre 2% et 4% de naphtaléne (une teneur plus importante

entraine une perte d'adhésivité).

- Les combustibles
Durant la deuxiéme guerre mondiale les brais et les fractions de distillation des goudrons
étaient utilisés comme substitut du pétrole. lis ont un taux de soufre relativement bas et un

transtert de chaleur de leur flamme trés rapide.
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- Les cokes de brais

lls sont utilisés dans la pate de Soderberg pour les anodes de rindustrie de I'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

22).

- Les boulets de charbon
Ce sont des poussiéres de charbon agglomérées en briquettes avec 10% de brais
moyennement durs (KS compris entre 70 et 110°C, voir tableau 2,; page 22). Une autre

application des brais est celle faite dans les fonderies pour agglomerer le sable & moules.

. Les applications nouvelles

La production de fibres de carbone a 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
dépot en phase vapeur (pyrocarbone)) constitue une voie prometteuse de faible colt vis a vis
des Poly Acrylo Nitriles employés jusqu'a présent. Le marché visé est immense : aérospatiale
(freins et fuselage des avions, cops de rentrée et tuyéres de fusées, pales d'hélicopteres),
industrie navale, automobile, stockage et transport de matiéres chimiques, prothéeses

chirurgicales.

La figure 5 résume les principales utilisations des brais d'aprés G. coLun(10),
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éléctrométeatiurgie

production d'slumium
et de magnésium

EOKES DE BHHISJ . [CUNSTHUCTIOrj

B H ﬂ I s réfractalres, impermeéabilisants
vernis, peintures anticorrosions

metallurgle et céramiques

CHARBONNIERS
ADDITIFS GRAPHITE
NUCLERIRE
revétements routiers dans les centrales
cokéfaction du charbon nucléaires

boulets de charbon

fibres de carbone v purification de I'eau
graphite en poudre et des gaz

AGENTS DE
REDUCTION

pour métallurgie

FIGURE 5 : Quelques applications industrielles des brais( 10,

2) LES RESIDUS LOURDS 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 rencontre dans les bassins

sédimentaires ou il occupe les vides de roches poreuses appelés réservoirs présentant des
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caractéristiques favorables : la fuite du pétrole vers le haut est rendue impossible par la

présence d’'une couverture imperméable (argile, se!) et latéralement par une géométrie
favorable (dome anticlinal, biseau de sables dans les argiles...). Le pétrole a pour origine la
substance des étres, animaux ou végétaux, vivants a la surface du globe et particulierement en
milieu aquatique. La matiére 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 l'action de la température, en- hydrocarbures dont une
partie vient progressivement se concentrer dans les piéges 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 trés variables dans les différentes coupes
obtenues par raffinage. Ce processus de formation 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 l'objet d'échanges internationaux. 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 a 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
pétroliere extrémement active.

Depuis 1973, la consommation nationale de produits pétroliers a diminué de 40% sous
I'action conjuguée d'une politique trés active d'économies d'énergies et du développement du
nucléaire qui a diminué l'utilisation du fioul dans la production d'électricité. La diminution de
la consommation a entrainé une grave crise de l'industrie du raffinage dont les installations se
sont trouvées en surcapacité. En conséquence : plusieurs raffineries ont di 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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millions de tonnes en 1978 & 85 millions de tonnes en 1990. Cette baisse de la capacité de

raffinage est un probléeme mondial, méme s'il est plus ou moins accentué selon les pays. Cela
dit, le raffinage frangais occupe toujours la troisi¢me place en Europe, aprés I'ltalie (117
millions de tonnes) et le Royaume Uni (91 millions de tonnes). Mais aprés avoir connu de
grosses difficultés (3 milliards de francs de pertes en 1987), le raffinage frangais se porte
mieux et investit & nouveau maintenant.

Le raffinage du pétrole est une industrie lourde qui transforme un-melange d’hydrocarbures
(appelé pétrole brut) en produits énergetiques (carburants et combustibles) et en matiéres
premiéres pétrochimiques (lubrifiants, paraffines et bitumes). Ainsi le processus continu
d'une raffinerie comporte d'abord une épuration du pétrole brut puis une distillation
a pression atmosphérique jusqu'a 350°C environ, en distillats légers, moyens et
produits noirs (fiouls lourds). La partie non distillée, appelée résidu atmosphérique, est
ensuite distillée sous pression réduite ce qui permet de vaporiser sans les dégrader des
composés ayant des points d'ébuliitions voisins de 520°C. Le distillat recueilli en téte est
souvent appelé gazoil sous vide, les produits prélevés latéralement sont les distillats sous
" vide, le produit noir sortant du fond de tour est le résidu sous vide qui se compose de
particules carbonées (asphaiténes) dispersées dans un milieu huileux. Le désasphaltage
consiste & provoquer la floculation des asphalténes au moyen d'un solvant (propane, butane ou

pentane).
2. 3. Les procédés de conversion - Les résidus lourds pétroliers.

Devant la demande en produits pétroliers il faut assortir 1a production & la consommation. Les
consommations d’essences et de fuel étant trés importantes, il est nécessaire de modifier la
composition des produits obtenus et pour cela faire des opérations complémentaires que nous
nous contenterons de définir sans les détailler. La figure 6 schématise les principales
opérétions industrielles subies par un pétrole brut dans une raffinerie :

- le craquage thermique :c'est une opération qui consiste a 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'est un procédé en plein développement (11, 12, 13)qui consiste

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

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
molécﬁlaire par exemple) fluidisé en fines particules. Le temps de contact est de quelques
secondes, la pression est proche de I'atmosphére, 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 & mesure aux environs de 700°C.

- le réformage ou isomérisation : le but recherché dans ce cas est I'augmentation de
l'indice d'octane & 530°C en présence d’hydrogéne gazeux sur un catalyseur (oxyde de
molybdéne ou platine) sous 20 a4 40 atmosphéres de pression;

- lesoufflage : 'oxydation des résidus sous vide, destinés aux bitumes, par soufflage & I'air
vers 230°C, a pour objectif d’augmenter leurs teneurs en asphalténes ce qui les rend plus

durs (plus lourds).

28



CHAPITRE | : Etude bibliographique

—» 1% gaz
propane, butane

—»20% distillats l1égers
Teb < 180°C
(essences pour auto)

épuration distillation
PETROLE :
—| par | —pi & pression —»12% distillats moyens

BRUT déssalage atmosphérique Teb < 250°C
(carburéacteur,gazole,
fuel domestique)

| »20% fiouls lourds
Teb < 360°C

L »47% résidu
atmosphérique

ﬁdrodémétallationj distillation sous vide ésasphaltage

: !

distillats résidus
. . asphalte
sous vide sous vide

r

[ cokéfaction| [ viscoréduction|

'

coke résidu viscoréduit

v

craquage craquage
atalytique ‘ atalytique

l—ﬁdrocraquage L L
résidus

essences résidus distillats légers gazoles essences

FIGURE 6 : Schéma de principe d'une raffinerie.
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2. 4. Utilisations des residus pétroliers

Tous les procédés de conversion décrits précédemment conduisent 3 la formation de résidus
lourds qui furent longtemps utilisés comme combustibles dans lindustrie et dans la
production délectricité. Mais I'évolution du marché pétrolier (augmentation du prix des
bruts) entraine le développement d'autres voies de valorisation :

- Jutilisation comme revétements routiers, ainsi que pour I'étanchéité et
I'imperméabilisation des toits;

I'utilisation dans lindustrie des peintures;

- |a fabrication de noir de carbone utilisé comme pigment ou charge dans la fabrication des
caoutchoucs de pneumatiques;

- la fabrication d'électrodes de graphites a partir de coke de pétrole et de brai. L utilisation
de résidus lourds pétroliers pour la production de graphite date de 1960(14);

- la fabrication d’anodes de carbone utilisées dans lindustrie de I'aluminium;

- la fabrication de précurseurs de fibres de carbone.

IL y a, dans beaucoup d'applications, concurrence entre les produits carbochimiques et
pétrochimiques. L'exemple des brais montre que certains produits dérivés du charbon
_présentent dans certains cas une nette supériorité par rapport aux dérivés du pétrole. La
propriété déterminante des brais charbonniers est leur aromaticité plus élevée ce qui
entraine:

- de meilleures performances dans Iisolation et I'étancheité mais une toxicité accrue;

- un meilleur rendement en carbone lors de la cuisson des électrodes. La structure des
éléctrodes lorsqu'elles sont faites a partir de brais charbonniers est plus proche du graphite
naturel ce qui leur confére des caractéristiques mécaniques plus élevées et une résistivite

plus faible.
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B) LES TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES PRODUITS
LOURDS CHARBONNIERS ET PETROLIERS

Nous décrirons dans ce chapitre les méthodes industrielles générales de caractérisation des
brais et les méthodes d’analyses des brais. Nous insisterons plus particuliérement sur les
méthodes de fractionnement chromatographiques ou par extraction aux solvants, que nous

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

1) LES SPECIFICATIONS INDUSTRIELLES

Les caractéristiques techniques industrielles servant & 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
sont souvent faciles a metire en oeuvre, rapides, mais elles gardent malgré tout un caractére
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;

mouillabilité;
- tests mécaniques;
- les propriétés chimiques des brais :
- taux de cendres;

- carbone fixe;
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- distiliation;

- analyse élémentaire;
- teneur en groupements hydroxyles;
- teneur en résines a, B, Y ou asphalténes, carbénes et
carboides.
il apparait évident et nous le montrerons dans la suite que les propriétés physiques et

chimiques sont liées.

1. 1. Le point de ramollissement

Les brais sont généralement classés suivant leurs points de ramollissement. Lors du
chauffage, un brai devient moins visqueux; ce processus étant continu, il n'y a pas de
température définie & partir de laquelle le ramollissement commence. Ceci a conduit a la mise
au point de tests parfaitement définis pour mesurer le point de ramollissement d'un brai de
maniére 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 Index : R&B) qui lui est supérieur de 10 & 15°C.

Dans cette norme, une pastille de brai de diamétre et d'épaisseur normée est plongée dans un
bain de glycérine. Une bille de masse et de diamétre standardisés est posée sur la pastille de
brai. L'élévation régulidre de la température du bain de glycérine ramollit le brai et a une
température caractéristique, la bille traverse la pastille et vient couper le faisceau d'une
cellule photoélectrique, ce qui permet la mesure de la température de
ramollissement du brai. Cing classes de brais sont proposées dans le tableau 2 (donnees
en index “bille et anneau”).

Les brais mous correspondent & un arrét 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 & Il'air & 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 = 75°C).

TEMPERATURE DE
RAMOLUISSEMENT APPELATION

<40°C goudrons recyclés

40 - 60°C brais mous

60 - 75°C ‘ brais moyennement mous
75 - 110°C brais moyennement durs
>110°C brais durs

TABLEAU 2 : Classement des brais suivant leur température de ramollissement (Echelle

‘bille et anneau”).

1. 2. Le taux de cendres

Le taux de cendres donne le pourcentage en poids de minéraux contenus dans le brai. La mesure
se fait sur 10 grammes de brai pesés au milligramme prés, puis chauffés graduellement et
prudemment dans un four jusqu'a 900°C. Le résidu obtenu aprés départ des matiéres volatiles
est alors oxydé jusqu'a ce que tout le carbone soit brulé. Le refroidissement a 100°C puis
jusqu'a température ordinaire dans un dessicateur, permet la détermination du taux de
cendres a 0,01% prés. La composition minérale des cendres est importante, par exemple,
pour les brais & 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 fixe(1 03)

Le carbone fixe représente le pourcentage de résidu carboné obtenu par carbonisation de 3
grammes de brai a4 900°C pendant 30 minutes en I'absence d'oxygéne dans des conditions
définies et normalisées. Il est situé entre 45 et 55% selon le type de brai et les conditions de
détermination. Cette donnée est d'une grande importance pour le choix des brais liants et

imprégnants utilisés pour la préparation d'électrodes.

1. 4. La distillation(103)

La distillation partielle est effectuée sur les goudrons et les brais afin de connaitre 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 soigheusement 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 a 0,1% prés de la

quantité de constituants distillables.

1. 5. La densité

C'est le rapport du poids d'un volume de brai sur le poids d'un égal volume d'eau. Ce rapport
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est mesuré soit a l'aide d'un picnomeétre, soit par la méthode des déplacements : poids de

I'echantillon dans Fair & une température donnée/(poids de I'échantillon dans I'air a cette
temperature) - (poids de I'échantillon dans I'eau). La densité d'un résidu lourd est

généralement comprise entre 1,30 et 1,33.

1. 6. La mouillabilité

C’est une mesure du pouvoir mouillant d’'un brai, elle est exprimée comme étant la distance
au 10eme de millimétr‘e prés qu'un brai parcourt verticalement dans un lit de poussiéres de
coke standardisées dans des conditions bien définies de temps et de température. Cette
propriéte est d’'une grande importance pour le comportement des brais Iiantsren mélange avec
les cokes dans la préparation des pates a électrodes (crus a électrodes). Cette mesure est liée

a I'évolution de la viscosité.

1. 7. La viscosité

A des températures supérieures & leur point de ramollissement, les brais se comportent
comme des liquides Newtoniens dans une certaine plage de température. La détermination & la

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

viscosité( 103 ).

1. 8. L'analyse élémentaire

Cette analyse conduit & la détermination des pourcentages pondéraux en carbone, hydrogéne,

azote, soufre, avec dosage de I'oxygéne direct ou par différence. Pour un brai charbonnier, le
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rapport alomlque C/H est compris géneralement entre 1,7 et 1,8 alors qu'il est beaucoup

plus proche de l'unité pour les bitumes pétroliers.

1. 9. Le dosage de la fonction hydroxyle

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

de titrage enthalpimétrique avec I'acétone comme indicateur se révéle particuliérement

intéressante( 104), Certains auteurs(110) ont étudié les groupements phénols présents dans

les charbons par RMN Th. Aprés silylation, le déplacement chimique des groupements 0-Si-

(CH3)3 différe 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 I'industrie
charbonniére et pétroliere. A I'échelle préparative, I'extraction aux solvants sélectifs sert de
base & des fractionnements plus fins. A I'échelle analytique, le but e'-stﬂde déterminer les
teneurs en résines o, B et y (terminologie propre a lindustrie charbonniére) ou huiles
(appelées aussi malténes), asphaltenes et préasphalténes (carbénes et carboides)

(dénomination dérivant de I'industrie petroliére) suivant des critéres de solubilité et de
corréler ces teneurs avec des propriétés physico chimiques(1 8). La littérature fait état d'un

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

- les conditions d’extraction :
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FIGURE 7 : Exemples de méthodes d'extractions aux solvants sélectifs
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- par soxhlet (extraction & froid)“' 2, 3,7, 8 910,14, 15,

16) ou kumagawa (extraction a chaud)“z' 20), La durée de ces extractions {de un a
plusieurs jours) a conduit a la recherche de conditions expérimentales plus courtes par
sonication“v 11, 13) oy filtration sous pression(s' 6),

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

de plusieurs heures avec le soxhlet{23), sans pour autant modifier le pourcentage de produit

extrait pour un méme solvam“s). 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 étre différente. Dans le cas de la sonication, des modifications
physiques et chimiques des produits ne sont pas a exclure. Dans lindustrie pétroliére, on
utilise souvent la précipitation des asphalténes dans un solvant adapté (désasphaltage), plut6t
que P'extraction aux solvants sélectifs.
- les séquences de solvants

Pour les extractions ne mettant en jeu qu'un seul solvant il est de tradition de réaliser cette
extraction & chaud. Les solvants les plus couramment utilisés sont : le toluéne (ou le benzéne)
et le diméthyl formamide. Pour des raisons pratiques, 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 utilisés 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 Neit(19), L'opinion de ce dernier est que de nombreuses spécifications

des brais utilisés pour la production d'électrodes sont empiriques par nature.
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TYPES DE FRACTION DE Mn FONCTIONS CONNUES
RESINES BRAIS
Résines de insolubles dans la |augmentation de la résistance A la compression des électrodes
haut poids quinoldine, la pyridine > 2000 cuites. Un excés de ces résines provoque une baisse du pouvoir
moléculaire et I'huile anthracénique mouvillant. Si leur teneur est inférieure & 3% les particules ne
s'agglomérent pas et le liant 4 tendance a s'écouler.
Résines
de poids Insolubles dans le environ
moléculaire toludne (résines p), Ces résines conférent des propriétés liantes aux brais
moyen le benzéne 1000 :
Résines de . X
bas poids m::';s :ta?essle environ Ces résines ont des propriétés adhésives
moléculaire mélanges eau - méthanol| 400
250 Ces huiles procurent la fluidité au liant et contribuent &
Huiles Solubles dans un A I'homogéneisation des particules durant le mixage avec le coke

de pétrole; augmentent la fluidité en haut de I'anode (dans le

mélange métharol - eau 350 | cas d'anodes de Séderberg)’

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

anodes utilisées dans la production d'aluminium( 18).

Quoi qu'il en soit, la reproductibilité ainsi que la notion de résines a, B, Y basée sur des

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

'ordre des solvants utilisés(21 ),

En général les fractions obtenues appelées, les résines a, By, v, sont définies par :

- résines a : insolubles dans la quinoleine ou I'huile anthracénique bouillante
(320°C). Dans le second cas, il convient 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'a 320°C des modifications de la
structure chimique par solvolyse notamment aient lieu ;

- résines B: solubles dans les solvants précédents mais insolubles dans le benzéne ou

le toluéne ;
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- résines y : solubles dans le benzéne ou le toluéne.

Les résines o peuvent comprendre deux types de constituants :

- les résines o 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, entrainées dans les fours a coke et recueillies avec le goudron,
soit des particules de noir de carbone de rapport C/H voisin de quatre, formées par craquage
de matiéres volatiles a haute température et en phase gazeuse dans Ié four & coke ;

- - les résines a secondaires, sphérules de mésophase anisotropes de rapport

C/H allant de 2,3 4 2,5 formées lors d'un traitement de maturation entre 350 et 400°C. ||

est a souligner que les transformations de résines o en résines B et résines B en résines y

sont quelques fois réversibles. Dans ces cas, la structure physique des brais est & prendre en
compte. Un inconvénient de cette technique de fractionnement est I'extréme difficulté de
récupérer les résines B (solubles dans la quinoléine).

Pour les résidus pétroliers, une norme AFNOR (NET 60 - 115) définit la teneur en
asphalténes d'un produit pétrolier comme étant le pourcentage en masse des constituants
insolubles dans I'heptane normale en ébullition mais solubles dans le benzéne chaud.

Devant la multitude des modes opératoires il est devenu nécessaire de normaliser les
conditions d'extractions aux solvants et notamment l'extraction 3 la quinoléine (le taux de
Quinoléine Insolubles est un critére trés important aux yeux des industriels). Ceci a conduit a
la création d'une norme ISO fournie en annexe 1, mais le poids des habitudes fait que cette
norme est encore trés peu employée.

Nous résumons les différentes appeliations des extraits aux solvants sélectifs en fonction des

méthodes, dans le tableay 4.
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TERMINOLOGIE PETROUERE TERMINOLOGIE CHARBONNIERE
"""" e
TS - Hi = ASPHALTENES = Huiles + Asphalténes
"""" T e ey
"""" e

TABLEAU 4: Définitions et dénominations des extraits aux solvants sélectifs.

Plus récemment C. E. SNAPE et Al.(24) ont relié propriétés physycochimiques des résidus et

extractions aux solvants sélectifs. Ces auteurs définissent ainsi les fractions huile, asphalténe
et préasphalténe d'extraits charbonniers par rapport au pourcentage en poids de groupements
OH, a la masse moyenne en nombre et au rapport CyNT /Ct. Ce rapport represente la
proportion de carbone aromatique non périphérique (CyNT) Sur la proportion de carbone

totale (CT). (voir figure 8).
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CinT
C

pre—asphaltenes

FIGURE 8 : Définition des fractions huile, asphalténe et préasphalténe en fonction du
pourcentage de groupements OH, de la masse moyenne en nombre et du rapport Cyy1/ C1

(24)

Les extractions, qu'elles soient menées par Kumagawa, Soxhlet ou en utilisant la sonication,

ne sont pas toujours nécessaires pour estimer la teneur en asphaiténes d'un échantillon. Un
test rapide de routine a été développé sur des residus pétroliers(1 7). Il consiste en la

mesure de la densité optique (DO), & une longueur d'onde donnée, d'une solution de brai dans
un solvant donné A une concentration inférieure & 600 mg/l. La détermination de la teneur en
asphalténes se fait alors & partir d'une droite d'étalonnage établie dans les mémes conditions a
partir de solutions d'asphalténes de concentrations variables. Les asphalténes de références
sont obtenus parlla méthode d'extraction au kumagawa.

Un exemple de droite d'étalonnage dans le tétrahydrofuranne est fourni figure 9.
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1,0 1

100 200 300 400 <o 600 g/l

FIGURE 9 : Droites d'étalonnage de la DO en fonction des concentrations en asphalténes

mesurée dans le tétrahydrofuranne & des longeurs d'onde différentes( 2 0),

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

- Pour les brais utilisés comme enduits de protection des conduites et tuyaux souterrains:
des tests de résistance a I'abrasion, résistance a 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).

43



Echantillons pré-fractionnés

"ASPHALTENES”

“HUILES"

¥
rFractionnement chromatographique l
¥
; |
Résines i
échangeuses |
iy !
d'ions |
|
|
Colonne | { Colonne de Colonne de
d'Alumine \ Silice Silice
1 mode mode HPLC
SESC 1 normal
|
|
Coionne |
Wixte Si/Al :
|
{
i
|
‘ Fractions .chromcographiques l
)
l fdentification des structures 1
— * 1
1
FNALYSES SPECTROSCOPIQUES‘ FNALYSES CHROMATOGRAPHIOUES_I
uv VPO CPV capillaire
IR Analyse HPLC sur phase TCI
i centésimale
vn tn et 3¢ GPC en mode HPLC
{CHNO)
SM ccM {+ W)
l CPV capillaire/SM
SYNTHESES DES ARALYSES
BILAN
I

FOMPARAISON DES ECHANTILLONS‘
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2) CARACTERISATION ET ANALYSE DES RESIDUS LOURDS

La connaissance de fa composition chimique d'un prai est en fait indispensable pour
comprendre et donc essayer de modéliser et de prévoir le comportement physique et chimique
d'un résidu lourd hydrocarboné au cours d'une étape thermique. En dépit des nombreuses
studes menées sur le sujet depuis 40 ans, les mécanismes intervenants au cours de ces
transformations n‘ont pas té clairement élucidés. Le nombre et le type de réactions possibles
au cours des etapes de carbonisation (rupture, polymérisation, réarrangement moléculaire,
transfert d’hydrogéne, désalkylation) sont trés grands. Mais fenjeu est de taille car la
modélisation de ces réactions permettrait de déterminer les raitements a faire subir aux
résidus lourds et donc les possibilités d'utilisations industrielles appropriées.
La composition chimique des résidus lourds est variable dans le temps ot elie dépend des
matiéres premiéres utilisées et des procédés industriels dont ils sont issus. Malheureusement
les tests industriels de routine de caractérisation, souvent empiriques, ne€ rendent pas
compte de la composition chimique des résidus. I y a donc eu ces derniéres décennies, un
développement de techniques analytiques d'investigation adaptées a {'origine des échantillons.
Le schéma général classique de toute analyse est:

+ un fractionnement de I'échantillon (fractionnement primaire puis secondaire) ;

* une étude structurale des fractions par des techniques spectroscopiques ;

+ une étude du comportement thermique du brai ou de ces fractions.

Un exemple d’organigramme pour I'étude d'un dérivé charbonnier est donné sur la figure 10

a titre 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

des techniques chromatographiques 3 I'échelle préparative et des méthodes d'extraction.

a) Les techniques d’extraction
- L'extraction aux solvan lectif

Cette partie technique, a déja été décrite dans les méthodes de caractérisation industrielle des
brais . Mais dans l'optique d’analyses ultérieures des fractions huile, asphalténe, carbéne et
carboides, le chercheur préferera un procédé d'extraction autorisant une prise d'essai de
réchantillon assez importante et donc plutdt une extraction au soxhlet ou au kumagawa (10g)

qu‘une extraction aux ultrasons (29).

- _L'extraction aux solvants supgrgrnigues(zs'37)

C'est la dernigre née des méthodes d'extraction, qui a fait 'objet, ces derniéres années, de
nombreuses études. La technique d'extraction par les fluides supercritiques est basée sur
I'aptitude des sut;stances a se vaporiser en présence d'un gaz comprimé (on constate une
augmentation de la volatilité jusqu'a 10 000 fois). Pour cela on utilise un fluide sous
pression élevée a une température supérieure a sa température critique, on obtient ainsi un
fluide de densité élevée (cf un liquide) mais ayant la viscosité d'un gaz et une diffusion
intermédiaire entre un gaz et un liquide. De nombreuses études ont été menées sur des dérivés
des charbons car leurs structures naturellement poreuses facilitent la pénétration des gaz de

faible viscosité. L'efficacité des solvants 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 le CO,, il a une température critique de 31,3°C et une pression critique de 72,9

atmosphéres.
Par exemple, M. C. THIES et al.(38)fractionnent un brai pétrolier (A240) par extraction au

toluéne supercritique dans différentes conditions de pression et de température pour produire
un précurseur a bas prix pour la fabrication de fibres de carbone de hautes performances. lis
constatent que le rendement de I'extraction augmente avec la pression et la température et que

la taille moyenne des molécules extraites augmente avec la pression (figures 11a et 11b).

100 ———— . —
L |19 T=5786K| TOLUENE/MITCH RATIO 3:1
© T=6145K »
9F|® T=6555K E A-240 PITCH 65.7 BAR

@
S
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®)

EXTRACTION YIELD (%)
3
o

3
@ |
B

50 " L " 1 " 1 1 a1 s
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80
PRESSURE (BAR)
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FIGURE 11a : Rendements d'extraction d'un brai extrait au toluéne supercritique en

fonction de la pression et de la température( 72),
FIGURE 11b : Evolution des structures moléculaires moyennes au cours de I'extraction d'un

bral au toluéne supercritique en fonction de Ia température( 71),
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B) Les méthodes chromatographiques

Les méthodes chromatographiques permettent le fractionnement des résidus lourds

charbonniers et pétroliers d'aprés leurs compositions fonctionnelles.

C’est une technique que nous avons particuliérement étudiée et qui fera I'objet du chapitre
suivant. Elle présente les avantages de. I'extraction aux solvants sélectifs et de la
chromatographie d'adsorption. Cette méthode consiste en une adsorption de I'échantillon sur le
support (alumine ou silice) suivie de I'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 sujet(1 06)

- La chromatographie d'adsorption(!2: 39 - 48),

L'objectif recherché dans le cas du fractionnement des résidus lourds charbonniers et
pétroliers est double :
- faire un fractionnement sélectif de I'échantillon en familles chimiquement
homogénes : saturés ; monoaromatiques ; diaromatiques ; polyaromatiques ;
composeés hétérocycliques et polaires :
- isoler une quantité suffisante de chaque fraction afin d'effectuer des analyses,

des traitements chimiques ou thermiques ultérieurs.
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FIGURE 12 : Exemple de modes opératoires de la méthode SARA(7: 13, 3 1),
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* la méthode SARA (ou SAPA).

La technique chromatographique la plus simple et la plus communement utilisée pour le
fractionnement des dérivés pétroliers est sans aucun doute la méthode SARA(70) |3

séparation du résidus lourds se fait sur une colonne ouverte de gel de silice en trois fractions :
- les Saturés (hydrocarbures aliphatiques élués au n-pentane, hexane ou
cyclohex;ne) ;
- les Aromatiques (élués au benzéne, toluéne ou éther éthy'/lique) ;
- les Polaires (élués au méthanol, ou méthanol/chloroforme).

Plusieurs modes opératoires connus de la méthode sont reportés sur la figure 12. -

J. L. THIEBAULT(50) constate Ia présence de composés aromatiques dans la fraction de
“saturés”, il affine alors la séparation par une seconde chromatographie sur cette fraction

avec du gel de silice activé & 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 ont constaté une rétention beaucoup plus importante
dans le cas de I'alumine déshydratée (activation 1 heure a 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 deshydratée( 68),

* La chromatographie par élution séquentielle
La séparation de I'échantilion en 5, 6 ou 7 fractions(40: 42, 52) 4, colonne de silice,

d'alumine ou colonne mixte se fait 4 l'aide d’'une séquence de solvants de forces éluotropiques
croissantes dans le but d'isoler certaines familles chimiques particuliéres
(monoaromatiques, diaromatiques, hétérocycles oxygénés, soufrés ou azotés). La figure 13

donne les variantes de la méthode. !l apparait que I'activation du support par contrle de

I'hydratation est un point trés important de la qualité du fractionnement(53. 54, 63, 64,

66, 67, 69)_ gn général I'activation du support (déshydratation) entraine une augmentation
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Chromatographie d'adsorption
sur colonne de silice (ref. 2)

Chromatographle d'adsorption sur
colonne d‘alumine (ref. 19 et 20)

Chromatographie d'adsorption sur
colonne mixte silice-alumine (ref. 23)

SOLVANTS COMPOSES BLUES SOLVANTS COMPOSES ELUES SOLVANTS COMPOSES ELUES
Heptane Saturés Heptane Saturés Pentane Saturés
Heptane/Benzéne Aromatiques Heptane/Benzéne Monoaromatiques Pontana/Benzéne Monoaromatiques
(85 % / 15 %) (96 % / 4 %) alcoylés (95 % / 5 %)
Aromatiques polaires,  Heptane/Benzéne , . Pontane/Benzdne
CHCg Hétérocydles (S, O, N) Diaromatiques Diaromatique
non basiques (85 % / 15 %) (85 % / 15 %) laromatiques
CHCS /Etzo EtOH/THF Polyaromatiques, Benzéne/Et OMeOH
Phénols simples Hétérocycles azolés 2
(90 % / 10 %) (1 % /99 %) non basiques (20 %/20 %/60 % Polyaromatiques
E&O/EtOH Hétérocycles azotés EtOH/THF Hétérocycles azotés polaires

(97 % / 3 %) basiques (6 % / 95 %) | basiques MeOH

MO Hétéroatomes

multifonctionnels eau / THF Phénols
H
c CL /E120 Polyphénols
(907% / 3 %)
THF
Composés
N polyfonctionnels
Pyridine

FIGURE 13 : Exemples de modes opératoires des chromatographies d‘adsorption sur colonne
de silice, d'alumine, et colonne mixte silice - alumine.
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de la sélectivité du fractionnement au détriment de I'efficacité. L'alumine peut entrainer des

degradations des produits analysés et semble donc reservée a des fractions légéres(sz). La
silice est donc préconisée en général pour la séparation de substances fragiles.

Dans quelques cas des colonnes mixtes alumine - silice sont utilisées(45, 59, 60) D’autres
supports sont décrits pour I'isolement sélectif de fractions hétérocycliques ou polaires. Ainsi
I. MOCHIDA et colt.{111) ytilisent 1e sulfate de nickel déshydraté comme adsorbant pour

isoler les hétérocycles azotés basiques des fractions Méthanol Solubles - Toluéne Insolubles
de brais charbonniers. Le sulfate de nickel séché pendant 4 heures & 350°C a des propriétes
acides qui disparaissent lorsqu'il est réhydraté a température ambiante. Cette particularité

permet de récupérer en totalité les hétérocycles azotés dans un mélange eau/toluéne/THF.
A noter que la chromatographie d’adsorption peut &tre utilisée aussi en mode HPLC(55. 56),

ce qui rend le fractionnement plus rapide.

- i mplexati [ tran de charge sur_

colonne ouverte

Cette technique est basée sur I'aptitude de certains composes (notamment les hydrocarbures

poly aromatiques), appelés donneurs, a transférer un électron vers une autre entité
moleculaire déficitaire, appelée accepteurs. i y a formation 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 molécule posséde de noyaux aromatiques, plus elle est retenue sur la
phase stationnaire préalablement imprégnée de ligands accepteurs d'électrons. La présence de

substituants donneurs d'électrons (akyle, amine) sur la molécule accroit cette rétention, la
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présence de substituants attracteurs d'¢lectrons (NO,, CI, Br, CN, ...) fragilise le complexe

de charge formé.

2. 2. Etude structurale des fractions

L'identification des structures chimiques présentes dans les résidus lourds ou leurs fractions
est un véritable défi fait a I'analyste. Cette difficulté de préciser de maniére détaillée Ia
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
dinnovations techniques des méthodes analytiques existantes. On peut distinguer
schématiquement 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, IR, UV, MS...);

- les analyses thermiques et physicochimiques (Mn, ATG, DSC, ...).
Loin de nous I'idée de décrire et discuter la muititude de techniques analytiques ayant servi a
identifier 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.

a) les méthodes chromatographiques
- Ladt hi ssi - i

Cette méthode permet la séparation des constituants d'un résidu pétrolier ou charbonnier en
fonction de leurs caractéres acido - basiques (notamment les composés hétéroatomiques (S, O,
N)). De nombreux protocoles existent et conduisent & des fractionnements plus ou moins fins.
Ces procédés varient suivant le type de résines (échangeuses d'anions, de cations, ou Ies-deux

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

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

acide(73-76),

lexclusi

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
relativement court car elles ne pénétrent pas dans les pores de la phase stationnaire. A
l'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.

Réponse du détecteur
4 B
A
_>
L / |
‘>

“+—> Vo Volume d'élution
4P Ve

< -\

FIGURE 14 : Schéma de principe de la GPC.
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La GPC donne donc, l'allure de la distribution de la taille des composés du mélange. Cette

technique peut étre aussi bien employée pour une détermination de la masse moyenne en

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

fractionnement des résidus(1 23),

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

* l'effet de solvant : la création de liaisons hydrogénes ‘entre certains composés
polaires du mélange (phénols, amines) et les solvants hétérocycliques ayant des doublets

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

complexes solutés - solvants ont une taille plus importante que le soluté seul(?77, 78)). Le

choix du solvant en GPC est trés important et donne lieu & de nombreuses études(79-84)

“ l'attraction avec la phase stationnaire , induite par :
- l'effet péri : dans le cas des hydrocarbures polycycliques
aromatiques péricondensés l'ordre d'élution est inversé (les faibles masses sortent avant les

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

au solvant d'élution(81: 83, 88) pe plus des sites polaires, non neutralisés sur le support

peuvent perturber le phénoméne d'exclusion(105)
Enfin les groupements alkyles affectent trés sensiblement I'ordre d'élution des

composés( 87).

Pour résoudre ces problémes, D. DUMAY (21, 49) propose une répartition en aromatiques

condensés, aromatiques non alcoylés, aromatiques alcoylés et asphalténes, aprés calibrage du

détecteur par 70 substances modéles.
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Mono et di _aromatiques

Polaires |
J
BF
- : ' + } ‘ + ¢ +
Tempsde 35 30 25 20 15 10 5 0
rétention
(minutes)

BF : Back Flush

Colonne : 30 cm

Phase stationnaire : Aminosilane
Phase mobile : 100 % hexane
Débit : 1mi/min

Détecteur UV : A = 254 nm

FIGURE 15 : Exemple de fractionnement par HPLC sur aminosilane du brai charbonnier B1.
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- La chromatographie liquide haute pression (CLHP)

Cette méthode est plus rapide grace a la haute pression et présente une plus grande efficacité
(colonnes remplies de support a faible granulométrie), le débit est constant ce qui autorise
une bonne reproductibilité au niveau du fractionnement des résidus. On observe une trés
grande variété de phases stationnaires, 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) préférent préparer

eux - mémes 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 obijectifs recherchés. Les phases inverses (octadecylsilane par
exempie) permettent I'emploi d’'un gradient de phase mobile polaire (méthanol, acétonitrile
en mélange dans I'eau). La rétention décroit lorsqu’on augmente la proportion de solvant

organique. Ceci permet la séparation des dérivés meéthylés et alkylés, des hydrocarbures
'polyaromatiques (HPA), des HPA soufrés du charbon(146, 147) Les phases normales
(aminosilane, cyanosilane) sont plus sélectives et mieux adaptées a I'étude des dérivés
charbonniers (93, 94, 95)  Efles 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 solvant (Backflush). Les séparations font appel a un

mécanisme de transfert de charge entre le greffon et les électrons n des hydrocarbures
polycycliques aromatiques. D’autres auteurs{95. 96) pensent que la séparation se fait selon

le nombre de doubles liaisons. Un exemple de fractionnement du brai charbonnier B1 par

HPLC est donné sur la figure 15.

- La chromatographie sur couche mince (CCM)

La séparation des résidus se fait par élution sur des baguettes recouvertes de phases
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FIGURE 16 : Exemples de chromatogrammes sur couche mince du résidu pétrolier B6 et du
brai pétrolier B9.
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stationnaires classiques : silice, alumine ou phases inverses Cg ou Cq 8(89’ 90) trempées
dans un solvant approprié. La détection des fractions se fait généralement par spectroscopie

UV(91), fluorescence ou & laide d'un détecteur a ionisation de flamme

(Ialroscan)(”‘?'1 13). on obtient généralement, dans le cas des dérivés charbonniers et

pétroliers, une fraction aromatique, une fraction de composés polaires appelée “résine”, une
fraction appelée “asphalténe” regroupant les composeés polyaromatiques et quelques fois selon
l'origine de I'échantillon une fraction parafinique. Les chromatogrammes d'un résidu

petrolier et d'un brai charbonnier sont donnés a titre d'exemple dans la figure 16.

- La chromatographie 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'utilisation de colonnes

capillaires s'est généralisée(ga' 99) mais le probléme de la volatilité des résidus lourds

reduit le champ d'application de la chromatographie gazeuse. En général le coronéne est la
limite supérieure de détection par cette méthode. Il est donc hors de question d'analyser les
fractions lourdes par chromatographie en phase vapeur sur colonne capillaire. Par
conséquent seules les fractions les plus légeres regroupant les composés saturés
hétérocycliques et HPA jusqu'a 6 noyaux peuvent étre analysées. Le détecteur par ionisation

de flamme (FID), généralement utilisé, permet ['analyse quantitative des composés du
mélange par étalonnage interne(99) (plus rarement la photoionisation est utilisée). La

médiocre reproductibilit¢ des temps de rétention, variant en fonction des conditions

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

par index de rétention{101. 102) analogues a celles de KOVATS pour les hydrocarbures

saturés(100) on 5o référant & des étalons polyaromatiques (Naphtaléne, Phénanthréne,

.Chryséne, Picgne). Les index de rétention sont calculés & partir de la formule suivante :
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FIGURE 17 : Chromatogramme en phase gazeuse sur colonne capillaire d'une fraction légére
du brai charbonnier basse température B10 (fraction Fl d'extrographie).
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IX Index de rétention de la substance X

tr ot t r Temps de rétention des composés polyaromatiques étalons 1 et 2
1 2

Z : nombre de cycle aromatiques de la substance étalon 1
tr Temps de rétention de la substance X ( tr <| < t ; )

1 2

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

cycles aromatiques d'une substance (tableau 5).

ZONES D'INDEX NOMBREDECYCLES
100 - 200 1
200 - 300 2
300 - 400 3
400 - 500 4
>500 >5

TABLEAU 5 : Correspondance entre indice de rétention et le nombre de noyaux aromatiques

d’un composé.

Un exemple de chromatogramme de fraction légére d’extrographie d'un brai charbonnier est

fourni sur la figure 17.
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- La chromatographie en phase gazeuse & haute température (CPG-

HT)“ 09)

La chromatographie en phase gazeuse & haute température intéresse beaucoup les pétroliers
qui pensent résoudre ainsi le probléme de la caractérisation des coupes lourdes du pétrole
(point d'ébullition supérieur a 550°C). En effet, les méthodes de distillation simulée
existantes 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 semi capillaires. Ces performances permetteni d’éluer des molécules en
C100 (de température d'ébullition de 708°C) au lieu de C60 précédemment (de température
d'ébullition de 615°C), soit un gain d’environ 100°C.

On considére, 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
considerées). Mais un certain nombre d'opérations préalables sont indispensables dans le but
d'obtenir une réponse quantitative du systéme chromatographique:

- I'enregistrement d’un blanc de signal. C'est a dire la montée en température de la
colonne sans injection d'échantillon, en utilisant des conditions opératoires identiques a celles
utilisées pour l'injection de I'échantillon, afin d'enregistrer I'évolution de la ligne de base et
de ne pas prendre en compte le “bleeding”éventuel de l1a colonne.

- l'injection d’'un mélange de n-paraffines ou de cires de Polywax pour déterminer
la relation : Températures d'ébullition = f (temps de retention). Malgré 'optimisation du
ratio air/hydrogéne & la flamme du détecteur a ionisation de flamme, on ne sait pas encore si
la réponse de ce détecteur maintenu & 440°C pendant une heure est identique & celle d'un FID
utilisé dans des conditions classiques de température.

- Lad hi "

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,
I'analyse est possible mais longue car elle nécessite I'utilisation de colonnes capillaires pour
obtenir une séparation efficace. Ces problémes peuvent étre résolus par !I'utilisation d'un
fluide supercritique qui a une densité et un pouvoir solvatant proche d'un liquide, une
viscosité similaire & celle d'un gaz et un pouvoir de diffusion intermédiaire entre un gaz et un

liquide{124). La densité du fluide supercritique, donc la solubilité et fa rétention
chromatographique des différentes substances, peut étre modulée par la variation de la
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FIGURE 18 : Chromatogramme au COo supercritique du brai pétrolier B6 (122)
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pression. Une augmentation de pression se traduit par une diminution de la rétention des

solutés. La phase stationnaire généralement utilisée est un polysiloxal, le fluide le plus
courant est le CO, pour des questions de sécurité, la détection peut se faire par absorption en
UV, fuorescence, ou FID. L'intérét de la méthode est son extréeme rapidité (quelques minutes

nour tna analvea) nne arande sencibilitd. 1yn asin en efficanité vis 3 vis de I'HPLC du fait de
laugmentation de la longeur des colonnes. Un exemple du chromatogramme au 002
supercritique du brai B6 est donné sur la 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 contréle et de suivi de I'évolution
fonctionnelle au cours de différents traitements (fractionnements chromatographiques ou
traitements thermiques) . Dans le cas de mélanges complexes, et notamment de dérivés

charbonniers et pétroliers, elle permet la détermination de parameétres structuraux globaux.
La spectroscopie Infra Rouge & Transformée de Fourier (125 - 128) améliore la sensibilité

et la rapidité de la méthode par une détection simultanée de toutes les fréquences (la 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 et/ou de suivre des évolutions rapides de la
composition des échantillons (cas de suivi de réaction). Pour des raisons d'insolubilité totale
des brais et de certaines fractions dans les solvants couramment utilisés en spectrographie
infra rouge (CS,, CCly) les spectres sont généralement enregistrés a partir de pastilles de
Bromure de Potassium ou en phase solide avec la technique DRIFT (Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform). Un exemple de spectres infra rouge d'u résidu pétrolier B9 et

d'un brai charbonnier B8 est donné sur la figure 19. L'attribution des principales bandes est

donnée dans le tableau 6({37) .
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FIGURE 19 : Spectre infra rouge du brai charbonnier B8 et du résidu pétrolier B9.
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DOMAINE D'ABSORPT |10N MODE DE VIBRATION  ATTRIBUTION DES BANDES
NOMBRE D'ONDE (cm ™)
3300 élongation O-H : groupements phénoliques
3090 - 2980 élongation =C-H : hydrogénes aromatiques
2940 élongation C-H : groupements CH aliphatiques
2925 élongation C-H : groupements CH3, CH2 aliphatiques
1700 élongation C=0 : groupements cétoniques
1762 - 1515 élongation C=C : squelette aromatique
1515 - 1330 déformation C - H : groupements CH3, CH2 aliphatiques
1300 - 1000 élongation C-O : phénols, alcools, éthers
1050 - 920 matiére minérale
900 - 700 . deformation C - H aromatique hors du plan :
hydrogénes aromatiques

TABLEAU 6 : Attributions des bandes en spectroscopie infra rouge(37).

De nombreux paramétres structuraux peuvent &tre calculés par IR. Citons le calcul du
facteur d'aromaticité des brais et de leurs fractions 2 partir des aires relatives des bandes
aromatiques et aliphatiques des spectres infra rouge.

L : ie d'al ion UVvisible et | strie d
fluorescence et de phosphorescence

La complexité des mélanges des dérivés charbonniers et pétroliers limite leur analyse par
spectrométrie d’absorption, I'effet bathochromique des substitutions alkyles ne permettent
Pas une analyse qualitative ou quantitative des résidus. Liidentification de certains
hydrocarbures polyaromatiques est possible aprés fractionnement par des méthodes

chromatographiques(1 30 - 132) Une amélioration de la résolution spectrale est obtenue en
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FIGURE 20: (a) : Identification de tryphényléne, de benzo (a) carbazole, et de
phénanthridone par spectroscopie de phosphorescence dans une fraction de brai charbonnier

(la partie hachurée correspond au spectre de phosphorescence de la molécule seule)( 133),
(b) : Spectre de phosphorescence d'un mélange de phénanthridone et de benzo

(a) carbazole en présence et en absence de CH3 1(133),

(c) : Exemple de spectre de fluorescence UV/synchrone d'un mélange
d’anthracéne, de 9,10-diméthylanthracéne, de‘péryléne, de dibenzo (b, def) chryséne et de

naphtacene; AA = 3nm(148) .
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travaillant & des températures inférieures a la température ambiante (généralement 77K).
Les spectrometries de fluorescence et de phosphorescence sont basées sur la propriété de
certaines molécules exitées par laser, par lampe au mercure ou au xénon d'émettre de la
lumiére. 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)(1 33),

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.
Céé methodes ne peuvent s’appliquer qu'aux composés chromophores donc & I'identification de
systémes aromatiques et hétérocycliques, les composés alkylés n'ont pas de spectre de
fluorescence trés important. De plus, ces techniques sont trés sensibles a I'instrumentation,
a la température d’'analyse au solvant utilisé, a la concentration de I'échantillon ce qui rend
ardu la comparaison avec des bibliothéques de spectres. La sensibilité et la sélectivité des
spectres de phosphorescence peuvent étre augmentées par I'emploi d’atomes lourds (CHgl,

CH3CH, Br) qui augmentent Fintensité de la phosphorescence en favorisant les croisements
électroniques intersystémes. 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, trés fortement donneurs d'électrons(107-1 08) ce qui augmente la

phosphorescenoedecesoomposés,.
La spectroscopie UV/ synchrone permet I'enregistrement simultanément des longueurs

d'onde de lexitation et de I'émission avec un intervalle AL fixé ce qui simplifie
considérablement les spectres. Un exemple est donné sur Ia figure 20 (c){148) . Cependant de

tels spectres ne sont pas toujours obtenus il arrive que certains composés peuvent en
masquer d’autres.

Tdutes ces techniques apparaissent plutét comme complémentaires de la RMN et de la SM.
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- La résonance magnétique nucléaire (RMN)

* RMNTH
Nous ne décrirons que lapplication de cette méthode. En général, le spectre RMNTH 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

B8 et du brai pétrolier BS obtenus avec CDCl3 comme solvant est donné sur la figure 21.

EPLACEMENT CHIMIQUE ATTRIBUTION
(ppm)
0,5 -1,0 Hy Hydrogénes en position y d'un cycle aromatique
1,0 - 1,6 Hp Hydrogénes en position P d'un cycle aromatique

16 - 2,0 Hg CH et CH2 naphténiques en ¥ d'un cycle aromatique

20 -33 e Hydrogénes en position « d'un cycle aromatique
33-45 tn Ponts méthylénes (Ar-CH2 -Ar)
50 -6,0 Hoy Hydrogénes phénbliques
>6  Har Hydrogénes aromatiques

TABLEAU 7 : Découpage des spectres RMN 1 H (134, 149),

L'intégration de chaque zone permet d'évaluer les paramétres structuraux caracteristiques

d'un résidu.
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- RMN 13¢
taRMN 13¢ permet I'étude du squelette carboné des échantillons et méme de différencier les

différents types de carbones grace a des séquences de pulses adaptées Ceci aboutit a la
modélisation des structures d'un résidu ou d'une fraction en association avec d'autres
techniques d'analyses complémentaires (analyse élémentaire, masse moyenne en nombre,
RMN TH).

Malheureusement cette technique présente différents inconvénients quant a la quantitativité :

- dans un souci de simplification des spectres, il convient d'annuler tous les couplages 13¢-

TH par I'application d'un découplage du proton sur tout le spectre (“broad band decoupling”).

Mais ceci tend a 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. Poury
remédier, on utilise le découpleur large bande uniquement pendant la période d'acquisition
(“Inverse Gated Decoupling);

-le temps de relaxation longitudinal (T,) différe suivant le type de carbone et peut étre trés
long (plus de 60s pour certains carbones quaternaires). De ce fait, les temps de repos entre

chaque accumulation sont trés longs malgré I'utilisation d'agents de relaxation qui permettent
de diminuer ce temps d'un facteur 5. La RMN13C nécessitant de nombreuses accumulations (&

cause de la faible constante gyromagnétique du carbone 13), l'acquisition d'un spectre
necessite généralement plusieurs heures. Un exemple de spectre de RMN 13C du brai B9 est

fourni sur la figure 22.

L'attribution des déplacements chimiques en RMN13C est fournie dans le tableau 8.
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lDEPLACEMENTCHIMIQUE ATTRIBUTION
(ppm)
0-70 Carbones saturés
10 - 15 CHSdes groupements butyles
20 - 45 Carbones naphténiques
118 - 130,5 Carbones aromatiques protonés
123 - 126 Carbones aromatiques communs a 3 cycles
128,5 - 136 Carbones aromatiques communs a 2 cycles
129 - 137 Carbones aromatiques substitués par
) un groupement méthyle
Carbones aromatiques substitués par une
>137 chaine aliphatique autre que méthyle ou
carbones aromatiques communs a un cycle
aromatiques et un cycle saturé penta carboné

TABLEAU 8 : Découpage des spectres AMN 13¢(135),

La RMN en phase liquide rencontre le probléme de la solubilisation totale de I'échantillon dans

le solvant d’analyse. La RMN du solide, a cause des temps de relaxation extrémement longs, se

heurte 4 des problémes de quantitativité. Cependant, des études en RMN Haute Température ont

récemment fourni des résultats particulierement

thermique des brais(129),

intéressants sur le comportement
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L'ionisation par impact électronique a 70 électron volts n’est pas adaptée & l'étude des
produits lourds hydrocarbonés car les spectres obtenus sont constitués de milliers de pics qui
se chevauchent. il faut utiliser une ionisation par impact électronique & bas voltage (Low
Voltage : LV MS) a 9 - 12 eV pour obtenir uniquement le pic de I'ion moléculaire. De plus,
I'utilisation de la spectrométrie de masse haute résolution permet de distinguer des molécules
différentes- ayant méme masse (exemple : Coronéne = 300,09039 amu et triméthyle

benzanthraquinone = 300,11502 amu). Le facteur limitant en spectrométrie de masse haute
résolution est la sensibilité(162) Récemment, des modes d'ionisations chimiques (Cl MS) et

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

produit dans un premier spectrométre de masse est analysé par un second spectrométre de
“masse) ont été appliqués aux dérivés charbonniers et pétroliers (163 - 166)  Mais dans la

plupart des cas, une séparation préliminaire de [I'échantilion par une technique
chromatographique est souhaitable, ceci a conduit aux développements de couplage GC/MS ou
HPLC/MS. Cette technique se heurte au probléme du nombre trés important d'isoméres pour
une molécule, par exemple pour une masse de 196 unités de masse atomique, 217 isoméres

pouvant étre présents dans la composition d'un dérivé pétrolier ou charbonnier ont été
recencés{148) . Tres récemment, ['utilisation de microsondes laser couplées & un

spectromeétre de masse a temps de vol a permis d'augmenter sensiblement I'éventail des

moyens d’investigation des résidus lourds. Ainsi des molécules de pius de 10000 amu ont été

mises en évidences dans des résidus lourds d'hydroliquéfaction(1 69)
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vY) Les analyses thermiques et physico chimiques

. LAnalyse t imétrique (ATG)

Cette technique donne I'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, nature de I'atmosphere (air, CO5, CO ou atmospheére inerte),
taille des particules, masse de I'échantillon, géométrie de l'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 sont proportionnelles aux variations de poids. Des phénoménes
physiques (fusion, recristallisation...) et chimiques (dégradation, dismutation,

dépolymérisation, dissociation...) peuvent venir compliquer {interprétation des
thermogrammes“so). L'ATG fournit plusieurs types d'informations :

- I'évolution de la masse de I'échantillon en fonction de la
température;
- la détermination du pourcentage de masse résiduelle en fin d'analyse
a 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.
* 350°C - 400°C : zone de décomposition thermique active.
* zone de dégazéification secondaire : élimination progressive des
hétéroatomes.
Un exemple de thermogramme du brai pétrolier B9 obtenu selon les conditions de I'annexe 12

est fourni sur la figure 23.
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L'Analyse Thermique Différentielle est une mesure des variations de température (AT) entre
I'6chantiflon et une substance de référence inerte dans les conditions de programmation de

température. Ce fut la premiére technique utilisée pour étudier les effets thermiques se
produisant au cours de la pyrolyse des charbons{152) | Cette méthode est actuellement

supplantée par I'utilisation conjointe de I'analyse calorimétrique différentielle et de 'ATG,

qui permet de déterminer la nature endothermique ou exothermique des réactions

chimiques(1 59)

- Lanal lorimétri ifférentiel

L'analyse calorimétrique différentielle (Differential Scanning Calorimetry : DSC) est une
mesure de la variation d'enthalpie de I'échantillon au cours de la pyrolyse. Elle permet
I'étude de la décomposition thermique de I'échantillon par estimation quantitative des effets
thermiques (+AH, -AH) ainsi que la détermination de la chaleur spécifique en fonction de la

température. Cette technique est surtout utilisée pour la détermination de la température de
transition vitreuse d'un matériau({153 - 158) 4 différence entre FATD et la DSC réside

dans fe principe de la mesure : en ATD, la valeur de AT est mesurée & 'aide de thermocouples
introduits dans la nacelle contenant la référence et celle de I'échantillon alors qu'en DSC la

mesure est réalisée en creuset fermé.

- L'Analyse Pyro Oxydante (APQ)

Cette méthode dévelloppée par B. FIXARI a été initialement congu pour étudier des produits
lourds pétroliers. Le domaine d'application de I'analyse pyro oxydante a été étendu aux
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produits lourds charbonniers{161) Cette technique d'analyse thermique présente plusieurs

avantage par rapport a I'ATG traditionnelle :
- la détermination des rapports H/C, S/C et N/C des volatils ;
- la mise en évidence de la réactivité thermique de I'échantillon ;
- 'obtention de la courbe de distillation simulée.
Un exemple de thermogramme du brai charbonnier B1 obtenu selon les conditions de I'annexe

11 sur le brai B10 est donné sur la figure 24.

Plusieurs techniques permettent d'accéder & une valeur moyenne de la masse moléculaire
d'une fraction :

- la chromatographie en phase gazeuse pour les fractions
Iégéres(1 43) ;

- la cryos.copie(1 36);

- I'ultracentrifugation“37' 138);

- la microscopie électronique(139' 140, 141):

-la RMN(142);

- la chromatographie par perméation de gel(85' 86);

- l'osmométrie a tension de vapeur (VPO) ou tonométrie.
Nous avons dans notre étude, utilisé la derniére méthode (qui est basée sur la différence de

tension de vapeur d'un solvant pur et la solution de I'échantillon dans ce méme solvant) qui
demande une certaine prudence au niveau de Finterprétation des résultats(144, 145) gn

effet la nature du solvant et la solubilité de I'échantillon dans ce solvant, la concentration des
échantilions, la température de travail influent sur les résultats. C'est pourquoi nous

travaillons dans la pyridine et que nous extrapolons les mesures a dilution infinie afin

66



CHAPITRE | : Etude bibliographique

d'éviter les erreurs dues aux phénoménes d'association.

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

METHODES

RESULTATS

Cryoscopie

Ultracentrifugation

Microscopie électronique

Résonnance Magnétique Nucléaire
Chromatographie par pérméation de gel
Osmométrie & tension de vapeur

| Chromatographie en phase gazeuse

Détermination de la masse ’
moléculaire moyenne en nombre

ref.136 -145

Résonnance Paramagnétique
Electronique

Etude des centres paramagnétiques. Détermination de la
concentration en radicaux libres au cours de traitements

thermiques ou chimiques ref. 167 - 168
Spectroscopie UV et Identification des Hydrocarbures Poly Aromatiques
Fluorescence UV synchrone souvent complétée par la fluorescence ref. 130 - 133

Spectroscopie Infra Rouge et
Infra Rouge a Transformée de Fourier

Etude fonctionnelle. Suivi de fractionnements chromatogra-
phiques. Etude de groupements hétéroatomiques (O, N).
Détermination de facteur d'aromaticité ref. 125 - 128

Résonnance Magnétique Nucléaire du
proton et du carbone 13

Détermination de la teneur en protons en position & § ¥ dun
noyau aromatique. Détermination de facteur d'aromaticité.
Répartition des carbones par famile ref. 134, 135, 149

Analyse Elémentaire

Détermination de fa teneur en carbone, hydrogéne, azote,
soufre, oxygéne

Analyse Thermique Différentielle

Mesure des variations de température entre [‘échantillon et
une substance de référence inerte dans les conditions de
programmation de température ref.152, 159

Analyse ThermoGravimétrique

Mesure de la variation de la masse d'un échantillon lors de sa
montée ou descente en température ref. 150

Analyse Calorimétrique Différentielle
(DSC)

Mesure de la variation d'enthalpie de |'‘échantillon au cours de
la pyrolyse. Etude de la décomposition thermique. Estimation
quantitative des effets thermiques (+&H -8H ) Détermination
de la chaleur spécifique en fonction de la température et du
point de transition vitreuse. ref. 153 - 158

Analyse Pyro Oxydative

Détermination des rapports H/C, S/C, N/C au cours du
traitement thermique d'un échantillon ref. 160 - 161

Spectrométrie de masse, couplage avec
la chromatographie gazeuse

Caractérisation des composés aromatiques azotés, soufrés et
oxygénés. Séparation et identification des composés volatiles

ref. 162 - 166

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

leurs fractions.
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3) MODELISATION DES RESIDUS ET DE LEURS FRACTIONS

Les brais sont des mélanges complexes de plusieurs milliers de molécules, mais des
structures moyennes peuvent étre construites a partir du nombre d’atomes et de groupements
dans une molécule moyenne, en accord avec les paramétres structuraux déterminés
préecedemment selon plusieurs techniques d'analyses complémentaires. Bien que le nombre de
molécules présentes dans les dérivés charbonniers soit trés important, PETRAKIS et coll.
remarquent que ces molécules sont composées d'un nombre relativement restreint 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
étre utilisée pour estimer les propriétés des dérivés charbonniers et pétroliers(1 15 -

121)

De nombreux logiciels informatiques ont été mis au point pour donner une représentation
moléculaire moyenne a partir de valeurs déterminées par RMN 1H, 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) & partir de parametres

obtenus par RMN TH et 130, et d'analyse élémentaires (114) et selon K. D. BARTLE (151) 3

partir uniquement de paramétres obtenus par RMN THet13C estillustrée sur la figure 25.
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20

21

22

—(C—OH
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[owe
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—NH,

o—(l;-—a

CH, in
saturated
structures

e groupements liés directement & un noyau aromatique
© groupements liés directement & un carbone o d’'un noyau aromatique
& groupements liés directement & un carbone B ou plus d'un noyau

aromatique

TABLEAU 10 : Groupements structuraux rencontrés dans les dérivés charbonniers (116)

Ces modélisations ne donnent évidemment qu'une indication des structures majoritaires. il se

peut donc que deux échantillons différant considérablement par leurs compositions soient

représentés par la méme structure moyenne. De plus, certaines structures spécifiques

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

présentes en trés faible quantité.

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

de comparaison des résultats des parametres structuraux déterminés et de suivi de I'évolution

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

Nous traiterons du comportement thermique des résidus lourds dans le chapitre lIl.
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CHAPITRE Il : L’extrographie

INTRODUCTION

Cette étude a été réalisée dans le cadre du PICS entre la France et la Pologne, dans le sous
programme “caractérisation 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'ap(és une suggestion du Pr. H. MARSH (Université de NEWCASTLE/Tyne U.K.) au congrés
Carbone 90 (PARIS), nous avons débuté une collaboration Scientifique Européenne sur
l'ahalyse 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 ont conduit & adapter nos méthodes & I'objectif 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 séquentielle adoptée
dans ce chapitre :

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

B) Etude de deux brais charbonniers B1 et B2 ;

C) Etude de 4 résidus pétroliers B3, B4, B5 et B6 ;

D ) Etude d'une huile anthracénique ;

E ) Mise au point de nouvelles conditions opératoires pour

I'extrographie ;

F ) Etude de deux brais charbonniers B1 et B8 et d'un brai

pétrolier B9 par extrographie avec de nouvelles conditions

opératoires.
Cependant le point commun de ce chapitre est clair et il est consacré au développement, 2
I'adaptation et & l'évaluation de méthodes d'analyses de résidus lourds charbonniers et

pétroliers.
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A) MISE AU POINT

TECHNIQUE D'EXTROGRAPHIE

BIBLIOGRAPHIQUE

SUR LA

L’article qui suit est paru dans la revue ANALUSIS numéro de . septembre

1991 (volume 19) page 191.

Un outil de fractionnement pour Ianalyse des résidus lourds

charbonniers et pétroliers :

I'extrographie

M Swistek, JV Weber!

Laboratoire de spectroméirie de masse et chimie laser?, Université de Metz, IPEM, Technopole, 1, boulevard Arago, 57070 Metz.
Tél. : 87.20.31.57 — Fax : 87.20.31.51

(regu le 8 octobre 1990; modifié le 22 avril 1991; accepté le 13 mai 1991)

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 permet pas de déduire leur com-
position chimique. Des méthodes exhaustives combinant
fractionnements primaire et secondaire et méthodes spectroscopiques
sont proposées, sans pouvoir étre utilisées en routine. Un compromis
est actuellement développé : I’extrographie. Cette méthode combine
les avantages de I’EXTRaction et de la chromatOGRAPHIE. Un pro-
duit (jusque 60 g) adsorbé sur un support (alumine ou silice) est placé
dans une colonne. Différentes fractions sont récupérées par élution
séquenticlle 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 précisons dans cette
revue les influences des paramétres expérimentaux sur la sélectivité
de ’extrographie. L'utilisation des résultats de I’extrographie pour
I’étude du comportement thermique des produits lourds est discutée.
En résumé, 1’extrographie s’avére une méthode simple, fiable et né-
cessitant un appareillage peu codteux. Le fractionnement d’un échan-
tillon de 60 g peut se faire en routine, en une journée. L'optimisation
des conditions opératoires peut cependant étre fastidieuse.

extrographie / analyse par fractionnement / résidus

INTRODUCTION

Les brais charbonniers, définis comme 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 [1); comme précurseurs de fi-
bres de carbone [2] ou comme matitre premitre dans
la fabrication'de composites carbone — carbone (3]. Il

'Correspondance et tirés & part.
2PICS « Carbochimie » du PIRSEM/CNRS.

A separative tool for analysing heavy coal and petroleum resi-
dues : the extrography. Heavy coal and petroleum residues 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 exhaustive methods combine
primary and secondary fractionations and spectroscopic techniques.
Unfortunately, these methods are tedious and time consuming. This
report describes 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 behaviour 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 tedious.

extrography / separative tool for analysis / residues

est devenu courant de nommer brais divers résidus
lourds issus des industries charbonniére (procédés de
gazéification et liquéfaction) et pétroliere (résidus de
viscoréduction et de craquage). Ces produits sont uti-
lisés dans certains cas comme des substituts des brais
charbonniers vrais. L’analyse chimique de ces résidus
a pour objectif d’identifier (et de quantifier) leurs fa-
milles chimiques et leurs groupements fonctionnels
pour prévoir et comprendre leur comportement thermi-
que dans les différents procédés de leur valorisation.
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Ceci peut &ire fait sur le produit brut en combinant
I’analyse élémentaire, les techniques spectroscopiques
(résonance magnétique nucléaire RMN {4-6], résonance
paramagnétique RPE [7], spectroscopie infrarouge IR
{81) et les analyses thermiques [9-12]. Toutefois, au vu
de la complexité des échantillons, une autre stratégie
est généralement adoptée, comprenant un fractionne-
ment primaire (pour simplifier 1'étude du mélange) sui-
vi éventuellement de fractionnements secondaires
sélectifs. Les diverses fractions obtenues sont caracté-
risées par des techniques adaptées {13-18]. A 1’heure
acCiutilc, 1’extraction dac brais aux solvants sélectifs est
encore la méthode industrielle de fractionnement pri-
maire la plus utilisée pour préciser les spécifications
des brais [19]. Cette technique simple et rapide ne four-
nit cependant que peu de renseignements sur la compo-
sition chimique des brais [20-21]. A I’opposé, des
méthodes exhaustives combinant chromatographies et
spectroscopies (RMN, IR et spectroscopie de masse)
sont proposées [22-23]. Ces méthodes ne peuvent pas
étre utilisées en routine. Un moyen terme entre Ces
deux extrémes consiste en une combinaison de tech-
niques d’EXTRaction sélective aux solvants et de chro-
matOGRAPHIE : ’extrographie, qui permet un
fractionnement des brais (et des résidus hydrocarbonés
lourds) en familles chimiques (hydrocarbures polyaro-
matiques HPA, hydroxyaromatiques H-HPA, etc.) sur
des quantités suffisantes pour autoriser des analyses et
des traitements 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
technique simple, reproductible (2 % d’erreur sur le bi-
lan massique) et applicable jusqu'a 60 g de produit.

Le présent article a pour objectif de présenter les
diverses variantes décrites de 1’extrographie, en préci-
sant leurs avantages et leurs inconvénients. Nous insis-
terons sur 1'utilisation des résultats de I’extrographie
pour la prévision du comportement thermique des brais,
la pyrolyse étant, en général, une étape obligatoire dans
tout procédé de valorisation de ces produits, notamment
pour la préparation de matériaux carbonés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les différentes variantes de 1’extrographie sont rappelées ta-
bleau I, nous ne donnerons pas tous les modes opératoires
décrits. Nous fournirons seulement ci-dessous un mode opé-
ratoire classique, avec les références des matériels utilisés.

Préparation du support

En général, 'alumine activée 1 h 2 110 °C est utilisée avec
une granulométrie de 70-230 mesh et d’activité neutre 1. La
silice (Kieselgel PF 254, granulométrie 70-230 mesh) peut étre
activée classiquement, cependant un strict contrble de I’acti-
vation nous semble nécessaire.

Préparation de la charge

302 60 g d'un résidu, broyés < 206 pm, sont dissous dans du
dichlorométhane redistillé sur CaClz (150 2 300 mL). Le sup-
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port (140 g a 280 g de silice ou alumine) dans le degré d’ac-
tivation souhaité est alors ajouté. Apres homogénéisation, par
rotation du mélange dans le ballon d’un rotavapor, e solvant
est éliminé sous pression réduite. La charge est versée dans
une colonne (voir caractéristiques, Tableau III), & sec ou en
présence du premier solvant d’élution.

Elution

Les fractions sont ensuite récupérées par €lution séquentielle
sous pression. Il est nécessaire d’utiliser des solvants purifiés
sclon les méthodes classiques. Le mode de propulsion des sol-
vants est réalisé par une pompe ou 2 1'azote (pompe Duramat,
type Schatzart IP31, pression 1,1 bars ou azote U avec le dé-
tendeur adapté). Rappelons que I'élimination aussi complete
que possible des solvants polaires (THF, pyridine et DMF)
nécessite un temps de chauffage sous pression réduite des frac-
tions correspondantes assez long et pouvant atteindre plusieurs
jours (attention dans ce cas, 3 1a stabilité thermique des frac-
tions [33]).

DISCUSSION

L'extrographie a été initialement décrite par Halasz e¢
al. [24-25] pour caractériser des résidus pétroliers.
Cette technique a ensuite été adaptée 2 I’étude des dé-
rivés liquides charbonniers. Les différentes variantes
d’extrographie décrites actuellement et I’attribution des
familles chimiques isolées dans les fractions sont ras-
semblées dans les tableaux I et IL L’extrographie
combine les propriétés de 1’extraction aux solvants sé-
lectifs 2 celles de la chromatographie, nous reviendrons
sur ce point dans la suite. Le produit étudi€, adsorbé
sur un support solide, est placé dans une colonne, puis
élué par une séquence de solvants, sous pression (des
modes opératoires classiques sont fournis en partie ex-
périmentale). L'objectif de cette technique est un frac-
tionnement aussi sélectif que possible, en familles
chimiques. Dans la suite, nous définissons la notion de
famille chimique par une classe de composés possédant
un ensemble de propriétés chimiques communes (par
exemple : les hydrocarbures polycycliques aromatiques
ou les hydroxyaromatiques). I1 apparait donc nécessaire
d’adapter les conditions expérimentales de 1’extrogra-
phie 2 la nature de I’échantillon, mais aussi aux objec-
tifs souhaités du fractionnement. Plusieurs stratégies
sont alors envisageables : obtenir autant de fractions
que de familles chimiques ou, a ’opposé, diminuer le
nombre de fractions en insistant sur la composition de
fractions précises déterminantes sur les propriétés de
ces produits. Nous discuterons donc dans la suite des
influences : du support (et de son degré d’activation);

* des paramdtres expérimentaux et de la séquence des

solvants. Nous indiquerons les méthodes d’analyse
adaptées 2 I’étude des fractions. L’utilisation de ’ex-
trographie pour la prévision du comportement thermi-
que des résidus lourds sera enfin discutée.



Tableau 1. — Description des différentes variantes d'cxtrographic.

1 2 3 4 5 6
Origine des produits résidus pétroliers brais HT brais et extraits ch.  brais ch. et P&l brais ch. et Pét. hydroliquéfiats ch.
Poids d’échantiilon (en g) 40 40 2 30-60 30-60 2
Support SiO2 SiO2 Si0; activée A1203 Al203 Si02 ou A1203
Rapport massique
échantillon/support 40775 40/90 2130 30/140 30/140 2/30
Nombre de fractions 5 4 7 4 4 4
Références 24,25 36 29,31 26, 28, 31 31 26
Tableau II. - Fractions et conditions expérimentales des variantes d’extrographie.
1 (a) 2(b) 3 (@ 4 (d) 5 (e)
F1-heptane (250 mL) Fi-n hexane (1500 mL) Fl-n hexane (200 mL) F1-pentane/tolu¢ne 96/4 Fl-pentaneftolue¢ne
saturés (2800 mL) 85/15 (1880 mL)

F2-CH2Cl2 (225 mL) F2-toluéne (580 mL)

F2-hexane/benzéne:64/36 (250 mL)

saturés, oléfines
F2-CHCIi3 (3000 mL)

saturés, oléfines
F2-CHCl3 (2160 mL)

aromatiques aromatiques aromatiques
F3-toluéne (250 mL) F3-pyridine (780 mL) F3-CHCI3 (225 mL) F3-méthanol (1300 mL) F3-CHCla/éthanol 9753
aromatiques polaires - hétérocycles polaires (1800 mL)
basiques polaires
F4-toluéne/triethylamine F4-CHCl3/éther 95/5 (300 mL) F4-THF (1000 mL) F4-THF (1440 mL)
(500 mL) phénols polyfonctionnels polyfonctionnels

F5-CHCl3/éthanol 93/7 (325 mL)
hétérocycles azotés basiques
F6-pyridine (325 mL)
polyfonctionnels

résidu extrait 2 la DMF résidu extrait & la DMF

résidu extrait 2 la pyridine

résidu non extrait résidu non extrait

Conditions opératoires : tableau 1 col. a: 1; 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 difféerent par
la nature du support, son degré d’activation et ses ca-
ractéristiques physiques (granulométrie, densité de
charge, etc.). Le tableau II rassemble les conditions uti-
lis€es dans ce domaine. L’influence de la nature du sup-
port, alumine ou silice, sur le fractionnement n’a été
étudié que par Cagniant er al., pour un hydroliquéfiat
de charbon [25]. Dans ce cas, seule est discutée 1’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 %; silice : 25 %) et du pourcentage en
masse de la fraction F2 (HPA) (alumine : 28 %; silice :
42 %). 11 n’est pas possible cependant, au vu des don-
nées analytiques fournies, d’attribuer ces résuitats & une
simple rétention des HPA condensés dans le cas de 1'a-
lumine. Ceci a été confirmé par différentes études de
chromatographies liquides (dans les conditions SOARA
[26]). La compadraison des résultats obtenus sur alumine
et sur silice, pour des produits lourds charbonniers ou
pétroliers, montre que I’évolution des résultats pondé-
raux des différentes fractions est li€e 2 I'origine des
échantillons et qu’aucune corrélation n’est mise en évi-
dence entre les fractionnements obtenus selon les deux
supports [27]. Ceci suggére donc un mode de séparation
différencié selon la nature du support pour ce type de
produits. Des études systématiques des influences de
I’activité du support et du rapport échantillon/support
ont été décrites par Moinello et al. [29-30). Ces auteurs

ont montré, pour un extrait a 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 premiére
fraction, et de composés polaires dans la deuxi¢me frac-
tion (pour un gel de silice hydraté entre 5 et 8 % en
masse d’eau). Cet effet logique montre 1’influence de
I’aspect « chromatographie » de la méthode.

Les parameétres expérimentaux

La méthode de préparation de la charge (définie par le
produit adsorbé sur le support) varie selon les auteurs.
Cependant, dans tous les cas, 1'échantillon en partie dis-
sous dans un solvant est adsorbé sur le support. L’é-
vaporation du solvant conduit & 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 1’échantillon; étre facilement €éliminé
et &tre faiblement retenu dans les produits adsorbés. Il
faut signaler que les produits étudiés peuvent présenter
des teneurs en solides insolubles (appelés résines o ou
quinoleine insolubles) supérieurs & 10 % en poids. Ii
n’y a pas, A notre connaissance, d’étude effectuée sur
I’adsorption des solides et 1a structure du film adsorbé
sur le support. Le dichlorométhane, le chloroforme [31]
ct le tétrahydrofuranne [29-30] sont les solvants les plus
utilisés, selon I'origine des produits. Le dichloromé-
thane peut &tre utilis€ redistill€ (31] ou de qualité tech-
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nique [24-25]. Dans ce dernier cas, I’eau résiduelle peut
contribuer 2 moduler 1’activité du support. Le THF, cer-
tainement un des meilleurs solvants des produits char-
bonniers, est difficile a €liminer complétement. Ceci
peut entrainer des perturbations pour le fractionnement
ultérieur [32]. -

Le rapport échantillon/support varie selon chaque
méthode. Seuls Moinello et al. [29-30] ont étudié sys-
tématiquement I’influence de ce paramétre sur le frac-
tionnement d’un extrait a la pyridine d’un charbon. La
meilleure séparation est obtenue pour un rapport échan-
tillon/support de 1/15 (et pour un gel de silice a 4 %
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-
méne ayant pour seul but Doptimisation de la
séparation. Les caractéristiques physiques des colonnes
ainsi que les méthodes de remplissage sont trés varia-
bles (tableau IIT). L’optimisation du débit des solvants
joue un réle important sur la sélectivité du fractionne-
ment. Moinello er al. [29-30] montrent que les para-
métres : débit; viscosité du solvant et densité de la
charge sont a prendre en compte. Il faut signaler que
ces paramétres sont liés. L'entrainement des solvants
se fait sous pression d’azote ou par pompe. Notons que
les résultats obtenus different peu selon le mode d’en-
trainement (fig. 1). Le résidu sur colonne est réduit en
utilisant ’azote, probablement par inhibition des réac-

Tableau III. - Techniques de I’extrographie.

é i i i i brais
échantilions résidus brais extraits
petroliers iers | charb chatbonniers
support silice silice silice activée lalumine ou silice

poids de support 75 a0 30 120
(9)

preaner Sol vant

tolal & sec | total & sec gans a colonne

remplissage total & sec

colonne 50 x 2,15 50x3 40 x 2.5 100 x 2.5
(L x diamétre) acier inox. verre verre verre
encm

L NN

4 (haxene) 25 tpompe)
€ (auires solvants) 34 (sous N2)

" 4,
Tt 1 2 3 .5.6

débit (mUmin) 4 4

F7774 Si02 + [BRRY A20d - = PR
= substrat substrat filtre
1 soe B e
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tions d’oxydation (le réle catalytique du support peut
étre invoqué dans ce cas) {33].

M pompe
& azote

F2 F3_ - F4 résidu

Fig 1. Evolution pondérale des fractions d’extrographie selon le mode
de propulsion. Exemple d’un brai charbonnier haute température
(conditions : Tableau 1, col. 5) [32].

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 ez al. {29-30] (tableau I, col. 3) adoptent
une séquence trés proche de celle proposée par Farcasiu
{35] pour la séparation par chromatographie liquide de
dérivés liquides charbonniers sur alumine. Les modifi-
cations apportées sont justifiées par comparaison avec
une étude préalable en chromatographie sur couche
mince. Ces auteurs simplifient la séquence de Farcasiu
pour limiter le nombre de fractions et plus particulie-
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. [36] (tableau I col. 2) utilisent la séquence de
solvants proposée par Mallison [37] pour I’extraction
aux solvants. L’optimisaiion des volumes de solvants
utilisés est faite par pesée des extraits. Cagniant e al.
(tableau I, col. 4 et 6) simplifient considérablement la
séquence de Farcasiu et réduisent le nombre de frac-
tions a quatre.

L’évolution 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 rassembiées sur le tableau II. En gé-
néral, les premilres fractions éluées 2 I’heptane, a
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 peuvent étre analysées quasi
complétement par couplage chromatographie en phase
gazeuse — spectrométric de masse. Cependant, nous
avons constaté récemment, par chromatographie dans
les conditions supercritiques, que dans certaines frac-



tions F1 se retrouvaient des HPA jusqu’a 5 cycles aro-
matiques (conditions : tableau I; col. S) [38]. Les frac-
tions extraites aux solvants chlorés (CH,Cl, ou CHCl3)
rassemblant les HPA, les composés hétéroaromatiques
neutres et dans quelques exemples des hydroxyaroma-
tiques, peuvent étre caractérisées par RMN, IR et chro-
matographie liquide A haute performance (CLHP). Les
fractions suivantes éluées par des solvants polaires (mé-
thanol, éthanol, pyridine, THF et diméthyl formamide)
rassemblant des dérivés polaires et polyfonctionnels
sont plus difficiles 2 étudier. Dans ce cas, des méthodes
thermiques dégradatives (analyse thermogravimétrique-
ATG {42] et analyse pyrooxydative-APO [43]) ou chro-
matographiques adaptées aux produits lourds (chroma-
tographie d’exclusion) sont employées en combinaison
avec la spectroscopie infrarouge et des méthodes chimi-
ques dégradatives, telles 1’alkylation réductrice, 1’acéty-
lation et la solubilisation par les alcools [34]. Les
fractions polaires peuvent &tre 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
comportement thermique particuliers. Ceci est dil ala
forte affinité de ces composés vis-a-vis des supports
utilisés et 2 leur stabilité thermique [39]. Les pourcen-
tages en hétéroatomes (O, N, S), faibles dans les pre-
miéres fractions, augmentent logiquement selon la
polarité croissante des fractions. Certains auteurs signa-
lent D’instabilité thermique des fractions les plus po-
laires [26]. Le comportement thermique des fractions
d’extrographie est évidemment relié i leur composition
chimigue.

Extrographie et comportement thermique des pro-
duits lourds

Si le fractionnement par extrographie est surtout envi-
sagé, dans un premier temps, pour simplifier I’étude
de 1a composition chimique des produits lourds, dans
certains cas, cette technique sert a 1'étude de leur
comportement thermique et de leurs propriétés chimi-
ques. Rappelons que les relations structures — réactivité
sont essentielles pour prévoir le comportement thermi-
que de ces produits et les propriétés physico-chimiques
des solides (semi-cokes, cokes, composite carbone —
carbone et graphite) résultants de leur pyrolyse [40,
41]. L'analyse thermogravimétrique, méthode thermi-
que classique de caractérisation des propriétés des
brais, a €té utilisée par divers auteurs pour étudier des
brais charbonniers d’origines différentes, ainsi que
leurs fractions d’extrographie [42, 43], quelles que
soient les origines des produits étudiés : brais charbon-
niers haute température; basse température et pétroliers.
Les fractions F1 (éluées au pentane/toludne 96 — 4 %
en volume, tableau I, col. 4) présentent de faibles pour-
centages de résidus 2 950 °C, en général de I’ordre de
10 % en poids. Pour les fractions supérieures, 1’évolu-
tion thermique et les pourcentages de résidus & 950 °C
sont dépendant de 1’origine des &chantillons (fig. 2).

exirographie ATG
40 . 8¢
as 70
30 // 60
25 4 50
20 / [ 40
15 7/ / 30
10 / 20

5 / / / 10

o LKL J4 =a o

F1 F2 F3 F4

172 exiro %poids “®- ATG %poidsJ

Fig 2. Evolution des pourcentages de résidus 4 950°C (par analyse
thermogravimétrique) des fractions d’extrographie. Brai charbonnier
haute température (conditions expérimentales : tableau I, col. 5) (32].

Cagniant et al. [44] ont étudié le comportement ther-
mique de fractions d’extrographie seules ou en mé-
langes en comparant le§ résultats avec ceux du produit
de départ. L’évolution du pourcentage d’insoluble dans
le toludne (indice d’oligomérisation [36]), entre 350 et
450°C, 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). Le mélange des fractions F1 et F3
(ou F4) met en évidence le role stabilisant de F1 vis-
a-vis de la condensation. Les auteurs attribuent cet effet
aux roles de solvant et de donneur d’hydrogéne de cette
fraction. Ceci a été confirmé dans une étude générale
sur les relations entre propriétés chimiques et physico-
chimiques des brais {28]. Il a été montré, pour 16 ré-
sidus lourds d’origines variées, que le pouvoir donneur
d’hydrogéne d’un produit est corrélé avec le pourcen-
tage en masse de fraction F1. En effet, la chimie dans
la pyrolyse des résidus lourds est essentiellement radi-
calaire. Par conséquent, les effets donneurs d’hydro-
géne ou diluants conduisant a une régulation de la
population des radicaux dans le milieu auront une in-
fluence 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
comportement thermique des résidus lourds et de leurs
fractions. Selon la composition chimique des produits
et les traitements thermiques, 1’effet de la pyrolyse se
traduira par 1’obtention de solides 2 textures isotropes
ou non [41]. Rappelons que les propri€tés chimiques
et physiques des solides sont liées a leurs textures {40].
Schématiquement, deux mécanismes peuvent expliquer
la transition liquide - solide : d’une part, des méca-
nismes d’aromatisation/condensation conduisant a des
textures prégraphitiques (mésophase) anisotropes et,
d’autre part, des mécanismes de réticulation dans les-
quels les groupes fonctionnels oxygénés et azotés sont
largement invoqués. Dans ce demier cas, les solides ob-
tenus ont des textures isotropes. L’obtention de cokes
anisotropes est une indication du comportement ther-
mique du produit considéré (41]. Les fractions les plus
oxygénées conduisent & des cokes isotropes, alors que
les cokes issus des fractions majoritairement aromati-
ques (HPA) sont anisotropes. L'importance de la frac-
tion F2 (rassemblant les aromatiques) a été signalée
dans la copyrolyse de mélanges charbons — brais. Le
pouvoir modifiant des brais sur les propriétés des cokes
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résultants est 1ié 2 leur proportion en fraction F2 [28].
L’instabilité thermique (2 température ambiante) des
fractions polaires d’extrographie a &té montrée par Zan-
der et al. [36] qui signalent dans certains cas la dé-
composition spontanée des fractions éluées 2 la DMF.

CONCLUSION

Il semble difficile actuellement d’appliquer les bases
théoriques de la chromatographie liquide a 1’extrogra-
phie. Plusieurs hypoth&ses peuvent cependant &tre faites
pour expliquer les mécanismes de la séparation. L'ad-
sorption sélective des substances polaires sur le support
durant I’étape dissolution des produits — préparation de
la charge apparait raisonnable. Ceci entraine une dif-
férence de composition chimique dans I’épaisseur du
film entourant le support (d’une épaisseur de I’ordre
d’une 2 plusieurs dizaines de micrométres). Les compo-
sés polaires seraient adsorbés, alors que les saturés se-
raient situés 2 1'extérieur de la couche. Ceci explique
I'importance du rapport substrat/support et de 1'activité
du support sur la sélectivité du fractionnement. Un rap-
port trop fort entraine, pour des raisons stériques, une
adsorption incompléte des polaires, donc leur élution
prématurée. Pour ces raisons, la composition des pro-
duits est 2 prendre en compte lors de la mise au point
de 1’analyse.

Un produit présentant une forte teneur en composés
polaires ne pourra étre analysé dans les mémes condi-
tions qu’un produit majoritairement aromatique. En
clair, les conditions de 1’analyse doivent étre adaptées
a la composition des produits étudiés. Les différentes
étapes durant une séparation par extrographie sont sché-
matisées sur la figure 3. Il est évident que les méca-
nismes décrits peuvent &tre simultanés.

Quels sont les produits étudiés par extrographie ?

Les produits organiques lourds issus des procédés de
valorisation du charbon et du pétrole. La solubilité de

[fextraction]}

progvit
\ -~
edsorbé

Womatographiﬂj

support

Fig 3. Mécanismes possibles de la séparation par extrographie :

I. adsorption du substrat sur le support (la sélectivité de I'adsorption,
donc la différence de composition chimique, est symbolisée par des
couches de couleurs différentes);

I1. élution/extraction des premidres fractions (saturés et aromatiques);
HI-IV. élution des polaires (phase de chromatographie).

86

ces produits est évidemment un paramétre déterminant
dans ce cadre.

Quelles sont, parmi les différentes variantes propo-
sées, les grandes tendances en fonction des objec-
tifs de Pextrographie ?

En général, la silice est le support choisi. Ce support, em-
ployé pour des échantillons d’origines variées, minimise
les pourcentages de résidus abandonnés sur la colonne
(donc limite la perte d’informations) et présente une sé- '
lectivité suffisante. Cependant des études plus completes
sur les relations entre la nature des supports et la sélec-
tivité du fractionnement sont souhaitables.

Le choix des solvants est fonction des objectifs re-
cherchés. Si une simplification rapide du mélange est
souhaitée, la séquence proposée par Cagniant et al. (ta-
bleau I, col. 4 et 6) est un compromis acceptable sus-
ceptible de conduire a I’établissement de relations
structures — propriétés. Si la sé€lectivité est souhaitée,
la séquence proposée par Moinello et al. est la plus
adaptée (tableau I, col. 3). Dans tout les cas, I’optimi-
sation des conditions opératoires est indispensable

‘avant de pratiquer cette technique en routine. Rappe-

lons que la vérification de la sélectivité du fractionne-
ment peut étre effectuée rapidement soit par IR, soit
par RMN. Le suivi de 1’évolution en masse des frac-
tions, et donc 1’optimisation des quantités de solvants,
est effectué simplement par pesée. Les premi&res frac-
tions, rassemblant paraffines et HPA, sont caractérisa-
bles par les moyens classiques de 1’analyse chimique
(RMN, CPG, couplage chromatographie en phase ga-
zeuse — spectrométrie de masse, etc.). Les fractions po-
laires sont en général plus difficilement caractérisées.
Dans ce cas, IR, chromatographie d’exclusion, analyse
élémentaire en combinaison avec des méthodes thermi-
ques sont décrites.

Quelles sont les informations apportées par Uextro-
graphie sur les produits étudiés ?

La distribution massique des différentes fractions donne
deux types d’informations : un bilan différencié selon I’ori-
gine (et donc la composition) de 'échantillon et la possi-
bilitt de prévoir le comportement thermique de
1’échantillon (pourcentage de résidus carboné par exemple).

ﬁm 3 e2 B e3

F F2 " F3 F4 RES

Fig 4. Evolution de la distribution pondérale des fractions d'extro-
graphie en fonction de I'origine des produits [32] :

Bl : brai charbonnier de distillation de goudrons basse température;
B2 : brai charbonnier de distillation de goudrons haute température;
B3 : brai pétrolier;

F1 2 F4 : fractions d"extrographie (Tableau 1, col. 5), res : résidu aban-
donné sur colonne.



Pour des produits lourds d’origines variées, les ré-

sultats pondéraux de I’extrographie ne sont pas ou peu

corrélés avec ceux obtenus par les techniques chroma-
tographiques classiques [28]. Ceci montre que I’extro-
graphie présente un mode de séparation original et
complémentaire des techniques décrites. En revanche,
des corrélations intéressantes sont obtenues entre dis-
tributions pondérales des résultats de I’extrographie et
propriétés chimiques et thermiques des produits €tudiés.
Par exemple, le pouvoir donneur d’hydrogéne d’un ré-
sidu hydrocarboné est lié & la proportion de fraction
F1 (conditions : tableau I, col. 5). Ce paramétre chimi-
que lié aux échanges d’hydrogeéne dans les réactions
de pyrolyse (400-500 °C) est essentiel pour préciser le
comportement thermique de ces produits {41]. Le rdle
des fractions 1égeres est double : donneur d’hydrogéne
et solvant. La présence de composés naphténiques, don-
neurs d’hydrogene, n’est pas & exclure dans cette frac-
tion [44]. La prévision du comportement thermique,
comme par exemple le pourcentage de résidus organi-
ques 2 haute température peut étre envisagé a partir des
résultats de P’extrographie. En effet, les fractions lé-
géres (éluées aux hydrocarbures pentane hexane ou
heptane) sont généralement quasi entierement distilla-
bles. En revanche, les fractions éluées par des solvants
polaires (THF, DMF et méthanol), rassemblant les
composés oxygénés et azotés, présentent des pourcen-
tages de résidus solides par pyrolyse plus importants.
De plus, les solides carbonés issus de la carbonisation
de ces fractions ont des textures majoritairement iso-
tropes. Ceci est dil 2 la grande réactivité des fonctions
oxygénées et azotées conduisant A des réactions de ré-
ticulation [41]. Ceci souligne I’importance des fractions
aromatiques. Cette donnée est essentielle pour ie choix
de matériaux mésogéniques et les interactions entre
produits lourds dans la préparation de solides carbonés
a propriétés déterminées [41].

Pour conclure, nous estimons qu’un effort important
reste encore a faire pour proposer des méthodes stan-
dard adaptées 2 la nature du produit, ceci pour simpli-
fier et généraliser I’utilisation de I’extrographie. Ceci
est actuellement le sujet d’un programme de recherche
entre deux laboratoires espagnols du CSIC (Instituts de
Carbochimie de Saragosse et d’Oviedo), deux labora-
toires polonais (Institut de Carbochimie de Gliwice,
Université de Cracovie) et notre laboratoire, soutenu
par le PIRSEM du CNRS et une action intégrée Fran-
co-espagnole.
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B) ETUDE DE DEUX BRAIS CHARBONNIERS : B1 ET

B2

Cette étude s'inscrit dans le cadre du Programme International de Coopération Scientifique
“Carbochimie” du PIRSEM-CNRS établi entre différents laboratoires frangais et polonais.
Afin de mettre en commun des techniques d'investigations propres & chaque laboratoire, il a
été convenu d'étudier deux brais charbonniers, I'un frangais fournit par la société ATOCHEM,

I'autre polonais.

1) ORIGINES DES BRAIS

Le brai frangais, référencé B1, est 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 B2, provient de la distillation d’'un goudron haute température qui
a été préalablement débarrassé de ses QI par centrifugation a chaud (200°C).

Il est trés facile de remarquer sur les figures 26 (a) et (b) obtenues par microscopie optique
en contraste interférentiel (grossissement x600) la différence de structure des deux brais de
pourcentages de QI sensiblement différents (voir tableau 11). Les particules solides
(insolubles dans la quinoleine) sont nettement plus nombreuses dans le cas du brai B1
(figure 26a) que pour B2 (figure 26b). Ceci est conforme aux procédés d'obtention de ces

produits. Les tailles des particules semblent étre proches dans les deux cas.
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FIGURE 26 : Photographies des brais B1 et B2 (obtenues au microscope optique en contraste

interférentiel (grossissement x600)). (a) : B1 ; (b) : B2.
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2) CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES BRAIS

Quelques caractéristiques physico-chimiques des brais sont données dans le tableau 11.

Carbone | Index Densité
Fixe |Ring & Banl | Cendres s | Mn|%C|%H|%N]|HC

( g/em™ )|
B1 344%| 845C | o01% |1,22005 |850 [87,9]3.5(0.96]0,5
B2 337%| 680°C | 008% | 1,2478] 710 [91,4]|4,6[1,24]0.6

TABLEAU 11 : Quelques propriétés physico-chimiques des brais étudiés.

Le brai B1 apparait comme étant plus lourd (masse moyenne en nombre, température de

ramollissement et carbone fixe plus importants que B2).

3) EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

L'extraction aux solvants sélectifs a ét¢ menée par sonication (Annexe 9). Les résultats

complets sont fournis dans le tableau 12.
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Quinoleine | Tétrahydrofuranne Toluéne Hexane

Insolubles Insolubles Insolubles Insolubles
B1 2,34 % 6,18 % 12,1 % 22,3 %
B2 0,51 % 12,99 % 19,9 % 15,2 %

TABLEAU 12 : Résultats pondéraux des extractions aux solvants sélectifs.

Le brai frangais B1 présente des pourcentages d'insolubles plus faibles que ceux de B2
(polonais) bien que B1 soit plus lourd (Mn = 850 contre 710). Nous expliquerons dans la

suite cette différence de comportement.

4) FRACTIONNEMENT PAR EXTROGRAPHIE

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 B1 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 situe au niveau du débit des solvants (débits moyens, les débits varient en
fonction des solvants et de la quantité de produits extraits):
34 mi/min avec 'azote;

25 mi/min avec la pompe.
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Colonne utilisée : Hauteur = 1000mm

Diamétre intérieur : 25mm

Moyen de propulsion : pompe DURAMAT

Prise d'essai : 30 grammes

Support : alumine (MERCK) déshydratée pendant 1heure & 110°C
Rapport échantillon/support : 1/4,7

Purification des solvants : Pureté minimale 95% puis distillation

Débit moyen des solvants : 25 mi/min.

volum 1 ilisé
Fl : 3,5 litres de mélange pentane - toluéne (96% - 4% en volume)
Fii : 5 litres de chloroforme
Fill : 3,5 litres de méthanol

FiV : 2,6 litres de tétrahydrofuranne

TABLEAU 13 : Conditions opératoires de I'extrographie des brais.

Fi FIl Fill FIV Résidu
B1 293% | 393% | 68% 149% | 102 %
(pompe) | 284 % | 396% | 80% 128% | 11,9 %
B2 375% | 244% | 88% 116% | 177 %
378% | 247% | 91% 16% | 175 %

B1 285% | 432% | 95% 11,2 % 7.7 %
(azote) 285% | 428% | 93% 11,5 % 7,9 %

TABLEAU 14 : Résultats pondéraux des extrographies des brais.
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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 cotonne et une augmentation de la fraction Fll.

5) CARACTERISATIONS DES FRACTIONS D'EXTROGRAPHIE

5.1. Analyses élémentaires des fractions

Les analyses élémentaires des fractions d’extrographie ont toutes été faites au Service Central

d'Analyse du CNRS de Lyon par souci d’'homogénéité. Les résultats obtenus sont donnés dans les

tableaux 15, 16 et 17.

B1 % C %H % N % O % S H/C 0/C N/C
AVEC AZOTE
Fi 92,65 6,75 0,16 1,09 0,1 0,87 0,0088 0,00148
Fll 90,96 4,8 1,21 1,64 1,03 0,63 0,0135 0,0114
Fill 70,98 4,64 2,31 10,83 1,37 0,78 0,114 0,02789
FIV 89,26 4,46 0,96 4,7 0,96 0,6 0,0395 0,00922
TABLEAU 15 : Analyses élémentaires des fractions d'extrographie sous azote du brai B1.
B1 % C %H % N % O % S H/C o/C N/C
AVEC POMPE
Fi 92,66 4,92 0,1 | 0,78 1,32 0,63 0,0063 0,00092
Fil 90,03 4,86 0,82 1,58 0,6 0,64 0,0132 0,00781
Fill 72,29 4,77 2,42 10,63 1,37 0,79 0,1103 0,02869
FIV 87,89 4,23 1,1 0,54 0,44 0,57 0,0046 0,01072
TABLEAU 16 : Analyses élémentaires des fractions d'extrographie du brai B1 (propulsion :
pompe).
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B2 % C % H % N % O % S H/C o/C N/C

Fl 92,81 5.4 0,19 1,09 0,82 0,58 0,0088 0,00175
Fil 91,45 4,44 1,26 0,15 0,75 0,58 0,0012 0,01181
Flit 74,59 5,19 2,76 9,95 1,12 0,83 0,1 0,03171
FIV 89,04 4,4 1,5 4,1 0,43 0,59 0,0046 0,01444

TABLEAU 17 : Analyses élémentaires des fractions d'extrographie du brai B2 (pompe).

Pour les trois extrographies, les analyses élémentaires des fractions présentent les mémes

tendances:
- une évolution des pourcentages de carbone dans le sens : Fill < FIV < Fll
< Fl;
- une forte teneur en composés oxygénés, soufrés, et azotés dans les
fractions FIll ;
- peu d'azote et en général d'hétéroatomes dans les Fl ;
- des évolutions des rapports N/C similaires dans les 3 expeériences
(figure 28).

Les rapports H/C du brai B1 et de ses fractions sont proches (voir figure 27). Par contre le

rapport H/C du brai B1 seul est nettement inférieur. On peut sans doute dans ce cas invoquer

I'effet du pourcentage en Q! plus important.

N. B. Les analyses des fractions Fill et FIV sont sujettes a caution car le solvant est trés

difficilement &liminable(?).
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FIGURE 27 : Evolutions du rapport H/C des brai B1 et B2 et de leurs fractions

d’'extrographie.
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FIGURE 28 : Evolutions des rapports N/C des fractions d'extrogtraphie des brais B1 et B2.
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5.2. Masse moyenne en nombre des fractions (annexe 4).

La masse moyenne en nombre est mesurée par osmométriec a tension de vapeur dans la
pyridine, nous extrapolons les mesures a dilution infinie afin d’éviter les erreurs dues aux
phénoménes d'association. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 18, les évolutions des

masses moyennes des fractions d'extrographie sont illustrées sur la figure 29.

Fl Fll FIit Fiv

1/142
260 390 298 760

{avec pompe)

CTP- AGH 245 400 270 730

1/142
240 385 300 660

{azote)

TABLEAU 18 : Résultats des masses moyennes en nombre des fractions d’extrographie des

brais.

900
800
700
600
500
400
300

200
100{
0+ $ $ $ {

Fl Fll Fir FIV Brai

== B1 pompe

Mn (amu) O- B1azote

- B2

FIGURE 29 : Evolutions des masses moyennes en nombre des fractions d'extrographie.
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“IGURE 30 : Résultats de I'étude par GPC des fractions d'extrographie des brais B1 et B2.
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Les évolutions des masses moyennes en nombre des fractions d'extrographie sont similaires:
a savoir Mn F|< Mn F” > Mn Fl” <Mn F'V
Par conséquent les résidus sur colonne ont des masses moyennes trés grandes et imposent la

masse moyenne du brai seul.

5.3. La chromatographie par perméation de gel (GPC) -

Cette étude qualitative a été faite selon les conditions opératoires décrites dans I'annexe 10.
Nous constatons une augmentation du volume hydrodynamique des molécules au cours de
I'extrographie Fl < Fll < Flll < FIV .

Les chromatogrammes obtenus par GPC et I'évolution des Mn des fractions d'extrographie
semblent en bon accord : la fraction Fll est visiblement plus égére que la Flll (par GPC )
mais une petite quantité de composés particuliérement lourds (épaulement proche du pic du
polystyréne 110 000 de référence) peut expliquer que les masses moyennes en nombre de la
Fll sont supérieures aux masses moyennes en nombre de la Flli.

La comparaison de I'allure des chromatogrammes des fractions du brai B1 et B2 montrent
trés peu de différences entre les fractions Fl. Cependant les différences s'accentuent dans les
fractions supérieures.

Certaines fractions (FIV du brai B1 avec la pompe et Flll du brai B2) partiellement
insolubles ou obtenues en faible quantité n'ont pas pu étre analysées. Les chromatogrammes

obtenus sont fournis figure 30.

5.4. La résonnance magnétique nucléaire (RMN)

-La RMN TH
Le spectre RMNTH 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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EEPLACEMENT CHIMIQUE ATTRIBUTION
(ppm)
0-09 Hydrogénes en position y d'un cycle aromatique
09 -19 Hydrogénes en position § d'un cycle aromatique
19 - 44 Hydrogénes en position o d'ur; cycle aromatique
>4,4 Hydrogénes aromatiques

TABLEAU 19: Découpage des spectres RMN 11 selon J. K. BROWN et W. R. LADNER (1),

L'intégration 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 CDClg comme solvant

et la TMS comme référence. Les résultats de la RMN TH des brais et des fractions

d'extrographie sont donnés dans les tableaux 20, 21 et 22. La présence de THF dans les trois
fractions FIV a été mise en évidence, par contre les autres fractions semblent exemptes de

solvant résiduel (a la sensibilité de la méthode).

N. B. : nous avons choisi de découper les spectres en 4 zonest 1) car ils sont obtenus sur un

appareil a onde continue. Les spectres obtenus sur un appareil & transformée de Fourier qui

permet par accumulations d'obtenir une meilleure sensibilit¢ et un meilleur rapport

signal/bruit seront découpés en 7 zones de déplacement chimiques(5- 6)
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-LaRMN 13C

Les spectres RMN 13 ont été réalises sur BRUCKER WP 80 SY avec le CDClg comme solvant

et I'acétylacétonate de fer comme relaxant. Le programme “Inverse gated decoupling” a été

utilisé pour rendre les spectres semi-quantitatifs. Nous nous contentons, dans I'exploitation
des spectres RMN 13¢, de calculer le facteur d'aromaticité noté Fa, défini comme étant le
rapport du pourcentage de carbones aromatiques sur la proportiort de carbones totaux. Les
résultats de 1a RMN 13¢ des brais et des fractions d’extrographie sont fournis dans les

tableaux 20, 21 et 22.

B1 Fi Fll Fill FIV
Hot 13% 13% 18% 23% 47%
HP 2% 2% 6% 6% 7%
Hy 0% 3% 6% 1% 2%
Har 85% 82% 70% 70% 44%
Fa 91% 92% 96% 62% nd

TABLEAU 20 : Résultats des RMN TH et 13¢ du brai B1 et des fractions d’extrographies

obtenues par propulsion des solvants avec la pompe (nd = non déterminé)
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B2 Fl Fil Fill FIV
Ho 19% 17% 15% 21% 20%
Hp 3% 3% 3% 7% 8%
Hy 3% 2% 3% 5% 3%
Har 76% 78% 79% 67% 69%
Fa 98% nd 90% nd nd

TABLEAU 21 : Résultats des RMN

non déterminé).

1H et 13C du brai B2 et des fractions d’extrographie (nd =

Fi Fil Flll FIV
Ho 14% 22% 16% 21%
HP 2% 8% 3% 5%
Hy 1% 2% 0% 0%
Har 82% 69% 80% 74%
Fa 94% nd 76% nd

TABLEAU 22 : Résultats des RMN T4 et 13C du brai B1 et des fractions d’extrographie

obtenues par propulsion des solvants a I'azote (nd = non déterminé).

100




CHAPITRE Il : L'extrographie

Il n'y a pas de nette différence entre B1 et B2, ces deux brais charbonniers HT se
caractérisent par des forts pourcentages en Har et peu d'Hp et d'Hy. Ceci montre le caractere
aromatique prépondérant de ces brais. La substitution par des groupements alkyles est donc
principalement du type méthyle.

En dépit du trés grand nombre d'accumulations, nous avons rencontré des problemes pour
caractériser certaines fractions par RMN 13¢ en raison de leur trés faible solubilité dans le

CDCly ou de leur quantite trop faible. Pour les trois extrographies, les fractions Fl

rai initial.

Pour le brai B1, 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 FlIl et surtout pour les fractions FIV. (N. B. : ceci se remarque en GPC voir figure

30) et démontre donc la sensibilité de la méthode, aux conditions opératoires adoptées).

5.5. Chromatographie gazeuse sur colonne capillaire de la fraction FI du

brai B2.

Les chromatogrammes ont été obtenus d'aprés les conditions opératoires décrites dans
'annexe 2. Seule la fraction F! suffisamment volatile peut étre analysée en partie par
chromatographie en phase gazeuse.

Les composés identifiés et l'aire relative de la surface des pics correspondants sont donnés
dans le tableau 23. U'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 détectés (8)
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COMPOSES SURFACE RELATIVE CONCENTRATION
IDENTIFIES DES PICS ABSOLUE
ACENAPHTYLENE 4,39 3,32
DBENZOFURANNE 1,68 1,27
9 H FLUORENE 3,32 2,51
PHENANTHRENE ET ANTHRACENE 23,65 17.88
METHYLS PHENANTHRENE ET ANTHRACENE 5,3 4,01
FLUORANTHENE 11,88 8,98
PYRENE 9,38 7,36
PYRENE, -METHYL- 4,78 3,61
NAPHTACENE 1,27 0,96
CHRYSENE 4,91 ' 3,71
BENZO (a) PYRENE 5,06 3,82
PERYLENE 1,66 1,25
BENZO FLUORANTHENE 2,12 1,6
BENZO (g, h, i) PERYLENE 1,37 1,04
TOTAL 80,77 61,32

TABLEAU 23 : Résultats de la chromatographie en phase gazeuse de la fraction Fl du brai B2.

Au total, 61,32 % des composés présents dans la fraction Fl ont été identifiés.

5.6. Chromatographie gazeuse sur colonne capillaire et CC/MS de la

fraction F| du brai B1.

Une étude quantitative en utilisant le Naphtaléne (I = 200), le Phénanthréne (I = 300) et le
Chryséne (I = 400) comme étalons internes a permis d'obtenir la répartition 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 'histogramme de la figure 31.
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COMPOSES SURFACE RELATIVE| CONCENTRATION
IDENTIFIES DES PICS ABSOLUE
ACENAPHTYLENE 1,43 1,05
DIBENZO FURANNE 0,44 0,32
9 HFLUORENE 0,95 0,7
PHENANTHRENE 9,19 6,75
ANTHRACENE 2,02 1,48
METHYL ANTHRACENE 1,14 0,84
4 H CYCLOPENTA PHENANTHRENE 1,48 1,07
FLUORANTHENE 12,33 9,05
PYRENE 10,09 7,41
BENZO (b) NAPHTO FURANNE 0,63 0,46
11 H BENZO (b} FLUORENE 1,18 0,87
1 METHYL PYRENE 1,12 0,82
BENZO NAPHTO THIOPHENE 0,65 0,48
TRIPHENYLENE 4,22 3,1
CHRYSENE 3,98 2,92
BENZO (c) PHENANTRENE 1,13 0,83
BENZO (a) ANTHRACENE 0,46 0,34
2 METHYL TRIPHENYLENE 0,7 0,51
1 METHYL CHRYSENE 1,21 0,89
BENZO (a) PYRENE 6,96 5,11
BENZO (e) ACEPHENANTHYLENE 3,77 2,77
BENZO (g, h, i) perylene 4,53 3,32
TOTAL 69,61 51,11

TABLEAU 24 : Résuitats de la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de

masse de la fraction Fl du brai B1.

FIGURE 31 : Histogramme de la concentration par zones d'index de la fraction F| du brai B1.

CONCENTRATION PAR ZONES D'INDEX
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Aire A : Elongation =C-H : hydrogénes aromatiques
Aire B : Elongation C-H : groupements CH, CH,, CH3 aliphatiques
Aire G : Déformations C-H aromatiques hors du plan

Aire totale Z= A+B+G+X

FIGURE 32 : Découpage des spectres Infra Rouge.



CHAPITRE Il : L'extrographie

La répartition par zones d'index montre que la fraction FI du brai B1 est constituée
majoritairement de composés aromatiques 4 4 noyaux et plus. Dans les fractions Fl des brais
B1 et B2, les mémes composés sont identifiés mais en proportions variables. La fraction Fl du
brai B2 se caractérise par une proportion assez forte d'aromatiques & trois noyaux (35%).
Il n’est malheureusement pas possible de comparer les deux méthodes d'analyse. Cependant, il
faut remarquer que le brai B2 (Polonais) présente une proportion importante de “légers”.

N. B. : La présence de composés a 6 et 7 noyaux, dans ces fractions a été prouvée par

chromatographie dans les conditions supercritiques(g).

5.7. Caractérisation par Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF).

Les spectres IR/TF ont été réalisés sur un spectrométre MATTSON POLARIS TM. Pour des
raisons d'insolubilité totale des brais et de certaines fractions d'extrographie dans les
solvants couramment utilisés en spectrométrie infra rouge (CS,, CCly) tous les spectres ont
6té enregistrés a partir de pastilles de Bromure de Potassium. Dans cette étude 2mg
d'échantillon a analyser et 98mg de KBr sont broyés finement dans un mortier en agathe et
pressés (sous 8 tonnes pendant 5 minutes dans une pastilleuse de 13 mm de diametre
intérieur).

Tous les spectres enregistrés sont une moyenne de 5 interférogrammes obtenus avec une
résolution maximale de 8 cm™! 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 étre réalisee en étudiant la variation des
aires relatives des principales bandes obtenues par spectroscopie infra rouge("'). Le

découpage des spectres et I'attribution des bandes sont donnés sur la figure 32 et le tableau

25.
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CHAPITRE I : L'extrographie

NOMBRE D'ONDE (cm ™)

DOMAINE D'ABSORPTION|  \iopE DE VIBRATION:  ATTRIBUTION DES BANDES

3300
3090 - 2980
2940

2925
1700

1762 - 1515

1515 - 1330

1300 - 1000
1050 - 920
900 - 700

élongation O-H : groupements phénoliques

élongation =C-H : hydrogénes aromatiques

élongation C-H : groupements CH aliphatiques
élongation C-H : groupements CH3, CH2 aliphatiques

élongation C=0 : groupements cétoniques

élongation C=C : squelette aromatique

déformation C - H : groupements CH3, CH2 aliphatiques
élongation C-O : phénols, alcools, éthers
matiére minérale

déformation C - H aromatique hors du plan :
hydrogénes aromatiques

TABLEAU 25 : Attribution des principales bandes infra rouge (4)

Afin de calculer le facteur d'aromaticité, nous nous sommes particuliérement intéressés aux

aires des bandes :

917 - 630 em- 1 : vibrations de déformation des
groupements C-H aromatiques hors du plan ;
2986 - 2736 cm" ! : vibration d'élongation des

groupements C-H aliphatiques.

Ces aires sont exprimées en fonction de l'aire totale des bandes du spectre IR afin d'éviter les

erreurs dues aux pesées ou a une mauvaise homogénéisation des pastilles. Néanmoins la bande

de vibration des groupements hydroxyles (3600 - 3300 cm™ 1 )} n'est pas prise en compte

pour le calcul de I'aire totale.
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CHAPITRE |l : L'extrographie
Les facteurs d’aromaticité des fractions d’extrographie sont détermines par :

H
Ar VZ Ep,

Htotal I/1Z EAI’ + B/Z EAI

l/Z : aire relative de la bande de déformation des Hp:

B/Z : aire relative de la bande de déformation des Hy); ;

E : coefficients d'adsorptions recommandés par cHoI(3) etsaLoMON(2) -

E
Ar = 686

Epl = 746

Nous avons calculé les facteurs d’aromaticité a partir des aires relatives des bandes | et B
plutét 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’aromaticité 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 I'évolution des
facteurs aromatiques calculés par RMN. Aussi nous avons préféré calculer le rapport

Hali/Har.
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CHAPITRE Il : L'extrographie

B1 pompe Fl Fil Fill FIV
B/Z 0,042 0,0362 0,0109 0,0223
17z 0,3287 0,3589 0,1093 0,154

Har/Ht 0,88 0,9 0,9 0,86
RMN 1H 0,78 0,7 0,7 0,44
Hali/Har 0,128 0,101 0,1 0,145

TABLEAU 26 : Résultats du calcul du facteur d’aromaticité des fractions d'extrographie du

brai B1 (obtenues avec la pompe).

B1 azote F! Fli Fiil FIV
B/Z 0,049 0,0572 0,0122 60,0618
’l/Z 0,309 0,4496 0,1652 0,2397

Har/Ht 0,85 0,88 0,93 0,78
RMN 1H 0,82 0,69 0.8 0,74
Hali/Har 0,158 0,127 0,074 0,258

TABLEAU 27 : Résultats du calcul du facteur d’aromaticité des fractions d'extrographie du

brai B1 (obtenues sous azots).
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CHAPITRE Il : L'extrographie

B2 Fl Fil Flll FIV

B/Z 0,0764 0,0307 0,0028 0,0354

1z 0,2736 0,3225 0,1518 0,2294
Har/Ht 0,77 0,91 0,98 0,86
RAMN 1H 0,78 0,8 0,67 0,7
Hali/Har 0,279 0,095 0,018 0,154

TABLEAU 28 : Résultats du calcul des facteurs d'aromaticité des fractions d’extrographie du

brai B2.
0,371
u
0,251 O
0,21 ‘®- B1 pompe
0,159 8 | -0- B1 azote
0.
-\ L |
0,11 [ & ‘H- B2
\o
0,05
(]
0 1 ' 1
Fl Fll Fill FIV

FIGURE 34 : Evolutions des rapports Hali/Har calculés par Infra Rouge.

On remarque que I'on n'obtient pas les mémes facteurs d'aromaticité par infra rouge que par

RMN 1 H, I'évolution n'est pas la méme non plus. Par contre, le rapport Hali/ Har décroit de

Fl & Flll et augmente pour FIV comme par RMN.
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FIGUQL:‘ 35 : Résultats de I'étude par chromatographie liquide haute pression des brais B1 et
B2.



CHAPITRE Il : L'extrographie

6) DISCUSSION 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 perméttant de différencier ces
brais mais aussi de metire en évidence leurs caractéristiques communes liées au mode de

fractionnement.
6.1. Les différences

Les brais B1 et B2 sont caractérisés par une répartition de leurs structures chimiques
sensiblement différentes. Une étude qualitative par HPLC, (annexe 12 et figure 35) réalisée
sur ces deux produits a montré que le brai B2 présente une distribution plus large de
structures. En clair, la distribution des molécules va de 2 a 3 cycles aromatiques jusqu'au
préasphalténes, sans présenter oe maximum. Cette difference se remarque :

i) par extrographie. Le brai B2 présente une fraction F| nettement plus
forte que celle de B1 (37,5 % contre 29 %). Par contre le résidu de B2 est sensiblement
plus important (17,6 % contre 11 %). La CPG des fractions d’extrographie montre que la
fraction FIV du brai B2 est netternent plus lourde que celle du brai Bi.

i) par chromatographie d'adsorption sur colonne ouverte avec un

support mixte silice - alumine. Les résultats de cette étude sont donnés dans le tableau 29.
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CHAPITRE Il : L'extrographie

HEXANE 5% TOLUENE | 20% TOLUENE TOUUENE 50 % TOLUENE | CHLOROFORME
95 % HEXANE | 80 % HEXANE 50 % ETHANOL
200 ml 320 ml 350 m! 200 mi 200 ml 100 ml
B1 0,50% 0,60% 8,20% 29,50% 26,40% 1,60%
B2 0,00% 1,80% 12,80% 16,90% 32,60% 0,5

TABLEAU 29 : Résultats pondéraux de la chromatographie d'adsorption sur colonne mixte

silice - alumine.

Le résidu sur colonne du brai B2 est plus important, la distribution pondérale du brai B2 est
plus large (répartie principalement sur 3 fractions).

iii) par extraction aux solvants sélectifs :
Le brai B1 a des fractions insolubles dans le THF et le toluéne plus faibles que B2, ce qui
signifie que le brai B1 a moins de composés lourds, par contre la fraction Hexane Insolubles
du brai B2 est moins importante que celle de B1 ce qui veut dire que le brai B2 a plus de
structures légéres qui se dissolvent dans I'hexane.

iv) par chromatographie en phase gazeuse.kOn note une proportion de

composés triaromatiques plus importante dans la Fl du brai B2 que dans celle de B1.

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 méme famille chimique se retrouvent dans les mémes
fractions. Ceci se remarque aussi par les évolutions comparables des hétéroatomes (évolution
des rapports N/C, O/C : figures 27 et 28)

Les fractions Fl se caractérisent majoritairement par des composés aromatiques de 3 & 5

cycles ayant peu d’hétéroatomes,
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CHAPITRE Il : L'extrographie
Les fractions Flll rassemblent les polaires (forte teneur en oxygéne, 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 sensil;lement différent pour
B1 et B2, fonction des propriétés physico chimiques des brais, et donc de leurs compositions
chimiques.

Cependant I’extrographie sépare les brais en fractions chimiquement
comparables.

Linfluence du moyen de propuision se traduit par une différence au niveau de la répartition

pondérale des fractions et du résidu sur colonne ainsi que par une différence marquée de la

composition des structures chimiques dans les fractions Flli et FiV (RMN TH, Mn).

Le comportement thermique des brais et notamment r'influence de leur composition chimique

sur celui-ci sera traité dans le chapitre Iil.
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CHAPITRE Ii : I'extrographie
C) ETUDE DE 4 RESIDUS PETROLIERS B3, B4, BS et B6

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 I'élaboration de pétes a coke par exemple, voir chapitre V).

Les quatre résidus (B3 & B6) ont été caractérisés classiquement par :
- RMN 1H : détermination du pourcentage d'hydrogénes a, B, v, et

aromatiques ;

- Analyse élémentaire : détermination du pourcentage de carbone,
hydrogéne, azote, soufre et oxygéne ;

- |OH : détermination du pourcentage en poids de fonctions
hydroxyles ;

- Da : détermination du nombre donneur d'hydrogéne ;

- Mn : détermination de la masse moyenne en nombre ;

- Tl : détermination de la teneur d'insolubles dans le toluéne.

lls ont été fractionnés par :
- extrographie ;
- chromatographie quuidé (méthode SARA ou SAPA) ;

- extraction supercritique & I'hexane et au toluéne.

L'étude des fractions obtenues a été réalisée par:
- chromatographie gazeuse sur colonne capiliaire (uniquement

pour les fractions les plus volatiles) ;

112



CHAPITRE Il : I'extrographie
- analyse élémentaire ;

-RMN TH ;

- FlMN1 3¢ : détermination du facteur d'aromaticité :

Fa = Carbones aromatiques
Carbones totaux

- spectroscopie infra-rouge ;

- masse moyenne en nombre ;

- chromatographie supercritique ;

- chromatographie par perméation de gel ;

avec l'objectif de préciser les structures chimiques majoritairement présentes.

Le comportement thermique de ces quatre résidus a été étudié (chapitres Il et V) par :
- analyse pyro oxydante ;
- analyse thermogravimétrique ;
- carbonisation :
* rendements en cokes obtenus ;
* analyses élémentaires des cokes ;
* étude de la texture optique des cokes ;
* formation de mésophase ;

* étude cinétique de la formation de gaz.

1) ORIGINE DES RESIDUS ETUDIES

Ces résidus référencés B3, B4, B5 et B6 ont été fournis par la société TOTAL. Nous
rappelons que la figure 6 (chapitre |) schématise les principales opérations de traitement
d'un pétrole dans une raffinerie.

Le produit B3 provient de la viscoréduction (c’est & dire du craquage thermique de

sévérité soigneusement controlée : 450°C pendant 0,1 s) du résidu de la distillation sous
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CHAPITRE Il : I'extrographie
vide du pétrole brut.

Ce résidu B3 soufflé sous oxygéne en présence de chlorure de fer conduit au résidu B4.
Le résidu B5 provient du désasphaltage d'un résidu sous vide, c'est donc la fraction
insoluble de I'extraction au solvant faite par un mélange de butane - propane.

Le résidu B6 est un slurry (résidu) obtenu aprés craquage catalytique en lit fluidisé d'un

résidu sous vide.

2)LESCARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES RESIDUS

2. 1. La masse moyenne en nombre (annexe 4)

Les résultats sont donnés dans le tableau 30 et illustrés par I'histogramme de la figure

36.

RESIDU B3 RESIDU B4 RESIDU BS RESIDU B6

885 1266 2000 700

TABLEAU 30 : Masses moyennes en nombre des résidus B3, B4, BS et B6.
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2000 -
1800 1
1600 1
1400 1 :
Mo {000 ] RS
(amu) 800 - LISHIINS
600 -
400 1
200 A
1]

Résidu B3 Résidu B4 Résidu BS Résidu B6

FIGURE 36 : Histogramme des résultats des masses moyennes en nombre des résidus B3,

B4, B5 et B6.

Les fortes disparités des valeurs des masses moyennes s’expliquent par les origines et ies
différents traitements subis par les résidus B3, B4, BS et B6. Les résidus B3 et B6 sont
issus de procédés de craquage, les masses moyennes en nombre correspondantes sont donc
les plus faibles (<1000). Le résidu B3 (résidu d'un craquage thermique) a une masse
moyenne en nombre supérieure au résidu B6 (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 B4 ayant subit une oxydation et I'oxygéne ayant un réle connu de réticulant il est
logique que sa masse moyenne en nombre soit supérieure & celle du résidu B3 (méme
produit non oxydeé).

Le résidu BS, débarrassé des structures & faibles masses par une extraction aux solvants,

posséde une masse moyenne irés élevée.
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i{f- é;*':;-‘él;?'xiAhélyses glémentaires et propriétés 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 été mesurées par nous (annexe 3).

Résidu B3 |Résidu B4 | Résidu B5|Résidu B6

Masse volumique (Kg/m3) 1,107 1,128 - 1,204
Teneur en asphalténe (% masse) 38 51 49 23,1
Carbone - Conradson (% masse) 39,6 44,8 47 29
Cendres ordinaires (% masse) 0,07 0,09 0,15 0,19
Bille et anneau (°C) 96 170 166 60
Teneur en carbone (% masse) 85,1 85,5 81,8 88,9
Teneur en hydrogéne (% masse) 8,6 8,3 8,1 6,2
Teneur en azote (% masse) 0,72 0,9 0,9 0,5
Teneur en soufre (% masse) 4,6 5,18 6,3 3,58
Teneur en vanadium (ppm) 334 373 444 12
Teneur en nickel (ppm) 85 88 139 8

TABLEAU 31 : Quelques propriétés physico-chimiques des résidus mesurées au centre de

recherche TOTAL.

116




CHAPITRE Il : 'extrographie

Résidu B3 | Résidu B4 | Résidu B5 | Résidu B6

Toluéne insolubles (% masse) 3 7,2 29,9 1,5
Teneur en fonction OH (% masse) 0 0 0 0,4
Nombre donneur d'hydrogéne : DAl 0,1290 | 0,2962 0,7407 0,2735
Teneur en carbone (% masse) 84,5 84,5 81,5 88,0
Teneur en hydrogéne (% masse) 8,4 8,0 9,2 6,0
Teneur en azote (% masse) 1,0 1,18 1,2 0,5
Teneur en soufre (% masse) 4,5 5,6 7,6 5,2
Teneur en oxygéne (% masse) 1,89 1,17 1,21 1,5
Rapport H/C atomique 1,19 1,14 1,35 0,81

TABLEAU 32 : Quelques propriétés physico-chimiques des résidus mesurées par nous.

It y a trés peu de différences entre les analyses élémentaires mesurées dans les deux

laboratoires.

I faut souligner les grandes disparités entre les températures de ramollissement et les

écarts relativements importants entre les pourcentages en poids de Ti des quatres produits,

Les caractéristiques communes de ces résidus sont :

- peu de fonctions hydroxyles ;

- des rapports H/C et une teneur en soufre beaucoup plus élevés que

dans le cas de brais charbonniers (exception faite du rapport H/C du

résidu B6 qui est comparable).
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2.3. RMN VH des résidus B3, B4, B5 et B6.

Elle est réalisée sur un appareil JEOL 60 mégahertz & onde continue, le solvant employé
estle CDCly, la référence utilisée est la TMS.

L'interprétation et le découpage des spectres sont faits selon J. K. BROWN et W. R.
LADNER( 1),

La plage 0 - 0,9 ppm correspond aux hydrogénes en position terminale d'une chaine
alkylée : Hy ; |

La plage 0,9 - 1,9 ppm correspond aux Hp : hydrogénes en position intermédiaire d'une
chaine alkylée ;

La plage 1,9 - 4,4 ppm correspond aux Ho. : hydrogénes situés en a d'un noyau aromatique

La plage > 4,4 ppm correspond aux hydrogénes fixés sur un noyau aromatique : Har.

L'interprétation des spectres RMN TH nous permet de caiculer 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 =Ho + HB + Hy

Ho

Les résultats sont donnés dans le tableau 33.
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H, Hg H?5 H ar N
Residu B3 | 20.0 51,1 13,3 15,6 4,22
Residu B4 | 16,2 45,9 23,0 14,9 5,25
Residu B5S | 20,0 49,5 20,0 10,5 4,47
Residu B6 | 40,0 11,4 2,9 45,7 1.36

TABLEAU 33 : RMN 1 H des résidus B3, B4, B5 et Bé.

Les trois résidus B3, B4 et B5 ont une répartition en familles de protons similaire et se
caractérisent par une forte teneur en HB, le résidu B6 présente des pourcentages en Ho et

Har trés importantes (proches des brais charbonniers).

2. 4. Conclusions

Les quatre résidus B3, B4, BS, et B6 ont des caractéristiques sensiblement différentes :

B3 et B4 sont voisins (analyses élémentaires, RMN? H....) : ceci est logique au vu de leurs
origines.

B5 est le produit le plus lourd (Mn=2000), ayant le plus de Tl et le plus fort pourcentage en
soufre.

B6 est le proc’juit le plus léger (Mn=700), ayant le moins de Tl, le moins azoté, et avec des

composés aromatiques & chaines alkylées trés courtes (N=1,36).
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3)LESCARACTERISTIQUES CHIMIQUES DESRESIDUS

3. 1. La chromatographie SARA (annexe 13)

L'échantillon est fractionné par élution séquentielle & I'hexane, au toluéne et au méthanol sur
colonne d'alumine ou de silice en saturés (S) aromatiques (A) et polaires (P). Le résidu sur

colonne (R) est perdu. Les résultats sont fournis dans le tableau 34.

SARA AI203 SARA SiO2

S A P R S A P R

Résidu B3 4,2132,5(16,7 |46,6] 6,1143,1(12,9 |37,9

Residu B4 | 4 0l13,716,34] 76| 8,0|41,2] 4,9(45,9

Résidu B5 | 0,4|11,9| 1,5|86,2]0,36|19,4} 5,8i74,4

Résidu B6 | 0,5|54,0|12,2{33,3|0,52(54,7} 7,637,2

S : saturés A : aromatiques P : polaires R : résidu

TABLEAU 34 : Résultats pondéraux de la chromatographie SARA sur silice et sur alumine
(pourcentage en poids).
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On remarque l'influence du support (SiOp ou AloO3) sur les résultats du fractionnement.

D'une maniére générale on observe classiquement une rétention plus importante avec
I'alumine (moins de fractions S et A).
Le résidu B3 se caractérise par une forte teneur d'aromatiques et de saturés. L'influence du
soufflage sur le résidu B4 se caractérise par une augmentation du résidu sur colonne par
rapport a B3.

Le produit BS se caractérise par un résidu sur colonne trés important et l'absence de
saturés. Par contre le produit B6 a un faible résidu sur colonne, pas de saturés et une trés

forte teneur en aromatiques.

3. 2. L'extrographie

Les résidus B3, B4, B5 et B6 ont été fractionné selon les conditions opératoires rappelées

dans le tableau 35.

Colonne utilisée : Hauteur = 1000mm, diamétre intérieur : 25mm
Moyen de propulsion : azote sous 0,8 bars de pression

Prise d'essai : 30 grammes

Support : alumine (MERCK) déshydratée pendant 1theure a4 110°C
Rapport échantillon/support : 1/4,7

Purification des solvants : Pureté minimale 95% puis distillation classique
Débit moyen approximatif des solvants : 34mi/min.

Séquence et volume de solvants ufilisé

Fl : 3,5 litres de mélange pentane - toluéne (96% - 4% en volume)
Fil : 5 litres de chloroforme

FllI : 3,5 litres de méthanol

FIV : 2,6 litres de tétrahydrofuranne

TABLEAU 35: Conditions opératoires de I'extrographie.
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FIGURE 37 : Histogramme de la répartition pondérale des fractions d'extrographie
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Les résultats des extrographies sont donnés dans le tableau 36 et illustrés par les

histogrammes de la figure 37.

Fi Fli Flll FIV | Reésidu
Résidu B3 34 41 22 3
Résidu B4 26 >3 4 1 0
Résidu BS ° [ 1 ” 8
nesidu B6 | 58 18 16 10

TABLEAU 36 : Résultats des extrographies des résidus B3, B4, B5 et B6(% en masse).

REMARQUES

Les produits B3 et B6 ne peuvent pas &tre élués au méthanol car ils précipitent et bouchent

la colonne d'extrographie. Pour ces deux résidus on passe directement de 1a Fii (élution au

chloroforme) a la FIV (élution au tétrahydrofuranne). Les réesidus (respectivement 3%,

0%, 8% et 10%) sont faibles comparé aux résidus d'un brai charbonnier (jusqu'a 32%).

Le résidu B6 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

-ARMN 13¢

Elle est réalisée sur un appareil BRUCKER WP 80 SY, le solvant employé est le CDCl3 avec
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I'acétyl acétonate de fer comme relaxant. Le programme “Inverse gated decoupling” a été

utilisé pour rendre les spectres semi-quantitatifs“o). La semi-quantitativité des
résultats a 6té vérifie sur des mélanges synthétiques (de tétraline, acénaphtyléne,
anthracéne, dihydro -9,10 anthracene, toluéne et diéthyl -1,4 benzéne)(”). Les

spectres ont été découpés en trois zones :

0 - 80 ppm carbones aliphatiques
100 - 129 carbones aromatiques liés a des hydrogenes
129 - 140 carbones aromatiques liés a des carbones

quaternaires

Ceci nous permet de calculer le facteur d'aromaticité Fa défini par :

Car

Fa=

CTotal

C,, : Carbones aromatiques
Crota) : Carbones aliphatiques + carbones aromatiques

Les résultats sont fournis dans le tableau 37.
-RMN TH
Les spectres des fractions Fl, Fli et FIV du résidu B3 sont fournis & titre d'exemple dans la

figure 38.

Remarque : les fractions FIV ne sont pas toujours entiérement solubles dans le CDClg, 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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Fl

Fill

FIV

Déplacement

FIGURE 38 : Spectres RMN 1H des fractions d’extrographie du résidu B3.

Les fractions d'extrogfaphie du résidu B3 ont une répartition en familles de protons
trés difféerente des fractions des autres résidus. A savoir :
- Har et Ha élevés ;

- HB, Hy et N faibles.

Les fractions des trois autres résidus ont une forte proportion de Ho , de HP et un nombre
de carbone par chaine assez élevé (entre 3 et 6). il n'y a pas de différence marquée entre

fa répartition des fractions des résidus B3 et B4.

-Analyses élémentaires des fractions d’extrographie (annexe 3)

Les résultats sont donnés dans le tableau 38.
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CHAPITRE Il : I'extrographie

Fi | Fu P\Flllﬂ FIV FI {Fur | Fin| Fiv
Ho | 16 | 24 \ / 32 Ho | 15 |22 |21 | 15
Hp|60 |43 42 Hp | 60 |39 [47 | 43
Hel16 | 12 X 13 Hy | 16 [ 22 | 20|16
H |8 |21 /\ 13 Ho| 9 |17 |12 | 18
N {5733 / \ 2,7 N 6,1 |38|4,2] 4,9
Fa 0,27 0,54M \0,53 Fa |0,450,51| \_|0.46
Résidu B3 Résidu B4
Ft | FnlFin| Aiv FI | Fu FIII/ FIV
Hol 23 |14 | 22 |20 Hol| 4.2] 34 \ / 34
Hp|59 |50 | 54 |53 Hpl 13|16 16
Hyl 6 |14 |6 | 17 Hgl2 | S X 6
Harl12 | 13|18 | 9 Har| 43 | 45 /\ 44
N |49]56]3.7]45 N 1.3]1.86 / \1,6
Fa| 0,34]051] \\ | 0,53 Fa|0,69(0,82 0,81
Résidu B5 Résidu B6

TABLEAU 37 : RMN 1 H et 13 C des fractions d'extrographie des brais B3 & B6.
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Fi |Fn \FIII/ FIV FI [Fi | Fin| Fiv
%C | 88,7 85,0\ / 78,8 %c | 83,1] 83,4] 71,3] 80,1
%H| 9.6 6,4 \/ 6,9 %H| 11,3 7,0| 8,0 15,0
%N| 0,8] 1,3 X 1,2 ‘ %N| ol 1,1]1,1] 1,3
%O| 1,5] 25 /\ 8,7 %0| 1,9 1,9 8,93] 4,4
%S |33 a8 / \ 4,7 %s|2,7 | 6.60,8 4,7
Mn 6151000/ \‘790 Mn le35| | 515| 1100
Résidu B3 Résidu B4

Fi | Fu| Finf Fiv FI | FIl P\FIII FIV
%C | 86,2| 82,1] 51,9] 84,1 %C 88,5 [81,5 \ /85,4
%H| 9,.3]| 8,5| 5.6 8,1 %H| 5.9 4,9 \ 6,2
wn]| 11| 1.3]1.6] 2.0 %N|0,7] 1,4 X 0,5
%0| 1,3] 1,4l17.8] 2.3 %0| 1,0] 7.0 /\ 5,4
%S|e6,7]| 6,7] 3.7} 3.5 %S| 4,5 2,4 / \ 3,2
M | 670\ |436 [1700 | Mn | 300 460“ \500

Résidu BS Résidu B6

TABLEAU 38: Analyses élémentaires et masses moyennes en nombre des fractions

d’extrographie des produits B3 a B6.
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CHAPITRE Il : I'extrographie

On remarque de fortes teneurs en hydrogéne dans les fractions Fi de B3, B4 et BS.

Les fractions Flll sont trés oxygénées (aucune trace de méthanol résiduel n'est détecté en
RMN TH)

Les évolutions des masses moyennes en nombre des 4 résidus pétroliers ne sont pas

comparables a celles observées pour les brais charbonniers B1 et B2 (page 85)
- CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE SUR COLONNE CAPILLAIRE (annexe 2)

Seule la fraction FI de B6 a été analysée en chromatographie capillaire. Les autres

fractions sont trop peu volatiles. La figure 39 donne le chromatogramme obtenu.

FIGURE 39: Chromatogramme capillaire de Ia fraction FI du résidu B6.
Malgré la mauvaise résolution, la chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire

montre 'absence de composés paraffiniques. Le massif compris entre 36 et 64 minutes de

temps de rétention correspond a des structures aromatiques alkylés. 60% des composés ont
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CHAPITRE Il : I'extrographie
6té 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 et ne permet pas de séparer les

structures aromatiques dosées.

-CHROMATOGRAPHIELIQUIDE PARPERMEATION DEGEL(GPC)

La GPC permet une identification en familles de structure, en fonction de leur indice de

réténtion K.

K=Vg- Vo Vi~ Vo

V, = volume d'exclusion (polystyréne 110000)
Vi = volume total (volume d'élution de l'a naphtol)

Vg = volume d'élution du composé considéré

L'étalonnage du chromatogramme (réalis¢é a partir de 70 composés modeles) a permis la
définition de quatre familles chimiques (Figure 40: chromatogramme par perméation de

gel des fractions d'extrographie du résidu B6).

0,00 - 0,60 "asphalténes"” = ZONE 1
0,60 - 0,75 hydrocarbures aromatiques alkylés = ZONE 2

0,75 - 0,82 hydrocarbures aromatiques non alkylés = ZONE 3

X X X X

0,82 - 1,00 hydrocarbures aromatiques condensés = ZONE 4

Elle a 6té appliquée a des fins purement qualitatives (identification par familles). Son
avantage par rapport & la chromatographie capillaire est de permettre I'analyse de la
totalité des fractions dans la limite de leur solubilité. Ceci nous a amené & choisir le

tétrahydrofuranne (THF) comme solvant d'élution car toutes les fractions sont presque
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CHAPITRE Il : 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-V°/Vo au lieu de K=Ve-V0/Vt-V°

B6
Fl
Polystyréne 110000
Zone 1
Fil
FIV
J

K {indice de rétention:

FIGURE 40 : Résultats de I'étude par perméation de gel des fractions d'extrographie du
résidu B6.
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CHAPITRE I : I'extrographie

La fraction FI contient peu d'asphalténes et beaucoup d'hydrocarbures aromatiques
condensés (alkylés ou non). La fraction Fll posséde beaucoup plus d'asphalténes, beaucoup
d'hydrocarbures aromatiques condensés, un peu moins dhydrocarbures aromatiques
(alkylés et non alkylés). La fraction FIV présente une forte proportion d'asphaltenes et
tras peu d'hydrocarbures aromatiques condensés.

A noter que I'évolution est beaucoup moins nette que pour les résidus charbonniers.

- Spectroscopie infra rouge 3 transformée de Fourier

L'interprétation des spectres infra rouge des fractions d'extrographie est classique,

I'attribution des bandes est donnée dans le tableau 25. Le calcul du facteur d’'aromaticité
est fait selon C. LACORDAIRE(4 ), les résultats sont fournis dans le tableau 39. Les

spectres des résidus B3, B4, B5 et B6 et de leurs fractions d’extrographie sont donnés

dans la figure 41.
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Résidu B3 Fl Flt Fiv
B/Z 0,2208 0,0819 0,1494 0,1545
G/Z 0,1531 0,2388 0,1472 0,0869
Har/H total 0,39 0,73 0,47 0,34
Résidu B4 Fi Ful Fliy FIv
B/Z 0,1511 0,0962 0,0588 00,2182 0,1571
G/Z 0,1616 0,2138 0,2491 0,0483 0,0937
Har/H total 0,5 0,67 0,8 0,17 0,35
Résidu BS Fi Fli Fill Fiv
B/Z 0,545 0,3834 0,1831 0,0908 0,2082
G/Z 0,4223 0,1272 0,128 0,1038 0,0791
Har/H total 0,42 0,23 0,39 0,51 0,26
Résidu B6 Fl Fll FiV
B/Z 0,0628 0,1984 0,0659 0,0806
G/Z 0.2989 0,3614 0,1047 0,0771
Har/H total 0,81 0,63 0,59 0,47

TABLEAU 39 : Facteurs d'aromaticité des résidus B3 & B6 et de leurs fractions

d'extrographie calculés & partir des spectres Infra Rouge.
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CHAPITRE Il : I'extrographie

On constate que les facteurs d’aromaticité du résidu B6 et de ses fractions d’extrographie

sont supérieurs aux autres résidus. Le produit B6 est le plus aromatique et le produit B3

le moins aromatique (nous l'avions constaté par RMN 1H).

- Chromatographie supercritique (annexe 5)

Nous avons étudié les quatre fractions FI d'extrographie des résidus B3 a4 B6 par cette
méthode. Les chromatogrammes obtenus sont donnés dans la figure 42 ainsi que ceux des
aromatiques et paraffines de références.

Une fois encore linterprétation des résultats est complexe. L'hypothése, la plus
raisonnable semble étre la présence d'aromatiques alkylés dans Fi d'extrographie (cf
spectres IRTF de ces fractions). Il serait nécessaire d'étudier ces fractions par des
méthodes combinant chromatographie gazeuse sur colonne capillaire et spectrométrie de
masse pour conclure définitivement.

Plus intéressante, I'extraction on-line et la chromatographie supercritique, utilisant CO5
a montré que l'extrait au CO, était, qualitativement, trés proche de la fraction FlI

d'extrographie correspondante (figure 42).
Ces résultats confirment des résultats précédents obtenus dans notre laboratoire( ) .

- Notons cependant, que cette méthode trés rapide permet d'obtenir, apres
piégage et récupération des résidus les mémes informations que
I'extrographie.

Les résultats de cette étude sont complémentaires & ceux de l'extraction supercritique

séquentielle & 'hexane et au toluéne.
3. 4. L’extraction supercritique

Les conditions de I'extraction supercritique et le mode opératoire sont donnés en annexe 6,
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CHAPITRE Il : I'extrographie

les résultats sont fournis dans le tableau 40. Les extractions ont été réalisées a l'institut

de recherches industrielles de VARSOVIE (Dr. W. MAJEWSKI).

Hexane soluble | Toluéne soluble] Résidu solide Pertes
l;ésidu B3 16% 31% 43% 10%
[Résidu B4 22% 23% 44% 11%
IRésidu B5 6% 33% 26% 35%
Résidu B6 36% 45% 9% 10%
TABLEAU 40 : Résultats pondéraux des extractions par les fluides supercritiques

(pourcentage en poids).

Les pertes sont dues a des condensations de goudrons sur les parois en verre du réacteur et
sont inhérentes a la technique. Des pertes de 10-12% semblent des valeurs tout a fait
usuelles pour ce type de produits. Par contre les pertes de P'extraction du résidu BS
(35%) sont inhabituelles, confirmant ainsi les propriétés particuliéres de ce résidu.

Les trois autres résidus ont des résultats d'extraction tres différents. Le résidu B6 a de
fortes proportions en hexane soluble, en toluéne soluble et un pourcentage de résidu faible.
Les produits B3 et B4 ont des pourcentages de résidu similaires. Cependant le résidu B4 a
autant d'hexane soluble que de toluéne soluble alors que le résidu B3 a nettement plus de
tolugne soluble que d'hexane soluble.

Le résidu B6 est celui dont le résidu est le plus important en extrographie. Ceci montre
qu'une partie des produits élués en extrographie se retrouve dans les résidus d'extraction

supercritique.
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3. 5. Analyses des extraits supercritiques

- 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 I'hexane sont fortement hydrogénés alors que les
résidus ont une faible teneur en hydrogéne. Les résidus présentent les pourcentages de
carbon'e les plus importants. On constate logiquement une augmentation de l'aromaticité
lorsque l'on passe des hexane solubles, aux toluéne solubles et aux résidus. Les résidus

concentrent les hétéroatomes.

Remarque : le pourcentage de soufre du produit BS est peu courant pour HS et TS.
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RESIDU B3 %C %H %N %S Mn
HEXANE SOLUBLE 86,1 10,8 0,8 3,2 415
TOLUENE SOLUBLE 84,5 8,7 0,9 4,1 500

RESIDU 86,4 5,9 1,7 4,9 S
RESIDU B4 %C %H %N %S Mn
HEXANE SOLUBLE 83,9 10,6 0,9 3,3 ~—_
TOLUENE SOLUBLE 83,3 7.6 0.8 4,1 430

RESIDU 88,4 4,1 1,8 5,0 | S~
RESIDU B5 %C %H %N %S Mn
HEXANE SOLUBLE 81,8 9,4 0.8 5,0 ~—
TOLUENE SOLUBLE 82,0 6,7 1,0 1,1 \

RESIDU 83,9 6,8 1,5 6,5 S~

RESIDU B6 %C %H %N %S Mn
HEXANE SOLUBLE 85,7 6,2 0,0 3.1 310
TOLUENESOLUBLE | gg.1 6,7 0.6 | 31 350

RESIDU 93,3 6,1 0.0 2.6 460

TABLEAU 41 : Analyses élémentaires et masses moyennes en nombre des extraits

supercritiques
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- Analyses de la teneur en métaux (tableau 42)

- Ni =1
Résidu B3 HS V =26 ppm I =10 ppm
TS V = 223 ppm Ni = 63 ppm
Résidu B4 HS V = 35 ppm Ni = 19 ppm
TS V =185 ppm Ni = 63 ppm
Résidu B5 HS V =111 ppm Ni = 30 ppm

TABLEAU 42 : Analyses des métaux lourds dans les extraits supercritiques.

La trés faible teneur en métaux des extraits supercritiques hexane solubles est
intéressante.

L'extraction & I'hexane supercritique permet d'obtenir des fractions débarrassées de
vanadium et de nickel car ces métaux sont particulierement génants dans les procédés
catalytiques de traitements des résidus lourds car ils empoisonnent les catalyseurs. Ceci

semble étre un avantage déterminant de cette technique de fractionnement.

- Chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire des extraits
HSetTS ’
Les chromatogrammes sont réalisés dans les mémes conditions que pour l'analyse des
fractions Fl d'extrographie (annexe 2). Aucun dosage n'a été effectué sur ces

chromatogrammes. On ne sait donc pas quelle proportion ces paraffines représentent par
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rapport a la totalité de l'extrait.

Les chromatogrammes des extraits supercritiques des résidus B3, B4 et BS sont fournis
figure 43. Le résidu B6 n'a pas pu étre analyse.

Les chromatogrammes mettent clairement en évidence la présence de n paraffines de
faibles poids moléculaires (n Coq a 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 B3 ( les paraffines en C{o), pour le résidu B4 (les paraffines en Cqq) et pour le
résidu B5 (les paraffines en Cq5)). Nous constatons la présence logique d'aromatiques
dans les fractions extraites au toluéne.

La fraction toluéne soluble du résidu B5, le plus lourd, n'a pu étre analysée. Ceci confirme
les propriétés particuliéres de ce produit.

Ces résultats suggérent que les fractions extraites au CO, 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 décrite page 104. Les
résultats des facteurs d'aromaticité calculés par infra rouge sont donnés dans le tableau

43.
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Résidu B3 HS TS Résidu Résidu B4 HS TS Résidu
B/Z 0,08 0,11562 0,0603 B/Z 0,1605 0,097 0,0798
GrZ 0,1379 0,201 0,2521 ) G/Z 0,2603 0,2113 0,2776

Har/H total 0,61 0,62 0,79 Har/H total 0,6 0,67 0,76

Résidu BS HS TS Résidu Résidu B6 HS TS Résidu
B/Z 0,0455 0,1237 0,207 B/Z 0,1728 0,1098 0,059
G/Z 0,1922 0,1216 0,1427 G/Z 0,3065 0,3088 0,3159

Har/H total 0.79 0,47 0,39 Har/H total 0,62 0,72 0,83

TABLEAU 43: Facteurs d'aromaticité des extraits supercritiques des brais B3, B4, B5 et B6

calculés par spectroscopie Infra Rouge.

On remarque une augmentation des facteurs d'aromaticité des fractions HS aux résidus pour
B3, B4, B6 et une diminution des facteurs d'aromaticité pour B5. Un avantage de la méthode :

la possibilité d'analyser le résidu d'extraction supercritique.

-RMN TH

Le découpage des spectres se fait comme précédemment. Les résultats sont reportés dans le

tableau 44.
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Ho HB Hy Har Fa (ir)
HS 15,8 66,3 4,9 13 0,61

Résidu B3
TS 19,5 59,8 4 16,7 0,62
HS 13 70,2 6,9 9,9 0,6

Résidu B4
TS 17,8 60,5 52 16,4 0,67
HS 19 69,3 4,3 7.4 0,79

Résidu B5
TS 15,6 60,6 7,6 16,2 0,47
HS 35,6 14,4 6,1 43,9 0,62

Résidu B6
TS 39,8 9,4 0 51,8 0,72

TABLEAU 44 : Répartition en familles de protons des extraits supercritiques des brais B3,

B4, BS et B6 par RMN H,

Les résidus des extractions supercritiques totalement insolubles dans CDClg n'ont pas pu étre
analysés.

Les fractions HS et TS supercritiques des résidus B3, B4 et BS 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 & la fraction TS pour ces 3
résidus.

Le résidu B6 a une répartition différente en familles de protons, il se caractérise par un
taux élevé en Ha et Har. Ces observations sont identiques avec celles faites pour la RMN TH

des fractions d'extrographie et des brais initiaux. Des traces de solvant résiduel ne sont pas
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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 & leurs origines et aux traitements subis.

Les résidus B3, B4, et BS différent des brais charbonniers principalement par leurs teneurs
-en soufre et leurs rappors H/C trés supérieurs. Leurs degrés de substitutions alkyles
entrainent des répartitions différentes pour les protons (Hy élevé ; Har et Ho faibles). De

plus hormis son taux de soufre particuliérement élevé, le résidu B6 a des caractéristiques
physicochimiques proches de celles des brais charbonniers (rapport H/C, RMN 1H). Ces

residus pétroliers se traduisent par un faible résidu abandonné sur colonne et une faible
fraction Flll (polaires et hétérocycles).

La comparaison des deux supports employés (SiOy, Al503) pour la chromatographie SARA
permet de constater une rétention plus importante sur alumine, mais ['‘évolution de la

repartition pondérale des fractions est la méme (voir figure 44).

Résidu B3 Résidu B4
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Résidu BS Résidu B6

90r 60

8o 50
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FIGURE 44 : Evolutions des répartitions pondérales des fractions par SARA sur silice et

alumine.
% C % H % N % S Hot HB H’Y Har

Fl 88,7 9,6 0,8 3,3 16 60 16 8
B3

HS 86,1 10,8 0,8 3,2 16 66 5 13

Fl 83,1 11,3 0 2,7 15 60 16 9
B4 -

HS 83,9 10,6 0.9 3,3 13 70 7 10

Fl 86,2 9,3 1,1 6,7 23 59 6 12
B5

HS 81,8 9,4 0,8 5 19 70 4 7

Fl 't 88,5 5,9 0,7 4,5 42 13 2 43
B6

HS 85,7 6,2 0 3.1 37 14 6 44

TABLEAU 45: Comparaison de la composition chimique des fractions Fl d'extrographie et HS

supercritique des 4 résidus.
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Une grande similitude est observée entre les fractions Fl d'extrographie et HS de I'extraction
supercritique (analyse élémentaire, RMN'H voir tableau 45). Ces fractions semblent étre

constitués de structures chimiques voisines.

5)CONCLUSIONS

Les résidus B3 et B4 ont des structures chimiques trés voisines (les caracteristiques
obtenues par extrographie, analyse élémentaire, RMN 1H, extraction supercritique,

chromatographie en phase gazeuse sont proches). Linfluence du soufflage sur résidu B4 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'Insolubles dans le toluéne (effet logique da a la réticulation par Oo).

Le résidu BS le plus lourd (Mn = 2000 amu), contient peu de saturés (faible fracton Fl par
extrographie et faible fraction S par SARA) et posséde des caractéristiques particulieres
(importante pertes par extraction supercritique, teneur en soufre, en métaux et résidu sur
SARA trés importante. Ces constatations sont cohérentes avec lorigine et les traitements
subis par ce résidu pétrolier.

Le produit B6 contient peu de saturés (SARA) et beaucoup d'aromatiques (importante
fraction (A) par SARA et importante fraction F| par extrographie). L'analyse de cette fraction
par chromatographie en phase gazeuse montre qu'elle est constituée essentiellement
d'aromatiques ayant des chaines alkylées trés 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, 63,1% d'aromatiques).
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support : gel de silice désactivé avec 4% d'eau
prise d'essai : 4 grammes de résidus B6
rapport échantilon/support : 1/10

séquence et volume de solvants :

Fl : 150ml hexane paraffines : 0,2%

Fll : 220m! hexane/benzéne (64%/36% en volume) aromatiques : 63,1%

Flll : 225ml chlorophorme hétéroaromatiques : 15,5%

FIV : 300ml chlorophorme/éther (95%/5%) azotés basiques, phénois : 18,6 %
FV : 325ml chlorophorme/éther (93%/7%) azotés basiques, amides : 1,6 %
FVI : 325ml pyrridine composés trés polaires : 1%

TABLEAU 46 : Conditions opératoires et résultats de I'étude par extrographie selon R.

MENENDEZ(13)

De méme qu'une étude par chromatographie sur couche mince {figure 45) a donnée les
résultats suivants : Aromatiques : 93,4%

Asphalténes : 6,60%.
Le composés B6 est donc celui dont la composition se rapproche le plus des produits

charbonniers. Nous verrons par la suite (chapitre Ill) les conséquences de ceci sur le

comportement thermique.
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D) ETUDE D'UNE HUILE ANTHRACENIQUE : 87

Cette étude a 6té menée dans le cadre d'une collaboration avec les laboratoires espagnols de
I'nstitut de Carbochimie de SARAGOSSE et de I'institut National du Carbone d’OVIEDO. L'huile
anthracénique étudiée est une coupe de distillation d'un goudron de houille préalablement
déshydratée (voir chapitre |, figure 4) utilisee comme solvan_t d’hydroliquéfaction de
charbbns. Cette huile, abandonnée présente un dépot sédimenté au fond du flacon et un
surnageant plus fiuide. Il convient donc de prendre garde aux problemes d’homogénéisation des

échantillons prélevés. La caractérisation de cette huile a éte faite par :
-RMN 13cet1 H (résultats fournis dans le tableau 47) ;

- Analyses élémentaires (résultats : tableau 47 ; mode opératoire: annexe 3);
- Masse moyenne en nombre (résultats tableau 47 ; mode opératoire :

annexe 4) ;

- CC/MS ;

- Fractionnement par extrographie et étude des fractions par les mémes

méthodes analytiques que I'huile de départ ;

1 13

RMN H RMN C

%C | %H | %N | %0 | %S | Mn H x H B HX Har Fa
91,215,9|1,3|1,56]0,6|19019,4[{3,0] 0 |77,6 0,86

TABLEAU 47 : Caractéristiques de I'huile anthracénique.

L'huile B7 contient peu de soufre et se caractérise par une faible masse moyenne en nombre,

un pourcentage de carbone, un facteur d’aromaticité et un taux de Har éleves.
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1) CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE SUR COLONNE CAPILLAIRE DE
L'HUILE B7

Les conditions opératoires sont rappelées dans I'annexe 2. Les résultats sont fournis dans le

tableau 50.

2) FRACTIONNEMENT PAR EXTROGRAPHIE

L'extrographie a été réalisée dans les conditions opératoires décrites dans le tableau 35. Les

résultats sont donnés dans le tableau 48 et illustrés par I'histogramme de la figure 46.

Fl FlI Flll FIV Résidu

87,0 % 11,0 % 0,33 % 0,21 % 1,45 %

TABLEAU 48 : Résultats de I'extrographie de I'huile anthracénique.

90T
8071
70
60 1
50T
40T
30T
201
104

% en poids

A Fil Fil FIv Résidu
FIGURE 46 : Histogramme de la répartion pondérale des fractions d‘extrographie de I'huile

anthracénique.
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Constatons que 90 % des composés de l'huile B7 se retrouve dans la fraction FI
d'extrographie, que les fractions Flll, FIV et le résidu sur colonne sont réduits.

Le fractionnement par extrographie (dans les conditions opératoires employées) ne semble
pas adapté.

La caractérisation physicochimique de la fraction FIV n'a pas toujours pu étre réalisée en

raison de sa trop faible quantité.

3) CARACTERISATION DES FRACTIONS D’EXTROGRAPHIE

3. 1. Analyses élémentaires et masses moyennes en nombre (tableau 49)

%C | %oH | %N | %0 | %S | Mn

g1 |91.9]{6,0]0,4 1,2|1,0] 190

FIl | 84,0l 54 |6,6 | 3,3 0,7 220

Filt| 78,6/ 5,4 |2,1 |10,9| 0,8 260

TABLEAU 49 : Analyses élémentaires 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
'huile B7. La seule différence remarquable est la sensible diminution du pourcentage d'azote.
Les fonctions azotées se retrouvent majoritairement dans Fll et Flll. Il y a une diminution du
pourcentage de carbone de Fl & Flil ainsi qu'une augmentation de la masse moyenne en nombre
et de la teneur en oxygéne de Fl & FIll (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 phase gazeuse sur colonne capillaire de la

fraction FlI

Les résultats sont donnés dans le tableau 50, un chromatogramme est fourni sur la figure 47.

1A Fi

FIGURE 47 : Chromatogramme en phase vapeur de la fraction Fi de l'huile B7.

L'étude du tableau 50 montre que pius de 90 % des composés détectés ont été identifiés.

A la difféerence de la fraction FI d'un brai charbonnier, des produits a deux noyaux
aromatiques sont présents (les 10 premiers pics). Des composés soufrés (Dibenzothiophene,
Méthy!l dibenzothiophéne, Benzo naphto thiophéne et 2,8-bis Formyl dibenzothiophéne),
azotés (Benzo isoquinoleine, 9H Carbazole et Méthyicarbazole) et oxygénes (Anthracenedione)
ont été identifiés (en faibles concentrations).

Les composés ayant 5-6 noyaux aromatiques sont présents en trés faible quantité dans la Fl et
non identifiés avec certitude dans I'huile B7 de départ (par chromatographie en phase gazeuse

sur colonne capillaire uniquement).
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COMPOSES HUILE ANTHRACENIQUE HA F1
NAPHTALENE, 2 METHYL- 6,19 0,18
1,1-BIPHENYL 1,63 0,21
NAPHTALENE, 2-ETHYL- 0,94 0,16
NAPHTALENE, -DIMETHYL- 0 0,63
ACENAPHTYLENE, 1,2-DIHYDRO- 15,26 3
1,1-BIPHENYL, 3-METHYL- 0,94 0,18
DIBENZOFURANNE 9,57 2,85
NAPHTALENE, 1,4,6-TRIMETHYL- 0 0,17
9 H-FLUORENE 12,91 7,94
1,1-BIPHENYL, -2 METHYL- 1.99 0.9
NAPHTALENE, 1-(2-PROPENYL)- 1,31 0,8
DIBENZOFURANNE, 4-METHYL- 2,91 1,09
9,10-DIHYDROANTHRACENE 1,25 0,97
BENZENE, 1,1'-(1,2-ETHENEDIYL) BIS-, 0,98 0,28
METHYL-FLUORENE 1,75 1,15
9 H-FLUORENE, 2-METHYL- 0 0,51
1,1-BIPHENYL, 4,4'-DIMETHYL- 0 0,19
DIBENZOTHIOPHENE 1,07 0,75
ANTHRACENE 19,57 28,83
PHENANTHRENE 5,76 7.3
BENZO () ISOQUINOLEINE 0 0,33
9H-CARBAZOLE 0 1,87
DIBENZOTHIOPHENE, 3-METHYL- 0 0,3
1H-INDENE, 1-(PHENYLMETHYLENE)- Q 0,24
METHYL PHENANTHRENE 0,82 1,15
METHYL ANTHRACENE 1,01 2,82
4 H-CYCLOPENTA(def)PHENANTHRENE 1,44 2,32
4-METHYLCARBAZOLE 0 0,19
9H-CARBAZOLE, 2-METHYL- 0 0,19
9,10-ANTHRACENEDIONE 0 0,3
NAPHTALENE, 2-PHENHYL- 0 0,95
PHENANTHRENE, 9-ETHYL- 0 0,19
PHENANTHRENE, 4,5-DIMETHYL- 0 0,45
FLUORANTHENE 3,97 8,61
ANTHRACENE, 9-ETHENYL- 0 0,85
PYRENE 1,62 4,87
BENZO (b) NAPHTO (2,3,d) FURANNE 0 1,7
PYRENE, -METHYL- 0 4,08
NAPHTACENE, 5,12-DIHYDRO- 0 0,19
PYRENE, 1,3-DIMETHYL- 0 0,3
BENZQ (b) NAPHTO (2,1-d) THIOPHENE 0 0,53
BENZO (C) ACRIDINE 0 0,22
TRIPHENYLENE 0 1,17
CHRYSENE 0 1,13
BENZO (c) PHENANTRENE 0 0,25
CHRYSENE -METHYL- 0 0,17
2,8-BIS (FORMYL) DIBENZOTHIOPHENE o 0,2
PERYLENE 0 0,17
BENZO FLUORANTHENE 0 0,57
BENZO PYRENE 0 0,19
TOTAL DES PICS IDENTIFIES 92,86 94,59

TABLEAU 50 : Résultats de la chromatographie en phase vapeur de I'huile anthracénique et de
la CC/MS de Ia fraction Fl d'extrographie.
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3.3.RMN 'H des fractions d'extrographie

Les résultats de la RMN TH sont reportés dans le tableau 51.

H H, | H Har

FI N6,9| 36]1,2}783

FIl 1250 O 0 | 750

Fill} 28,6(14,3| 0 | 57,2

TABLEAU 51 : Résultats de la RMN 1H des fractions d'extrographies.

La RMN TH a été réalisée sur un appareil BRUCKER WP 80 a onde continue dans CDCl3. 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 FIV, peu
soluble dans CDC|3' n'a pas été analysée. On constate que la répartition en famille de protons
de la fraction FI d'extrographie est identique & celle de f'huile B7. Il y a une augmentation de

Ha et une diminution de Har de Fl & FlIl.

4) CONCLUSIONS

Les conditions opératoires du fractionnement par extrographie ne semblent pas adaptées a
I'étude de cette huile anthracénique. La majorité des composés sont élués dans la fraction Fi,

par conséquent la caractérisation chimique de cette fraction est trés voisine de la composition’
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de I'huile brute de départ. Les fractions Flil et FIV, 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 complete de ces
fractions. Le seul intérét, dans ce cas, peut étre la concentration dans les fractions Fll et Flil

des fonctions azotées.

150



CHAPITRE Il : L’extrographie
E) MISE AU POINT DE NOUVELLES CONDITIONS

OPERATOIRES POUR L EXTROGRAPRIE

Les problémes rencontrés avec I'extrographie dans les conditions du tableau 35 (la
précipitation des composés de la Flli 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 trés
pauvres)) nous ont conduit & penser que la série de solvants n'était pas la mieux adaptée aux
fractionnements des échantillons “légers” et pétroliers.

La nécessité de standardiser les conditions opératoires de I'extrographie et notamment les
parametres influengant 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 (OVIEDO), Vicente CEBOLLA (SARAGOSSE) et Andrei KZTON (GLIWICE) a mettre
au point et a fixer des conditions opératoires qui permettent :

* d'étudier la reproductibilité et la répétabilité de la méthode

* la comparaison de résultats d'extrographie sur des résidus d'origines variées (brai
d'imprégnatidn; 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

SARAGOSSE).

Les conditions opératoires ( fournies dans le tableau 52) ont été fixées en tenant compte a la
fois de conclusions tirées de la littérature (détermination du rapport échantillon/support,
activation du support, débit des solvants, familles chimiques attendues dans chaque
fractions), et de contraintes de temps et d'argent (ceci implique 'optimisation des volumes
de solvants utilisés, le fractionnement de I'échantillon en un nombre relativement restreint

de fractions).
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1) OPTIMISATION DES VOLUMES DE SOLVANTS

Une premiére extrographie sur le brai B1 a été effectuée en recueillant des sous fractions 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 616 possible de faire un bilan pondéral précis de cette derniére fraction. Cette étape a pour
objectif de - suivre la répartition pondérale au cours de I'élution d’'une fraction ;

- de fixer la quantité de solvant nécessaire au fractionnement sélectif de

I’échantillon.

Colonne utilisée : Hauteur = 1000 mm

Diamétre intérieur : 25mm

Support : alumine (MERCK activité neutre l)déshydraté pendant 1 heure a
110°C

Prise d'essai de brai : 10 grammes

Rapport échantillon/support : 1/ 10

Pureté minimale des solvants : 99,7%

Débit : environ 10ml/min.

Propulsion : pompe DURAMAT

Brai broyé & 200um et conservé sous N2.

Sé je sol lisé
Hexane-Toluéne (96%/4% en volume)
Chiorophorme
Chlorophorme-Ethanol(97%/3% en volume)
Méthanol

Tétrahydrofuranne

TABLEAU 52 : Conditions opératoires de I'extrographie (exercice interlaboratoires).
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2) RESULTATS

Le premier éluant (hexane/toluéne ((96%/4%) en volume) a été collecté en 77 sous
fractions de 40 mi soit un volume total de 3,08 litres (en large exceés).
La figure 48 donne I'histogramme de la répartition pondérale des 77 sous fractions (notée

Fl4 aFlz7). Le poids total de Fli est de 3,22 grammes soit 32% du poids de brai initial.

4
3 4
% en poids 2 -
1 4
0 & MWMWWMJ
N° de la sous fraction
collectée .

FIGURE 48 : Répartition pondérale des 77 sous fractions de 40ml de la fraction Fl.

L'allure de la distribution des masses de produit dans les sous fractions Fl; (exponentielle
décroissante) suggére un mécanisme d’'extraction classique plutdt qu'un phénomene
chromatographique.

La fraction Fll a été collectée en 39 sous fractions de 100 ml de chloroforme soit au total 3,9
litres. La masse de cette fraction est de 3,85 grammes soit 38,5% du poids initial du brai. La

figure 49 donne la répartition pondérale des 39 sous fractions de la Fll.
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FIGURE 49 : Répartition pondérale des 39 sous fractions de 100ml de la fraction Fll.

153



CHAPITRE Il : L'extrographie

L'allure de la répartition pondérale des sous fractions de la Fli fait apparaitre deux maximum
Ce qui indique qu’au moins deux familles chimiques sont présentes dans cette fraction.

La fraction Flil, éluée au mélange chioroforme/éthanol ((97%/3%) en volume), a donné 39
sous fractions de 100 ml soit au total 3,9 litres. Le poids total élué est de 1,3 grammes soit

13% du poids du brai. La figure 50 donne I'histogramme de la répartition pondérale.

Répartition pondérale de la fraction F3
39 sous fraction

% en poids

AT (. )

1 4 7 101316 19222528 313437

QO -+ N W e O,

N° de la fraction collectée

FiGURE 50 : Répartition pondérale des 39 sous fractions de 1 00ml de la fraction Flll.

La répartition pondérale des sous fractions montre a nouveau que plusieurs familles
chimiques sont regroupées dans la fraction Fiil.

La fraction FIV a été collectée en 21 sous fractions de 100 ml de méthanol soit 2,1 litres. Le
poids total élué est de 0,21 g soit 2,1% du poids de brai. La figure 51 donne la répartition

pondérale des 21 sous fractions de 100ml de la fraction FIV.
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FIGURE 51 : Répartition pondérale des 21 sous fractions de 100ml de la fraction FIV.
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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 mi de THF soit 3,3 litres. Le poids

total élué est 0,19 g soit 1,9%. La figure 52 donne I'histogramme de la répartition pondérale.
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FIGURE 52: Répartition pondérale des 33 sous fractions de 100ml de la fraction FV.

Le résidu 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 résuitats

pondéraux des différentes fractions.
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VOLUMES DE SOLVANTS UTILISES % EN POIDS DES FRACTIONS
FI : 3,08 litres d’hexane-toluéne (96%/4% en volume) 32,2
Fll : 3,9 litres de chlorophorme 38,3
Fll : 3,9 litres de chlorophorme-éthanol (97%/3% en volume) - 13
FIV : 2,1 litres de méthanol 2,1
FV : 3,3 litres de THF 1,9
RESIDU 13

TABLEAU 53 : Série et volumes de solvants utilisés et résultats pondéraux des différentes

fractions.

3) ANALYSE ET CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES DES SOUS
FRACTIONS |

L'objectif de cette étude est de suivre la progression de proprietes chimiques et
physicochimiques dans une fraction. Nous avons donc étudié les sous fractions obtenues avec
les soucis suivants : _

i) étudier complétement les sous fractions choisies.

ii) étudier les évolutions de propriétés physico-chimiques dans 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 infra Rouge RMN 1H Chromatographie Analyses
en phase vapeur sur couche mince élementaires
Fi 1 Fi1 Fl 30 Fl 2 F! 30
Fl 10 Fl 34 FlIl 2 Fl 6 Flil 2
F1 20 Fil 2 Fil 12 FI 33 Fil 12
Fi 30 Fll 12 Fi 2 Fl 49 Flli2
FHI2 Fill 6 Fit 4 . Fllle
Fille Fil 11
FIV 1 Flill 4
Fiv 2 Fil 7
Fiv3 Fill 24
FIV 6 FVs
FIV9 FV 12
FV2 FV 24
FVe6
FV 11
EV_16

TABLEAU 54 : Analyses réalisées sur les sous fractions d'extrographie.

3. 1. La chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire couplée

3 la spectrométrie de masse des sous fractions Fly, Flyg, Flog et Flzg-

Les conditions opératoires sont données en Annexe 3. Un chromatogramme est fourni a titre

d'exemple dans la figure 53.
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FIGURE 53: Chromatogramme en phase gazeuse de la sous fraction Fly g.

Les composés séparés par chromatographie sont analysés en ligne par spectrométrie de masse.
Les spectres obtenus sont comparés a une bibliothéque de 140000 spectres meémorisés dans le
logiciel de traitement des données, un indice de similitude est donné pour chaque spectre.
L'intégration de laire de chaque pic du chromatogramme nous permet d'avoir une
concentration relative pour chaque composés. Les résultats des produits identifiés, avec feur

concentration relative dans chaque sous fraction sont donnés dans le tableau 55.
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Surface relative des pics (en %)
n° du pics sous-fraction 1 10 20 30
1 ANTHRACENE 15,56
2 PHENANTHRENE 3,77 3,08
3 METHYL PHENANTHRENE 3,28
4 METHYL ANTHRACENE 1,71
5 4 H-CYCLOPENTA(delPHENANTHRENE 4,37 1,49
6 - FLIJORANTHENE 22,07 24,9 8,22 2,17
7 9 ETHENYL ANTHRACENE 1,63
8 1-4 ETHENO ANTHRACENE 1-4 DI HYDRO 0,55
9 PYRENE 18,99 ) 2,45
10 PHENYL NAPHTALENE 3,99
11 BENZO (b) NAPHTO (2,3.d) FURANNE 2,35 1,39 1,03
12 11 H BENZO (b) FLUORENE 1,2 0,67
13 NAPHTALENE 1 PHENYL METHYL 0,17
14 PYRENE, -METHYL- 5,63 3,12 1,29
15 7 H BENZ (d.e) ANTHRACEN-7-ONE 0,75
16 BENZO (b) NAPHTO (2,1-d) THIOPHENE 0,31
17 BENZO (C) ACRIDINE 1,26 3,77
18 TRIPHENYLENE 3,84 2,14 0,75
19 CHRYSENE 3,85 31,1 4,94 7,31
20 BENZO (c) PHENANTRENE 2,34
21 2 ET 7 METHYL TRIPHENYLENE 3,42 0,41
22 CHRYSENE -METHYL- 0,18
23 BENZ (A) ANTHRACENE 7 METHYL 1,28
24 2,8-BIS (FORMYL) DIBENZOTHIOPHENE 1,15 0,11
25 BENZO {a) PYRENE 18,51 26,75 15,56
26 PERYLENE 1,52 3,96 4,93
27 BENZO FLUORANTHENE 1,04 9,17 19,67
28 BENZOPYRENE 2,13
29 BENZ (j) ACEANTHYLENE 3 METHYL 2,08
30 BENZO DITHIOPHENE 0,33
31 BENZO CHRYSENE 1,31
32 INDENO (1,2,3; ¢,d) PYRENE 6,46
33 DI BENZ (ah) ANTHRACENE 0,33 1.7
34 DI BENZ (1,2 ; 3,4) ANTHRACENE 1,29 4,14
35 Dt BENZO (d,e,f ; m,n,0) CHRYSENE 11,9
36 BENZO (g, h, i) PERYLENE 3,55 11,76
37 DIBENZO (a k) PYRENE 2,49 6,33
38 : CORONENE 0.21
IRE TOTALE DES PICS IDENTIFIE 94,47 98,21 75,28 93,75

TABLEAU 55 : Résultats de la CC/MS des sous fractions Fl, Flio Floq et F13 0

L’examen des chromatogrammes des 4 sous fractions de la Fl montre que l’'on
rencontre des structures chimiques de plus en plus lourdes au fur et a

mesure que les volumes de solvant augmente.
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Cette tendance est mise en évidence en suivant I'évolution des composés a 3, 4, 5 et 6 noyaux

aromatiques dans les sous fractions Fly, Fljq. Flog et Flzg. Le tableau 56 et la figure 54
donnent les résultats de la concentration des composés a 3, 4, 5 et 6 cycles aromatiques.

- Aucun dosage n'a été effectué en utilisant un étalon interne. Il n'est donc pas possible de
savoir quel est le pourcentage de produits non doseés ;

- Le pourcentage total de composés identifiés est supérieur & 90% sauf pour Flog ;

- La présence d'une proportion non négligeable de structures soufrées dans la sous fraction
Flog (structures thiophéniques : pics n° 16, 24 et 30) et oxygénées dans la sous fraction

Flgg (pics n°15) est constatée.

gurface relative des pics (en%)
AROMATIQUES n° DE LA SOUS FRACTION
1 10 20 30

a 3 noyaux 32,68 6,2 0,55 o]

a 4 noyaux 60,27 67,35 17,67 11,93

a 5 noyaux 1,52 23,51 42,33 47,31

a 6 noyaux 4] 0 12,71 29,99
Hétéroatomiques 0 1,15 2,01 4,52
AIRE TOTALE 94,47 98,21 75,27 93,75

TABLEAU 56 : Concentrations relatives des composés & 3, 4, 5 et 6 noyaux aromatiques dans

les sous fractions.
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FIGURE 54 : Evolutions des proportions de composés aromatiques & 3, 4, 5 et 6 cycles

présents dans les différentes sous fractions.

Rappelons que les phénomeénes de solubilité pouvant intervenir au cours de I'élution de cette
fraction d’extrographie sont de trois types :

1- la cinétique de solubilisation. Il est raisonnable de penser que
certaines structures chimiques se solubilisent plus rapidement que d’autres (les plus legeres
plus rapidement que les plus lourdes) ;

2 - la cosolubilisation. Certains composés insolubles dans un
solvant pur, se solubilisent dans le solvant considéré uniquement en présence de certaines
autres molécules qui jouent un role de cosolvant ;

3 - la limite de solubilité. Les premiers millilitres de solvant sont
trés concentrés en composés solubilisés rapidement (3-4 cycles aromatiques), ce qui produit
une saturation du solvant et qui empéche la solubilisation de molécules & structures chimiques
plus complexes (5-6 cycles aromatiques 4 chaines alkylées ramifiées par exemple).

It semble que les phénomeénes chromatographiques n’interviennent pas au cours de I'élution de
la premiére fraction d’extrographie mais plus tard au cours de I'extrographie (élution des
fractions Fil et FIll ...).

Ceci est confirmé par l'allure de la distribution pondérale des sous fractions de la FI.

La décroissance réguliére de la masse éluée au cours de la fraction FI montre qu’aucun groupe
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de structures chimiques n’est retenu par I'alumine. Par contre pour les fractions FlI, Flll et

FIV, on observe plusieurs maximum du bilan pondéral des sous fractions. Ces considérations
sont en parfait accord avec les hypothéses que nous avons proposés pour expliquer les

mécanismes de fractionnement par extrographie (page 74, figure 3).

3. 2. Analyses élémentaires des sous fractions

Les analyses élémentaires des sous fractions ont 616 réalisées au Service Central d’Analyse du

CNRS de Vemnaison. Le tableau 57 regroupe les résultats de ces analyses.

sous

fraction| % C 7% H %N | %0 | %S H/C 0/C

F130 | 88,4| 4,30} 0,31 ] 3,45 3,40 0,58 0,029r

Fit2 92,1 462}11,02|1,38| 1,71} 0,60 0,011

Fit1 12| 90,11 4,21] 1,83} 2,46} 0,83 0,56 | 0,02

Fil12|846)|467|1,76| 7,94 | 0,65| 0,66 0,07(J

Finnel| 87,71 4,181 0,10 4,83 0,96 | 0,57 | 0,041

TABLEAU 57 : Analyses élémentaires des sous fractions Flzp, Flio, Fily o, Flllo et Flilg.

- Le rapport O/C des sous fractions Fill; et Flllg est relativement élevé ce qui est cohérent
avec la sélectivité de I'extrographie.
- Un résultat est surprenant : le taux de soufre particulierement élevé dans la sous fraction

Flgq, d'autant que la CC/MS ne décele pas de structures thiophéniques dans cette sous fraction
(pics n°16, 24 et 30). L'hypothése la plus probable est que les structures soufrées (pas
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force [ hiophéni ) nont st6 détecté

3.3. RMN TH des sous fractions Fly, Flyq, Filp, Flil

Les spectres de RMN 1H ont été réalisés au laboratoire de Chimie Physique de I'Université de

4

Nancy |, sur un apbareil BRUCKER (AM 400) a transformée de Fourier. Le découpage des

spectres de RMN 1H et I'attribution des familles de protons est fait suivant BARTLE et al.(3)
(voir tableau 7). Le tableau 58 donne les résultats de RMN TH des sous fractions en
pourcentage d'hydrogéne total, les spectres de RMNTH sont fournis dans la figure 55.

Pour faire le spectre RMN 1H d'une sous fraction dans un temps relativement court (nombre

d'accumulations relativement 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 a 7,1 - 7,2 ppm (d0
au chlorophorme deutéré) a été soustrait dans tous les spectres. Les spectres de Fi4 et Flyq
montre trés peu de protons aliphatiques (ce qui est conforme aux résultats de la CC/MS) et
une bonne résqlution notamment des protons aromatiques. Par contre pour les spectres de
Fllo et Flll; 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 58 des résultats du découpage des spectres fait apparaitre une évolution
des structures chimiques au cours du fractionnement :

- similitude entre les spectres de Fly et Flyq ;

- pas de protons phénoliques dans les deux sous fractions de la Fl;
- peu de protons y dans les 4 sous fractions (faible substitution alkyle) ;

- la sous fraction Flll; a un spectre trés différent de celui des autres sous fractions
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caractérisé par des ponts méthylénes, beaucoup de protons naphténiques (H'g = 10,6%), et

une forte teneur en Ha, et HB.
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FIGURE 55 : Spectres RMN ! H des sous fractions Fly, Fly g Fllp et Fllly..
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sous H H H H H H H
fraction Ar OH F o n B Y
Fl 1 80,4 0 3,1 11,5 0,7 4,7 0,3

F110 82,9 0 2,0 11,0 0,5 3.9 0,2

Fll 2 goo|1,3 |36 |10,8| 1,3] 32| 0.2

Flll 2 54,11 3,4 10,6 | 19,5 12,0 11,6 0,7

TABLEAU 58: Résultats des RMN 1 H des sous fractions.

3. 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 taite 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.
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Sous fraction B/Z G/Z Har/Htotal
Fi 1 0,07 0,43 0,85
Fi 34 0,043 0,149 0,76
Fil 2 0,063 0,251 0,79
Fil 12 0,067 0,235 0,76
Flll 2 0,078 0,124 0;59
Flil 6 0,033 0,186 0,84
FIV 1 0,041 0,18 0,8
FIV 2 0,012 0,21 0,94
Fiv 3 0,014 0,159 0,91
FIV 6 0,012 0,199 0,93
FIV 9 0,009 0,222 0,96
FV2 0,059 0,198 0,75
FV 6 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 a partir des spectres

FTIR.

Les facteurs d'aromaticités calculés par IRTF sont cette fois en bon accord avec ceux calculés

par RMN TH.
Fly IR = 0,85 RMN 'H = 0,80
Flz IR =0,79 RMN1H = 0,81
Flll, IR = 0,59 RMN 'H = 0,54.

On constate d'une maniére générale des facteurs d’aromaticité plus importants pour les sous
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fractions FIV et FV (proches de 0,90) que pour Fil (environ 0,76).

o) ﬂh\/\( ‘/VJ\ Fly
Fil

M.]WW\A\/MW 2
. L | Flll,

M’“»\,,WW/‘/J\M | Fi Vq

i
\ \ FIV,
W M
N
\\ //V/\\ f\/A/V\l\/\ FIVg

4000 2800 1600 400 Nombre d'onde (cm")

FIGURE 56 : Spectres infra rouge de quelques sous fractions étudiées.

3. 5. Chromatographie sur couche mince des sous fractions Flo, Flg, Flg 3,

Flgg. Flly, Fllyy, Flily, Fllly, Flilyg, FV7, FVq et FVg, (annexe 11).

Les résultats du tableau 60 sont la moyenne de deux mesures. Des problémes de quantitativité
se posent pour les sous fractions de la fraction Flll et FV non totalement solubles dans le

chloroforme. Les chromatogrammes obtenus sont fournis sur la figure 57. On constate une

167



ETN
aar CITTP
Fiy L
825
0.5 Aromatiques
Polaires Polaires
olaire:
= Asphaiténes
. ase
8507 .
K e
3 9.0 Filk
Flg 7 :
8.25 Aromatiques o
Polaires ) Polaires
olaire
I; Asphaltdnes
2.59° 5 —
KN 8.98 M
Flag Flity,
025 Aromatiques 0.25
Polalres Polaires
Asphalténes - Asphalténes
[E 0.5
Fy. ear
FI49 5
825 Aromatiques
. 025 .
Polaires
Polaires
R Asphaiténes . Asphalténes
b . ase’
Fllg FV12 g
Saturés
7.5 Aromatiques
Polaires v -
Polaires ; .
g Asphalténes R
[ : Asphalténes
[
0.507
T ey .
Filyq j FVy, 9807
5257 Mmauques 0.25° 7
Polaires o
Polaires
r_;-_ Asphaliénes Asphalténes
(5 ase
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CHAPITRE Il : L'extrographie
diminution des aromatiques, une augmentation des polaires et des asphalténes au fur et a

mesure de I'élution des fractions d'extrographie. Ce qui correspond a une augmentation de
'aromaticité des sous fractions (mémes observations que pour la chromatographie en phase

gazeuse des fractions Fl).

Sous fraction Saturés Aromatiques Polaires Asphalténes
Fl 2 0 87,7 12,31 0
Fl 6 0 84,74 14,44 0,82
Fi1 33 0 69,17 26,29 4,5
FI 49 0] 69,34 25,57 5,1
Fii 4 0 51,09 41,6 7,31
Fit 11 0 4,62 73,86 22,22
Fili 4 0 15,93 20,64 63,42
Fll 7 0 0 45,03 54,97
Flll 24 0 0 32,81 67,18
FV5S 0 0 9,1 90,89
Fv 12 4,41 0 8,14 87,45
FV 24 0 0 13,12 86,88
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4) CONCLUSIONS

Au vu des résultats de caractérisations de quelques sous fractions choisies en fonction de la
distribution pondérale, les conditions opératoires du fractionnement semblent étre adaptées.
L'évolution des structures chimiques dans la fraction Fl montre que le mécanisme
d’extraction est le plus plausible pour cette fraction. Ceci se remarque par :

- 'allure de la répatrtition pondérale des sous fractions ; |

- par les résultats de la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse ou l'on constate un alourdissement progressif des sous fractions. Ceci est confimé par
chromatographie sur couche mince (voir figure 58 : diminution des aromatiques et

augmentation des polaires et des asphalténes).

90“'

®

80T \‘\

70 ¢

6071 ® Aromatiques

50 -
% en O Polaires
pOldS 40+

8 Asphalténes

FIGURE 58 : Evolutions des structures par chromatographie sur couche mince dans les sous

fractions de la Fl.

Cependant cette fraction rassemble majoritairement des aromatiques (voir RMN TH et

chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse) avec un faible
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pourcentage d’hétéroatomes.

Les fractions supérieures sont fort probablement obtenus par des phénoménes
chromatographiques induisant :

- la séparation dans une fraction de plusieurs familles chimiques ;

. 1a sélectivité de la séparation entrainant par exemple une concentration des composés
hétéroatomiques dans la fraction Fin ;

- une augmentation progressive de l'aromaticité en fonction de la sous fraction (dans une

fraction donnée).

5) EXERCICE INTERLABORA TOIRE

Une deuxiéme extrographie a éte réalisée dans les mémes conditions afin d'étudier la
reproductibilité de la méthode, toutefois il nous a paru utile d'optimiser les volumes de
solvant en tenant compte de la distribution pondérale des sous fractions de la premiere
extrographie. Le critere d'arrét retenu pour changer de solvant est une masse inférieure 2 10
mg dans une sous fraction. Les volumes de solvants retenus et les résuitats pondéraux de cette
seconde extrographie sont donnés dans le tableau 61. Les sous fractions éluées avec le méme
solvant sont rassemblées en une seule fraction. Les analyses des fractions par RMN 1H, ATG,
analyse élémentaire, FTIR, ont été faites cette fois de maniére globale.

Dans le cadre de la coopération avec I'lnstitut de Carbochimie de Saragosse, V. CEBOLLA a
réalisé I'extrographie du brai Bf1. Les conditions opératoires qu'il a employées et les
résultats obtenus sont donnés dans le tableau 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 1l1).
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1ere extrographie 2eme extrographie extrographie
(METZ) (METZ) (SARAGOSSE)
Volumes de résuitats Volumes de résultats Volumes de résultats
solvants ponderaux solvants ponderaux | solvants ponderaux
FI |3.1 litres 32 % 1.9 litres 25 % 3.1 litres 29 %
Fil] 3,9 litres 38 % 2,9 litres 32% 2,3 litres 25 %
Flll} 3,9 litres 13 % 3,1 litres 18 % 1,7 litres 28 %
FV121 lires | 1% 1,1 litres 2% | 09 litres 1%
FV13.3 litres 2% 1,0 litres 2% 0,8 litres 2%
RESIDU 14 % 21 % 15 %

TABLEAU 61 : Résultats des extrographies.

5. 1. Comparaison des deux extrographies faites a METZ

Les résultats pondéraux de la Fl, de la Fll et du Résidu sont logiques. Les volumes de solvants
utilisés sont moins importants dans la deuxiéme extrographie ce qui entraine une diminution
du pourcentage en poids de ces deux fractions et une augmentation du residu abandonné sur la
colonne. Par contre, on constate que le bilan pondéral des fractions Flll, FIV et FV est plus

important au deuxiéme essai malgré des volumes de solvants plus faibles. Ceci peut étre

attribué A I'élution partielle des fractions Fl et Fll. Au cours de la 1ere extrographie,

l'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 deuxiéme solvant en excés provoque une élution de ces composés et un

“nettoyage” de la colonne. Ceci entraine pour les 3, 4 et 58Me gluants des fractions
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correspondantes peu importantes. Si les volumes des deux premiers solvants sont plus

réduits, ce phénomeéne est annulé, par conséquent les fractions Flll, FIV et FV ont des bilans
pondéraux plus importants. Ceci montre limportance capitale des volumes de solvants
utilisés au cours du fractionnement par extrographie et la nécessité d'ajuster ces volumes en

fonction des objectifs rechercheés.

5. 2. Comparaison avec I'extrographie faite a SARAGOSSE

Des volumes identiques de melange Hexaneftolugne (F1) ont &t& utilisés entre la 1€ere

extrographie faite a METZ et celle de V. CEBOLLA. On note une différence acceptable de 3 %
dans le bilan pondéral. Des problémes de séchage des fractions, ou un chauffage prolonge
entrainant une disparition de certains composés a bas point d'ébulition peuvent étre invoqués.
En ce qui concerne la Fll, V. CEBOLLA utilise 2,3 litres de CHCl3 et 6lue 25 % de brai. Si nous
nous étions arrété a la sous fraction n°23 (qui correspond a 2.3 litres de solvant versé)
nous aurions obtenu un bilan pondéral de 34,5 %. A priori rien ng peut expliquer une teile
différence. Toutefois, on constate que les bilans pondéraux des fractions Fl, (FIl + Fiily, FIV
et FV sont comparables, en fait seules les distributions massiques; entre les fractions Fll et

Flll différent. Ce phénoméne est en cours d'étude.

5. 3. Caractérisations des fractions

- analyses élémentaires
L'analyse élémentaire des fractions d'extrographie de METZ ont été au Service Central

d'Analyse du CNRS de Vernaison. Les résultats sont donnés dans le tableau 62.
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% C % H %N %O % S H/C O/C N/C
brai B1 87,9 3,5 0,96 0,91 0,7 0,48 0,0589 10,00936
Fi 92,5 5,05 0,21 1,44 1,36 0,65 0,012 |0,00194
Fll 91 4,13 1,04 2,44 1,87 0,54 | 0,02 0,0979
Fll 86,2 4 1,45 6,54 1,22 0,56 0,057 }0,01441
Fiv 45,4 3,97 0,95 18,2 0,78 1,05 0,3 0,01793
FV 85,7 4,01 1,03 7,36 1,04 0,56 0,064 10,0103
FVI 80,8 5,4 0,84 11,9 0,2 0.8 0,11 }0,00891

TABLEAU 62 : Résultats des analyses élémentaires des fractions d'extrographie de Metz.

On constate une diminution du pourcentage de carbone et d'hydrogéne de Fl a FIV et une
augmentation du rapport O/C.

La fraction Fi présente un fort pourcentage de soufre. Les analyses élémentaires de la
fraction FlIl sont proches de celles du brai B1. Les fractions Flll, FIV, FV et FVI se

caractérisent par un fort pourcentage en oxygéne.

- RMN TH des fractions d’extrographie

Le tableau 63 rassemble les résultats des RMN 1H des deux extrographies.
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TABLEAU 63 : Résultats de la RMN 1H des fractions d’extrographie.

EXTROGRAPHIE DE METZ EXTROGRAPHIE DE SARAGOSSE
1T T D
Har |Hoy | H Ho | Hn HB Hy | Har |Hon| H Ha H | HB Hy
Fl 87,8 0 2,1 7,8 1 2,1 0,3 177,77 0 3,2 111,2 1 4,5 2,4
Fii | 84,9 1,9 1.9 9.4 1,9 1.9 0,9 |72,5 0 4,8 110,77 1.9 7.5 2,6
] 60 0 6 13,31 12,7 14 2 71.4 0 4,8 1 14,9 2,2 4,3 2,4
AV } 871 0 3 10,5} 6,8 | 26,3| 2,2 | 22,8 0 5 17,831 28,7]17.8 | 8,4
Fv 44,9 0 4,6 8,1 11,2 36,7} 4,1 | 40,4 0 4,6 | 15,9 6,6 | 24,5 7,9
M 24,3 2,71 16,2] 23.,4] 15,3 33.3 0,9

On constate une diminution des protons aromatiques de Fi & FVI, une augmentation des Ha et

HB. Ce brai B1 se caractérise par I'absence de protons phénoliques (ce qui est conforme avec

son origine). Ces constatations sont conforme a celles faites pour I'étude par RMN 1 H des sous

fractions Fl4 Flqg Fllo Fillo (page 146).

Les résultats obtenus par V. Cebolla et nous ne sont pas comparables.

Exemples : le taux de protons engagés dans des ponts methylénes est trés élévé dans notre Fll

(Hn = 12,7%), alors que V. CEBOLLA ne trouve que 2,2 % ; ou Har = 57.1% dans notre FIV

contre 22,8% pour V. CEBOLLA. Ceci suggére une séparation différente et confirme

l'importance des volumes de solvants versés pour le fractionnement par extrographie.
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Les résultats des facteurs d’aromaticité sont reportés dans le tableau 64.

Fl Fii Flll Fiv Fv FVi
B/z 0,012 0,02 0,02 0,009 0,017 0,045
G/z 0,381 0,353 0,209 0,049 0,198 0,124
Har/Ht 0,97 0,94 0,91 0,83 0,91 0,72

TABLEAU 64 : Résultats des facteurs d'aromaticité calculés par infra rouge.

Comme précédemment les facteurs d'aromaticité obtenus par infra rouge ne sont pas
comparables & ceux obtenus par RMN TH, On constate une diminution des facteurs

d'aromaticité de Fl 3 FIV.

- chromatographie en phase gazeuse

V. CEBOLLA a fait cette étude . La répartition par zones d'index est la suivante :

< 300 1,5 %
300 - 400 23,5 %
> 400 75,0%

On remarque que la majorité des composés ont 4 noyaux aromatiques et plus.
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6) CONCLUSIONS

La comparaison de nos résultats avec ceux de V. CEBOLLA a attiré notre attention sur
I'importance capitale des volumes de solvants utilisés notamment au cours de I'élution de la
fraction FIl. Toutefois il est nécessaire de confirmer la bonne sélectivité 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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F) EVALUATION DES NOUVELLES CONDITIONS

OPERATOIRES DE L'EXTROGRAPRIE

Afin d'évaluer la qualit¢ du fractionnement des nouvelles conditions operatoires de
'extrographie, nous avons étudié les résidus lourds B8 et B9 et comparer ces résultats a
d'autres méthodes de fractionnement : I'extraction séquentielle au soxhlet et les methodes

d’'extrographie précédentes.

1) ORIGINES DES PRODUITS ETUDIES

- Le brai B8 est le résidu de la distillation sous 60 - 80 h. Pa de fractions liquides obtenues

par hydrogénation d'un mélange charbon - huile & 420°C sous 20 M. Pa préalablement
centrifugé a 200°C a 4000 tours/minutes (12),

- Le brai B9 provient du craquage catalytique d’'une coupe lourde pétroliére (slurry oil) avec
maturation thermique sous pression atmosphérique sans oxydation (temps de séjour environ
3 heures & 350°C). Le produit passe sur un flash sous vide partiel (350°C et 450 mm de
mercure) et donne 80% de brai. Le réglage de la sévérité du flash (température et pression)

permet d'ajuster la température de ramollissement (KS final).

2) FRACTIONNEMENT PAR EXTROGRAPHIE

Les conditions opératoires sont celles données dans le tableau 52. Les volumes de solvants sont
ceux utilisés dans le tableau 61 (zéme extrographie).

Les résultats pondéraux des fractions sont donnés dans le tableau 65 et illustrés par
I'histogramme de la figure 59. Nous rappellons aussi dans ce tableau les résultats obtenus

pour le brai B1.
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CHAPITRE Il : L'extrographie

Fi Fli Fii Fiv F Résidu
B1 24,5 32,4 17,8 2,2 1,7 21,3
88 33,8 19,7 20,6 2,8 1,3 21,8
B9 29,1 46,8 9,7 1.1 1,7 11,6

TABLEAU 65 : Résultats pondéraux des extrographies des résidus B1, B8 et B9.

On remarque une analogie au niveau de la repartition pondérale des fractions Fllii, FIV, FV et

Résidu sur colonne entre les deux brais charbonniers B1 et B8.

3) FRACTIONNEMENT DES BRAIS PAR EXTRACTION SEQUENTIELLE AU
SOHXLET

Le soxhlet est un appareil classique qui permet une séparation & 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, la préparation’ de la charge versée dans la
cartouche de l'extracteur est identique 2 celle de I'extrographie (mélange homogéne de 6
grammes de brai avec 60 grammes d’'alumine activé pendant 1 heure a I'étuve & 110°C) ainsi
que la séquence de solvant utilisée (les extraité collectées sont appelées S|, S, Slil, SIV, SV),
les volumes sont de 600 ml pour chaque solvant. La durée d'extraction pour chaque solvant est
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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: L'extrographie

Si Si Sl Siv SV Résidu
B1 28,5 24,8 11,7 0.8 9,2 25
88 38 8,8 17 1,4 2 32,8
B89 34,3 36,1 8,1 1 8,2 12,3

TABLEAU 66 : Résultats pondéraux des extractions séquentielles au soxhlet des résidus B1,
B8 et B9.

Le brai B8 se caractérise par une importante premiére fraction (Sl et Fl). Le brai pétrolier
B9 est celui qui a le résidu le plus faible ainsi qu'une importante deuxiéme fraction (Sl et
Fll). Contrairement & I'extrographie, il n'y a pas d'analogie entre les résuitats pondéraux des
fractions au soxhlet des brais B1 et B8.

La comparaison des bilans pondéraux obtenus par extraction au soxhlet et par extrographie
permet de faire les constatations suivantes

- la fraction Sl est plus imporiante que la fraction Fl. Ceci est du sans doute a la durée de
I’extraction au soxhlet (24h) qui entraine 1'utilisation d’'un volume réel de solvant supérieur
a celui de l'extrographie. Nous avions déja souligné limporiance des volumes de solvant
utilisés sur les résultats pondéraux de 13 premiére fraction et le phénoméne d'extraction

caractéristique de la séparation.

- les composés liés de maniére irréversible a I'alumine et qui n'ont pas pu étre extraits sont
plus importants dans I'extraction au soxhlet.

Par extrographie, I'utilisation des solvants sous pression permet sans doute d'éluer une

proportion plus importante de composés, ce qui minimise le résidu sur colonne.

Remarque : Il est techniquement impossible de mesurer la température des solvants au cours

de I'extraction au soxhlet. Nous pensons qu'elle est proche de la température ambiante et donc
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CHAPITRE |l : L'extrographie
qu'elle influe peu sur les conditions comparées du fractionnement.

4) CARACTERISATIONS DES FRACTIONS

Les analyses, des fractions des trois brais quelles soient obtenues par extrographie ou

extraction séquentielle au soxhlet ont été réalisées de maniére similaire :

-RMN 1H:

analyses élémentaires ;

infra rouge a transformée de Fourier (IRTF) ;

le comportement thermique des fractions a été étudié par
analyse thermogravimétrique et sera abordé dans le chapitre lil.
Ceci nous permet de comparer les parameétres structuraux de ces fractions et d'apprécier la

qualité de fractionnement de I'extrographie vis a vis de I'extraction séquentielle au soxhlet.

4.1.RMN TH

Les spectres ont été réalisés sur BRUCKER 400 AM. Les résultats sont reportés dans les
tableaux 67, 68 et 69. |
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CHAPITRE Il : L'extrographie

Har Hou He Ho Hn HB Hy
B1 85 0 2 13 1 1 0
Fi 87,8 0 2.1 7.8 1 2.1 0,3
Fil 84,9 1,9 1.9 9,4 1,9 1,9 0,9
Filt 60 0 6 13,3 12,7 14 2
FIV 57,1 0 3 10,5 6,8 26,3 2,2
v 44,9 0 4,6 8,1 11,2 36,7 4,1
FVI 24,3 2,7 16,2 23,4 15,3 | 33,3 0,9
st 86,2 0 2,1 9 0,9 2,3 0,3
sl 79,9 0 2,2 14,7 2,2 3,6 0,5
slil 57,7 0 3,3 25 6,3 12,5 1,5
Siv nd nd nd nd nd nd nd
SV 12,3 2,5 28,4 27,2 24,1 29 0,6

TABLEAU 67 : Résultats des RMN TH du résidu B1, des fractions de soxhlet et des fractions

d'extrographie.

Les points communs de l'analyse RMN TH des fractions obtenues au soxhiet et par

extrographie sont :

- une diminution des protons aromatiques de FI & FVI, ainsi que de Sl a SV, ainsi qu'une
augmentationde Hp ; |

- les protons phénoliques sont rares (en général) ;

- les Hy sont en trés faibles quantités (pas de longues chaines alkylées) sauf pour FV ;

- les deux premiéres fractions ont une répartition en hydrogéne comparable puis nous
constatons une nette évolution & partir des troisiémes fractions caractérisées par des
structures chimiques hétéroatomiques (cf analyses élémentaires, ces fractions ont un
pourcentage d'oxygéne trés important).

Les différences portent essentiellement sur :

- la répartition des p?otons des fractions SV et FV. On constate une trés forte proportion
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CHAPITRE |l : L'extrographie
d’hydrogénes engagés dans des ponts méthylenes pour SV (Hg = 28,4% contre 4,6% pour FV);

- on remarque des augmentations de Ha, H, et He de SI & SV alors que ces évolutions n'existent

pas pour les fractions d'extrographie

Har HoH Hf Ho Hn HB Hy

RésiduB8 | 59,6 0 4,3 19,5 5,6 15,2 1,7
FI 72,8 0 2,7 11,8 3.4 10,2 1,5
Fil 62,7 0 2,4 19,8 5,5 13,9 0.8
Flli 51,4 0 3,1 23,3 5,9 18,8 2,1
FiV 42,6 2,1 7.1 25,5 15,6 30,5 4,3
Fv nd nd nd nd nd nd nd
FVI 25,3 1,9 15,5 | 20,3 15,5 31,1 2,9
s 63 0 2.1 21 5 14 1,7
sh 59,3 0 1,3 21,1 5,9 15,2 1,5
sl 48,4 0 2,3 23,2 9,1 20,8 2
SIv nd nd nd nd nd nd nd
sV nd nd nd nd nd nd nd

TABLEAU 68 : Résultats des RMN T H du résidu B8, des fractions de soxhlet et des fractions

d'extrographie.

Comme pour le brai B1, on constate une diminution du pourcentage d’hydrogénes aromatiques
et une augmentation des HB avec les fractions, peu ou pas de protons phénoliques et des Hy en
faible quantité (sauf pour FIV). On remarque une augmentation de Ho et de H, pour les
fractions de soxhlet mais aussi pour les fractions d'extrographie (a la différence de B1).

Les évolutions des familles de protons sont identiques dans le cas du soxhlet et de

'extrographie.
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Har Hou Hf Ho. Hn HB Hy

RésiduB9 | 61,4 0 1,7 29,4 1,7 5.9 1,7
Fl 58,9 0 5,6 30,8 0 3.7 0.9
Fit 65,5 0 2,8 27,5 1,4 4,9 0
Flll 59,6 0 1,4 21,3 6,6 16,9 0.7
FIv nd nd nd nd nd nd nd
v 29,1 0 3,8 11,4 11,4 | 49,9 0
S 57 0 1,9 33.6 1,9 6.5 0,9
sl 56,6 0 7.8 28 7 7,7 0
STH 60,7 0 3.6 23,6 11,4 15 0
Siv nd nd nd nd nd nd nd
sv 32,1 0 21,1 27,5 128 | 29.4 4.6

TABLEAU 69 : Résultats des RMN T H du résidu B9, des fractions de soxhlet et des fractions

d'extrographie.

On remarque comme pour B1 et B8 :

- I'absence de protons phénoliques (H,p,) aussi bien dans le brai B9 que dans les fractions
d’extrographie et de soxhlet;

- une augmentation du pourcentage de HB avec les fractions (extrographie et soxhlet) ;

- une répartition des protons particuliére pour les fractions FV et SV (peu de H,, et beaucoup
deHa).

On constate la présence de nombreux ponts méthylénes dans la fraction FI d'extrographie (Hg
= §,6) alors que pour le soxhlet Hg = 7,8 pour Sll.

Les évolutions du pourcentage de protons aromatiques et de Ha avec les fractions sont

différentes de celies de B1 et B8 :
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CHAPITRE Il : L'extrographie
- Ha augmente avec les fractions, avec B9 (alors qu'il diminue pour B1 et B8) ;

- Hg, évolue peu, contrairement aux produits B1 et B8.

4. 2. Analyses élémentaires

Les résultats des analyses élémentaires des 3 résidus et de leurs fractions d’extrographie

et de soxhlet sont reportés dans les tableaux 70, 71 et 72.

% C % H % N % O % S H/C

Résidu B1 87,95 3,5 0,96 0,91 0,7 0,48
F! 92,5 5,05 0,21 1,44 1,36 0,65
Fil 91,01 4,13 1,04 2,44 1.87 0,54
Flll 86,2 4 1.45 16,54 1,22 0,56
Flv 45,4 3,97 0,85 18,2 0,78 1,05
Fv 85,7 4,01 1,03 7,36 1,04 0,56
Fvi 80,8 5.4 0,84 11,9 0,2 0,8
Sl 93 5,02 0,43 1,7 0,59 0,65
Sl 80,1 4,71 1,25 2,11 0,52 0,63
Sl 88 4,38 1,7 4,38 1,08 0,6
Siv 43,7 2,75 1,4 7,29 1,83 0,75
SV 68,1 6 0,47 22,9 0,33 1,05

TABLEAU 70 : Résultats des analyses élémentaires du résidu B1, des fractions de soxhlet et

des fractions d'extrographie.

On constate & la fois pour les fractions d'extrographie et de soxhlet une diminution du
pourcentage de carbone et d’hydrogéne de Fi & FIV et de S! a SIV ainsi que de faibles

pourcentages d'azote et de soufre dans les fractions ainsi que des analyses élémentaires trés

différentes a partir des troisidmes fractions (cf RMN 1H) caractérisées par un fort
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CHAPITRE Il : L'extrographie
pourcentage d'oxygéne.

% C % H % N %0 % S H/C

[Résidu B8l 90.1 | 5.14 1.66 2.59 1.15 0.68
Fi 93,7 6,19 0,1 0,9 0,1 0,79
Fll 87,6 5,13 1,93 2,59 0,31 0,7
Fill 87,1 5,42 2,05 5,68 | 0,2 0,74
FIv 61,3 4,37 1,29 8,14 0.2 0,85
Fv 82,4 4,83 1,79 6,65 0,19 0,7
FVi 65 5,98 0,92 10,3 0,76 1,1
Sl 91,6 5,71 0,62 2,6 0,95 0,75
Sl 88,8 6,08 1,89 2,83 0,54 0,82
Sill 86 5,11 1,98 6,02 0,93 0,71
Siv 59,3 4,26 1,39 9,32 0,51 0.86
SV 70,9 4,31 1,65 6,6 0,2 0,73

TABLEAU 71 : Résultats des analyses élémentaires du résidu B8, des fractions de soxhlet et

des fractions d'extrographie.

On remarque la méme évolution du pourcentage de carbone et d’hydrogéne au cours des
fractions d'extrographie et de soxhlet. A savoir une diminution de pourcentage de carbone et
d’hydrogéne de Fl 3 FIV etde Sl a SIV.

Comme pour B1, toutes les fractions ont de faibles pourcentages en soufre et en azote.

L'augmentation du pourcentage d'oxygéne dans les 3, 4 et §8Me tractions ( a 1a fois de soxhlet
et d'extrographie) est perceptible mais est beaucoup moins important que dans le cas du brai
B1 (cette constatation vaut aussi pour la RMN TH, ou Ia différence des répartitions de protons

a partir de la troisieme fraction de B8 est beaucoup moins nette que pour B1).
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% C % H % N %0 % S H/C

Résidu B9} 91,1 5,4 0,19 0,53 2,43 0,71
Fi 91 .1 5,83 0,13 0,83 2,76 0,77
Fil 89 5,4 0,19 1,39 1,74 0,73
Fill 88,4 4,68 0,36 3,56 2,13 0,73
FIvV 12,8 4,34 0,17 22,5 0 4,01
v 89,1 4,06 0,19 3,69 1,91 0,55
Sl 91,7 6,03 0,11 0,68 2,24 0,79
Sil 89,6 5,2 0,28 2,66 1,54 0,7
S 88,3 4,75 0,25 3,06 0.2 0,64
SIiv 44,9 3 0.49 11,1 1,06 0,8
Sv 47,5 4,62 0,2 17,3 1,12 1,17

TABLEAU 72 : Résultats des analyses élémentaires du résidu B9, des fractions de soxhlet et

des fractions d'extrographie.

Les analyses de la fraction FIV d'extrographie sont perturbées par du méthanol qui n'a pas été
totalement éliminé (ceci est confirmé par la spectroscopie infra rouge). On remarque comme
pour B1 et B9 :

- une diminution du pourcentage de carbone de Fl & FIV et de Si & 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 trés faible dans Slil.
4. 3. Spectroscopie infra rouge

Les 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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B/Z G/Z Har/Htotal
Fl 0,012 0,381 0,97
Fh 0,02 0,353 0,94
Fi 0,02 0,209 0,91
Fiv 0,009 0,049 0,83
v 0,017 0,198 0,91
Fvi 0,045 0,124 0,72
- Sl 0.019 0,409 0,95
sl 0,022 0,35 0,59
sl 0,012 0,298 0,96
Siv 0,021 0,102 0,82
SV 0,012 0,109 0,47

TABLEAU 73 : Facteur d'aromaticité des fractions de soxhlet et des fractions d'extrographie

du brai B1 calculé par spectroscopie infra rouge.

On constate une diminution du facteur d'aromaticité de Fi a FIV (comme par RMN). Il y a peu

de similitudes entre les facteurs d’aromaticité des fractions d'extrographie et ceux du soxhlet.

B/Z G/Z Fa
B8 0,1688 0,1918 0,51
Fi 0,0854 0,044 0,83
Fil 0,0375 0,2883 0,88
Fill 0,0351 0,1639 0,81
FIv 0,0173 0,082 0,81
Fv 0,0452 0,1209 0,71
S 0,0392 0,3751 0,9
Sl 0,056 0,2761 0,82
Sil 0,0267 0,1713 0,85
Siv 0,0435 0,0798 0,63
SV 0,031 0,088 0,72

TABLEAU 74 : Facteur d'aromaticité du résidu B8, des fractions de soxhlet et des fractions

d’'extrographie calculé par spectroscopie infra rouge.
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On constate que les facteurs d’aromaticité des fractions Fl a FIV et Sl a Sill ont a peu prés la
méme valeur (environ 0,85). Par contre les fractions Fl et FV ont un facteur d'aromaticité
plus petit. Pour les fractions IV it n'y a pas concordance entre les facteurs d'aromaticité du

soxhlet et de I'extrographie

B/Z G/Z Fa
B9 0,1036 0,3352 0,75
Fi 0,1288 0.42 0,75
Fli 0,0547 0,3955 0,87
Fin 0,0308 0,2569 0,88
FIv nd nd nd
Fv 0,0169 0,2611 0,93
Sl 0,1413 0,3687 0,7
Sl 0,0537 0.,3863 0,87
S 0,033 0,2817 0,89
Siv 0.0152 0,0474 0,74
SV 0,153 0,0437 0,21

TABLEAU 75 : Facteur d’aromaticité du résidu B9, des fractions de soxhlet et des fractions

d'extrographie calculé par spectroscopie infra rouge.

Le facteur d'aromaticité de la fraction FIV n'est pas calculé car cette fraction contient du
méthanol. Contrairement 4 B1, on constate une augmentation du facteur d'aromaticité de Fl a
FV et de Sl & SlilI. Pour les trois premiéres fractions, on note une similitude entre les facteurs
d'aromaticité du soxhlet et de I'extrographie.

Remarque : en général,r les facteurs d’aromaticité calculés par infra rouge sont supérieurs a

ceux obtenus par RMN TH.
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5) CONCLUSIONS

La trés bonne sélectivité de !'extrographie se traduit par :
- une similitude dans la répartition pondérale des fractions FlIl &4 Résidu pour tes deux brais
charbonniers B1 et B8 (dans ce cas les phénoménes chromatographiques deviennent

prépondérants ;
- les mémes évolutions et caractéristiques des fractions obtenues (par RMN TH et analyses

élémentaires).
La comparaison des bilans pondéraux de I'extraction séquentielle au soxhlet et de
extrographie ainsi que la comparaison des analyses des fractions obtenues montre que les
deux techniques de fraétionnements sont différentes :
- Llextraction séquentielle au soxhlet favorise, par l'utilisation de volumes de solvant en
exces, les bilans pondéraux des premiéres fractions et induit une modification de la
répartition pondérale des fractions suivantes ;
- I'extrographie permet de réddire le résidu abandonné sur la colonne.
Cependant, les répartitions des protons dans les fractions d'extrographie et de soxhlet des
trois brais présentent des analogies :
- FV et SV se caractérisent par peu de H,, etbeaucoup de Ha;
- une augmentation de HB avec les fractions ;
- une augmentation de H, avec les fractions.
On remarque aussi que les brais charbonniers B1 et B8 ont des caractéristiques communes au
cours du fractionnement :
- uné diminution de H,, avec les fractions d'extrographie et de soxhlet ;
- une augmentation de HB avec les fractions d'extrographie et de soxhiet ;
- une augmentation de Ha, H,, etde Hg pour le soxhlet.
L'analyse des brais montre que :

- B1 se caractérise par un pourcentage important d'hydrogénes aromatiques, peu de Ha et HB
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etpasde Hy. C'est un brai essentiellement constitué d'aromatiques peu substitués ;

- B8 se caractérise par un pourcentage élevé de HB’ H, et Hp ce qui indique une teneur
importante en composés naphténiques et paraffines, ce qui explique I'importance des fractions
FletSl;

- B9 est le brai qui posséde le plus de Ha ce qui suppose qu'il est majoritairement compose
d'aromatiques trés substitués a courtes chaines alkyles (car Hﬁ est relativement faible).

Ces trois brais présentent néanmoins quelques similitudes : pas de protons phénoliques et peu
deHy.

Pour les trois brais, on note les mémes évolutions des pourcentages de carbone et d'hydrogéne
dans les fractions d'extrographie et de soxhlet. Par contre il n'y a pas d'évolution franche des
rapports H/C des fractions, mais ces rapports sont généralement supérieurs a celui du brai

initial.
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G) CONCLUSIONS

Nous avons montré que la fraction Fl d’extrographie est sans doute obtenue par un mécanisme
d'extraction plutét que par des phénomeénes chromatographiques. Ceci se remarque sur
I'allure de la distribution pondérale des sous fractions du brai B1, sur l'analyse par
chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire des sous fractions FI(1 ,10,20,30)
du brai B1 et sur toutes les analyses effectuées. Pour les fractians supérieures, plusieurs
familles chimiques sont remarquées au niveau de l'allure de ia répartition pondérale des sous
fractions. Ceci est confirmé par I'ATG des fractions d'extrographie (chapitre Il).
L’extrographie permet de différencier et de séparer nettement les résidus suivant leurs
origines :
- les brais charbonniers se caractérisent par d'importantes fractions Fl (28-37%) et Flii
(7-10%) et un résidu élevé (jusqu'a 18%) ;
- les produits pétroliers se caractérisent par une importante Fli (40-71%), une faible Fill
(<4%) et un faible résidu sur colonne (<10%) ;
- I'huile anthracénique trés légére a une répartition pondérale particuliere Fl = 90%, les
fractions Flil, FIV le résidu sur colonne sont négligeables.
L'extrographie permet aussi de différencier des résidus de méme origine (exemple des deux
brais charbonniers B1 et B2 : B2 constitué de structures chimiques trés légéres et trés
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
compositions chimiques et leur comportement thermique. C'est une méthode sélective, les
mémes évolutions sont observées au cours du fractionnement & savoir :

- une diminution du pourcentage de carbone, du pourcentage d’hydrogéne

et du pourcentage d’hydrogénes aromatiques ;

- une augmentation du pourcentage de Ha. ;

- une concentration des groupements fonctionnels rassemblant les
hétéroatomes dans Flil, FIV et FV (voir I'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'asphalténes par chromatographie sur couche mince). Les relations avec le

comportement thermique et les propriétés physicochimiques seront précisées dans les
chapitres IIi et IV. Néanmoins nous pouvons dire :
- que la sélectivité de la méthode a été confirmé par ATG ;
- que le fractionnement est 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 éviter que la colonne ne se bouche dans le cas des résidus

pétroliers.
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 & analyser. A cet égard, il sefnble que
I'extraction aux solvants supercritiques soit une méthode d’avenir pour fractionner les
résidus lourds. Les avantages de cette méthode sont :

- une grande facilité dans I'élimination des solvant ;

- la possibilité d’affiner la sélectivité du fractionnement en jouant sur
la pression et la température du fluide supercritique, mais aussi par I'emploi d'additifs qui
modifie la polarité du solvant ;

- la possibilité d'analyse en ligne GC/MS.
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CHAPITRE Il : Comportement thermique
A) INTRODUCTION - RAPPELS

La pyrolyse est une étape souvent obligatoire dans les procédes de valorisation des résidus
lourds hydrocarbonés. Dans ce cadre, I'étude du comportement thermique des dérivés
charbonniers et pétroliers est essentielle pour prévoir leurs utilisations industrielles. Les
méthodes thermiques d’analyse sont donc particuliérement souhaitables pour caracteriser
I'évolution d'un produit en fonction de la température et de certaines propriétés physico
chimiques des produits lors des traitements thermiques. Ainsi I'analyse thermogravimétrique

(ATG) est une méthode classique pour caractériser et choisir les brais d'imprégnation dans
les composites carbone - carbone( 1). Récemment, les corrélations entre résultats de '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 étre utilisée comme une méthode d'évaluation de la qualité de séparation
chromatographiques( 4). Actuellement, plusieurs méthodes thermiques dérivées de 'ATG sont

développées et adaptées a I'étude des charbons, des dérivés lourds du charbon ou de résidus

lourds de lindustrie pétroliere. Nous citerons les méthodes de couplage de I'ATG avec
MIRTF(S ), la spectrométrie de masse (Couplage Py -ms(6 )) ou une méthode permettant de
déterminer I'analyse élémentaire des produits issus du traitement thermique, I'analyse pyro
oxydante (APO)( 7).

Les brais de houille et de pétrole sont, & température ambiante, des matériaux noirs et
brillants. Au cours du traitement thermique d'un brai, plusieurs étapes sont observées :
- & une température inférieyre 3 500°C : le brai se ramollit et conduit progressivement a un

liquide visqueux isotrope. Au dessus de 350°C, le mélange évolue principalement par des
'réa_ctions radicalaires! 8)(polymérisation, rupture, aromatisation...). Quelques exemples de
_réactions courantes sont reportées sur la figure 62. Cette étape se termine par la formation

~d'un solide cassant et poreux le semi coke(@-11). La texture est alors fixée.
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CHAPITRE lll : Comportement thermique
- ratur or : °C : le semi-coke évolue vers un solide de plus en plus

organisé, par perte de gaz légers et d’hétéroatomes (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 microtextures conférant aux résidus lourds leurs propriétés

ultérieures{2 - 14). Dans Ila premiére étape (température < 500°C), vers la fin du
minimum de viscosité apparait une quantité croissante d'insolubles dans la quinoléine(1 S,

16) Mise en évidence par J. D. BROOKS et G. H. TAYLOR en 1965 (18) cette phase a une

structure intermédiaire entre arrangement tripériodique des cristaux classiques et état
désordonné des liquides : c'est la mésophase. Classiquement la mésophase apparait entre
350°C et 500°C. A cette température le matériau est encore liquide et les composeés
aromatiques polynucléaires du liquide se condensent par déshydrogénation 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 a Transmission, S.
BONNAMY(1 9) observe d'abondants nuclei, gouttes ovoides trés petites (30 - 200nm), qui

apparaissent soit entiérement lumineux soit entiérement éteints, par la technique du fond
noir 002. lis sont donc formés de couches aromatiques paraliéles entre elles. Ces nuclei
croissent et deviennent sphériques et passent ainsi progressivement a 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 figure 64). Ces shérules
atteignent la taille de quelques microns, ce qui les rend visible au microscope optique en
lumiére polarisée, puis coalescent et envahissent progressivefnent la matrice carbonée pour
donner la mésophase massive (dans des conditions adaptées). Les conditions de formation dela
mésophase ont une influence fondamentale dans le processus de transformation d'un matériau

carboné en solide particulidrement sur les propriétés physiques (résistance mécanique,

propriétés électriques etc...)(20 - 22),

En résumé, l'étape de formation de la mésophase semble étre I'étape clé dans

les processus de carbonisation de résidus organiques. De nombreux mécanismes
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peuvent influencer le mécanisme de formation de la mésophase :

- des parameétres physiques:
la_pression qui maintient en phase liquide des molécules légéres mais probablement réactives,
augmente la viscosité du liquide et la tension superficielle des différents liquides en
solution(23) empéchant la coalescence des sphérules de mésophase, majore le taux de
cokéfaction par une rétention d'espéces réactives de basses masses moléculaires qui subissent
des réactions de condensation et augmente le préordre et la grabhitabilité 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, 24-28) .

_[ap_e_mgl_aﬂg_n_dg_s_mﬂles_du_az( 29) agit sur les mécanismes physiques de la coalescence.

- des paramétres chimiques:

la formation et les propriétés de la mésophase sont évidemment liées & la composition

chimique des produits de départ parmi les paramétres chimiques importants citons :

I'hydrogéne transférable qui stabilise les radicaux libres et limite les réactions de
condensation, ce qui retarde la croissance moléculaire donc I'augmentation de la viscosité et
favorise la formation de ia mésophase ;

faromaticité des résidus : dans ce cas, les brais charbonniers plus aromatiques en géneéral

sont meilleurs que les brais pétroliers(1 7) ;

les hétéroatomes (O, S, N) sont défavorables a la formation de mésophase car ils ont tendance
a produire une réticulation qui empéche le développement de grands domaines d'anisotropie.
les additifs : certains métaux alcalins et halogénures minéraux (AICl3), par des mécanismes

catalytiques, permettent d'obtenir, 4 la pression atmosphérique, de la mésophase & partir
d’hydrocarbures Iégers( 30)_ par contre au dessus de 5% de soufre ajouté au brai, on constate
une décroissance de fa mésophase car la formation de ponts soufrés fait baisser la fluidité du

systéme et conduit a un solide isotrope( 31) pe méme, I'addition de composés sulfurés et de
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CHAPITRE Ill : Comportement thermique
composés organométalliques ont une influence négative sur la formation de mésophase car ils

provoquent une nette activation de décomposition thermique et de polymérisation( 32),
Les QI primaires ont un rdle controversé, certains auteurs(33+ 34) montrent que les QI

primaires accélérent la formation de la mésophase, dautres(35) pensent que les QI

primaires ne jouent aucun réle.

FIGURE 64 : Photographie de mésophases dans un brai charbonnier haute température

(420°C - 2 heures). Influence des QI primaires.

La mésophase a une densité de 1,46 a 1,52(15' 36, 37) contre 1,25 a 1,28 pour le brai.

Les propriétes rhéologiques de la mésophase sont d'une grande importance pour l1a fabrication

197



CHAPITRE Il : Comportement thermique
de fibres carbone, de graphite artificiel, de composites carbone-carbone , dans les opérations

d'extrusion et de filage. H. MARSH(38) 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 & un comportement non

Newtonien aux températures plus élevées, la température critique se situant pour
coLLET(39) 2 380°C, pour BALHUN(4 0) a 300°C. Pour BATHIA(4 1) tous les brais étudiés
avec ou sans additifs carbonés montrent un comportement non Newtonien pour des
températures allant de 85°C & 180°C.

Des études par spectrométrie de masse sur des substances modéles et des brais indiquent un

comportement de cinétique du premier ordre et une énergie d'activation pour la mésophase de
Iordre de 165 a 185 KJ/mole(37. 42, 43),

Les méthodes d'étude du comportement thermique sont variées citons :

- les méthodes thermiques : ATG, ATD, DSC, APO et Py/MS

- les méthodes spectroscopiques : RMN haute température, DRIFT

- les méthodes microscopiques qui permettent I'étude de la texture des
mélanges ou des solides résultants du traitement thermique (Microscopie Optique,
Microscopie Electronique & Transmission, Microscopie Electronique a Balayage). Soulignons
que la technique classique d'étude de la mésophase est sans conteste la microscopie optique en
lumiére polarisée par comptage de points. Elle permet de visualiser les zones anisotropes qui
apparaissent colorées (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 uniquement la détermination de la

teneur en mésophase & un moment donné du traitement thermique. De nombreux auteurs( 44,

45) gstiment que la détermination des Quinoleine Insolubles secondaires, méthode familiere et

trés pratique nécessitant un appareillage classique, est néanmoins un mauvais critére de

quantification de la mésophase car une partie est soluble dans ces solvants organiques forts.
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CHAPITRE Ill : Comportement thermique
Dans certains cas il est possible d'isoler la mésophase par centrifugation thermique.

Des étudeé ont eu pour but de modifier la structure des QI afin d'augmenter leur solubilité
par alkylation(46' 47) ou hydrogénation partielle(48) ce qui provoque une diminution des

forces de cohésion aromatiques-aromatiques.
Les méthodes d'investigations choisies dans ce travail sont :

- 'ATG des brais et de leurs fractions d'extrographie ;

- 'APO des brais et de leurs fractions d’extrograpﬁie :

- la microscopie optique pour quantifier la teneur en mésophase formée au
cours de la carbonisation en isotherme des brais B1 et B2.

- I'évolution de la teneur en Tl et QI (extraction aux solvants sélectifs) au

cours des traitements isothermes de B1 et B2.

Les objectifs sont de préciser les corrélations entre la composition chimique des brais et

leurs comportements thermiques.

Remarques

Dés 1928, F. J. NELLENSTEYN(49:  52) 3 attribué une structure colioidale & la matiére

bitumineuse, et considére le goudron comme un sol micellaire. Des micelles sphéroidales
formées par des noyaux de carbones élémentaires entourés d'une couche protectrice de
radicaux libres, serajent en suspension dans les huiles aromatiques. La stabilité de ce systeme

serait déterminée par une tension interfaciale critique solvant-micelles.
H.SACK (53-55) sépare les suspensoides observés dans des solutions stables de brai par

électrophorése dans du nitrobenzéne. Les suspensoides séparés appartiennent a la classe des
corps organographitiques et ne représentent qu'un faible pourcentage en poids dans le brai. II
n'y jouent que le réle 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 réle déterminant dans leurs
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CHAPITRE lll : Comportement thermique
propriétés colloidales et doit coexister avec d'autres sphérocolloides de charges électriques de

méme signe mais de natures chimiques différentes.

Actuellement la compréhension de 'organisation des goudrons et des brais ne peut se faire
qu'au travers d'une approche pluridisciplinaire faisant appel aussi bien & la science
colloidale, aux cristaux liquides et aux macromolécules. Cependant, il est toujours nécessaire

de préciser la composition chimique d'un résidu, car & I'évidence la structure physique d'un

résidu est liée a ses propriétés chimiques donc A _sa composition chimique.

B) ATG DES BRAIS, DE LEURS FRACTIONS D'EXTROGRAPHIE

ET DE LEURS SOUS FRACTIONS

La thermogravimétrie est un procédé classique d'analyse des résidus lourds. Cette méthode
dynamique donne un enregistrement direct de la relation masse - température qui permet de
suivre de fagon précise I'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'atmosphére (air, CO,, CO ou atmosphére inerte), tailie des particules,
masse de I'échantilion, 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
phénoménes physiques (fusion, recristallisation...) et chimiques (dégradation, dismutation,

dépolymérisation, dissociation...) peuvent venir compliquer I'interprétation des
thermogrammes(sa). L'ATG fournit plusieurs types d'informations :

- I'evolution de la masse de I'échantillon en fonction de la température.

- la détermination du pourcentage de masse résiduelle en fin d'analyse
4 950°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.

200



CHAPITRE 11l : Comportement thermique
Les expériences ont été réalisées a I'aide d'un thermoanalyseur SETARAM G 70. Durant le

traitement thermique (programmation linéaire de la vitesse de chauffage du four de 20°C par
minute de 30°C a 950°C) la nacelle en silice contenant I'échantillon (prise d'essai allant de
20 & 35 mg) est placée dans un courant d'azote & debit constant.

Le branchement d'un ordinateur a la sortie du coffret de commande électronique de la balance
permet de stocker les données relatives a I'expérience. Les résultats (courbe masse =
f(température)) sont visualisés & l'aide d'une table tragant»e (voir figure 65 : schéma du

dispositif).

détendeur

BALANCE

vanne
débimétrigue

[ |
MICROORDINATEUR

!

COMMANDE

ELECTRONIQUE ﬂ

DE LA 3ALANCE

!

ENREGISTREUR : Qif:
REGULATEUR

\ J FOUR DU FOUR
eay
refroidissesent E‘

SORTIE GAZ VECTEUR

ALIMENTATION GAZ VECTEUR

PROGRAMMATEUR

L

o

FIGURE 65 : Schéma du montage d'analyse thermogravimetrique.
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FIGURE 66 : Thermogrammes obtenus par ATG des brais B8 et B9.



CHAPITRE Il : Comportement thermique
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 & celui des différentes

fractions.

1) ATG DES BRAIS

Les résultats des ATG sont fournis dans le tableau 76. Les thermogrammes des brais B8 et B9

sont reportés & titre d’exemple sur la figure 66.

BRAIS Masse résiduelle | nombre de pics Température du
4 950°C maximum de perte de poids
B1 40,8 2 388
B3 22,5 2 473
B4 26,6 2 463
BsS 17,5 2 463
B6 12,4 2 406
B8 34,5 2 333
B9 40,9 1 457

TABLEAU 76: Résultats des ATG des résidus lourds étudiés.

On constate que le

de masse inférieure & 400°C contrairement aux résidus pétroliers étudiés. Le brai pétrolier
B9 se distingue des autres résidus pétroliers (B3 & B6) au niveau de sa masse résiduelle a
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 & une
température supérieure & Td correspondant sans doute & des réactions de dégradations
secondaires. Dans le cas du brai B8, limportance du second pic fait plutdt penser a une

hétérogénéité du résidu.
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sV | 220 306 196271 380 459 222 330 422 _
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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 B1, B8, B9 sont fournis dans le tableau 77. Quelques
thermogrammes sont reportés sur la figure 67.

Dans le cas des fractions Fl des trois brais, un seul pic est observé sur les thermogrammes
(entre 340°C et 410°C). Ces fractions sont presque totalement volatilisées, leurs masses
résiduelles 4 950°C (tableau 78) sont faibles (de 2 & 11%).

Les fractions Fll présente dans tous les cas un pic principal important (a une température Td
supérieure a cellé du pic de FI) et quelques petits épaulements. Ces épaulements deviennent
des pics distincts sur les thermogrammes des fractions Flll. Les thermogrammes des fractions
au soxhlet sont analogues, toutefois 'ATG confirme que la séparation obtenue par cette
méthode est moins efficace que celle obtenue par extrographie (2 pics apparaissent sur le
thermogramme de la fraction Sli du brai B8).

On constate qu’a partir de la fraction Flil et jusqu'a la fraction FV les thermogrammes sont
complexes. lls présentent entre 3 et 5 pics. Ceci montre que ces fractions sont le siége de
réactions de dégradations pendant le traitement thermique. Ce méme comportement est
observé en analyse pyro oxydante (cracking'é partir de la fraction Fill, paragraphe suivant).
Ces réactions de dégradations se traduisent par des pertes de poids a faible température, dés
90°C pour la FV, 170°C pour Flil et FIV. Par conséquent, il convient de prendre certaines

précautions dans l'isolement des fractions. La faible stabilité thermique de certaines fractions
d'extrographie a déja été signalée(57). Il est donc préférable de travailler sous pression

réduite, 4 basse température et sous courant de gaz neutres pour éliminer les solvants
d'extraction. Ces pertes de poids aux basses températures ne sont pas observées sur les

thermogrammes des brais initiaux, ce qui confirme l'idée selon laquelle les composés de la
fraction F,| voir de la fraction FlI, stabilisent les composés des fractions Flii, FIV et Fv(S7),

Il est prouvé en effet que la fraction FI joue un role de donneur d’hydrogéne et stabilise les
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FIGURE 67 : Thermogrammes de I'ATG des brais B1, B8, B9, de leurs fractions
d‘extrographie et de soxhlet.
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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 FIll puisque le pic & 170°C est en intensité relative beaucoup
plus important dans la FIV que dans la Flill.

Remarque : V. Cebolla a effectuée I'ATG de ses fractions d'extrographie du brai B1 selon les
mémes conditions (de 20°C & 950°C a une vitesse de 20°C par minute sous un balayage
d'azote). Les allures des thermogrammes sont sensiblement voisines de celles obtenues a
METZ, & savoir un seul pic est observé pour le brai initial et les fractions Fl et Fll, plusieurs
pics pour les fractions Flli, FIV et FV. Toutefois les températures Td ne correspondent pas
exactement. Il faut remarquer que les températures caractéristiques d'un thermogramme sont

extrémement sensibles au montage et aux conditions opératoires.

3) ETUDE DES INTERACTIONS - LES MASSES RESIDUELLES A 950°C

Le tableau 78 regroupe les résultats des masses résiduelles obtenues & 950°C des fractions
d'extrographie et de soxhlet des brais B1, B8 et B9 et ainsi que les pourcentages des masses
résiduelles de chaque fraction ramenées a leurs proportions initiales dans le brai.

Ce calcul s'effectue de la fagon suivante :

(masse résiduelle obtenue par ATG a 950°C) X (résultat pondéral de la fraction par

extrographie) = (masse résiduelle calculée par rapport au brai initial).
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CHAPITRE lll : Comportement thermique

EXTROGRAPHIE METZ EXTROGRAPHIE SARAGOSSE
masse résiduelle a 950°C masse résiduelle a 950°C
obtenue calculée par rapport  |obtenue calculée par rapport
par ATG au brai initial par ATG au brai initial
BRAI 40,8 4 833 [
Fl 11,2 4,7 0 0
Fll 37,3 12,1 29,8 7,5
Flll ' 58 10,1 53,2 14,9
Fiv 67,5 1,5 44,9 0,5
V| 815 1.4 63,1 1.5
ot 5 28,05 24,4

TABLEAU 78 : Résultats des masses résiduelles des fractions d'extrographie et de soxhlet a
950°C d'aprés les thermogrammes et calculées en respectant les pourcentages dans le brai

initial.

- Masses résiduelies a 950°C obtenue par ATG
On constate une augmentation de la masse résiduelle & 950°C par ATG des fractions
d'extrographie pour les trois brais. C'est aussi le cas pour les fractions de soxhlet du brai B8.
Ceci signifie que les fractions sont constituées de composés de plus en plus stables
thermiquement. Par contre pour les fractions du soxhlet des brais B1 et B9 ce sont
respectivement Slil et SIV qui ont la masse résiduelle la plus importante. L'extrographie est
lecti I’ ion iell hxl

- Masses résiduelles des fractions calculée par rapport au brai initial
La forte contribution est apportée par les fractions Fll et Sl pour les brais B1 et B9 et par
Flil et SHI pour le brai B8.
Pour le brai B1 : la somme (Résidu d'extrographie) + (somme des masses résiduelles des
fractions ramenées a leurs proportions dans fe brai initial) : 21 + 28,5 = 49,8 % est

supérieure a la masse résiduelle & 950°C par ATG du brai B1.
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La méme constation vaut pour les fractions du soxhlet : 25 + 25,5 % = 50,5 %

Pour le brai B8 : les mémes calculs donnent pour I'extrographie : 21,8 + 20,2 = 42 % et
pour le soxhlet : 32,8 + 21,5 = 54,3 ce qui est supérieur au 34,4 % de résidu & 950°C par
ATG du brai B8.

Pour le brai B9 : 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 a 950°C par ATG du brai B9.

- Comparaison des ATG faites 8 METZ et SARAGOSSE

Les résultats des masses résiduelles des ATG des fractions (conditions opératoires du tableau

57) sont reportés dans le tableau 79.

EXTROGRAPHIE METZ EXTROGRAPHIE SARAGOSSE
masse résiduelle 8 950°C masse résiduelle a 950°C
obtenue calculée par rapport  |obtenue calculée par rapport
par ATG gy_'t?rgli' 'i_nit.ial. _ _par ATG
BRAI 40,8 { 333 [
Fl 11,2 4,7 0 0
Fil 37,3 12,1 29,8 7,5
Fill 58 10,1 53,2 14,9
Fiv 67,5 1,5 0.5
') 81,5 1.4 1,5
ToraL [ : 28,05 24,4

TABLEAU 79 : Résultats des masses résiduelles des fractions d'extrographie et de soxhlet a

950°C d'aprés les thermogrammes et calculées en respectant les pourcentages dans le brai

initial B1.

En ce qui concerne la masse résiduelle a 950°C des fractions et du brai on remarque que les
valeurs trouvées 4 METZ sont supérieures a celles de SARAGOSSE, certainement pour des

raisons d'appareillage et de conditions opératoires (débit du courant d’'azote, prise d'essai,
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CHAPITRE Il : Comportement thermique

taille et forme du creuset...).

On constate une augmentation de la masse résiduelle 4 950°C avec les fractions d'extrographie
de METZ ce qui confirme que les structures chimiques sont de plus en plus lourdes au cours du
fractionnement par extrographie et donc de moins en moins volatiles et/ou plus réactives. Par
contre V. CEBOLLA note une anomalie dans cette évolution pour la FIV ce qui prouve que le
fractionnement entre les deux extrographies est différent.

Les sommes de masses résiduelles & 950°C ramenées au pourcentage présent dans le brai
initial plus le résidu abandonné sur la colonne d'extrographie sont supérieures aux masses
résiduelles & 950°C du brai B1 :

(Résidu d’extrographie) + (Somme des masses résiduelles de chaque fraction ramenées a leur
proportion initiale dans le brai) = 49,05 %. Cette valeur est supérieure au 40,8 % de masse.
Les résultats de V. CEBOLLA sont conformes & cette observation.

(Résidu d'extrographie) + (Somme des masses résiduelles de chaque fraction ramenées a leur
proportion initiale dans le brai) = 39,4 %. Cette valeur est supérieure au 33 % de masse

résiduelle mesurée par ATG du brai.

4) ATG DES SOUS FRACTIONS D’EXTROGRAPHIE DU BRAI B1.

L'ATG des sous fractions a été réalisée suivant les conditions décrites précedemment. Vingt a
trente milligrammes de produits sont nécessaires, il a été difficile pour des raisons de
quantité de faire '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 B1.



CHAPITRE lil : Comportement thermique

SOUS FRACTION | RESIDU A 950°C PICS OBTENUS

Fl 1 3,8 351

FI 11 11 440

FI 20 13,7 391

Fl .21 ' 10,5 418

Fil 2 33 488

Fil 12 58,1 169 284 459

Flll 2 54 170 264 409

FV3 84,6 195 282 408 468 |

TABLEAU 80 : Résultats des ATG des sous fractions du brai B1.

On constate pour les sous fractions de Fl qu'il n’y a qu'un seul pic sur le thermogramme, que
le pourcentage de masse résiduelle a 950°C augmente réguliérement en fonction des sous
fractions tout comme la température Td du maximum de perte de poids. Ceci semble montrer
que les structures des composés élués sont de plus en plus lourdes et confirme donc les
résultats obtenus par CC/MS (chapitre 11). Il n'y a pas de décomposition de cette fraction qui
distille normalement. Pour la fraction Fll, il y a une trés nette augmentation de la masse
résiduelle a 950°C. Le thermogramme de la fraction Fll, s'apparente aux thermogrammes des
sous-fractions de la F| au niveau de la dérivée dmy/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 Fll4 5, un fort pourcentage de masse résiduelle est remarqué
(53%) et surtout deux épaulements a 169°C et 284°C. Si ces pics peuvent étre attribués a du

solvant d'élution résiduel (ici du chloroforme), Cela nous semble fort peu probable car la
RMNTH des fractions séchées jusqu'a poids constant ne montre pas de trace de solvant. La

fraction Flllo présente une masse résiduelle de 54%, il n'y a pas d’augmentation nette par
rapport & Fli 5. Par contre on note une évolution de la température Td (264°C) et des
épaulements & 170°C et 409°C. Des réactions de craquage thermique interviennent

probablement ici, ce qui est prévisible (nous le constatons aussi par Analyse Pyro
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ANALYSE PYRO OXYDANTE

Température
A ~ sous 02
800°C
ps | P6
520°C :
P4
350°C
P3
230°C
50°C P2
P1
—p-
10 min 10 min 10 min 5 min 5 min 5 min-
Temps

- P1 : palier 50°C : déshydratation de 'échantillon

- P2 : palier 230°C: produits d_isti!lants < 500°C

- P3 : palier 350°C: produits distillant de 500°c & 650°C
- P4 : palier 520°C: produits distillants > 650°C

- P5 : palier 800°C: combustion du résidu

FIGURE 69 : Loi de chauffe de I'APO.
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Oxydante).

La sous-fraction FV5 a une masse résiduelle a 950°C trés importante (86%), cette sous-
fraction est trés lourde et contient peu de composés volatils. Les 4 pics a 195°C, 282°C,

408°C et 468°C atteste que cette sous-fraction est trés peu stable thermiquement.

C) L'ANALYSE PYRO OXYDANTE DES BRAIS (B A B8) ET

DES FRACTIONS D'EXTROGRAPHIE DU BRAI B1

Rappelons brievement que I'APO, technique dérivée de l'analyse thermogravimétrique
présente par rapport & cette derniére plusieurs avantages :

- la possibilité d'analyse C, H, N, S des matiéres volatiles et des résidus;

- une grande souplesse dans les lois de chauffe pour adapter I'analyse aux produits étudies.

Plusieurs publications récentes ont montré que cette technique est particulierement
intéressante pour l'étude des produits lourds pétroliers(7' 58) La nacelle contenant 10mg

d'échantilion sous débit constant d’hélium subit une montée en température. Dans cette
étude nous avons utilisé la loi de chauffe décrite sur la figure 69. L'analyse fournit les
résultats suivants :

Palier P1 : 50°C déshydratation de I'échantilion

Palier P2 : 230°C produits distillants < 500°C

Palier P3 : 350°C produits distillants de 500°C a 650°C

Palier P4 : 520°C produits distillants > 650°C

Palier P5 : 800°C et Palier P6 : 800°C combustion du résidu.

La présence éventuelle d'un résidu imbrulé est vérifiée par pesée aprés refroidissement. |l
faut souligner que dans la phase P4 I'échantillon distille toujours mais du cracking

thermique intervient.
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L'origine des produits volatils est donnée également (attribution d'aprés la littérature). Le

schéma du pyro analyseur est fourni en annexe 7.

1) APO DES BRAIS

Les résultats des analyses sont rassemblées sur le tableau 81.

P1 P2 P3 P4 P5 Pé6
% C 0,39 34,46 27,51 7,73 2,65 27,33
B1 % H 2,86 40,89 29,69 8,94 11,79 6
H/C 4,65 0,79 0,72 0,77 2,99 0,14
% C 0,34 37,53 19,72 9,7 2,57 30,24
B2 % H 1,94 48,47 20,4 10,4 12,2 6,71
H/C 3,8 0,88 0,71 0,73 3,23 0,15
% C 0,6 4,4 32,5 27 3,3 32,1
B3 % H 1,6 6,1 43,2 37,2 7,8 4
H/C 3,4 1,7 1,7 1,7 2,9 0,2
% C 0,4 2,1 26 26,6 3.8 41,2
B4 % H 2,6 2,7 38,2 41 11,9 3,7
H/C 7,6 1,5 1,6 1,7 3,5 0,1
% C 0,7 0,7 6,1 44,3 4.1 44 1
B5 % H 2,8 1,3 8,4 70,1 12 5,4
H/C 4,7 2,3 1,5 1,8 3,2 0,1
% C 0,4 39,6 43,7 5,7 1.7 9,2
Be % H 1.5 43,5 43,9 5,7 4 1.5
H/C 3,3 0,9 0,9 0,9 2 0,1

TABLEAU 81: Résultats des Analyses Pyro oxydante des brais B1 a B6. -
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Nous n'avons pas déterminé, dans ce cas les teneurs en soufre, oxygéne et azote ou autres

éléments, données a priori intéressantes pour les dérivés solides carbonés.

1. 1. Comparaison B1 - B2

B2 a un pourcentage de’ carbone dans les paliers P2 et P6 plus important que B1. Ces
constatations sont en accord avec les conclusions du ch.apitre Il (notamment
I’extrographie). Le brai B2 est constitué de structures chimiques plus légéres (% C dans
P2 et FI d'extrographie important) et de structures chimiques plus lourdes (% C dans P&

et Résidu d'extrographie plus important) que le brai B1.

1. 2. Comparaison des résidus pétroliers B3 a B6

Les résidus B4 et BS présentent plus de 40% de résidu fortement carboné (H/C = 0,1).
L'échantillon B3 (32,1% de résidu) différe nettement de B6 (9,2% de résidu). Ce dernier
produit distille pratiquement en dessous de 350°C dans les conditions de 'APO (650°C,
sous la pression atmosphérique). La différence de comportement des échantillons se
retrouve dans les proportions de fractions volatiles. Le produit B6 est nettement plus
"léger" que les trois autres échantillons : P2 = 40% et P3 = 44%. Ce dernier point
confirme les analyses précedemment réalisées (chapitre ).
Les résidus B3 et B4 (d'origine similaire) présentent un comportement proche. Le
soufflage (produit B4) augmente le pourcentage de résidu. Ceci peut étre
vraisemblablement attribué a des réactions d'oxydation pontantes (déja signalée).
Le produit BS est le produit le plus "lourd". Ceci se remarque par un résidu le plus
important et des fractions volatiles (P1, P2 et P3) sans craquage les plus faibles.
L'étude des rapports H/C des différentes fractions conduit aux remarques suivantes :

- le produit B6 présente des rapport H/C faibles pour toutes ses fractions (P2, P3 et

P4), H/C=0,9, comparétivement aux autres produits (1,5 - 2,3 dans ce cas).
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CHAPITRE Il : Comportement thermique
- les fractions P5 présentent des rapports H/C forts (2 & 4,1) vraisemblablement due a

des réactivités de craquage conduisant a la formation d'hydrogéne, de CO et d*hydrocarbures

légers CHy, CoHy, CoHy, CoHg etc...

- Comparaison des résultats avec les autres analyses
Les resultats sont cohérents avec les résultats de la détermination de masses moyennes en
nombre: |
B6 < B3 <B4 <B5
Les produits B6 (léger) et B5 (lourd) sont nettement différenciés de B3 et B4. Le produit

B4 est plus lourd que le B3. Ceci est du au soufflage.

- Comparaison avec le fractionnement obtenu par extrographie
Comme précédemment, les produits B5 et B6 présentent des comportements extrémes.
- B6 : (55-56%) de fractions légéres Fl. La fraction aromatique Fli est la plus faible.
- B5 : Fl est la plus faible, alors que Fll est la plus forte (>70%).
- B3 et B4, comme il était prévisible, présentent des résultats analogues. B4 a une

proportion de Fil, plus importante que B3, conséquence des traitements subis.
Nous pouvons constater que la proportion de résidus carbonés est liée au pourcentage de

fraction Fll d'extrographie. (figure 70). Par contre les proportions en FIV, dérivés

polyfonctionnels, sont & peu prés constantes (10-20%).
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“Z en masse
axtrographie

OF2 — -
) XF1 ——

20 30 40

% masse résidu
AP0

FIGURE 70 : Corrélation entre le pourcentage en masse de la fraction Fli 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 B2 se caractérisent par :
- un important pburcentage de carbone dans P2 (> 34 %);
- des rapports H/C dans P2, P3 et P4 faibles (< 0,9) ;
- un faible pourcentage de carbone dans P4 (< 10 %);
- un pourcentage de carbone dans P6 < 30 % ;
les résidus pétroliers B3, B4 et BS par :
- un faible pourcentage de carbone dans P2 (< 5 %);
- des rapports H/C dans P2, P3 et P4 importants (> 1,5) ;
- un important pourcentage de carbone dans P4 (> 26 %);

- un pourcentage de carbone dans P6 > 32 %.
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CHAPITRE lil : Comportement thermique
Le résidu pétrolier B6 est particulier : les résultats sont proches de ceux des brais

charbonniers B1 et B2 avec cependant un trés faible pourcentage de carbone dans le palier

P6.

2) APO DES FRACTIONS DEXTROGRAPHIE

Les résultats des APO des fractions d'extrographie (conditions opératoires page 92) sont

rassemblées sur le tableau 82.

BRAI B1 P1 P2 P3 P4 P5 P6
% C 0,59 90,18 6,41 0,45 0,83 1,61
Fl % H 2 89,5 5,73 0,63 1,17 1,07
H/C 2,58 0,75 0,68 1,07 1,07 0,51
% C 0,3 18,04 43,28 14,48 2,45 21,6
Fli % H 1,87 20,86 46,29 15,28 10,77 5,19
H/C 3,84 0,71 0,66 0,65 2,69 0,15
% C 0,87 22,73 40,47 6,31 2,55 27,15
Filil %H 7.4 31,43 38,84 7,02 9,21 6,21
H/C 6,79 1,11 0,77 0,89 2,88 0,18
% C 0,16 3,96 18,25 20,7 4,09 52,99
Flv % H 1,14 12,84 22,61 24,18 26,05 13,63
H/C 4,18 1,91 0,73 0,69 3,76 0,15

TABLEAU 82: Résultats des APO des fractions d'extrographie.

On constate une augmentation des pourcentage de carbone et d'hydrogéne dans le palier P6 de
Fl & FIV (comme la masse résiduelle & 950°C obtenue par ATG). Ceci est un indice de_
augmentation de I'aromaticité des fractions (voir figure 71). La fraction F! est trés volatile

: 90% du carbone disparait au cours du palier P2.
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% de carbone dans le palier P6

Fi Fi Fill . FIv

FIGURE 71 : Evolution du pourcentage de carbone dans le palier P6 de I'APO.

D) REACTIVITE THERMIQUE DES BRAIS Bi ET B2

La transformation d'un brai en coke solide est un processus thermique évoluant en
plusieurs étapes. La mésophase peut étre un stade transitoire de cette transformation. Les
conditions et les caractéristiques de la mésophase dépendent de la réactivité du brai et des
conditions de chauffage. Le chauffage d'un brai s'accompagne d'un accroissement de la
teneur en insolubles dans le toluéne et dans la quinoleine. L'anisotropie optique développée
au cours de la mésophase donne une idée de I'aptitude a la graphitisation des résidus lourds.
Le dégagement des gaz au cours de la phase de resolidification joue un réle important dans
I'organisation de la texture finale du coke. L'examen des évolutions des Tl et QI ainsi que
I'étude de la formation de mésophase par microscopie optique des brais B1 et B2 et de leurs

fractions d’'extrographie sont présentés dans ce paragraphe.
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La carbonisation des brais B1, B2 et de leurs fractions d'extrographie a été réalisée en
isotherme & 470°C (avec une montée en température de 4°C/minute). La réactivité
thermique des brais B1 et B2 (c'est a dire I'évolution des insolubles dans le toluéne et la
quinolgine) et les caractéristiques de la mésophase (étudiées par microscopie optique)

sont rassemblés dans le tableau 83.

RENDEMENT EN COKE Tl DTI al DO MESOPHASE
B1 72,40% 74,5 57,8 42 38,8 62,1
Fi 38,50% 52 52 32,7 32,7 48,9
Fil 68% 771 77,1 49,2 49,2 92
Fut 66,60% 46,3 46,3 31,9 31,9 nd
FIV 76,80% 70,4 70,4 40,3 40,3 nd
B2 65% 64,4 33,5 38,4 37,6 58

TABLEAU 83 : Résultats de la réactivité thermique et de la mésophase des brais B1 et B2.

Aprés 2 heures en isotherme a 470°C des teneurs similaires en Ql formés au cours du
traitement thermique (AQI) sont observés pour B1 et B2 (38-39%). Par contre dans les
mémes conditions AT] du brai B1 est supérieur de 25% a celui du brai B2, de méme que la
teneur en mésophase par microscopie optique est plus importante pour le brai B1 (62%)
que pour le brai B2 (58%). Les évolutions de ATl et AQIl en fonction de la durée de

Iisotherme & 470°C sont présentés sur la figure 72.
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FIGURE 72 : Evolutions des AQIl et ATI des brais B1 et B2 en fonction du temps (isotherme
470°C).

Ces courbes montrent la différence de réactivité thermique des brais B1 et B2. On constate
pour le brai B2, un accroissement rapide de AQI au cours des premiéres minutes du
traitement thermique suivi par une augmentation plus lente que dans le cas de B1. Aprés
1h30 a 470°C, la vitesse de formation des QI dépasse celle des Tl, ce qui n'est pas le cas de
B1 (on a toujours AQl <ATI).

La présence dans le brai B2 d'une importante quantité de composés de masses molaires

élevées réactifs (voir chapitre 11) entraine sa faible stabilité thermique. Par contre les
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composés de faible masse molaire (plus importants dans le brai B2) contribuent a

diminuer la réactivité de ce brai lors d'un traitement thermique prolongé (importante
fraction FI en extrographie qui joue un réle donneur d’hydrogéne stabilisant ainsi les

radicaux libres formés au cours du traitement thermique). Ceci montre lutilité des

thermique des résidus, mais aussi l'influence de la composition chimique d'un résidu sur

son comportement thermique. Ainsi B1 ayant une composition chimique centrée sur Fil
(par extrographie, aromatiques lourds) présente une réactivité thermique différente de

B2.

E) CONCLUSIONS

Les comparaisons des résultats de I'ATG et de 'APO ont été publiés par nous dans les
Comptes Rendus de I'Académie des Sciences de Paris. Nous avons & 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 CORRESPONDANCE AVEC LES
DANS LA PUBLICATION BRAIS DE CE MEMOIRE

B1 B10

B2 B11

B3 B13

B4 B14

BS B15

B6 B17

B7 B16

B8 Bi8

B9 B9

TABLEAU 84 : Correspondance entre la dénomination des résidus dans la publication qui

suit et celle de ce mémoire.
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Chimie organique physique/Physical Organic Chehzistry

Caractérisation de brais charbonniers et pétroliers par
analyse thermogravimeétrique et analyse pyrooxydative

Jean-Victor WEBER, Michel SwisTER, Mohamed Dakir, Michel SCHNEIDER, Bernard
FixAri, Janina WoLszczak et Jean-Claude LaUER
Résumé — Les méthodes thermiques d’analyse des brais charbonniers et pétroliers sont indispensa-
bles pour préciser le comportement thermique de ces produits dans les différents procédés de leur
valorisation. Dans ce travail nous comparons les résultats de '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 permettent de suivre I’évolution

et la composition des produits issus de la pyrolyse. Les relations entre les propriéiés physicochimiques
des brais et celles des produits de la pyvrolyse sont précisées.

Characterization of coal tar pitches and petroleum pitches by thermogravimetric
analysis and oxidative pyroanalysis

Abstract — Thermal methods of analysis are useful techniques to specify the thermal behaviour of
coal 1ar pitches and petroleum pitches in the different processes of their valorization. In this work,
the results of both thermogravimetric analvsis and oxidative pyroanalysis for nine pitches of various
origins are discussed. We show that these complementary techniques provide the possibility to observe
evolution and chemical composition of the products that resulted from pyrolysis. The relations between
physico-chemical properties of pitches and by-products of pyrolysis are given.

Abridged English Version — Coal tar pitches have numerous industrial applications [1].
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 valorization
processes. In that case, thermal methods of analysis give essential information about thermal
behaviour of the pitches under study [4]. For example TGA is the classical method to
characterize the impregnating coal tar pitches used in carbon-carbon composites{4]. In this
work we report and compare the complementary results obtained by thermogravimetric analy-
sis (T'GA) and oxidative pyroanalysis (OPA) applied to nine pitches of various origins (low-
temperature coal tar pitches: Bl to B4; high-temperature coal tar pitches: BS to B7 and
petroleum pitches: B8 and B9, for details see TableI). OPA affords accurate and quantitative
analysis of coals as well as coal and petroleum derivatives under various conditions of
temperature programming and nature of gaseous atmosphere ([10}, [14], [15]). Results obtai-
ned by TGA lead to a clear partition between pitches according to their origin (and chemical
composition) (see Figs. 1, 2 and 3):

— lomw-temperature coal tar pitches (Bl to B4): 0.87 <H|C<1.11; 0.04 <O/C <0.08; mass
(%) of residues at 950°C between 12 and 229%;

— high-temperature coal tar pitches (B5 to B7): 0.54<HjC<0.61; O/C=0.01; mass (%)
residues at 950°C between 36 and 459,

— petroleum pitches (B8 and B9): 0.65<H|C<0.78; O/C=0.01; mass (%) of residues at
950°C between 15 and 289%,.

Excellent correlations are found between the mass balance of residues at 950°C and
hydrogen aromaticity factor (Fig. 2) or toluene insolubles (Fig. 3). These results are linked

Note présentée par Raymond DAUDEL.
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to the chemical composition of pitches: high alkylation and high concentration of hydroxyaro-
matics for low-temperature pitches; low alkylation and high aromaticity for high-temperature
pitches and an intermediate situation for petroleum pitches. By OPA, excellent correlations
are obtained between H/C ratio of pitches and H/C of distillable (without cracking) products
or their respective percentage by weight (see Fig. 4). The origin and the composition of
the pitches are factors that prevail on volatile matters (H/C ratio for instance) or on their
thermal behaviour.
. LT-CTP (Bl w0 B4): H/C of tars (F1+F2 OPA fractions) between 0.84 and 1.19.
" HT-CTP (BS to B7): H/C of tars between 0.64 and 0.70.

PP (B8 and B9): H/C of tars between 0.77 and 0.91. In conclusion we put forward that
TGA and OPA are two complementary methods allowing study of the evolution (TGA) and
the composition (OPA) of pyrolysis products of industrial pitches.

INTRODUCTION. — Les brais charbonniers définis comme les résidus de la distillation
des goudrons de cokéfaction ont des utilisations industrielles variées, citons : leur emploi
comme liant ou imprégnant dans la préparation d’électrodes(1]; de précurseurs de fibres
de carbone [2] et leur utilisation dans les composites carbone-carbone [3]. Tl est devenu
courant de nommer brai des composés bitumineux d’origine charbonniére ou pétroliére
pouvant &tre 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 I'évolution de la masse en fonction de la température et certaines propriétés
physicochimiques des produits issus des traitements thermiques. L’analyse thermogravi-
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-
tats de PATG de brais charbonniers et propriétés physiques et chimiques des produits
solides de la pyrolyse (cokes et graphites) ont été précisées pour de nombreux brais
(5}, [6])). L’ATG peut aussi étre utilisée comme une méthode d’évaluation de la qualité
de la séparation chromatographique de dérivés liquides des charbons(7]. Actuellement
plusieurs méthodes d’analyses thermiques dérivées de 'ATG sont développées et adaptées
i Pétude des charbons, des dérivés liquides lourds du charbon ou de résidus lourds de
Pindustrie pétroliére. Nous citerons les méthodes de couplage de 'ATG avec des techni-
ques spectroscopiques (IRTF [8]), de spectrométrie de masse (Py-MS[9]) ou une méthode
permettant de déterminer I’analyse élémentaire des produits issus des traitements thermi-
ques, I'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 réactivité thermique des
brais étudiés sera discutée en fonction de leur origine.

DiscussioN. — L. Résultats de 'ATG. — La température correspondant a la vitesse
maximale de perte de masse (Td) des charbons, déterminée par ATG, est corrélée avec
le rang des charbons[11]. Nous n’observons pas de discrimination nette des brais selon
ce critére (voir tableauxI et II). Cependant les brais haute température (HT) et les
pétroliers (P) ont des Td plus élevées que les brais basse température (BT). Le nombre
restreint d’échantillons ne nous permet pas de généraliser ces observations. L’étude de
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Fig. 1. — Evolution of amounts of non-volatile residues (by TGA)
versus H|C and OfC of the pitches.
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Fig. 6. — Evolution of amouni of tar versus pitch HiC.
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Iévolution du pourcentage en masse de résidus non volatils (par ATG) en fonction des
rapports H/C et O/C des brais de départ (fig. 1) discrimine nettement ceux-ci selon leurs
origines. :

~ brais BT (Bl & B4) : 0,87 <H/C<1,11; 0,04 <O/C <0,06; résidus (%) a 950°C entre
12 et 22 %;

— brais HT (BS a B7) : 0,54 <H/C <0.61: O/C=0.01: résidus (%) a 950°C entre 36 et
435 Y%;

= brais pétroliers (B8 et B9) - 0,65<H/C0,79; O/C=0.01; résidus (%) compris entre
15et 28 %.

Il existe une bonne corrélation entre le facteur d’aromaticité en hydrogéne (pourcentage
d’hydrogeéne aromatique déterminé par RMN 1 H) et le pourcentage en-masse de résidus
non volatils en ATG (fig. 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 (Bl a
B4)[12). Les braisHT (BS 4 B7), et spécialement celui maturé (ce brai contient de la
mésophase) (B7) sont majoritairement composés d’hydrocarbures polycycliques aromati-
ques (HPA)[7], il semble probable qu’une partie non négligeable de ces produits polyméri-
sent avant distillation [13]. La situation des brais pétroliers est intermédiaire. Les mémes
raisons peuvent étre invoquées pour I'évolution des résidus non volatiles 4 950°C en
fonction des insolubles dans le toluéne des brais de départ ( fig. 3).

. Résultats de l'analyse pyrooxydante (APO). — Les principes de 'APO et des
exemples de son adaptation aux produits lourds charbonniers et pétroliers sont fournis
dans [10], [14] et {15]. Rappelons briévement que Péchantillon subit une montée en

Tastiac |
Origine, analyse élémentaire et propriétés physicochimiques des brais étudiés.

Origin, elemental analysis and physico-chemical properties of studied pitches.

ITe
P e
Analyse élémentaire (%) (%)
T ——— e —— Hard en
Brai Origine C H N (o} S H/C 0O/C (%) poids Mnf
Bl......... al 83,62 7,74 0,91 5,65 0,49 I11 0,05 222 13,7 310
B2......... al 8532 7,22 1,18 507 092 1,01 0.04 32,0 6.0 380
B3.. .... ... a2 8432 6,12 1,79 669 052 087 0,06 430 8.6 265
B4.. ... ... . a2 8497 6,57 1,76 587 049 093 005 480 200 460
B5......... b 91,92 4,67 1,22 1,62 084 061 0,01 845 310 435
B6......... b 9ILIL 4,59 0,83 192 031 060 0,01 88,0 220 315
B7......... b 93.03 4,21 1,06 0,83 192 0,54 0,01 83,0 465 500
B8......... c 92,16 6,07 0,48 1,32 0,30 0,79 0,01 49,0 9,0 510
BY......... c 92,15 530 0,18 1,36 101 065 0,01 62,0 11,0 500

al : brai de distillation issu de goudrons de pyrolyse basse température; a2 : brai de condensation; b : brai
issu de goudrons de pyrolyse haute température; c : brai pétrolier; d : pourcentage d’hydrogéne aromatique
déterminé par RMN du proton : H,,=H,, .o/(H, .+ H,jipbaique)s € - pourcentage en masse d’insolubles dans le
toluéne; f: masse moyenne en nombre déterminée par osmométrie dans la pyridine 4 dilution infinie.

al: low-temperature coal tar pitch; a2: condensation coal tar pitch; b: high-temperature coal tar pitch; ¢:
petroleum pitch; d: percent of aromatic hydrogen determined by | HNMR; e: mass percent of insolubles in
toluene; f: mass average determined by VPO in pyridine.
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TasLeau 1

Résultats de I'analyse thermogravimétrique des brais B1 a B9.

Results of the thermogramimetric analysis of studied pitches.

Td Résidu Résidu
Brai (*C)a a 650°C b 4950°Cb
Bl .......... 346 138 121
B2 .......... 359 26.0 13,7
B3 .......... 393 249 17,6
B4 .......... 356 37,3 21,2
BS . ......... 386 43,0 37,5
B6 .......... 379 42,0 36,7
B7 .......... 416 53.0 T 444
B8 .......... 433 400 15,0
B .......... 473 42.2 27,6

a: température de vitesse maximale de perte de masse; b: pourcentage en masse.

a: temperature of maximum rate of weight loss; b: mass percent.

température avec analyse élémentaire en ligne des fractions distillées. En fin de manipula-
tion le résidu est brile sous atmosphére oxydante. La figure 4 donne le spectre des
évolutions en masse du carbone pour le brai B7 et le programme de température adopte.
Il existe de bonnes corrélations entre les rapports H/C des brais et celui des goudrons de
pyrolyse (définis comme distillant sans cracking {10]) ou le pourcentage en masse des
goudrons (voir fig. 5 et 6). Les rapports H/C (distillables <650°C) sont ici encore
fortement influencés par l'origine des produits de départ (tableau II) :

— brais BT : H/C des goudrons compris entre 0,34 et 1,19;

— 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 alkylés présentent des distillats fortement aromatiques et peu alkyles
(H/C faible) alors que les distillats des brais BT et les brais pétroliers ont des rapports
H/C proches bien que les produits de départ soient trés différents (voir tableaul).

1. Comparaison des résultats-conclusions. — Les deux meéthodes thermiques d’analyse
(ATG et APO) conduisent & des résultats cohérents. Ainsi les pourcentages en masse
des résidus non distillables sont trés proches quantitativement dans tous les cas (voir
tableaux II et III). Il existe une excellente corrélation entre les pourcentages €n masse
des fractions non distillables sans cracking (F3 et F4 d’APO) et les pourcentages en
masse résiduels a 650°C par ATG (voir tableaux II et III). Ces deux techniques sont
donc complémentaires et permettent la prévision de TIévolution des pourcentages de
goudrons (et des résidus) et leurs compositions. Les résultats obtenus conduisent & une
nette partition des brais selon leurs origines. L’APO par sa flexibilité dans I'adaptation
des programmes de chauffe semble étre une méthode de choix pour la caractérisation
des produits issus de la pyrolyse des brais.

PARTIE EXPERIMENTALE. — Les origines, analyses élémentaires et quelques propri€tés
physicochimiques des brais étudiés (notés B1 a B9) sont rassemblées dans le tableaul.
Les analyses thermogravimeétriques ont été réalisées entre 35 et 950°C sous atmosphére
d’azote avec une vitesse de montée en température de 20°C.mn" 1. Les résultats ont été
obtenus sur un appareil Mettler TA 3000 interfacé avec un microordinateur pour le
stockage et le traitement des données. Quelques-unes des valeurs caractéristiques des
ATG pour les neuf brais sont fournies dans le tableau IL
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TasrLeau HI )
Résultats de I'analyse pyrooxydante. Pourcentage de carbone dans les différentes fractions F1 a F4
(et valeurs correspondantes de H/C).

Results of oxidative pvroanalysis. Carbon balance of fraciions Fl 10 F4
(and corresponding H|C values).

Fl F2 Fl+F2 F3 F4

Brai %C H;C %C - H/C H/C %C H/C Y% C H;C
Bl ........ 46,6 1,24 38,0 1,13 119 2,6 1,63 12,8 0,46
B2 ........ 453 1,12 339 1,07 1,10 38 1.45 17,0 0,53
B3 ........ 41,5 0,97 39.8 0,89 093 33 1,17 15.4 0,48
B4 ........ 228 0,84 424 0,84 0,84 6.4 132 - 284 0,46
BS ........ 21,7 0,72 27.5 0,67 0,70 9.4 0.69 354 045
B6 ........ 292 0,79 30.1 0.61 0,70 53 0.73 35.0 0.40
B7 ........ 14.3 0.66 29 0.63 0.64 152 0.66 415 0,40
B8 ........ 20.4 0,94 30.6 0,89 091 158 1.04 33.2 0,49
BY ........ 19.4 0.75 364 0.73 0,77 17.6 0.72 26,6 0,45

Le principe de I'analyse pyrooxydante (APO est décrit dans les références [11], [14] et
[15]). Cette technique a été adaptée aux dérivés liquides du charbon et aux résidus de
I'industrie pétroliére{11] et donne des résultats quantitatifs sur la distribution et la
composition des produits issus de traitements thermiques. Appliquée & nos produits,
’APO conduit 4 la détermination des rapports H/C et des pourcentages en masse du
carbone et de I'hydrogéne des fractions obtenues selon la loi de chauffe (la figure 4
donne le spectre du carbone obtenu pour le brai B7 et le programme de température
correspondant).

Loi de chauffe (produit sous hélium pour les fractions F1 a F3, puis sous hélium
enrichi en oxygeéne pour F4) : )

— fraction F1 : de la température ambiante a 230°C, avec une montée en température
de 20°C.mn~"! et palier de 10mn. Phase de distillation-vaporisation des composes de
point d’ébullition < 500°C sous pression normale;

— fraction F2: de 230 a 360°C avec une vitesse de montée en température de
20°C.mn"! et un palier de 10mn. Phase de distillation-vaporisation des composés &
point d’ébullition <650°C sous pression normale;

— fraction F3 : de 360 a 500°C 2 20°C .mn ™! et un palier de 10 mn puis refroidissement
a 280°C. Phase de distillation-crackage;

— fraction F4 : de 500 a 800°C a 20°C.mn~!. Combustion des résidus non volatiles
organiques.

Note remise le 17 avril 1990. accepiée aprés révision le 18 septembre 1990.
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CHAPITRE IV : Caractérisation des résidus lourds

A) INTRODUCTION

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 l'utilisation de techniques
d'extraction sélective par divers solvants(a), de chromatographie(3), d'analyses

thermiques(1 6), ou des méthodes électrochimiques(1 7, 18) pour l'estimation de la qualité

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 I'étude de leur
réactivité(9) |

L'objectif de ce chapitre est de caractériser les brais par un ensemble complet de paramétres
descriptifs et de déterminer les variables susceptibles de préciser leurs origines et/ou les
traitements subis. C’est pourquoi nous avons cherché a caractériser les brais par un
ensemble de paramétres chimiques, spectroscopiques, chromatographiques, de réactivité
thermique (ATG) etc...

Dans cette partie, quinze produits lourds industriels d'origines charbonniéres et pétrolieres

ont été étudiés :

- des brais charbonniers BT (B10 4 B12) et HT (B15 a B17);
- des brais de condensation issus de processus de gazéification du charbon (B13 et B14);
- des brais pétroliers (B18 a B20);

- des huiles anthracéniques et chryséniques (hydrogénées ou non (B21 a B24)).

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 liquide (méthode SARA et extrographie) et par analyse thermique (analyse
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CHAPITRE 1V : Caractérisation des résidus lourds
thermogravimétrique (ATG) et analyse pyro oxydante). L'ensemble des résultats analytiques

obtenus a été traité par analyse en composantes principales, classification hiérarchique
ascendante et régression linéaire multiple pas a pas afin d'évaluer les différentes
informations apportées par ces méthodes d'analyses et de montrer qu'un petit nombre de
paramétres expérimentaux est suffisant pour prévoir le comportement thermique de ces
produits.

Nous nous sommes intéréssés dans ce travail, plus particulierement & deux types de méthodes
d'analyses:

- les techniques chromatographiques qui permettent la séparation des échantillons en
fractions de composition chimique définie, en quantités suffisantes pour permettre a la fois
des analyses ultérieures (RMN, etc...) et des études de comportement thermique (voir
chapitre lll}; |

- hni ‘an hermi qui permettent d'accéder a la fois a des
caractéristiques thermodynamiques (courbes de distillation simulée) et au  comportement

thermique.

B) FRACTIONNEMENT DES BRAIS PAR CHROMATOGRAPHIE

Dans cette étude des méthodes classiques ont été utilisées, largement développées dans les

chapitres précédents.

1) ANALYSE EN SATURES, AROMATIQUES ET POLAIRES (SARA OU
SAPA)

Cette technique, trés généralement utilisée(2) pour les produits dérivés du charbon ou du

pétrole. Dans notre cas, il est 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 l'extrographie. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 85.

Le mode opératoire est fourni en annexe 13.

SARA sur silice SARA sur alumine

BRAI S A P R S A P R

B10 4 30 62,5 3,5 2,7 15,6 32,7 49
B11 12 23 46 19 2,6 17,5 34,6 45
B12 4 9 66 21 0 2,4 29,7 67,9
B13 2 60 9 28 1,2 18,3 43,6 37
B14 1 28,5 38 32,5 0 24,8 41,4 33,8
B15 5 55 10,5 29,5 0,4 37,2 20,8 41,6

B16 0,5 51 6 42,51 0,3 21,8 10 68
B17 3 60 9 28 0,1 29,3 18,5 52
B18 5 91 3 0 1 35,4 5,8 57,7
B1-9 27 71 2 0 0,6 39,8 21,8 37,8
B20 1,2 85 2 11 0,6 42,1 17,2 40,1
B21 24 58 10 8 2,1 69,1 16,9 11,8

B22 8 79 8 5 19,4 55,2 18,9 6
B23 27 66 4 3 3,9 61,7 9,8 24,6
B24 1 79 7 13 0,8 75,8 18,5 4.9
S: saturés A: aromatiques P: polaires R: résidu

TABLEAU 85 : Résultats pondéraux de la chromatographie SARA.
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2) FRACTIONNEMENT PAR EXTROGRAPHIE

Le mode opératoire de I'extrographie des résidus B10 a B24 est celui du tableau 13. Les

résultats sont donnés dans le tableau 86.

EXTROGRAPHIE

BRAI Fl Fll Fll FIV Rés.
B10 33 39 13 2 13
B11 30 41 16 5 8
B12 7 42 26 1 24
B13 30 43 17 3 7
B14 - -
B15 - -
B16 6 53 0,5 7 32,5
B17 23 46 2 6 22
B18 - - '
B19 70,8 16,3 5,6 4,9 2,4
B20 23 64 2 5 5
B21 80,2 8,9 5,3 1,4 4,2
B22 75 5,3 9 1,2 9.5
B23 78 6 12,5 0,3 3,1
B24 73,1 16,7 8,2 1 1,6

TABLEAU 86 : Résultats pondéraux des extrographies des résidus B10 a B24.
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CHAPITRE IV : Caractérisation des résidus lourds
C) LES ANALYSES THERMIQUES ET SPECTROSCOPIQUES

1) LANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG)

Les essais ont été réalisés sur un systéeme de thermoanalyse METTLER TA 3000
constitué: de l'appareil de commande et d'exploitation; du TA-processeur‘ et d'une série de
cellules reliées a une imprimante.

Les mesures ont été effectuées de 35°C & 950°C sous atmosphére inerte d'azote, avec un
gradient de 20°C/minute sur 10 & 20 mg d'échantillon. Le tableau 87 donne les résultats des
pourcentages en poids restants & 350°C, 400°C, 450°C et 950°C. Les thermogrammes de

pertes de poids d'un brai BT, HT et pétrolier sont donnés 2 titre d'exemple dans la figure 73.

TABLEAU 87 : Résultats de I'analyse thermogravimétrique (pourcentages en poids restants)

BRAI 350°C 400°C 450°C 950°C
B10 60 36 25 12
B11 67 41 35 14
B12 61 53 48 21
B13 82 52 38 18
B14 81 58 45 21
B15 81 62 51 37
B16 93 85 70 44
B17 80 64 53 37
B18 78 70 52 15
B19 35 30 16 72
B20 93 83 66 28
B21 0 0 0 0
B22 0 0 0 0
B23 0 0 0 0
B24 0 ) 0 0

en fonction de la température.
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2) L'ANALYSE PYRO OXYDANTE

Cette méthode développée par B. FIXAR! a été initialement congue pour étudier des produits
pétroliers(S). Dans ce travail nous avons cherché A étendre le domaine d'application de

I'analyse pyro oxydante aux produits lourds charbonniers.

Le schéma ci-dessous donne I'évolution des températures en fonction du temps.

| 800°C
N température o
500°C
P3
360°C
230°c' | 72
P l
| temps
10min 10min 10min 1 Omin -

FIGURE 74 : Programme de température de I'analyse pyro oxydante.

L'analyse fournit les résultats suivants:

- palier 230°C: produits distiliants < 500°C (P1);
- najj_e_r_3§_0°_Q;_produits distillants de 500°C a 650°C (P2);
- palier 500°C: produits de point d'ébullition > 650°C (P3);

- palier 800°C: combustion du résidu (P4).
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La figure 75 fournie les résultats des APO de brais BT (B10), HT (B17) et pétrolier
(B20).

La fraction P1 présente souvent deux pics en détection de I'hydrogéne. Le premier
correspond & des traces d'eau contenues dans I'échantilion (aucune détection de carbone n'y est
associé). Il n'en est pas tenu compte dans les tableaux de résultats. Les pourcentages de
carbone et d'hydrogéne sont présentés pour chacune de ces fractions et correspondent a la
répartition dans les fractions du poids total de I'élément dans I'échantillon. La répartition
pondérale précise de chaque fraction ne peut étre atteinte directement, en effet elle ne peut
8tre que la somme des poids de tous les éléments (C, H, O, N, S, métaux) contenus dans la -
fraction de I'échantillon quittant la nacelle lors des différentes phases. Cependant pour des
produits du type pétrole et charbon ol le carbone et I'hydrogéne sont les éléments
prépondérants, une estimation raisonnable peut déja étre obtenue. Cela est évidemment affiné
par la détection du soufre . L'oxygéne qui est un élément important dans le charbon né peut
étre détecté selon la méme méthode car elle est actuellement basée sur la combustion des
éléments. Néanmoins il serait possible de suivre I'émission d'H,O, et de CO, lors des
différentes phases en fermant l'arrivée d'oxygéne dans les fours de combustion.

L'évolution du pourcentage en masse de carbone et du pourcentage en masse d’hydrogene 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 %C % H % C % H % C % H %C % H
B10 46,6 52,2 38 38,6 2,6 3,8 12,8 5,4
B11 45,3 49,9 33,9 35,8 3,8 5,3 17 9
B12 30,1 40 20,8 26 2,4 10,2 | 46,7 23,8
B13 41,5 46,3 | 39,8 40,7 3,3 4.4 15,4 8,6
B14 22,8 24,3 42,4 47 1 6,4 11,1 28,4 17,5
B15 27,7 32,9 27,5 30,2 9,4 10,7 | 35,4 26,2
B16 14,3 17,5 29 33,7 15,2 18,2 | 41,5 30,4
B17 | 29,2 35,4 30,1 31,1 5,7 6.8 35 26,7
B18 20,4 24,2 30,6 34,4 15,8 20,8 | 33,2 20,5
B19 70 72,3 21,5 20,9 3,3 2,6 5,2 4,2
B20 19,4 22,1 36,4 40,8 17,6 18,7 | 26.6 18,4
B21 92,4 93,9 2,7 4,1 0,6 0,7 4,1 1,3
B22 97,5 98,2 1,2 1,3 0 0 1.3 05
B23 98,6 99,8 0,2 0,1 0,4 0,1 0,8 0,2
B24 94,2 95,9 2,3 2,1 0,6 0,1 2,8 1,2

TABLEAU 88 : Résultats des analyses pyro oxydante.

3)METHODES SPECTROSCOPIQUES ET ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES

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:

Tableau 89 : analyse élémentaire (% C, % H, % N, % O, % S);
Tableau 90 : RMN 13C (facteur d'aromaticité fa); RMN 1H (Ha, HB, Hy, Har);

Tableau 91 : IOH (indice d'hydroxyle; pourcentage en masse de fonction OH); toluéne insoluble

(T1); masse moyenne en nombre (Mn) et nombre donneur d‘hydrogéne (DA).
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BRAI % C % H % N %O %S H/C
B10 83,6 7.7 0,9 5,7 0,5 1,1
B11 85,3 7.2 1,2 5,1 0.9 1

B12 77,1 10,9 0.8 7.8 1,7 1,7
B13 84,3 6,1 1.8 6.7 0.5 0,9
B14 85 6,6 1,8 5,9 0.5 0.9
B15 92 4,7 1,2 1,6 0.8 0.6
B16 93 4,2 1,1 0.8 0.6 0.6
B17 91 4,6 0.8 1,9 0.3 0.6
B18 92,2 6,1 0.5 1,3 0,3 0,8
B19 89,9 7.2 0.1 0.8 2,1 1

B20 91,4 5.6 0,2 2,3 1 0,7
B21 91 5.8 1 1,9 0,7 0,8
B22 90,6 7.2 0.8 1,4 0,1 1

B23 90,6 7.6 0,6 0,7 0,2 1

B24 92,4 5,5 1 0.4 0.8 0.7

TABLEAU 89 : Analyses élémentaires des brais.

RMN 1H RAMN _13C
BRAI Hy HB Ha Har Fa
B10 9 a4 20 22 0.66
B11 7 23 34 32 0.82
B12 4 18 as 34 0.8
B13 5 18 31 43 0.7
B14 5 16 32 48 0.7
B1S 0 13 85 0.9
B16 1 11 83 0.86
B17 0 10 g8 0.9
B18 a 16 34 49 0,88
B19 ) 11 25 63 0.86
820 1 6 29 62 0.85
B21 1 8 20 70 0.9
B22 8 20 29 44 0.84
B23 4 25 as as 0,83
_B24 1 1 13 8s 0.96

TABLEAU 90 : Résultats de RMN 13C (facteur d'aromaticité fa)et RMN 1 H (He, HB, Hy, Har)

des brals.
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BRAI Mn Ti DA oH
B10 310 13,7 0 7,5
B11 380 6 1,6 3,9
B12 315 44 0 7,3
B13 265 9 0,3 3.9
B14 460 20 0,5 3,3
B15 435 31 1,8 0,4
B16 500 46 0,3 6,9
B17 315 22 1 6,9
B18 510 9 1,5 0,2
819 250 0 0,8 0,3
B20 500 11 0,3 2,8
B21 205 0,5 0 2,3
B22 210 2 7,1 0.6
B23 225 0,1 6,7 0,4
B24 235 0,3 0 1,5

TABLEAU 91 : Résultats des propriétés physicochimiques des brais (IOH, TI, Mn et DA).

D) EVALUATION DES TECHNIQUES DE CARACTERISATION

DES BRAIS - DISCUSSION

1) CARACTERISATION DES BRAIS SELON LEURS ORIGINES - CORRELATION
DES VARIABLES

Récemment plusieurs études ont montré que les propriétés physico-chimiques des brais
d'électrodes étaient trés bien corrélées. avec les propriétés des électrodes(®) ou que les
propiiétés spectroscopiques et chromatographiques des brais HT étaient liées aux propriétés

cokéfiantes des pates & cokes: charbons-brais(10)
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La premigre 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 séparatives choisies.

C'est pourquoi nous avons choisi d'analyser I'ensembie 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 1a

corrélation entre les différentes propriétés mesurées sans faire d'hypothéses préalables.
L'ACP permet de réduire la dimension d'un tableau de données en minimisant et en quantifiant

la perte d'information et conduit & une représentation en deux ou trois dimensions (axes
principaux) de I'ensemble des individus étudiés(3: 6). La CHA technique complémentaire de

['ACP, permet de regrouper les individus les plus proches.

1. 1. Résultats 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 a 91.

La signification des axes principaux représentatifs de la distribution est obtenue grace a

fexamen des contributions des variables initiales & 1a définition de ces axes.

AXE_l_(Qﬁ,B_%_d_e_Lm_enm : quétorze des quarante deux variables étudiées
contribuent a la définition de I'axe | (R > 0,80).
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Ce sont les variables déduites de I'ATG, celles déduites de I'analyse pyro oxydante, 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

étudies(19)

AXE 1l (26.9% de ['inertie) : il est défini par I'aﬁalyse élémentaire et les
données déduites de 1a RMN 1H et 13C (8 variables contribuent & la définition de cet axe).

La projection plane & partir des deux axes principaux | et Il représente 63% de l'information
(variance) du tableau de données. L'examen du nuage des individus (figure 76) en projection
sur le plan |, Il fait ressortir une répartition opposant selon l'axe | les produits B12 a B15
aux autres.

L'axe |l oppose B10 & B14 aux autres. Schématiquement les additifs peuvent donc étre classés

en 3 groupes:

—groupe 1: B10 a4 B14 ( sur la figure 76) qui rassemble les brais charbonniers BT

caractérisés par un faible facteur d'aromaticité et une substitution alkyle importante.

—groupe 2; B15 a B20 ( ) qui rassemble les brais charbonniers HT et pétroliers
caractérisés par leur aromaticité et leur faible alkylation.

-groupe 3: B21 4 B24 ( ) qui rassemble les coupes de distillation.

Cette étude généralise les résultats déja fournis sur un nombre beaucoup plus réduit de
variables (13) . 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 possible de discriminer les produits selon leur origine ou éventuellement les
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traitements subis & partir d'un nombre réduit de paramétres.

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

Il existe de nombreuses techniques chromatographiques pour fractionner les brais (voir

chapitre 1). Les plus classiques sont: la méthode SARA(2) gt I‘extrographie(4). Une

excellente revue récente rassemble les différentes procédures adoptées actuellement(14)

Dans ce travail nous avons cherché a étudier les corrélations entre 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 étre utilisés dans la prévision des résultats pondéraux
des autres, autrement dit si les sélectivités des deux techniques sont comparables. L'étude par
régression linéaire muitiple pas a pas donne les résultats suivants:

- les résultats pondéraux des SARA (alumine et silice) et de I'extrographie ne sont que trés
faiblement corrélés. It n'est donc pas possible de prévoir les résultats d'une technique a
partir d'une autre. Ceci peut étre la conséquence de propriétés spécifiques des méthodes de
fractionnement et/ou la conséquence d'une grande hétérogénéité de la composition chimique de
I'ensemble. Ce point reste a 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 > 4 (12)) -

SAI203 = 7,17 - 0,132 FlI - (R = 0,50)
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AAI203 = -40,7 + 1,19 Fl + 1,87 Fll - 1,47 P2%H (R = 0,989)
PAI203 = 8,9 + 0,7 FIll + 0,6 P2%C -0,8 P3%H (R = 0,942)
RAI203 = 68 - 0,9 FI + SSiO2 (R = 0,965)
SSi02 =20,9-04 Fil (R = 0,689)
ASIO2 = 13,7 + 1,3 AAI203 + 0,4 ATG350 (R = 0,859)
PSiO2 = 92,5 + 2,4 FIl - 1,6 AAI203 - 1,8 ATG350 (R = 0,956)
RSiIO2 =5+ 0,7 ATGRes (R =0,814)
Fl = 38,5 - 0,6 ATG400 + 0,4 ASiO2 + 0,6 SSiO2 (R =0,997)
Fli = 97,6 - 0,9 P1%H - 0,4 RAI203 (R =0,989)
Flll = 4,2 + 1,8 P3%H - 2,5 P3%C + 0,3 PAI203 (R =0,913)
FIV=1,4+02ATGRes - 0,1 Ti (R =0,874)
Res = 4,4 + 0,5 Tl - 0,3 ATG450 + 0,6 ATGRes (R =0,979)

N.B. Les symboles utilisés sont explicités 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 1H ou 13C,
chromatographies, ATG) par CAH montre que les résultats de ia SARA sur Al; O3 conduisent a
un classement des brais similaire a celui proposé par ACP. Ceci souligne I'utilité de
cette méthode pour une caractérisation rapide des brais. Ces résultats ont éte

récemment confirmés dans une étude critique et comparative des différentes méthodes
chromatographiques de fractionnement des brais charbonniers{14) . Le dendogramme (figure

77) de la CHA des résultats de la SARA sur alumine montre le classement obtenu a partir de

cette seule technique.
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1. 3. Corrélations analyses thermiques - autres variables

caractéristiques

L'utilisation originale de I'analyse pyro oxydante pour |'étude des brais charbonniers nous a
conduit dans un premier temps A relier les résultats obtenus avec ceux plus classiques de
I'ATG et des techniques chromatographiques. Les résultats des régressions linéaires multiples

pas & pas sont fournis ci-dessous (F partiel > 4):

ATG350 = 84,7 + 0,9 P2%C - 0,9 P1%H - 0,1 PSiO2 (R = 0,997)
ATG400 = 115,9 - 1,2 P1%H - 0,2 PSIO2 - 1,5 FIV (R = 0,998)
ATG450 = 105,7 - 1,1 P1%H - 0,5 P2%C (R = 0,994)
ATGRes = -2,2 + 1,1 P4%H + 1,7 FIV (R = 0,976)
P1%C = 95,8 - ATGA400 - 0,2 PSIO2 (R = 0,996)
P1%H = 99 - 0,8 ATG400 - 0,2 PSIO2 - 1,4 FIV (R = 0,998)
P2%C = -1 + 0,7 ATG 350 - 0,8 ATG450 + 0,3 Fil (R = 0,995)
P2%H = 2,3 + 0,6 ATG350 - 0,6 ATGRes (R = 0,989)
P3%C =-16,4 + 0,1 Mn + 0,1 ASIO2 (R = 0,980)
P3%H = -7 + 0,03 Mn + 0,2 ATG450 - 0,1 ATG350 (R = 0,978)
P4%C = 3 + 0,4 Tl + 1,3 ATG450 - 0,8 ATGA400 (R = 0,985)
P4%H = 0,5 + 0,5 ATGRes + 0,2 Tl (R = 0,979)
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degré de similitude

0, 0,5 1

B10 [
Bt1 |-

B13.
B14 - BRAIS “BT"

B12
B16
B18 |

B17 BRAIS "HT" et pétroliers

B20
B15
B19 |

B23
B21

B24
B22

COUPES DE DISTILLATION

FIGURE 77 : Dendbgramme de la CHA des résultats de la SARA sur alumine

2) CONCLUSIONS

A) L'analyse thermogravimétrique et I'analyse pyro oxydante sont trés bien corrélés entre
elles. L'analyse pyro oxydante présentarit toutefois le grand avantage de fournir I'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 I'étude en cours sur Ia>oomposition des différentes fractions
pour préciser les propriétés spécifiques de chacune de ces techniques chromatographiques ;
C) La SARA sur alumine est la méthode la plus simple pour déterminer I'origine d'un brai ;

D) Les corrélations multiples, au vu de la relative hétérogénéité des produits, sont bonnes en
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utilisant les trois variables les plus significatives ;

E) Nous montrons que l'origine de ces produits peut étre déterminée a 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 a la prévision du pouvoir cokéfiant de

ces produits lourds mélangés avec des charbons et 4 la texture optique des cokes de pyrolyse
(cocarbonisation)(s) et seront aussi appliqués dans le paragraphe suivant (I'approche

globale).
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E) L'APPROCHE 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 ... ) et l'analyse aussi compléte que possible des fractions obtenues
permet d'accéder & 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
comportement thermique du résidu lourd initial (chapitres 1l et Ill). Nous proposons une
alternative & ces méthodes : I'approche globale, qui est basée sur F'étude multivariée d'un
tableau de données. Dans cette méthodologie, 15 produits charbonniers et pétroliers (B10 a
B24), caractérisés par des méthodes spectroscopiques, chromatographiques et
physicochimiques classiques constituent le groupe de référence. Quatre résidus lourds
pétroliers (B3 a B6), sont caractérisés par les mémes méthodes, comparés et classés par
rapport aux produits de I'ensemble de référence. |l est important de préciser que les

risti | juits B3 4 B6 lilisé la_définiti I
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) METHODOLOGIE

L'ensemble de référence caractérisé par des méthodes spectroscopiques, chromatographiques
et physicochimiques classiques est traité par ACP. Les produits & étudier sont traités en
individus supplémentaires. Ceci entraine :

- quils 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 précédemment, en fonction des

iétés de brais chart fors.
Nous avons traité 'ACP précédement nous ne reviendrons pas sur ce point. Retenons cependant
que des produits de propriétés proches seront proches dans I'espace défini. Les résuitats de la

projection sur le plan principal (axe | et axe Il) sont fournis dans la figure 78.
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4

AXIS 2

B8

B 5

1 B14j

(B 4)
7 (&3) [

[[] GROUPE 1: Brais BT (de B10 a2 B14)

GROUPE 2 : BRAIS HT ET PETROLIERS (de B15 a B20)

GROUPE 3 : HUILES (de B21 a B24)

FIGURE 78 : Résultats de I'ACP représentation en deux dimensions sur le plan principal.
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FIGURE 79 : Photographies de semi cokes des



CHAPITRE 1V : Caractérisation des résidus lourds
Nous constatons que les résidus B3 et B4 sont proches du groupe constitués des brais basse

température (B10 - B14). I__e' résidu 85 est trés différent des brais de I'ensemble de
référence, il ne se rapproche d'aucun groupe. Par contre le résidu lourd B6 est proche du
grou'pe‘ 'conéiitués* des braié haute iempérature et des brais pétfol/iers. Ceci suggeére

l'utilisation de ce résidu comme materiel mésogenique.

s

2) CONFIRMATION DES PREVISIONS

Deux types de pyrolyses ont été réalisées pbur tester la p(éyiéion 'du comportement thermique
des produits B3, B4, BS et B6 : B

- conditions 1 : pyrolyse sous pression d'azote 10 bars a 580°C pendant deux heures ;

- conditions 2 : pyrolyse en réacteur ouvert, sous la pression atmosphérique et balayage
d'argon. De la température ambiante & 800°C, avec une vitesse de 4°C/min.

Ceci pour examiner la texture optique des semi cokes (conditions 1) et la texture des cokes en
microscopie électronique a balayage (conditions 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 B3 a BS sont trés fortement réactifs et moussent pendant la pyrolyse
(influence de la teneur en soufre) et paf conséquent conduisent 4 des cokes & structures non
orientées (photos 1 a 3 : figure 79). Des cokes extrémement poreux peuvent étre récupérés
sur les parois du réacteur (photo 4 : figure 79).

Seul le produit B6 conduit & 800°C & des cokes a structures localement orientées (photos 5 a
7 . figure79).

On peut mettre, cependant en évidence, dans tous les cas de la mésophase (photos 8-11 :
figure 80).

La pyrolyse sous pressnon (10 bars) des produns 83 a 86 a été réalusée pour étudier les

. vu Jq Fiztn ‘v‘\-‘"ﬁ E 8 4‘;‘\ ."\”‘ FA

semi-cokes obtenus dans des cond'tions trés dnfférentes (oonditlons 1) Les hlstogrammes
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Mésophases obtenues sur le résidu B3

aprés filtration sur les cokes a 800°C

Mésophases obtenues sur le résidu B5

aprés filtration

sur les cokes a 800°C

FIGURE 80 : Photographies de mésophases obtenues par pyrolyse des résidus B3 et B5.
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rassemblant les textures optiques des cokes sont fournis en annexe 14. Rappelons que la taille

s . . - . rodui
Nous pourrons donc considérer schématiquement que I'évolution :

isotrope massive anisotrope est un indice de la stabilité thermique des produits.
Nous constatons, encore une fois, que selon les critéres définis ci-dessous, le produit B6
semble le plus stable thermiquement.

Le produit BS a un comportement intermédiaire dans cette optique.-

Les résultats obtenus par les deux types de conditions de pyrolyse sont cohérents et montrent
que B6 le plus proche des brais haute température présente un comportement comparable.

Le produit B6 présente un comportement thermique trés différent des autres produits. Ceci se
remarque, quelques soient les conditions, par 'obtention de semi cokes (conditions 1) et des
cokes (conditons 2) a domaines anitropes les plus importants (meilleure organisation donc
stabilité thermique importante). Les trois autres produits ont un comportement thermique

différent et conduisent & des solides moins organisés.

3) TEST DE COPYROLYSE DES RESIDUS B3 A B6

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 pate a coke permet d’obtenir des cokes de qualité
sidérurgiques a partir de charbons de mauvaise -qualité cokéfiante. Nous avons testé les 4
résidus pétroliers B3, B4, BS et B6 comme additifs de copyrolyse avec du charbon de
Merlebach. La composition macérale de ce charbon flambant gras est fournie en annexe 15.
Cing pates & coke sont carbonisés en cornue Jekner :

Essai 1 : 100% de charbon de Merlebach

Essai 2 : 90% de charbon de Merlebach + 10% de produit B3

Essai 3 : 90% de charbon de Merlebach + 10% de produit B4

Essai 4 : 90% de charbon de Merlebach + 10% de produit BS

Essai 5 : 90% de charbon de Merlebach + 10% de produit B6
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Les cing pates & 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) . Les

résultats sont reportés dans le tableau 92 (loi de chauffe : 3°C/minute de 300°C a 600°C).

T1 T2 T3 Vitesse (ddpm)
Essai 1 405 438 469 230
Essai 2 396 425 464 3520
Essai 3 401 435 470 1338
Essai 4 405 438 475 15092
Essai 5 383 426 468 27953

T1 : température de ramollissement (en °C)

T2 : température de maximum de fluidité (en °C)
T3 : température de resolidification (en °C)

Fluidité maximale (ddpm)
TABLEAU 92 : Résultats de la plastométrie GIESELER.

L'examen du tableau permet de noter I'influence des additifs sur la fluidité maximale de la
pate & coke. On constate aussi que I'additif B6 abaisse la température de ramollissement et

donc augmente la plage de température de la phase plastique de la pate & coke (facteur
favorable).

Les cinq pates & coke ont été carbonisées selon les méthodes traditionnelles & savoir :
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- préparation d'une charge d’environ 1,250 Kg de pate 4 coke adjuvée ou non ;

- enfournement & 550°C (four de carbonisation) ;

- colonne & 900°C puis aprés stabilisation de la température application d’une loi de chauffe
de 2°C/minute jusqu’a 1030°C.

Les cokes ont été analysés classiquement au microscope optique, les histogrammes de la
répartition des textures optiques sont fournis dans lI'annexe 16. Le tableau £;3 donne les

résultats de cette étude.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai 5
Isotropes non fondus 0,6 2.4 3.4 2,2 1
Isotropes fondus 86 68 67 67 68,4
Mosaiques fines 6 23,4 25,6 22,8 25,2
Mosaiques moyennes 0 0.4 0 0 0
Fibres fines 2,6 2 0 0,8 1,6
Fibres moyennes 0 0 0 0,2 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 0,2

TABLEAU 93 : Résultats de la texture oplique des cokes (par microscopie optique).
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On constate au cours des essais avec additifs une diminution des textures Isotropes non fondus
au profit des mosaiques fines lors de I'addition des additifs.

Les trois additifs sont actifs et modifient sensiblement 1a texture optique des cokes. Le résidu
pétrolier B6 a 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 volatil, ce qui entraine sa disparition. de la phase plastique du
charbon et donc une modification texturale comparable aux produits B3 et BS. Il faudrait le

maturer thermiquement pour I'améliorer dans cette voie.

4) CONCLUSIONS

Plusieurs voies sont & priori envisageables pour la valorisation des produits lourds
pétroliers étudiés. Dans tous les cas, pour des raisons économiques, il est nécessaire de
disposer de ces résidus avec un tonnage annuel supérieur & 40000 tonnes/an.
Ces voies sont :
- l'utilisation en copyrolyse pour I'élaboration de pates a coke : en vue d'obtenir des cokes
sidérurgiques ou de fonderie. Il 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).
- matiéres premiéres de produits graphités. Dans ce cas les produits étudiés manquent de
QI primaires. Cependant des solutions simples existent pour palier & ce défaut ajout de
cokes de granulométrie adaptée par exemple). Les propriétés thermiques et rhéologiques
du produit doivent, dans ce cas, étre strictement controlées. De méme B6, a 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 controiant plusieurs variables primordiales :

I'aromaticité (extrographie, % C, RMN) ; le carbone fixe et la viscosité.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Ce fravail a 6té consacré a la caractérisation et a la valorisation des résidus lourds
charbonniers et pétroliers. La caractérisation des résidus lourds a été envisage
principalement sous I'aspect du fractionnement de ces produits. Cette étape est indispensable
pour la simplification de I'étude et I'analyse des résidus lourds.

Nous avons axé nos recherches dans ce cadre, sur I’é;/aluation des méthodes
chromatographiques classiquement utilisées, telles I'extrographie ou la chromatographie
d'adsorption. Ceci nous a permis de montrer l'utilit¢ de I'extrographie pour préciser les
origines des produits étudiés. Nous avons également précisé les relations entre cette technique
et le comportement thermique de brais. Ainsi deux brais charbonniers haute temperature,
conduisent a 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 thermiques (dans ce travail
suivi par analyse thermogravimétrique et analyse pyro oxydante) et propriétes physico
chimiques des résidus et entre propriétés physico chimiques entre elles sur un ensemble plus
conséquent de résidus d'origines et certaines propriétés physico chimiques variées

Corrélations entre par exemple :

- le pourcentage en masse de la fraction Fll d’extrographie et le

pourcentage de carbone dans la fraction P6 de 'analyse pyro oxydante ;
- le pourcentage de protons aromatiques des brais (mesuré par RMN 1H)

et la masse résiduelle & 950°C des brais obtenues par analyse thermo
gravimétrique.

Ceci nous a permis de proposer des méthodes de classement des résidus et des méthodes
d'analyse simples adaptées a cet objectif. Ainsi, la chromatographie liquide sur alumine
(SARA) est la méthode dont les résultats permettent seuls, au mieux le classement des résidus

selon leurs origines et leurs propriétés 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 homogenes) 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 derniére technique
dérivée des méthodes thermiques, a été évalué vis a vis de I'analyse thermogravimétrique et
d'autres méthodes d'analyses des résidus. Nous avons discuté ses propriétés et souligné son
extréme utilité pour l'analyse des résidus lourds.

Enfin, faisant la synthése de tous les résultats précédents, nous avons proposé une
méthodologie générale permettant d’aborder systématiquement le probléme de la valorisation
et de I'utilisation des résidus lourds : “I'approche globale”. Cette méthode a été appliqué avec
succés sur quatre résidus pétroliers et nous a permis d'envisager I'utilisation du résidu
pétrolier B6 comme substitut de brai charbonnier moyennant des traitements de maturation
thermique (afin d’augmenter son aromaticité).

La durée d'une thése étant limitée, de nombreux projets en cours ne sont pas inclus dans ce
rapport, mais seront poursuivis. Ce sont :

- 1a standardisation des conditions de I'extrographie (en collaboration avec nos partenaires
espagnols et polonais), dont les premiers résultats seront publiés dans un futur proche.

- I'6tude 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

ANNEXE 1

Détermination des QI - Méthode I1SO 6791-1981

Princi

Détermination des insolubles quinoléine supérieurs & 1,2 pm d'un goudron brut.

: il I uit
- 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
diamétre, avec une rétention égale & 98% pour des particules de 1,2 um

- Quinoléine

- Toluéne

Mode opératoire

Peser & 0,005 g prés, 1 g environ de I'échantillon pour essai. Ajouter 25 ml de quinoléine.
Agiter le contenu du bécher et couvrir le bécher avec un verre de montre. Immerger
partiellement le bécher dans le bain d'eau réglé entre 70°C et 80°C et en méme temps
immerger un autre bécher contenant environ 100 mi 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 & filtrer. humidifier le tampon filtrant avec un peu de quinoleine
chaude et appliquer a la fiole un dispositif d’aspiration. Dés que la quinoléine sera passée
commencer la filtration de la prise d'essai. Quand la filtration est compléte rincer le bécher
avec environ 25 m! de quinoléine chaude. compléter éventuellement le rincage & la quinoléine
jusqu'a ce que le liquide de lavage devienne clair. Laver le bécher avec environ 50 ml de

toluéne. Sécher dans une étuve réglée entre 105°C et 110°C durant 1 heure. Le tampon sera

placer dans un déssicateur avant d'étre pesé a nouveau.
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Annexes

ANNEXE 2

La chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire.

Appareil: CARLO ERBA GC Vega Series 2

Gaz vecteur: hélium

Injecteur: "On column”

Caractéritiques de la colonne capillaire utilisée :

CP SIL5 CB 25m x 0,32mm

phase stationnaire : méthyl silicone

Programmation de température:

température initiale: 60°c pendant 3 minutes

montée en température: 5°c/min

température finale: 320°c avec un palier de 20 minutes
Détecteur: a ionisation de flamme, température: 325°c

Acquisition et traitement des données: intégrateur SHIMADZU

Les analyses élémentaires

L'analyse élémentaire % C, % H, % N est déterminée par combustion de I'échantillon a
1050°C, oxydation compléte des gaz de combustion en CO5, HoO, Ny et NxOy,réduction des
oxydes d'azote, puis séparation de CO,, H,O etN5 dans une colonne chromatographique. Un
détecteur a conductibilité thermique produit un signal électrique proportionnel a la

concentration, signal qui est transmis & un enregistreur potentiométrique.
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ANNEXE 4

La masse moyenne en nombre

La masse moyenne en nombre est mesurée par osmométrie & tension de vapeur dans la
pyridine. Cette valeur est obtenue par comparaison de la température d'une goutte de
solution avec celle d'une goutte de solvant dans une atmosphére ‘saturée de vapeur de

solvant.

ANNEXE 5

La chromatographie supercritique

Condit rextraction :
Fluide supercritique utilisé pour l'extraction : COo
Température : 50°c
Pression : 285 bars
Durée : environ 30 minutes

iti ‘an
Colonne utilisée : colonne remplie (300 x 4,6mm)
Phase stationnaire : C18
Température : 70°c

Pression : 285 bars

Détecteur : FID

Le schéma du systéme de couplage Extracteur Chromatographie en phase supercritique est

donné page suivante
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POMPE |__JNJECTEURL | FOUR | | Fp
;[ — CG
a
. EXTRACTEUR ENREGISTREUR
EN LIGNE
Schéma du systéme de couplage Extracteur-Chromatographie
en phase supercritique
ANNEXE €

L’extraction aux fluides supercritiques

Tempér

ion riti I ilisé
VALEURS SUPERCRITIQUES *
SOLVANT
Tc (°C) Pc (bars)
HEXANE 234,3 30,12
TOLUENE 318,64 41,04 -

* D. AMBROSE, Vapour - Liquid Critical Properties,

NPL Report Chem. 107, Février 1980
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EXTRACTION AUX SOLVANTS SUPERCRITIQUES

RESIDU PETROLIER

HEXANE
SOLUBLE

TOLUENE
SOLUBLE

HEXANE

|PREMIERE ETAPE

250°C
100 bars

TOLUENE

g

|DEUXIEME ETAPE

v

RESIDU SOLIDE
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ANNEXE 7

L anaiyse pyro oxydanie

Schéma du pyroanalyseur : voir page suivante

ANNEXE 8

La chromatographie capillaire couplée a la spectrometrie de

masse

phase stationnaire de la colonne capillaire : Méthyl silicone
température initiale : 60°C pendant 3 minutes

température finale : 300°C pendant 10 minutes
température de linjecteur : 300°C

température du détecteur : 280°C

ANNEXE 9

L’extraction au solvant sélectif par sonication

2g de brai sont mélangés a 40mi de solvant (toluéne, hexane ou tétrahydrofuranne), passés
au bain d'ultrasons (SONOCLEAN type ref. RK103H) pendant 15 minutes & température
ambiante et filtrés sur le filtre Millipore approprié. Le solvant de la fraction soluble est
chassé au “rotavapor”, les deux fractions solubles et insolubles sont séchées a I'étuve puis

au dessicateur sous vide jusqu’a poids constant.
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ANNEXE 10

La chromatographie par perméation de gel

Conditions : 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 11

La chromatographie sur couche mince

Les chromatogrammes sont obtenus sur un appareil IATROSCAN TH 10. Un microlitre d’'une
solution de CHCL3 & 1% d'échantilion est déposé sur une baguette de silice CHROMARQOD
Slil. Une extrémité de la baguette est plongée dans du n-hexane. Lorsque le front de solvant
a atteint l'autre extrémité de la baguette de silice on la séche et on la plonge dans du
Benzéne.

Lorsque le front de solvant a parcouru 60% de la baguette, on séche et on la plonge dans un
mélange benzéne/MeCH (50/50 en volume). Lorsque le front de solvant a parcouru 30%on
séche et on détecte par FID.

Temps de balayage d'une baguette : 30s

Pression d’'H, (FID) : 2 atm

Débit d'air : 2000 ml/min
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ANNEXE 12

La chromatographie liquide haute pression

colonne utilisée : DNAP (accepteurs d’électrons moyens)

NO,
H
O\ /Me \ - . N
/Si\/\/N NO, Dinitro-2,4 aniline [DNA]
0] A

Cette silice greffée répare par individu les molécules ayant 1 a 3 cycles condensés, au dessus

séparation suivant le nombre de cycles condensés.

phase mobile : 15 minutes & 100% héxane
30 minutes pour aller 8 100% CH5 Cly
débit des solvants : 1 ml/min
détection U.V.
| = 2564 nm.

ANNEXE 13

La chromatographie SARA

Un brai est fractionné par élution séquentielle & 'hexane, au toluéne et au méthanol sur
colonne d'alumine ou de silice en saturés, aromatiques et polaires. Le résidu sur colonne est
perdu. 2 grammes de brai dissous dans 150 ml de dichlorométhane sont mélangeés, a
température ambiante, & 30 grammes de silice (ou d'alumine). La silice (KIESEGEL 60-70,
230 mesh) et I'alumine (MERCK activité neutre | 70-230 mesh) sont activées au préalable
une heure & 110°C. Aprés évaporation du solvant, le mélange est placé en téte de colonne. Nous

avons adopté le rapport pondéral échantillon/support: 2/100. Les fractions sont ensuite
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récupérées par élution séquentielle. Les volumes de solvants utilisés sont fournis ci-dessous.

ELUANT HEXANE TOUJENE METHANOL
VOLUME VERSE 400 mi 800 ml 400 ml
OOULEUR incolore rouge brique noir
FRACTION Saturés Aromatiques Polaires
ANNEXE 14 -

Histogrammes de la texture optique des cokes de carbonisation

des résidus B3 a B6 (voir pages suivantes)
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ANNEXE 15

Composition macérale du charbon de MERLEBACH
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ANNEXE 16

Histogrammes de la texture optique des cokes de carbonisation

des cinq pates a cokes (voir pages suivantes)
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TABLEAU 3 :

: Classement des brais suivant leur tempéralufe de ramollissement (Echelle
au”).

Relations entre I'extraction des brais et leurs prop}iétés dans la fabrication

des anodes utilisées dans la production d'aluminium.
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