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AVANT-PROPOS

Le travail. présenté dans ce Mémoire est consacré a la mise au point
de méthodes analytiques adaptées & 1l'analyse des produits lourds issus des
procédés de transformation du charbon par hydroliquéfaction ou pyrolyse.

v I1 rentre dans le cadre de l'un des thémes principaux de recherches
du Laboratoire de Carbochimie et de Synthése Organique consacré a la
valorisation du charbon. Il fait partie du programme de recherche présenté
4 1'Etablissement Régional par le Groupe Lorrain de Valorisation du Charbon.

11 représente en outre une contribution & une étude générale,
consacrée & l'hydroliquéfaction catalytique du charbon, menée sous 1'égide
du GRECO CHARBON, créé par le CNRS en 1981 et a laquelle participe le GECH
(Groupe d'étude a la conversion du charbon par hydroliquéfaction).

Les participants au GECH sont le Gaz de France (GDF), l'Institut
Francgais du Pétrole (IFP) et le Centre d'Etudes et de Recherches des
Charbonnages (CERCHAR) ainsi que plusieurs équipes Universitaires.

La réalisation de ce travail a été rendue possible grace au
soutien de 1'Etablissement Public Régional de Lorraine, du CERCHAR et du

Ministére de 1l'Industrie et de la Recherche.



INTRODUCTION

Les procédés d'hydroliquéfaction catalytique du charbon, de méme
que ceux de la pyrolyse, conduisent a des liquides (hydroliquéfiats) et a des
résidus (goudrons et brais) qui posent le probléme de leur caractérisation
analytique.

Ainsi, qu'il s'agisse de sutvis de procédés (en particulier suivi

de 1l'évolution du pouvoir donneur d'hydrogéne des fractions issues du
procédé et utilisées comme solvant de recyclage, pouvoir 1ié a la présence

d'hydrocarbures polycycliques semi-aromatiques) ou d'études comparatives en

fonction des conditions opératoires (cf influence de la nature du catalyseur

sur le taux’'de conversion du charbon et la composition de l'hydroliquéfiat)

ou de recherches en vue d'une valorisation éventuelle des hydroliquéfiats

primaires (cf hydrotraitements secondaires, hydrodésalcoylation), il est
nécessaire de définir un certain nombre de critéres analytiques permettant
de caractériser les liquéfiats et les résidus.

Ce probléme sera d'autant plus ardu qu'il s'agira des fractions
les plus lourdes, en particulier les résidus et brais.

Nos recherches dans le domaine de la Carbochimie sont consacrées
a la mise au poiﬁt de protocoles d'analyse des coupes lourdes et des résidus
issus des procédés catalytiques d'hydroliquéfaction du charbon ou de pyrolyse.

Le développement des techniques modernes d'analyse a conduit 3 un
nombre considérable de publications traitant de leur application aux produits
issus des procédés de transformation du charbon.

Nous avons essayé, au cours de ce travail, de déterminer les
meilleurs protocoles applicables aux coupes lourdes des hydroliquéfiats et
aux brais.

Dens la mise au point des méthodes analytiques nous avons pris en
considération le temps de 1l'analyse, ce facteur étant important dans 1l'optique

d'une application & un suivi de procédés.



CHAPITRE I

ORIGINE DES HYDROLIQUEFIATS ETUDIES



- 3 -

1 - ORIGINE ET STRUCTURE DU CHARBON

Le charbon provient de la décomposition des plantes, la premiére

étape produisant des acides humiques.

Plantes - Bois

— 1.

Lignine

Celluiose Protéines
Hydrolyss ou
MICTOOrganismes
Ox ydation \
microb'.m//T"O“ ———a— Méthyiglyoxal COﬂ'OOili aminds

Acides humiques Acides humiques
pauvres en N, riches en N,

Tourbes —-C0,, H,O
Lignite ———CO,
Houilles

Anthrocites

Lors de 1'évolution de la cellulose vers l'anthracite, les

pourcentages de carbone, hydrogéne, oxygéne et azote varient dans les

/
proportions suivantes



Bols Tourbe Lignites Hoallles Anthracite
C 3% 50 55/60 65/75 80/90 90495
H% 7 5/6 5 s 2/s
G % 40 30/38 28 3/10 2/3
N % 3 2 2 1 w0

A l'échelle microscopique ,les charbons scnt caractérisés par les

structures "macérales", résidus identifiables des fragments des plantes
fossilisées. Les macéraux sont classés en trois groupes principaux

- Vitrinite : provenant des résidus du bois

- Exinite : provenant des plantes, des algues, des spores etc...

~ Inertinite: provenant d'un début de carbonisation et dont

l'origine est débattue.
* L'analyse macérale est fondamentale pour caractériser les charbons

en fonction de leur comportement au cours des traitements ultérieurs aussi

bien en hydroliquéfaction qu'en pyrolyse.

A 1'échelle moléculaire, différentes hypothéses ont été avancées

quant a la structure probable du charbon(l_Z). Actuellement le charbon peut

8tre considéré comme un polymére amorphe, trés fortement réticulé, constitué
d'agrégats polynucléaires dont un grand nombre sont aromatiques. La présence
des hétéroéléments O,N,S entraine des structures aromatiques hétérocycliques.
Ces différents agrégats sont maintenus entre-eux par une réticulation de
liaisons covalentes relativement faibles ou par des liaisons de faible
énergie (association entre noyaux aromatiques, liaisons hydrogénes), d'ol

(3)

l'importance des hétéroéléments. D 'aprés DRYDEN , le charbon serait

4
constitué de micelles de tailles variables alors que pour VAN KREVELEN( 5)

il s'agirait d'un polymére réticulé.

6)

. X . .
Voici 1'une des formules modeles qui a été avancée



Les fléches représentent les zones possibles de clivage lors de

-la dépolymérisation thermique du charbon.



2 - ORIGINE DES HYDROLIQUEFIATS ETUDIES

Les échantillons utilisés dans cette étude proviennent de
l1'hydroliquéfaction catalytique de charbons issus du gisement Sarro-lorrain :
ENSDORF pour la Sarre, FREYMING pour la Lorraine. Il s'agit de flambants gras

a 38-39 % de matiéres volatiles.

2.1 - PRINCIPE GENERAL D'HYDROLIQUEFACTION CATALYTIQUE EN CONTINU

Le charbon finement pulvérisé (9 <100 y ) est mélangé avec le
solvant d'empitage constitué par les huiles lourdes issues du procédé et
continuellement recyclé au cours de l'opération. La bouillie obtenue a les
mémes propriétés de transfert qu'un liquide. Elle est chaufféea 400-450°C
sous 300 bars environ d'hydrogéne en présence de catalyseur (oxyde de Fe
ou Ni-Mo selon les procédés). Le produit obtenu est ensuite soumis & une
série de traitements variables selon l'objectif mais dont la distillation

constitue généralement 1'étape la plus classique.

2.2 - PROCEDE PARTICULIER DU PILOTE DE FURTENHAUSEN

Ce procédé trés proche de celui de IG FARBEN, se caractérise par :

-~ 1l'utilisation d'un catalyseur au fer bon marché, non récupéré, a base
de masse de lux

- un temps trés court de passage dans les réacteurs

— 1'é&limination par "détente flash" des parties asphalténiques ainsi

que du catalyseur.



. PROCEDE D'HYDROGENATION DU CHARBON
AMELIORATION DU PROCEDE DE L'L.G. FARBEN

document publié grice a I'amabilité de la Saarbergwerke

Hygdrogen

Reactor:

Recycle gas compressor
yeed pre [ 3 Hot Separaior

N

Heat Exchanger

-\/"a

Coal

Offgas

Mitl Catalyst
. “/
Gas

Scrubbing Dryer

Pasting oil S

Aesiduum handling

Preheater

Residua R

Pastng o1l
Cold Separator

Fractions étudiédes :

"Pasting 0il" ou échantillon "S" (SCHWER 6L)
"Heavy 0il" ou échantillon "V' (VAKUUM OL)

Résidu ou échantillon "R"



2.3 - HYDROLIQUEFACTION EN DISCONTINU REALISEE AU STADE
LABORATOIRE EN AUTOCLAVE Z_CERCHAR_7

Cette hydroliquéfaction utilise comme solvant d'empétage}g_
tétraline. A la différence du procédé précédent, il n'y a donc pas de
recyclage. Trois essais ont &té menéds en utilisant deux catalyseurs différents.
L'un au Fe et l'autre au Ni-Mo et le troisiéme sans catalyseur.

Le traitement des produits sortant de l'autoclave est résumé dans

le schéma suivant

| t
Hz—-—-l Chorgemenrl . gﬁa\:.%gn
Catalyseur

. H, en exces
Dégonflage C(23+COZ
C,-C,
H,S

(solvant) distillation

_Fraction Fy _j Premiére ’ Huiles legeres

Phase aqueuse

Piege

LFiItrcrion sous vidﬂ

I Gcteou(humide)l

Distillation Traijglmenr a la
pyridine

| l

[Frocrion?zl Froctionf-}l ?:rl;til:s ‘Ijr;?;tig‘es
pyridine pyridine

Reésidu de
distiligtion

Avec les conditions d'hydroliquéfaction du charbon suivantes

Charge (g) K323 K325 Kaz7
Charbon sec 100 100 100
Tétraline* 200 200 200
Catalyseur - 10 0,5

(Ni-Mo) (oxyde de fer)
- 1 1
C52
H2 consommé 4 4,9 4,4
TOTAL 304,0 315,9 305,9

*Tétraline Prolabo & 96,3% de tétraline-2,l1 % de décalines
T® de réaction 450°C - temps de séjour 3 h & 450°C. Montée en température

200°C/h. Capacité de 1'autoclave = 800 ml



3 ~ ECHANTILLONS ETUDIES

En ce qui concerne le procédé sarrois, 2 types d'échantillons
seront étudiés
- le résidu de distillation "R" provenant du séparateur a chaud par
""détente flash". Nous avons disposé de résidus provenant de deux
essais du Pilote, menés l'un en 1981 (R81)’ l'autre en 1982 (R82).
- les huiles de recyclage "Vakuum &1" ("V") provenant d'une distillation

sous vide et "Schwer Ol" ("S") issue de la "détente—flash'.

Au niveau des essais réalisés en autoclave au CERCHAR, toutes les fractions
issues des étapes suivant la filtration sous vide seront analysées (sauf
la premiére coupe de distillation”Fl”, qui renferme principalement la

F_, et Brais sera

tétraline). Seule 1'étude des coupes de distillation F2, 3

approfondie.



CHAPITRE II

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Méthodes Spectroscopiques

Méthodes Chromatographiques

Méthodes par Extraction aux solvants sélectifs
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans cette partie bibliographique nous nous proposons dans un
premier temps, de faire le point sur les principales méthodes analytiques
appliquées ces derniéres années a4 la caractérisation des charbons et des
produits issus de ses divers procédés de traitement.

Dans un deuxiéme temps nous établirons une classification des
méthodes utilisables selon que l'on envisagera une analyse & court, moyen
ou long terme.

Trois grandes catégories se dégagent de l'ensemble des méthodes

couramment utilisées

I - Méthodes spectroscopiques
IT - Méthodes chromatographiques

IITI - Méthodes par extraction aux solvants sélectifs

Le plus souvent ces méthodes apparaissent comme complémentaires,

une seule technique ne pouvant résoudre la complexité des mélanges étudiés.

Remarque : Nous ne traiterons de fagon approfondie dans ce

chapitre que les méthodes effectivement développées au Laboratoire et

mentionnerons seulement les techniques récentes non appliquées dans notre

étude telles l'extraction aux solvants supercritiques et la RPE.
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1 - METHODES SPECTROSCOPIQUES

1.1 - SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLETTE

L'analyse par spectroscopie Ultra-Violette permet d'identifier les

principales espéces polyaromatiques présentes dans les hydroliquéfiats(7) et

(8)

d'estimer leur concentration dans les charbons . Mais cette technique de

dosage de l'aromaticité moyenne n'est pas applicable a la quantification des

(9)

structures discrétes

1.2 -~ SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE

Certains auteurs ont utilisé la spectroscopie Infra-Rouge pour une

approché du squelette carboné et des groupements fonctionnels présents dans

(10)

les charbons Des techniques de paramétrisation ont méme déja été

(11)

appliquées & cette méthode Toutefois 1l'analyse par Infra-Rouge permet

. 12-14
essentiellement 1'étude des fonctions N-H et OH( e-1 ).
Ces techniques ont été perfectionnées par le développement de la

spectrographie FT-IR(lB), par transformée de Fourier.

100 T T T T
80 | i i L /“\:
601 - - 4
40t i1 { t :
20t / ik 3 1 F & -
C 1 L 1 L 1 H
400G 3600 3000 4000 3600 3000 4000 3600 3000
WAVENUMBER , cm”'
Figure n° 1

Analyse IR de fractions d'un asphalténe
obtenues par chromatographie par élution
séquentielle (SESC)



charbon.

(statistiquement) un

Cette
Elle semble

H aromatique/H saturé).

1.3.1. RMN en phase liguide

1.3 - SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN)

technique a été trés largement appliquée aux dérivés du
8tre une méthode de choix pour caractériser globalement

échantillon donné (Ex. évaluation du rapport :

Cette méthode, la plus répandue, s'emploie sur les liquides

(huiles de recyclage, coupes légéres de distillation) ou sur les solides

solubles dans les solvants classiques dé RMN.

a) RMN du proton ZH

s . fvs oz 1 .
Les premiéres études réalisées en RMN du "H ont largement

bénéficié des méthodes de paramétrisation utilisées pour les coupes lourdes

pétroliéres(l6—l7)

. Le spectre est découpé en zones de déplacements chimiques

caractéristiques des différents protons {(cf tableau 1).

Déplacements chimiques Attribution Déplacements chimiques Attribution
(en ppm) (en ppm)
5,5 9,0 Protons aromatiques et 1,6 - 2,0 Groupement CH et CH2
phénoliques naphténique en Y d'un noyau
aromatique
4.7 5.9 Protons oléfiniques 1,0 - 1,6 Proton sur un carbone saturé
en B(-CH3) ou B et plus (-CH2)
3,3 4,5 Protons méthyléniques en a d'un cycle aromatique
de deux noyaux aromatiques )
0,5 -1,0 Proton méthyle (-CH3) sur un
. carbone en 7 ou + d'un cycle
2,0 3,3 Protons sur un carbone saturé

se trouvant en 4 d'un cycle

aromatique

aromatique

Tableau n° 1

Attribution des déplacements chimiques des

diverses classes de protons (d'aprés

DEWALT et MORGAN

(18)
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L'intégration de chaque zone permet d'évaluer les paramétres

structuraux caractéristiques d'un échantillon.

Les détails de ces techniques sont décrits par DEWALT et MORGAN(ls),
BROWN et WATERS(lg), BARTLE et SMITH(ZO).
Certains auteurs(Zl) ont développé une utilisation originale de la

RMN lH pour l'étude des groupements phénols présents dans les charbons
Aprés silylation on détermine le déplacement chimique des
groupements O—Si(CH3)3, différent selon leur environnement. La figure n° 2

donne un exemple de résultats ainsi obtenus.

Hz

0 100 90 80 70 BO 50 40 30 20 10 O -0
T T T

[ T I ) T T

OTls

CH - ICH ), -CH,

Figure n° 2

Spectre EMN - 1H d'un asphalténe silylé d'aprés
SCHWEIGHARDT et coll.(21)
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b) RMN du carbone 136‘

Depuis une dizaine d'années, la généralisation de la RMN pulsée
(FT.RMN) a permis l'étude d'atomes présents en trés faible quantité dans la
nature comme le 13C (1,01%).

Le nombre important de publications traitant de la RMN 13C des

dérivés du charbon prouve 1l'intéré&t que présente cette technique(22_2g).

A la différence de la RMN lH, la RMN 130 permet d'approcher le
squelette carboné des échantillons.

Cela est rendu plus aisé par l'application d'un découplage du
proton sur tout le spectre ("broad band decoupling"), qui annﬁle tous les
couplages 13C - lH.

La quantitativité, absolument indispensable pour chiffrer les taux
de chaqué famille carbonée est rendue mal aisée pour deux raisons essentielles
- Le temps de relaxation longitudinale (Tl) n'est plus le méme pour
chaque espéce de carbone et peut 8tre trés long (plus de 60s pour
certaines espéces aromatiques)
~ Le découplage continu du proton tend & modifier la répartition
statistique des spins des carbones dans les différents niveaux
d'énergie. Cet effet, appelé effet Overhauser (NOE), se caractérise
par l'exhaltation inégale des raies.

Les différents auteurs cités ont montré que l'effet néfaste de la
relaxation peut &tre négligeable en utilisant un intervalle entre deux pulses
d'environ STl' Cependant cela rend les acquisitions trés longues puisque la
RMN C nécessite de nOmbreuses accumulations de spectres.

L'utilisation "d'agents de relaxation'" permet de diminuer ce
temps d'un facteur ~ 5. Les plus courants sont les triacétylacétonates de
chrome oy de fer.

La possibilité de programmer la séquence d'utilisation du
découpleur large bande, permet de le brancher seulement pendant 1l'acquisition,
ce qui supprime l'effet NOE ("Inverse gated Decoupling").

Ces notions de quantitativité étant définies, différents auteurs
ont mis au point des techniques de paramétrisation utilisant les seuls
résultats de RMN 130(30) ou les associant & ceux de la RMN lH(3l_33)'
Le Tableau n° 2 résume les zones d'attribution des déplacements

chimiques aux différents types de carbone d'aprés(sl).



SAC-2 LIowd
3 e

Figure n° 3

Spectre RMN - 13C a 125 MHz d'une huile de

charbon obtenue lors du procédé SRC II.

Déplacements chimiques Attribution
{en ppm)
0 - 70 Carbones saturés
118,0 - 130,5 Carbones aromatiques protonés
123,5 - 126 Carbones aromatiques communs

a4 trois cycles aromatiques

128,5 - 136 Carbones aromatiques communs

a deux cycles aromatiques

129,0 - 137 Carbones aromatiques substitués

par un groupe méthyle

132,0 - 137,0 Carbones aromatiques communs &
un cycle aromatique et 3 un

cvecle naphténique

> 137 Carbones arcmatiques substitués
par une chaine aliphatique
autre que méthyle ou carbones
aromatiques communs a un cycle
aromatique et un cycle saturé

penta carboné

Attribution des déplacements chimiques

[e]
Tableau n° 2 en My 13

C des diverses classes de

carbones
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Le spectre 13C présenté a4 la page 15 illustre les propos
précédents.

Plusieurs publications récentes utilisent largement les techniques
de "spin-écho" et de chalnes de pulses permettant de sélectionner les raies

des divers types de carbones (C, CH, CH CH3). Ces méthodes ayant été

2!
approfondies dans notre travail seront illustrées par la suite(34).

. . . . 1 13
En résumé la RMN en phase liquide permet,que ce soit en H ou en c,

d'obtenir des renseignements globaux, ce qui en fait une méthode trés
intéressante pour le suivi de procédés, ou la comparaison de plusieurs
échantillons. On notera toutefois la lenteur d'énalyse de la RMN 130, méme
avec l'utilisation de champs trés élevés {400 MHz), ce qui freine encore son

utilisation en contréle industriel.

1.3.2. - RMN en phase solide
Cette technique récente, apparait bien adaptée a 1'étude
structurale des charbons,en général trés peu solubles dans les solvants

(33)

usuels Les temps de relaxation étant trés longsen phase solide
(parfois plusieurs heures), la quantitativité de la méthode semble a priori

délicate a obtenir.

1.4 - SPECTROSCOPIE DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (RPE)

La RPE permet l'étude des centres paramagnétiques, et principale-
ment des radicaux libres, qui ont un rdle important dans les réactions

d'hydroliquéfaction. Récemment des sondes RPE ont été mises au point permettant

(35) et d'étudier ainsi

(36-37)

de travailler & hautes températures et fortes pressions
le comportement des radicaux "in situ", pendant la réaction
L'estimation de la concentration en espéces paramagnétiques (spins/g) d'aprés
le spectre obtenu, permet de déterminer au cours d'un procédé, 1l'influence

du solvant, de la température, du temps de réaction et de tous les autres

paramétres caractéristiques de la réaction.
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La RPE s'avére donc la meilleure méthode pour 1'approche des
mécanismes des procédés d'hydroliquéfaction (4 condition de pouvoir é&tudier
les radicaux libres pendant la réaction). On peut noter & ce sujet les

(38-39) .
y O

travaux récents réalisés au laboratoire national d'Oak Ridge u la

RPE permet le suivi en temps réel de la réaction.

1.5 — SPECTROMETRIE DE MASSE (SM)

Les applications de la spectrométrie de masse & 1'é&tude des
produits du charbon sont trés nombreuses et nous ne retiendrons ici que les

principaux procédés permettant 1l'analyse des hydreoliquéfiats.

1.5.1 - La spectrométrie de masse bas voltage basse

résolution (impact électronique)

Les spectres de masse des hydroliquéfiats sont trés complexes,

et il apparalt important pour 1l'interprétation des résultats d'éviter la

fragmentation qui-la rendrait impossible. Plusieurs auteurs ont montré(40-4l)

qu' a une énergie de 10 eV, le taux de fragmentation est quasiment nul pour
les structures polyaromatigues (HAr).

Pour exploiter les spectres, on classe les pics de masse par

famille(4o’41). En effet la formule d'un HAr peut s'écrire C_ H

n 2n+2

Z = - 2 ./ Nombre de doubles liaisons + Nombre de cycles —l_/. On voit que Z

ol

est inchangé entre une structure aromatique de base et ses dérivés alcoylés
(ex. : benzéne, toluéne Z = - 6). On peut donc alors décomposer un spectre de

masse en trois dimensions / masse m/e, Z et intensité du pic_7 (fig. 4).



Intensity [X]

—> Rel.

Datei: L1083 ieotopenFPe1
L1893 DEST. VR Fraktion 1 (16.11.83

50—; | ! )
il
0: kil " l' o : 'll
37 7 , FEREEE //;ff

35 490
30
Iy
25 *
v-

Figure n® 4

Spectres de masse d'une fraction paraffinique,
obtenus par ionisation de champ :

a : Spectre classique
b : Spectre modifié : classement par familles
de composés homologues
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En admettant la sensibilité de l'appareil inchangée pour une classe

de produits,une estimation quantitative de chaque classe est alors possible.

Cette technique est également applicable aux hétérocycles azotés(42_43) ou
P . (43— ey x - iqs oz
oxXygénés et sulfures( 3 44). Ayant été trés utilisée dans notre travail elle
(34)

sera approfondiepar la suite {(cf Chapitre IV p. 80).

1.5.2 - La spectrométrie de masse par diverses méthodes

- d'ionisation

Indépendemment de l'ionisation par impact électronique, que nous
venons de voir, d'autres techniques présentent des applications plus

particuliédres

(45)

- l'Zonisation de champ (FIMS) la molécule & analyser

subit l'effet d'un champ électrique trés élevé qui lui arrache un électron.

Appliquée a l'étude des HAr(43), elle semble surtout intéressante pour celle
des hydrocarbures saturés(4o).
. . (45) De s . . s e e
- la désorption de champ : le produit étudié est ionisé 3 la

surface d'un filament poreux faisant l'effet d'électrode. Cette technique
apparalt beaucoup plus performante que les autres méthodes décrites car elle

permet 1l'ionisation de molécules plus lourdes (700 a 100Q).

. . . . . . (40)
D'autres modes d'ionisation, comme 1'‘onisation chimique ou

., , 46 . . . cq sz
l'ionisation Zaser( ) sont également possibles, mais encore peu utilisées.

— Parmi les applications récentes, nous retiendrons la

spectrométrie de masse & deux niveaux (ou spectrométrie de masse -

spectrométrie de masse SM;SM)(46-47). Les molécules aprés ionisation sont

séparées dans un premier spectrométre. Ensuite chaque particule ionisée est
analysée dans un deuxiéme spectrométre de masse. Par ce procédé, il est
possible d'analyser chague molécule d'un mélange trés complexe.

Le prix encore trés élevé du matériel en fait cependant une

technique d'exception.
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1.56.3. Couplage chromatographie gazeuse - Spectrométrie
de masse (CC - SM)

L'adjonction d'un spectrométre de masse a4 une chromatographie
gazeuse sur colonne capillaire (CC) permet d'optimiser les informations
. < a 48~ L P N
données par cette dernlere( 50). On utilise généralement un spectrométre

de masse a impact électronique travaillant 3 70 ev.

L'expléitation des spectres apparait cependant trés rapidement
fastidieuse et un support informatique se révéle indispensable.

Le traitement des données permet alors de tracer le chromatogramme,
pour chaque masse ou pour chaque série d'analogues, comme le montre la

figure 5(51).

r
PealJ
m/z 162 x 85 No. Proposed chemical identity
1 |phenol
m/z 148 m x 33 2 | impurity
4 IR 3 ' o-cresol
- 4 |m-creso|,p-creso|
m/z 134 » 13 5 | 2,6-xylenol
el 6 | o-ethylphenol
T T | ,7' T T 7 |2,4-xy|enol
8 . m-ethyiphenol, p-ethyiphenol
9 ' 3,5 xylenol, 2,3 xylenol, C;
7 ! phenol
10 | 3,4 xytenol
11 | 2-isopropyiphenol
s 12 i o-n-propylphenct
TIC 3 13 C3-phenol
14 | Cyphenot
15 | C3-phenot
16 | Ci-phenal
17 4 m-n-propyiphenol, p-n-propyi-
| phenol
18 = methylethyl-and/or isoprepyi-
! phenol
19 | Cj3-and Cq-phenals
20 | Ci-and Cq-phenols
. 21 C4-phenol
m/z 150 hm x 13 22 ! Cq4shenol
23 : C4q-phenol
24 Cq-phenol
m/z 136 x 3 25 | 4-indanol, C4-phenol
26 | Ca-phenol
x 2 27 | Cg4-phenol
28 Cq-phenol
29 ! S.indanol
x 4 30 | methylindanol
31 | methyi-3n1-propyiphenocl
TP 32 i methylindanol, Cs-phenol
40 33 methylindanol, 3-n-butyl-and/or
t{min) I isobutylphenol
34 | Cq-phenoi
|

Figure n° 5

Analyse par couplage CC-SM réalisée sur une
fraction phénolique ( les principaux
constituants sont indiqués ci-dessus).
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En résumé, le couplage CPV-SM est vraisemblablement la technique
la plus performante pour l'étude des hydroliquéfiats. Cependant elle présente
1'inconvénient de n'@tre utilisable que dans le domaine des produits

volatilisables.

1.5.4. - Couplage chromatographie liquide (HPLC) -

Spectrométrie de Masse (SM)

La réalisation du couplage HPLC - SM est délicate & mettre en

oeuvre, car il est treés difficile d'éliminer 1'éluant avant que les produits
(52-54)

W. HOLSTEIN et D. SEVERIN(SS) ont montré qu'il était possible

séparés entrent dans le spectrométre

d'obtenir en deux temps un résultat proche de celui attendu par couplage
direct, en récupérant d'abord les fractions chromatographiques 3 la sortie
d'une colonne HPLC semi-préparative et en les injectant ensuite dans un

spectrométre travaillant 3 bas voltage, aprés élimination de 1'éluant.

1.6 ~ LA SPECTROMETRIE DE FLUORESCENCE

Beaucoup moins utilisée que les méthodes précédentes, la

. . . 56
spectroscopie de fluorescence est trés performante pour 1l'étude des HAr( )
et permet de compléter les renseignements apportés par la spectroscopie U.V.

. P 7,
Le spectrométre peut &tre utilisé seul, ou couplé a l'HPLC(5 58).

CONCLUSION

Quel que soit l'objectif poursuivi (suivi de procéds,
caractérisation des produits), les méthodes spectroscopiques se révélent

comme un moyen analytique performant et quasi indispensable.
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A 1'exception de la RMN du solide, et de certaines utilisations
de 1'IR (pastilles KBr) toutes les déterminations se font sur des liquides
"purs" ou des solutions. Quant a la spectrométrie de masse, elle est
actuellement limitée par la volatilité de 1'échantillon.

D'autre part, la complexité des échantillons rend rapidement
inexplecitable l'information recueillie de sorte que le plus souvent la mise

en oeuvre des méthodes spectroscopiques intervient comme Ze complément

indispensable des techniques de fractionnement qui font l'objet de la

deuxiéme partie de cette mise au point.
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2 - METHODES CHROMATOGRAPHIQUES

Compte tenu de la performance et de la multiplicité des
techniques chromatographiques, il n'est pas étonnant de voir apparaitre
leur utilisation comme méthodes de séparation préalable 3 toute étude portant
sur les produits issus du charbon par quelgue procédé que ce soit. Ainsi le
nombre de travaux pafus a4 ce propos dans la bibliographie est considérable et
ici encore nous ne retiendrons que ceux qui semblent les mieux adaptés, soit

au stade analytique, soit au stade préparatif.

2.1 - TECHNIQUES CHROMATOGRAPHIQUES -~ STADE ANALYTIQUE

2.1.1. - Chromatographie gazeuse sur colomne capillaire (CC)

Mise a part 1l'étude particuliére des gaz, obtenus lors des procédés
d'hydroliquéfaction, qui nécessite l'utilisation de colonnes remplies
(tamis moléculaire), l'emploi des colonnes classiques de chromatographie gazeuse
apparalt trés mal adapté & la séparation des hydroliquéfiats du charbon.

L'utilisation des colonnes capillaires est maintenant généralisée
(59-64) )

Ces colonnes trés longues (50 m ) et de diamétre interne trés
faible (0,2 & 0,3 mm) permettent, grice a leur nombre élevé de plateaux
théoriques (100 000),des séparations trés performantes notamment des structures
aromatiques, alcoylées ou non. L'utilisation de phases stationnaires du type
Méthyl silicone ou Phényl éthyl silicéne permet 1'étude des HAr lourds comme le
coronéne,a des températures supérieures a 300°C,

Elles ont été appliquées a la séparation d'hétérocyclec comme les

- , (87
bases pyridiniques d'huiles légéres(65 66),les polyaromatiques sulfures(D ).

. . . (68) - . (69-70)
les composés oxygénés ou les composés azotés .



La détection peut étre réalisée soit par ionisation de flamme

(cas le plus général), soit par des moyens plus spécifiques

(69)

rubidium (cas des composés azotés (AFD)

saturés ou HAr(7O)).

: FiD

Attenuation x 256
AFD
n ud
.
c 7
jl >
b
1). I
s
_-L_l_t\.____J L’L)\AM\J\J Attenuation » 256

1 i 1 L 1 J
10 20 30 40 50 60 70
Retention time (min)

Or

Figure n° 6

) photoisonisation

= filament de

No.j Name or possible
Itype
1 ! Quinoline
2 | lIsoquinoline
3 | Methylguinoline
4 | Methylquinoline
5 fndote
6  Cyanonaphthalene or
aza-acenaphthylene
6 | Aza.acenaphthene or
| phenylpyridine
7 | Cyancnaphthaiene or
1 aza-acenaphthylene
8 Azafluorene
9 Azafluorenone
10 | Azafluorenone
1| 7.B-benzoquinoline
12 12,3-benzoquinoline
13 | Methyibenzoquinoline
14 1 3,4-benzoquinaline
15 | 5.6-benzoquinoline
16 | Benzoquinoline or
benzoisoquinoime
17 ' Carbazole
18 1 Benzoquinoline or
I benzoisoquinoline
19 | Methylbenzoquinoline
20 | Methylbenzoquinoline
21 Methyicarbazole
22 Methy!benzoquinoline
23 | Methylearbazole
23 | Methylbenzoquinoiine
24 i Methylbenzoquinoline
25 | C,alkylbenzoguinoline
26 | Methylcarbazole
27 ' Azafluoranthene
28 ! Azafluoranthene
29 | Azapyrene
30 | Azapyrene
31 | Phenanthro(bed)-
| pyrrole
32 | 3,4-penzacridine
33 | Dibenzoquinoline
34  Benzocarbazole
gg 2,3-benzocarbazole

Il Benzocarbazole

Chromatogramme capillaire d'une huile anthracénique

=

obtenu avec les détecteurs a ionisation de flamme
(FID) et spécifique aux composés azotés (AFD)
(les principales structures sont identifiées par

(cc - sM).

(hydrocarbures
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Pour étudier les composés polyaromatiques par chromatographie
gazeuse sur colonne capillaire, il est nécessaire de programmer un gradient

de température qui augmente la résolution. Cependant M. LEE et coll.(71)

ont
montré que la reproductibilité des temps de rétention é&tait alors médiocre.

Une méthode de calcul d'index de rétention pour les polyaromatiques et

(72)

composés hétérocycliques, analogue & la méthode de KOVATS pour les saturés
a été mise au point en se référant a des étalons polyaromatiques. Les index I
ainsi obtenus sont indépendants des conditions de programmation de température

et sont calculés de la fagon suivante

tr ' - trl
I = 100 + 100 Z
trz - trl
I = Index
tr = Temps de rétention de la substance trl < trx < tr2
X
trl Temps de rétention
des substances étalons 1 et 2
tr2

Z = nombre de cycles de la substance étalon 1

Ces index trés reproductibles permettent ainsi d'obtenir les

bangques de données nécessaires & l'identification des structures séparées
. -7
par chromatographle(73 5).

L'identification peut &tre confirmée par couplage avec un

spectrométre de masse (CC - SM) (voir § 1.5.3 ) ou un spectrométre IR

- P . 76
a transformée de Fourler( ).
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) Malgré ses performances, la CC peut présenter dans certains cas
quelques inconvénients : elle ne permet pas 1'étude des produits non volatils
et 1'utilisation de températures élevées peut entrainer la dégradation de
certaines structures.

Pour éviter cela, il faut utiliser la chromatographie liquide haute

pression.

2.1.2 - Chromatographie liquide haute presston (HPLC)

Les phases stationnaires(silice ou alumine) trés courantes en
chromatographie préparative (cf 2.2 page 31) ne donnent que des résultats trés
médiocres en HPLC analytique lorsqu'il s'agit d'analyser les hydroliquéfiats

du charbon. Il faut donc recourir & des phases greffées de nature variée.

a) HPLC sur phases inverses

Les groupements OH trés polaires situés a la surface du gel de
silice sont inhibés par greffage de divers groupements polyméthylsilanes.

La réaction de ce type la plus connue ("Endcapping') est la suivante

0?3 0?3
SiOH + Cl - 8i - CH, ——> $i08i - CH,
| |
CH, CH,
(77)

d'aprés H. ENGELHARDT

Les phases commerciales essentiellement utilisées pour 1'étude
des hydrogénats sont les phases greffées en 08 ou en 018' Elles permettent

de séparer les polyaromatiques de un cycle & sept cycles {coronéne) en

. 4)(78 . e .
utilisant des gradients de solvants eau/methanol(5 ) ? acétonitrile/acide

(79-80) (81-82)

acétique ou acique acétique/eau ainsi que les phénols .



A. WISE et coll.(79)

ont montré récemment que les phases C18
&taient nettement plus performantes que les phases CB pour la séparation de
polyaromatiques et de leurs dérivés alcoylés.

La synthése de ces supportsest en général gardée secréte par les
constructeurs, mais on peut trouver quelques publications intéressantes sur
ce sujet. La derniére en date semble 8tre celle de L.C. SANDER et coll.(so).

Le gros inconvénient des phases inverses est de nécessiter des
éluants polaires (eau ou méthanol) peu compatibles avec les hydroliquéfiats
du charbon. Il faut alors recourir & une autre technique chromatographique

la chromatographie de complexation par transfert de charge.

b) La chromatographie HPLC par complexes de transfert de charge

(TCI)

L'utilisation en chromatographie de molécules pouvant donner
des complexes de transfert de charge a 6té largement décrite dans la
littérature, les deux molécules les plus connues étant la trinitro-2,4,7
fluorénone et l'acide picrique 3).

Ces produits sont en général adsorbés préalablement sur la
phase (silice,>alumine).

Une méthode récente a été mise au point par W. HOLSTEIN(SA)

utilisant un autre type de molécule, le tétrachloroisopropyl phtalimide

greffé sur une silice HPLC, phase non commercialisée.

La phase‘ainsi obtenue sépare trés bien les HAr, les phénols ou
les composés hétérocycliques.

Elle présente l'avantage sur les phases inverses d'utiliser
comme é&luants,des solvants compatibles avec les dérivés du charbon : alcanes,
solvants chloréé et THF.

Nous présentons Fig. 7 pn. 28 un exemple de séparation obtenu
avec cette silice greffée. Cette technique, utilisée pour‘l'analyse HPLC de

nos produits sera approfondie ultérieurement.
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Figure n° 7

Analyse d'une huile de recyclage par
chromatographie HPLC sur phase TCl
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¢) La chromatographie HPLC sur les phases aminosilanes et

cyanostlanes

Utilisant les mémes solvants que la TCI ces phases, d'apparition

. 85-86 . . . L i1z
recente( 8 ),devralent remplacer les phases inverses en cas d'incompatibilité

\
des solvants.

d) La chromatographie par perméation de gel (HPLC-GPC)

L'inconvénient majeur de toutes les phases que nous venons de

décrire est d'8tre mal adaptées a 1'étude des produits trés lourds comme

les asphalténes ; la complexité des agrégats moléculaires diminue la résolution
de certaines d'entre elles, tandis que d'autrestrop polaires absorkent
irréversiblement les produits analysés. La GPC permet de pallier ces

problémes puisque théoriquement les molécules sont éluédes uniquement suivant

le critdre de leur taille (volume hydrodynamique : le plus souvent corrélé
2 la masse molaire) , les molécules les plus lourdes étant éluées en premier.
- 7,87~ .
Les applications sont tres nombreuses(5 8 90), mais toutes

convergent vers les mémes résultats

- la taille des molécules des asphalténes issus du charbon nécessite
o Q [+
des colonnesde 100 A- 500 A et quelquefois 1000 A, dimensions bien
.. s iy oz . . . 4 °
inférieures & celles utilisées pour les produits pétroliers (10 A et

plus).

- la détermination des masses molaires est trés délicate & cause de
1'intervention du solvant (Ex. : création de liaisors H entre les

phénols et le THF)(gl), ou de l'effet péri(

92) {les produits
péricondensés de haut PM sont élués agrés les systémes de méme nature .
mais de plus faible masse, en outre les péricondensés sont élués agrés

les catacondensés de méme masse).

Les problémes rencontrés pour 1"estimation des masses molaires
semblent provenir du type de phases utilisées : J.L. WONG(93) a montré
récemment que les phases en gel d'acétate de polyvinyle donnent des résultats
trés proches (cf tableau 3) de ceux obtenus par osmométrie de tension de
vapeur (VPO) (cf page 119 alors que les phases en silice inorganique

présentaient des anomalies (cf styragel).
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PV A-coatl liquid fractions V.p.o.
Coal liquids for calibration
Mn Mw MWD Mn
(@
ASO 285.5 528.2 1.85 289.4
ASB 330.7 747.4 2.26 333.8
VSO 375.2 1039.3 2.77 37N
Coal CPG-Polystyrene equivalent V.p.o.
iquids Mn Mw MWD Mn
)
A SO 187.2 280.6 1.50 289.4
IASB 2185 2820 1.29 3338
VSO 184.2 333.2 1.81 3715

Tableau n° 3

‘ g . a
Comparaison d'analyses GPC sur colonnede silice greffée
et d'acétate de polyvinyleb, réalisées sur des huiles

de charbons.

En résumé la chromatographie d'exclusion, malgré sa faible

résolution, reste a l'heure actuelle la seule méthode chromatographique

analytique utilisable pour les fractions lourdes.,

2.1.3. = Chromatographtie sur couche mince (CCM)

La CCM sert surtout d'appoint aux autres méthodes décrites

précédemment. Les phases classiques en silice ou alumine sont utilisées

fréquemment mais les phases inverses C8 ou ¢, g permettent de meilleures

séparations(94_95).

La chromatographie par échange de ligand en CCM sur phase

imprégnée de cuivre ou de palladium a été appliquée par K.D. GUNDERMANN et

coll.(ge) &

a la séparation des produits sulfurés.

La détection des polyaromatiques par fluorescence est souvent

(97)

utilisée
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2.2 - TECHNIQUES CHROMATOGRAPHIQUES - STADE PREPARATIF

La chromatographie au stade analytique que nous venons de présenter,
utilisée conjointement avec les méthodes spectroscopiques,permet la

caractérisation des structures.

Un autre objectif des études sur l'hydroliquéfaction peut 8tre la

détermination des bilans pondérauxr des différentes classes de composés

présents dans les liquéfiats et séparées en fonction de leur polarité, leur
masse molaire, leur caractére acido-basique . On mettra alors en oeuvre
certaines méthodes chromatographiques préparatives. Celles-ci peuvent d'ailleurs
intervenir comme étapes préliminaires & l'intervention des méthodes analytiques

précédentes.

2.2.1. - Chromatographie liquide d'absorption

Dans la chromatographie liquide d'absorption le critére de
séparation est basé sur la polarité des substances et celle du gradient de
solvants utilisé.

Rappelons qu'en série pétroliére le projet API a développé le
orotocole devenu classique de séparation des distillats lourds par
chromatographie liquide d'adsorption sur silice et alumine. Basée sur ce
principe, la '""Méthode SARA"(QB) permet ainsi de séparer les coupes

pétroliéres en 3 grandes classes

- saturés
' - aromatiques

- polaires (ou résines)

La chromatographie choisie peut également utiliser le mode HPLC.
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a) Chromatographie sur silice

L'utilisation de la silice comme adsorbant permet 1'é&lution de

fractions lourdes comme les asphalténes. La méthode SARA a ét& directement

appliquée aux hydroliquéfiats du charbon(gg)

. D'autres essais ont été menés
en choisissant différentes gammes de solvants. Il est, en effet, possible
de réaliser un gradient discontinu d'élution & partir de quatre solvants
de base : toluéne, éther, THF et méthanol utilisés dans certaires proportions
de fagon 3 augmenter la polarité de l'éluant(87).

Certains auteurs ont réussi 3 séparer entre elles des classes
d'hétérocycliques oxygénés, azotés et sulfuréds (outre leur séparation

des structures aromatiques et saturées)(44)’(loo)’(lol).

Fraction Eluant Classes majeures de composés
1 heptane Saturés
2 15% benzéne .
Aromatiques

85% heptane

3 chloroforme Aromatiques polaires,
hérocycles ( S,0,N) non basiques

4 CHC1 90%
3 Phénols simples
EtZO 10%
5 Et.0O 97%
2 Hétérocycles azotés basiques
EtOH 3%
6 méthanol Hétéroatomes multifonctionnels
(10% en poids)
7 CHCl3 97% Polyphénols
EtOH 3%
8 THF Augmentation des systémes
oxygénés et azotés basiques
9 pyridine

Tableau n° 4

Séparation chromatographique par élution séquentielle

sur colonne de silice(loo)
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L'eau fixée sur le gel joue un rdle dans la séparation
chromatographique, aussi il est nécessaire d'activer le gel avant de

99), (102
l'utiliser( Vs .)La technique de chromatographie sur silice peut aussi

€tre utilisée en mode HPLC ce qui rend plus rapide ce type de fractionnement
(103-104)

b) Chromatographie sur alumine

L'alumine est l'adsorbant le plus souvent préconisé lorsqu'il
s'agit de fractionner des structures plus simples (de masse moléculaire plus
faible) que les asphalténes ou les préasphalténes. Cette technique telle

(105)

qu'elle est décrite permet de séparer les constituants d'hydrogénats

i

de charbon en :

— hydrocarbures saturés
- composés aromatiques
- éthers

- composés azotés

- composés hydroxylés

en utilisant un jeu d'éluants de polarité croissante, hexane, toluéne,
chloroforme et THF/Ethanol 9 : 1.

Avec une gamme appropriée d'éluants, il est possible de séparer
entre—elles des classes bien précises d'aromatiques et de polaires(44)

présents dans les solvants de recyclage (procédé Mobil).
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Fraction Eluant Classes majeures de composés
1 heptane Hydrocarbures saturés
2 benzéne 4% Hydrocarbures monoaromatiques
heptane 96% alcoylés
3 benzéne 15%

heptane 85% Hydrocarbures diaromatiques

4 EtOH 1% Hydrocarbures polyaromatiques.
THF 99% Dibenzofuranne, composés azotés
non basiques

5 EtOH 5% Composés azotés basiques
THF 95%
6 eau 10% -
THF 90% Phénols
7 - Composés polyfonctionnels non
élués

Tableau n° &

Séparation chromatographique par élution

séquentielle sur colonne alumine.

Des essais ont également été menés pour le fractionnement de

(106)

résidus pétroliers en utilisant de 1'alumine dont le taux d'humidité est

abaissé par activation thermique.

e) Chromatographie sur colonne mizte silice-—alumine

. , - . 43, - .
Dérivée de 1l'industrie petrollere( 3,107 108), cette technique

permet de réaliser en une seule opération, grice aux deux adsorbants, les

séparations décrites précédemment sur silice ou sur alumine.
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Elle fait intervenir par ordre de polarité croissante trois
solvants de base : alcane (n-heptane, cyclohexane), benzéne (ou toluéne) et
méthanol.

Ainsi des distillats de charbon ont été fractionnés en quatre

familles<1og).

Eluants Familles éluées

Pentane Saturés

Pentane 95%

Benzéne 5% Monocaromatiques

Pentane 85%

Benzdne 159% Diaromatiques

Benzéne 20%
Ether o
Ethylique 20%

Méthanol 60% Polyaromatiques polaires

Méthanol

Tablean 6

Séparation chromatographique sur colonne mixte

silice/aluminélog)

2.2.2 - Chromatographie de perméation de gel (GPC)

De méme qu'au stade analytique le critére de séparation est ici
basé sur la ftaille (ou la masse) des molécules.

La littérature montre que la séparation quantitative des familles

(110)

d'hydrocarbures selon leurs masses est possible . Cette technique est

utilisable en HPLC avec un systéme de détection classique (réfractométre

différentiel ou spectrophotométre UV & longueur d'onde variable) et

(111). Les gels utilisés

applicable aux "huiles" comme aux "asphalténes"
peuvent &tre des polymédres ou des gels de silice greffée tout comme en mode

analytique.
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2.2.3 - Chromatographie sur résines échangeuses d'ions

Le caractére acido-basique de certains constituants hétéro—
atomiques (O,N,S) des résidus lourds, qu'ils proviennent du pétrole ou du
charbon, est a l'origine du développement de méthodes de séparation
permettant leur étude plus spécifique. Il s'agit principalement de la
chromatographie sur résines échangeuses d'ions
é—résines acides, échangeuses d'anions ; résines basiques, échangeuses de

cations_7 appliquée tout d'abord aux distillats pétroliers(loB).

Il est & noter que les produits polaires issus du charbon ont
une teneur en oxygéne et azote remarquablement plus élevée que les produits

issus du pétrole, caractérisés quant a eux par une forte teneur en soufre.

a) Résines échangeuses d'anions

Divers protocoles ont été étudiés en fonction de la force du

caractére acide des résines et du choix des solvants correspondants. Des
112

résines fortement basiques du type Amberlyst A26 ont &té testées( ).

Elles ont conduit aux fractions

— non-acide, éluée au toluéne

-~ acide, éluée au mélange = toluéne /acide acétique 9 : 1

b) Résines édchangeuses de cations

De la méme fagon, des résines fortement acides ont été étudiées.

L'Amberlyst de type A15(112) conduit aux fractions

- non-basique, éluéeau toluéne

- basique, éluée au mélange = toluéne / triéthylamine 9 : 1

Les résines basiques et acides sont souvent utilisées en série

pour parfaire la séparation.
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¢) Résines échangeuses d'anions et de cations en série

On sépare ainsi les composés en trois classes principales :
acides -~ bases ~ neutres. Suivant le choix des éluants, la séparation peut-
&tre plus ou moins fine, Différents protocoles sont cités dans la littérature

selon qu'il s'agit de fractionner des "huiles" ou des "asphaltznes".

~ Cas des '"Huiles" :

Elles peuvent &tre fractionnées selon le protocole détaillé

figure 8(107) (113) )

Huiles

Pentane

Résine anionique = AMBERLYST A-29 benzéne

| 7

CHSOH/CO2

l Pentane

Résine cationique = AMBERLYST A-15  Denzéne

—_——

2% (CH3)ZCHNH2

non basiques :
neutres

Figure n° 8

Protocole de séparation des "huiles" sur résines
échangeuses en série anionique suivie d'une

cationique

La littérature montre qu'il est possible d'affiner encore la
séparation en utilisant plusieurs &luants de caractdre acide (pour les résines

anioniques) et basique (pour les résines cationiques) croissants(gg).



- Cas des '"asphalténes"

3.)0114 . . .
Le fractionnement selon(lla)( )conduit a quatre fractions acides, deux

fractions basiques et une neutre {(cf. fig. 9).

Asphalténes

l Pentane l)CH30H/C02

—
Résine anionique = AMBERLYST A-29 .

2) 10% HCl/HZO

T AcidesB

3) C_H_/CH_OH
non acides 66 3

A-B
Pentane
AMBERLYST A-29 CH3OH/COZ .
—_— AcidesC
non acides
c
Pentane
1
AMBERLYST A-25 CH3OH/C02 Acides D
—_———

|

non acides

D
Pentane 1) 92% CHOH ‘
e ———— Bases E

AMBERLYST A-15 __|  2) 8% (CH,),CriNH_

3) CGHS/CHsoH ]
R —— Bases F |

non basiques E-F

neutres

Figure n° 9

Protocole de séparation des 'asphalténes'" sur
résines échangeuses d'ions en série : trois

anioniques, une cationique.
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Les techniques chromatographiques sur résines échangeuses d'ions
conduisent donc & des fractionnements plus ou moins fins suivant le protocole
choisi. Il est également possible d'utiliser les fractions 'neutres" (ni
acides, ni basiques) ainsi obtenues pour les séparer a nouveau en différentes
classes.

Dans le cas des huiles, la partie '"neutre" regroupant essentielle-
ment des hydrocarbures peut ensuite subir un fractionnement chromatographique

sur gel de silice(112-113)

de fagon a séparer les saturés des aromatiques.
Certains auteurs préconisent l'utilisation de FeCl3 sur une

argile (type Attapulgite) pour réaliser, par coordination FeCl_, - composés

3 (107)

azotés neutres, la séparation de ces derniers des polyaromatiques neutres

Les polyaromatiques neutres obtenus peuvent ensuite &tre
fractionnés (saturés/aromatiques) sur colonne de silice.

Tout récemment, 1l'étude de la distribution des composés poly-
aromatiques hétéroatomiques azotés et soufrés des pétroles a été proposée
par ARPINO et coll.(115), par mise en oeuvre d'une chromatographie sur silices
modifiées Z—SiOZ/HCl pour l'élimination des bases, Si02/KOH pour l'élimination
des acides /.

L'extension aux hydrocarbures du charbon serait 3 envisager étant
donné le caractére préparatif de cette méthode.

Enfin la séparation des composés selon leurs propriétés acido-
basiques est également réalisable utilisant différentes méthodes de
précipitation en milieu acide(llz;lla)(lle—ll7).Ces protocoles ne seront pas

envisagés dans le cadre de cette étude.

CONCLUSION

Les techniques chromatographiques forment un excellent outil de
fractionnement des échantillons par familles plus simples a étudier par la
suite. La littérature indique des méthodes plus ou moins fines : depuis les
séparations sur résines échangeuses d'ions, par perméation de gel jusgu'aux
chromatographies d'adsorption sur silice et alumine. L'inconvénient majeur
de toutes ces techniques est la durée = elles demandent un temps d'autant
plus long que le fractionnement est fin. Il est donc nécessaire de trouver
un compromis entre finesse et durée de la séparaticn selon la nature de

1l'information recherchée.



- 40 -

3 - METHODES PAR EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

Les méthodes par extraction sélective sont toutes basées sur des
caractéristiques de solubilité dans un jeu de différents solvants. Les
protocoles se différencient au niveau du choix des solvants, et des conditions
opératoires proprement dites.

L'objectif de ces fractionnement est de séparer les composés des

hydrogénats lourds (brais et bitumes d'une fagon générale) en différents

groupes suivant leur polarité.
Ce sont ces méthodes qui ont conduit aux définitions usuelles
d'huile, asphalténes et préasphalténes (carbénes et carboides) ou résines

a , Bet ¥ dans la terminologie utilisée par les cokiers.

3.1 - EXTRACTIONS SELECTIVES CLASSIQUES

3.1.1. - Premier protocole

Les hydroliquéfiats du charbon ont été caractérisés par leur

solubilité dans le n-heptane, toluéne et la pyridine( 87 ).

L'extraction peut se faire & froid (SOXHLET) ou a chaud
(KUMAGAWA). Si 1l'échantillon est liquide, les asphalténes sont précipités
au pentane. T.F. YEN a également comparé le procédé d'extraction réalisé sur
un échantillon liquide a la technique de fractionnement par HPLC préparative

sur colonne de silicagel (118-119).



ECHANTILLON ]

n~-heptane

soluble insoluble

HUILES INSOLUBLES

TOLUENE

SOLUBLE INSQOLUBLE

I ASPHALTENES l

PREASPHALTENES

PYRIDINE

SOLUBLE/ \QSOLUBLE

L CARBENES ] L CARBOIDESj

Figure n° 10

Protocole de fractionnem?nt par extraction
sélective selon T.F. YEN(87)

3.1.2 - Deuxiéme protocole

Le fractionnement précédent peut &tre appliqué aux extraits
obtenus dans une premiére é&tape, par l'emploi successif du mélange benzéne -
éthanol et .du DMF. L'utilisation d'un mélange benzéne - &thanol (7/3),

)

permet une extraction au soxhlet dans des conditions ménagées(99 . Chaque
extrait est donc ensuite soumis au fractionnement précédent. Les extractions
sélectives peuvent_également 8tre menées a la température ambiante et sous
azote, évitant ainsi tout clivage thermique(lzo ). Les solvants utilisés
dans ce cas sont : benz2ne - éthanol, ou pyridine, ou DMF ou éthyléne

diamine-pyridine.
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3.1.3 = Troiséme protocole

Il repose sur la solubilisation dans le benzéne (ou le toluéne)

puis sur la précipitation des asphalténes au pentane(121 ’.

Toluene solubles

0.5 ml toluene /g
solubles

[ R

Qil Asphaitene |

5.0 mi benzene /g

solubles
[ B
Asphattene / Qil 3 Asphaltene 2
Figure n° 11

Schéma de séparation par solubilité croissante

dans le toluéne selon SCHWEIGHARDT et BOCKRATH(IZl)

Le rapport volume de toluéne/masse d'échantillon est donc le
critére de séparation.

Ces méthodes nécessitent un temps d'extraction relativement long et
posent le probléme de 1'élimination quantitative des solvants. Elles peuvent
aussi &tre préparatives et servir de base pour d'autres fractionnements plus
fins,

Devant la multiplicité des modes opératoires il n'est pas étonnant

que la détermination du taux d'asphalténes dans les hydrogénats du charbon ainsi

que la reproductibilité des mesures leur soient &troitement liées(122-123).

La notion méme d'Huiles, Asphalfénes et Préasphalténes, basée sur ces
seuls critéres de solubilité parait quelque peu aléatoire tant elle est
subordonnée au mode opératoire choisi.

D'autre part l'expérience montre que telle fraction obtenue sur
ces critéres & partir d'un mélange brut, voit ses caractéres de solubilité
totalement modifiés aprés séparation : c'est le cas par exemple d'un extrait
toluénique qui aprés élimination du solvant, se réfuse a toute remise en

solution ultérieure dans le toluéne.
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Il parait donc essentiel, en tout état de cause, de préciser
scrupuleusement le mode opératoire adopté, notamment dans une étude comparative.

La durée des extractions mentionnée; précédemment a conduit a la
recherche de conditions expérimentales plus accélérées. Deux approches ont été
tentées dans ce sens : couplage extraction sélective - chromatographie

liquide d'adsorption et utilisation des ultra-sons.

3.1.4 - Couplage extraction sélective -

chromatographie liquide d'adsorption

Par un jeu de colonnes d'alumine montées en série, é&luées
respectivement avec le systéme de solvants utilisés en extraction sélective

on évite l'emploi d'extracteurs, la prise d'essai étant préalablement
(124-125)

immobilisée sur une colonne de téflon (Fluoropack)

3.1.5 - Extraction par ultra-sons : sonication

L'utilisation des ultra-sons signalée das 1951(126 ) a

< ... (123)(12
récemment exp101tee( )€ 7).Son avantage est de raccourcir considérable-

D

ét

ment la durée des extractions.

La encore le choix des solvants et du protocole opératoire a

une influence sur le fractionnement des é&chantillons.

3.1.6 ~ Extraction aux solvants supercritiques

Ceci représente la derniére née des méthodes d'extraction( 128>.

Le pouvoir solvatant des gaz comprimés est applicable au charbon.

En effet, sa structure naturellement poreuse facilite la
pénétration de gaz de faible viscosité. L'efficacité des solvants super-
critiques provient probablement de la libération des matériaux piégés dans

les pores, qui sont aisément accessibles par un solvant gazeux.
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.En général, une augmentation de la pression dans le solvant
en phase gazeuse supercritique améliore notablement la solubilité du

substrat.

3.1.7 - Dosage rapide des insolubles nC7

Les extractions, qu'elles soient menées par Kumagawa, Soxhlet ou
en utilisant la sonication, ne sont pas toujours nécessaires, surtout dans 1le
cas d'échantillons légers. I1 faut donc pouvoir juger rapidement de la
nécessité d'un désasphaltage ou non d'un hydroliquéfiat en vue d'analyses
ultérieures.

Un test rapide d'estimation des asphalténes a été développé au
laboratoire sur des fuels n° 2(129 ) et adapté au cas des hydroliquéfiats
(ecf p. 51 }. Il permet d'évaluer rapidement le taux d'asphalténes d'un échantillo
par une simple détermination de densité optique, moyennant 1'é&tablissement d'une
droite d'étalonnage.

Tout récemment un test analogue a été présenté a propos de résidus

pétroliers(lao).

Conclusion

Les méthodes par extraction permettent,i partir d'échantillons de
plusieurs dizaines de grammes, de préparer les fractions "Huiles, Asphalténes,.
Préasphalténes'" en quantité suffisante pour éventuellement les soumettre aux
analyses chromatographiques. I 1l est & noter cependant que les caractéres de

solubilité des carbénes et carboides ont limité leur étude approfondie.

Remarque : Nous compléterons cette étude en mentionnant la
détermination des masses molaires par osmométrie de

tension de vapeur (VPO).

Cette méthode permet d'estimer la masse moyenne en nombre d'un
mélange jusqu'ad des masses < 10.000. Elle est trés utilisée méme pour
1'étude des produits lourds issus des procédés d'hydroliquéfaction comme

les asphalténes ou les carbénes.
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(131
W.C. LEE et coll.' )

ont montré également son utilité pour
étudier 1'association des molécules d'asphalténes entre elles, le solvant
permettant ici la dissociation plus ou moins compléte.

Les solvants classiques sont le THF ou le benzéne , lapyridine
étant utilisée pour les produits trés lourds. L'estimation de la masse d'un
échantillon dépend beaucoup du solvant utilisé, et il est absolument
nécessaire d'extrapoler les résultats & dilution infinie.

Une méthode de standardisation des poids moléculaires des

(132 )

asphalténes déterminés par VPO a également été développée .

CONCLUSION GENERALE
CLASSIFICATION DES METHODES EN FONCTION DE LA DUREE DE
LEUR MISE EN OEUVRE.

En conclusion de notre étude bibliographique, nous nous
proposons de classer les méthodes exposées en fonction de la durée de leur

mise en oeuvre. Nous présentons a cet effet l'organigramme ci-aprés

/ ECHANTILLON BRUT

PROTOCOLE A COURT PROTOCOLE A MOYEN PROTOCCLE A LONG TERME |
TERME TERME TERME
l | |
Analyse ¢ 48 h 48 h <Analyse < 1 semaine 1 semaine < Analyse <3 mois
- distillation - Extraction aux solvants - Séparation chromatographique
. .
- spectres : UV,IR,RMN du lH, 13c sélectifs. sur colonne de Si en mode
SM normal
- Séparation chromatographique T
- Chromatogramme : CC , TCI,GPC, :",m resines echangeuses n 1. —
ccm —HPLC ions. - nal{ses ce;ttesxmales.
< < . spectroscopiques,
- 5é at h h
~ VPO, vy Analyse (%) paration ¢ rorflato.g;e}p tque chromatographiques et par VPO
sur colonne de : ALSi d £ e h
(mode HPLC), Si/Al, selon es fractions chromatographiques.
- Dosage rapide des insolubles SESC
dans le nC
7
une information pondérale Metgoz'ies zrepgratives 3 d
Tntéressante con uisan unxqueTent a des
informations pondérales
L l
Identification des familles r
structurales majoritaires Informations pondérales
impossible Identification des familles

majoritaires possible

*: Al = Alumine ; Si = Silice



CHAPITRE III

MISE AU POINT DES METHODES D'ANALYSE

Echantillons utilisés

Pilote Sarrois : Huiles de recyclage : Vakuum O1 V, Schwer 01 §

Résidus R81 et R82 du séparateur a chaud.

Autoclave 4 balancelle du CERCHAR : Distillats F2, F3

Brai
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Notre objectif est la mise au point de protocoles d'analyse
des hydroliquéfaits du charbon et plus particuliérement des coupes lourdes.
Cette troisiéme partie de notre exposé est consacrée a la

présentation des méthodes mises en oeuvre. Nous suivrons le plan ci-aprés

1 -~ EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

- Etude du résidu R82

— Etude du brai K323

- Application du test rapide d'estimation des insolubles nC7

(K3p3)

2 — SEPARATIONS CHROMATOGRAPHIQUES

- Chromatographie d'échange d'ions
L]

- Chromatographie liquide d'adsorption (silice - alumine -

silice/alumine).

Tous les détatils expérimentaux seront réunis dans les

parties Annexes 1 et 2. Les noms et les formules des principales structures

présentes dans les hydroliquéfiats seront présentés en Annexe 3.
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1 - EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

(Résidu R - Brai K323)

1.1 - EXTRACTION AU KUMAGAWA

Le résidu R et le brai K323 ont été traités selon le protocole
(87) (cf p. 40 ),

de T.F. YEN

Dans le cas du résidu R la fraction insoluble dans la pyridine
contient, outre les carboides les produits minéraux du charbon et le
catalyseur, ces éléments étant normalement absents dans le brai K323,
1'hydroliquéfiat ayant subit une filtration avant distillation (cf. p. 8).

Nous avons utilisé le jeu de solvant suivant : n-heptane,

toluéne, pyridine pour le résidu R, le THF étant susbtitué a la pyridine

dans le cas du brai K323.

1.1.1 ~ Préparation des échantillons

. Selon leur granulométrie d'origine les échantillons solides
peuvent nécessiter un broyage. C'est le cas du résidu R, qui a subit un

broyage a4 200 p 2 l'abri de l'air (Annexe 1.1. p.152 ).

1.1.2 -S€électivité de 1'extraction — Phénoménes parasites

Les extractions, réalisées dans un KUMAGAWA (cf Annexe 1.2),
aux températures d'ébullition des différents solvants, peuvent durer un a

plusieurs jours suivant les quantités de produits & extraire.
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Ceci risque d'entrailner des inconvénients non négligeables

- évolution des structures & ces températures

- évolution & l'air : atmosphére d'autant plus oxydante que la
température est élevée

- extractions rendues moins efficaces par suite d'une
réagglomération des particules et d'un ramollissement de cet
agglomérat aux températures de travail

- précipitation de résidussur les parois du bouilleur lors des
extractions, ce qui a été observé lors d'essais antérieurs a

cette étude(lss)-.

Afin de remédier i ces inconvénients des essais ont été menés

- en présence d'un additif : le sable de FONTAINEBLEAU, utilisé en

tant qu'anti-agglomérant devait augmenter la surface d'échange
particules/solvant et éviter la formation des chemins
préférentiels, d'ol une amélioration de la rapidité et de

l'efficacité des extractions.

- scus atomosphére inerte (Azote ou Argon), de fagon & éviter

les dégradations apportées par oxydation & l'air.

1.1.3 - Résultats

a) Influence d'un addit<if

Fractions Sans sable Avec sable Solvants
% durée(h) % durée {h)
"Huiles" HS 32,0 48 21,1 24 n-heptane
Asphalténes TS 29,4 40 39,0 32 toluéne
Carbénes PyS 7,0 50 9,6 50 pyridine
Carboides PyI 30,7 - 28,6 -

Remarque : L'élimination totale du toluéne et de la pyridine présente
des difficultés méme avec l'utilisation d'un dessicateur chauffant
sous vide. Certains auteurs préccnisent l'utilisation de solvants
supercritiques (CO2 par exemple) pour enlever la pyridine (134 ).

Tableau n° 7

Bilan pondéral des extractions sélectives réalisées avec
ou sans sable, sur le résidu "R".



- 49 -

Interprétation des résultats

L'influence du sable se manifeste a la fois aux niveaux des

durées et des pourcentages :

— Au niveau des durées : son action parait positive, pour les
huiles et les asphalténes et inefficace dans le cas des
préasphalténes,

— Au niveau des pourcentages, la présence du sable entralne une
augmenfation de la quantité d'asphalténes au détriment des
huiles, la globalité des préasphalténes : carbénes + carboides

restant quasiment la méme.

Cet essai pose a nouveau le probléme de la définition des fractions

"huiles'" et "asphalténes'puisque la présence du sable a modifié les
pourcentages des extraits et non les seules durées d'extraction.

Le sable interfére vraisemblablement“par adsorption de certaines
structures ce qui rend l'extraction au ﬁ—heptane moins efficace, les composés
retenus passant ensuite en solution avec le toluéne. Pour pallier cet

P . 135 - 136 . . - s .
inconvénient certains auteurs( 6 ) préconisent l'utilisation de poudre
de téflon en tant qu'antiagglomérant. Ces essais n'ont pas é&té poursuivis,

l'adjonction du sable ayant été supprimée.

b) Influence de la nature de 1'atmosphere

Deux extractions des huiles du résidu R ont été conduites soit a
l'air (essai 1) soit sous azote (essai 2), les autres conditions opératoires

étant identiques.

A niveau pondéral 1'influence semble faible par contre au

nitveau aspect, une différence non négligeable existe puisque l'essai 1

conduit & une "huile" solide facilement pulvérisable alors que l'essai 2
donne une "huile" liquide dont une partie précipite lors du séchage au

degsicateur chauffant sous vide.

ESSAL n° 1 £SSAL n® 2
{sans azote) (avec azote)
32% _ —
28% PHASE % | w || %3 w0 | e /g
”a’éT H/CH %2 | %S | %N | %0® | &M | %C | PHASE LIumE | 88,30|13,81]0,67|102,78] 0 | 1,88| .0
0,42 0,89(101,82|0,082|1,99| 3,246,64|89,82| SOLIDE| <~ SOLIDE 88,42| 9,46|1,34{ 99,21|0,79! 1,28 0,35
‘

nan

: O par dosage direct "Huiles” nasn ;. 0 dosé par différence (100 - %2 )



Conclusion : Ces quelques essais confirment la nécessité de définir un

protocole opératoire, toute modification (choix des solvants,

anti-agglomérant, atmosphére) entralnant des résultats non

reproductibles.

D'autre part les méthodes par extraction ont 1l'inconvénient

majeur d'étre trés longues.

Ceci nous a incité a rechercher des protocoles plus rapides.

1.2 - EXTRACTION PAR ULTRA-SONS

Nous avons appliqué au brai K

laboratoire(137)

bibliographie 123-124)

323
(cf Annexe 1.3) par adaptation des données de la

le protocole mis au point au

Cette méthode d'extraction aux solvants sélectifs (n-heptane,

toluéne, THF) a le mérite de la rapidité et d'opérer & t° ambiante ce qui

évite les inconvénients précédemment cités a propos de la méthode au

KUMAGAWA.

Résultats : le résultat de l'extraction figure au tableau 8
Fraction Pourcentage % Solvant
a b
Huiles HS 8,0 5 n-heptane
Asphalténes TS 70,9 88,7 Toluéne
Carbénes THFS 21,1 (TI) 4,0 THF
Carboides THFS 2,9 -

Le temps d'extraction est de 15 min.

par solvant,.

Tableau 8

Fr actionnement du BRAI X

32

3 par sonication

a par ultrasons

b au Kumagawa
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Le fractionnement nécessite usuellement une prise d'essai de 2g.

Dans le cas présent, la quantité d'insoluble dans le Toluéne (TI) était trop

faible pour envisager une extraction ultérieure au THF.

Nous avons indiqué Tableau 8 la comparaison avec l'extraction

classique au Kumagawa (cf p. 50).

Les différences de %, notamment par la fraction TS, s'expliquent

aisément si on tient compte des températures d'extraction. Il est clair que

le toluéne extrait, & l'ébullition des constituants que l'on retrouve dans

la fraction TI aux ultra-sons.

1.3 -~ DOSAGE RAPIDE DES INSOLUBLES DANS LE n-HEPTANE

Nous avons vu que cette méthode simple et rapide permet

d'apprécier le taux global d'insolubles dans le nC7 d'un échantillon et de

juger de la nécessité ou non d'extractions sélectives (cf Annexe 1.4)

Principe

Les insolubles dans le nQ7pbtenus a4 partir d'une quantité connue
de distillat ou de brai sont, aprés filtration et lavages au nC7,
dissous dans du chloroforme {ou THF). Le dosage ultérieur, dans
les conditions définies en Annexe 1.4, repose sur la détermination
de la densité optique (DO) de la solution a une longueur d'onde
déterminée. La confrontation avec une courbe d'étalonnage réalisée
34 partir d'un échantillon authentique d'asphalténes (obtenus par
la méthode au Kumagawa) permet l'estimation de la concentration

de la solution.

Notons que la mesure de la teneur en asphalténesdes coupes
lourdes du pétrole par spectrophotométrie pour des faibles
concentrations ( < 800 ppm) a fait l'cbjet d'une publication(lso )f
Si le principe de la méthode est voisin , la réalisation est
nettement différente puisque la corrélation est établie entre la
teneur en asphalténes et la différence "d'absorptivité" a 750 nm

des deux solutions, avec et sans désasphaltage au nC7.

*tout récente
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F_ et Brai X

Application aux distillats F2, 3 393

Résultats :

1.3.1 - Cas des distillats F2 et F3

Dans le cas du distillat F3, une différence apparait entre le taux

déterminé dans CHCl3 par rapport au THF, au bénéfice de ce dernier.

Nous en concluons la présence de carbénes (TI, THF S) entralnant - dans le

cas du THF - une estimation par excés, 1l'étalonnage étant réalisé avec des

asphalténes.
(CHCl3
de carbénes.

Peu de différence étant constatée entre les deux solvants

et THF) dans le cas du distillat F2, nous en concluons ici 1l'absence

Distillat | Solvant Essai 1 (%) Essai 2 (%) | Moyenne (%) A(nm)

CHC1 1,6 1,7 1,65+0,05

= 3 x

F 520nm

2

THF 1,5 1,4 1,45+0,05
CHCl3 1,0 0,8 0,9+0,1

F3 520nm
THF 2,5 1,7 2,1+0,4

Tableau 9

Dosages rapides des insolubles dans le nC7

réalisés sur F2 et F3 K323

Les teneurs en insolublean7 étant < 2% les distillats

F_ et F. seront engagés dans les opérations chromatographiques sans

2 3

désasphaltage préalable.
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1.3.2 - Cas des Brai X

323
Solvant Essai 1 (%) Essai 2 (%) Moyenne (%) A {(nm)
90,2 78,6 84,4+5,8 520
CHCl3 }
83,9 79,9 81,912,0 580
121,2 108,7 ll4,9i6,3 520
THF 105,3 105,8 105,5i0,3 540
108,0 108,2 lOS,liO,l 580

Tableau n° 10

Dosages rapides des insolubles dans le nC7

réalisés sur le BRAI K323

Le dosage dans le THF est non seulement plus fort par rapport
au CHCl3 mais de plus il dépasse les 100 % ce qui prouve la présence de
préasphalténes.

Pour des taux élevés en insolubles nC7, il faut éviter de
travailler & une longeur d'onde trop faible, les estimations & 520 nm
conduisant & des résultats plus élevés et moins reproductibles que ceux

obtenus a 540 et 580 nm.

Concluston : Dans le cas de faibles concentrations en insolubles

nC7,dans le chloroforme et a A = 520 nm,la méthode est fiable.

Dans le cas de fortes concentrations {(ex. Brais) il est

nécessaire d'opérer dazns deux solvants (CHCl_, et THF) et A deux longueurs

d'onde : 540 et 580 nm.

3

I1 sera intéressant de confronter ces résultats avec les

méthodes d'extraction au Kumagawa et par ultrasons (cf Chapitre V p.122 ),




Ex résumé : l'organigramme ci-aprés rassemble les protocoles que
nous proposonspour la mise en oceuvre des méthodes par extraction.

Ils sont obligatoires dans le cas des Brais et coupes analogues.

Echantillon Echantillon solide

liquide broyé a 200 p

négatif
(s 3%)

Test rapide des insoluble positif

(>3%)

dans le n-heptane

Séparation par
Extraction
sélective

Kumagawa Ultrasons

-"Huiles"

-"Huiles"

-"Asphalténes

-"Asphalténes”"

-"Carbénes"

- "Carbénes"

-"Carboides” ~"Carboides"

Fractionnements chromatographiques

Figgre 12

Schéma récapitulatif du protocole

d'analyse d'un échantillon

Les fractions "Carbénes" et ''CarboIdes" présentant des problémes de
solubilité dans les solvants usuels (T H F), seules les fractions"Huiles'et

"Asphalténes"ont été soumises aux fractionnements chromatographiques.
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2 — SEPARATIONS PAR CHROMATOGRAPHIE

Suivant la précision demandée et 1l'objectif recherché, divers
types de chromatographie ont &été testés sur toute une gamme d'échantillons

(cf tableau 11).

Type de Chromatographie Echantillons étudiés
2.1 Chromatographie d'échange Huiles de recyclage V et S
d'ions

2.2 Chromatographie liquide

d'adsorption

- sur silice sous p.atm et Asphalténes du résidu R82
en mode HPLC {pilote Sarrois)
- sur alumine avec différents Huile du résidu R81
jeux de solvants Huile de recyclage V
Distillats F2 et F3
- sur silice/alumine Huiles de recyclage V et S
Tableau 11

Echantillons fractionnés par les diverses

techniques chromatographiques.
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2.1 CHROMATOGRAPHIE SUR RESINES ECHANGEUSES D'IONS

Seules les résines fortement anioniques donc basiques ont été
étudiées.
Cette technique relativement rapide (3 jours environ) permet de

séparer 1l'échantillon en deux fractions (cf Annexe 1.5).

- fraction "neutre-basique' éiuée au toluéne, comprenant les

structures polyaromatiques (neutres) et hétérocycliques basiques (type

quinoléine par ex.).

- fraction "acide" éluée au mélange toluéne/acide acétique,

composéede structures de type phénolique et carbazolique, comportant des H

acides.

Exemple de 1'huile de recyclage V

112 ) .,
L'application de la méthode décrite par SMITH et coll.( ) a

une huile de recyclage peu asphalténique telle que la VAKUUM OL conduilt a la

séparation suivante, effectuée & partir de 2 g environ de prise d'essai.

Eluant Volume (1) % Expérimental % Pertes % corrigé
Toluéne 1,5 72 - 72
Toluéne/AcCOH 1,5 21 7 28
91 : 9

Tableau n° 12

Bilan pondéral de la chromatographie sur résine
échangeuse d'ions fortement anionique appliquée

3 l'huile de recyclage VAKUUM
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- Interprétation

On constate que la fractionneutre-basique éluéde au toluéne
est majoritaire. La fraction "acide'", éluée au mélange Toludne/Acide Acétique
bien que nettement moins importante a demandé le méme volume d'éluant. Ceci
indique une certaine difficulté a dégager les structures polaires fixées
sur cette résine fortementanionique. En conséquence il semble logique
d'attribuer les pertes ( = 10%) & cette fraction "acide".

Elles correspondraient aux produits polaires retenus-sur.la résine

car trop acides pour &tre élués avec le mélange Toluédne/Acide Acétique.

Conelusion

La méthode utilisée permet une vue d'ensemble de 1'échantillon
classé en deux grandes catégories selon ses propriétés acido-basiques. Pour

une analyse plus fine des fractions acides et basiques l'une des méthodes

(113 - 114 )

(p.38 ) citées dans la bibliographie devrait &tre testée.
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2.2 ~ SEPARATION SUR COLONNE DE SILICE

Cette technique, appliquée aux "asphalténes" du résidu R82
Z_obtenus par fractionnement au Kumagawa avec adjonction de sable /a été

réalisée selon deux modes différents

- en chromatographie liquide d'adsorption classique

- en chromatographie HPLC d'adsorption préparative
2.2.1 Chrematographie liquide d'adsorption classique

Le mode opératoire décrit en annexe 1.6 est une adaptation de

celui de YEN(87)

A partir de quatre solvants (toluéne, éther anhydre, THF et
méthanol) un gradient discontinu & sept composantes a été utilisé et un

fractionnement trés fin a été réalisé puisque 717 fractions ont été recueillies

(masse engagée = 5g).

Le chromatogramme de la figure 15 et le tableau 13 résument les

résultats obtenus.

ELUANT Nombre de Volume Poids des % du
Toluéne | Ether THF | Méthanol | fractions | d'éluant fractions | Total
(ml) (mg)

100 - - - 38 380 1632,7 34,0
85 15 M - 148 1480 685,1 13,81
S0 50 - - 145 1450 893,8 17,9
- 100 - - 32 320 135,8 2,7
-~ 50 50 - 154 1540 872,6 17,5

L
- - 100 - 153 1530 631,4 12,71
- - - 100 47 470 66,7 1,3
Poids engagé = 5,00g TOTAL 4978,10

Résumé du bilan pondéral des fractionnements

des asphalténes par chromatographie sur
colonne de silice

Tableau n° 13




¥ 1
500 600 700

Figure n°® 15

Chromatogramme de fractionnement des asphalténes sur colonne de

silice
ELUANTS Toluéne
: Toluéne 85 % — Ether 19 % [3] Toluéne 50 % - Ether 50 %
: Ether ; : Ether 50 % - THF 50 % [6] : THF

: Méthanol

— OO
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Conelusion

Il est remarquable de constater que cette chromatographie sur
silice, appliquée 3 une fraction asphalténique, n'a pas conduit & une
rétention massive sur la colonne (contrairement & ce qui est couramment
constaté & partir d'asphalténes pétroliers). Toutefois si 34 % des structures
apparaissent dés les 38 premiéres fractions éluées au tcluéne, la polarité
des structures restantes nécessite 1l'intervention de solvants particulidrement
polaires (cf méthanol).

Particuliérement simple & mettre en oeuvre, un tel fractionnement

a nécessité plus d'un mois de travail. Cette durée peut &tre évidemment
p

diminuée en limitant le fractionnement que nous avons volontairement poussé
trés loin de facona faciliter notre étude structurale ultérieure.

Une autre solution consiste 3 travailler en HPLC préparative.

2.2.2 - Chromatographie HPLC d'adsorption sur silice

préparative

La séparation du mé8me échantillon d'asphalténes (lg) a été
réaliséepar HPLC préparative selon le mode opératoire décrit en Annnexe 1.7.
Avec un gradient discontinu a base de quatre solvants (hexane, toluéne,
&ther anhydre, THF), la séparation en 31 fractions a été réalisée en deux
heures (compte non tenu de 1'élimination des solvants).

Le chromatogramme de la figure 16 et le tableau 14 résument

les résultats obtenus
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Figure n° 16

Chromatogramme du fractionnement des asphalténes

par chromatographie HPLC sur colonne de silice

ELUANTS

Hexane 50 % - Toluéne 50 % ; Toluéne ; Toludne 85 % - Ether
Ethylique 15 % ; Toluéne 50 % - Ether 50 % ; Ether 50 % - THF 50 % ;

(6] THF.



est passée dans le réfractométre

"*" A la masse totale récupérée, doit &tre ajoutée la

: 40,5mg .

Tableau n° 14

+ 40,5“

Eluant Nombre de | Volume Poids des % du Total
Hexane |Toluéne|Ether{ THF | fractions d’éluant | fractions récupéré
(ml) (mg)

50 50 - - 4 1900 288,7 29,2
- 100 - - 5 2190 119,6 12,1
- 8s 15 - (5} 2500 243,9 24,7
- 50 50 - ] 2100 128,6 13,0
- - 50 50 5 2400 119,7 12,1
- - - 100 6 2700 ' 89,1 9,0

89,2 = 108%

masse d'écha

ntillon qu:

Résumé du bilan pondéral du fractionnement des
asphalténes par chromatographie HPLC sur
colonne de silice

Le tableau 15 permet une comparaison entre les deux modesde

chromatographie sur silice (classique et HPLC).

Hexane 50 R Toluéne 85 Toluéne 50 Ether 50 .

Eluant Toludne 50 Toluéne Ether 15 Ether 50 Ether THF 50 THF Méthanol TOTAL
Nombre de A =0 38 148 145 32 154 153 47 710
Fractions Ay=a 5 6 5 0 s [ o} 31
Volume A =0 380 1480 1450 320 1540 1530 470 7170
Total (ml) A, = 1900 | 2190 2500 2100 0 2400 2700 o 13790
% du Total A= ¢ 34,0 13,81 17,9 2,7 +17,5=20,2 | 12,7+1,3= 14,0 100

Ay = 29,2+12,1-41,3 24,7 13 P12, 9 i 108
1 n
A% - A%
S——L 100 + 21,5 +78,9 -27,4 - 40,1 -35,7 - 2.8
A%

Comparaison des bilans pondéraux obtenus par fractionnement
chromatographique des asphalténes sur colonne de silice en

Tableau n° 15

modes normal (Al) et HPLC (A2).




Des différences notables sont constatées entre les deux modes,
différences qu'il est difficile d'interpréter sur la base de cette seule

expérience, plusieurs paramétres pouvant intervenir

— différence de pression
- différence dans la durée
- introduction de l'hexane dans le mode HPLC, ceci dans le but

d'affiner la séparation.

Le rappoft r = permet de visualiser la

différence du fractionnement ; il présente une inversion significative 2a
partir du mélange Toluéne 50 /Ether 50.

Si on admeﬁ que le gradient de polarité est analogue dans les
deux cas, la diminution des % de composés polaires élués en mode A2 (r < 0)
peut s'expliquer par une oxydation au cours du fractionnement de longue

durée en mode Al’ entralnant une augmentation des composés polaires.

Conclusion : L'utilisation de la HPLC préparative présente un

avantage considérable sur le plan de la durée. Il présente l'inconvénient

de consommer davantage de solvants et de ne pouvoir opérer que sur lg

d'échantillon environ.

En ce qui concerne l'efficacité de la séparation, notamment en
comparaison avec la chromatographie sur silice en mode classique, une étude
complémentaire faisant intervenir les méthodes analytiques d'identification

des structures parait indispensable.
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2.3 - SEPARATION SUR COLONNE D'ALUMINE \

L'utilisation de la silice pour des coupes moins lourdes que les
asphalténes s'est révélée plus efficace(138 ).
Pour 1'étude des Huiles (huile du résidu R81 extraite au

Kumagawa cf. p. 47 , huile de recyclage V ) et des distillats F, et F3,nous
avons testé l’alunine, adsorbant classique utilisé pour la séparation des
coupes pétroliéres, en fractions saturées, mono, di et polyaromatiques,
hétérocycliques et polaires.

Un premier protocole a été appliqué & 1'Huile du résidu R81’
avant de sélectionner la méthode retenue ultérieurement pour la séparation
de toutes les fractions (autres que les asphalténes), méthode dite de

séparation par élution séquentielle "SESC".

2.3.1 - Chromatographie de 1l'hutile du résidu Ry, seZon( 99 )

Le mode opératoire développé en annexe 1.8 met en jeu une
séquence d'élution & trois solvants (cyclohexane, toluéne, méthanol). Il a
donné les résultats illustrés par le chromatogramme de la figure 17 et le

bilan pondéral du Tableau 15 (p. 65).

Ici encore, un nombre considérable de fractions a été recueilli
(390) a partir de 2,5 g d'échantillon. On constate, contrairement aux
produits pétroliers, le faible % de structures paraffiniques éluées au
cyclohexane. Par contre, 40 % de composés polaires sont &lués avec mélange

toluéne/méthanol 50 : 50.

Conelusion : Une amélioration de la séparation des composés
polaires pourrait &tre attendue par utilisation d'un gradient toluéne/
méthanol plus étroit. Ceci n'a pas été essayé car, il est certain que la

technique "SESC" est autrement plus performante.
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Chromatogramme du fractionnement de la fraction
"Huiles" par chromatographie sur coleonne d'alumine.

poids engagé 2,5g*
Eluant % Nombre de | Volume Poids des % du
fractions | d'éluant | fractions total
N° | Cyclohexane Tolugne Méthanol (ml) (mg)
1 100 - - 61 1830 82,7 3,6
2 75 25 - 67 2010 511 22,3
3 50 S0 - 110 3300 654,9 28,6
4 25 75 - 56 1680 86,3 3,77
5 0 100 - 48 1440 63,3 2,76
5] - S0 50 34 1020 830,5 38,9
7 - - 100 148 420 1 0,04
2:-2,29g 100

* Des pertes légéres

étant intervenues au moment de l'amorgage de la pompe,

le bilan est calculé sur la base de la totalité du produit récupéré.

Tableau n° 16

Résumé du tableau pondéral du fractionnement des

""Huiles" par chromatographie sur colonne d'alumine.
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2.3.2 - Séparation par élution séquentielle sur alumine
! ”SESC "

Cette méthode a fait l'objet d'une longue mise au point (1977 3

1982) par le Centre de Recherche de la Mobil avant d'8tre publiée sous sa
forme actuelle(44 ).
Nous 1l'avons appliquée & l'huile de recyclage V et aux

distillats F2 et F3, moyenrant certaines modifications : remplacement de la

silice par 1'alumine et de l'hexane parlepentane dans le gradient d'élution(139 ).

A titre d'exemple nous donnons ici l'application au distillat

F_ (K

5 ) selon le protocole décrit en annexe 1.8,

323

3

1 '
I I
| |
[ |
| !
! |
| |
| |
! !
l |
I !
| !
! 1
[ !
| !
| |
| |
| !
| i
| i
| |
|
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Figure n° 17

Chromatogramme de la séparation par SESC du distillat F2 (essai K 323)

ELUANTS

: Pentane Pentane 96 % - Toluéne 4% Pentane 85% -
Toluéne 15 % Chloroforme 90 % - Ether anhydre 10 %

Ether anhydre 97 % - Ethanol absolu 3 % [6] Méthanol
Chloroforme 97 % - Ethanol absolu 3 % THF .



Le bilan pondéral de ce fractionnement est résumé dans le

tableau suivant :

Eluant (séquence II) II) Nbre de Volume Poids des %
fractions d'éluant fractions
(ml) (mg)

p 100 14 3500 2241,0 43,6
P/T 96 : 4 13 3250 7186,1 13,9
P/T 85 : 1% 8 2000 119,8 2,3
CHCl3 100 10 2500 1328,2 25,9
CHCL,/E 90 : 10 2 500 85,1 1,7
E/Et 97 :+ 3 2 500 41,0 0,8
Me 100 4 1000 745,1 14,5
CHC13/Et 97 : 3 2 500 47,0 Q0,9
THF 100 1 250 -0 << 0,1

TOTAL 5323,3 103,56

Excédent 189 mg
Poids engagé 5134,3 mg

Cet excédent est du 3 la difficulté d'évaporation totale des solvants.

Tableau n° 19

Résumé du bilan pondéral du fractionnement du distillat F

(essai K 323) par chromatographie SESC. 2

Remargue

Pour faciliter le repérage de chague fraction, en fonction de
i'éluant et du volume d'élution correspondant, chacune sera notée de la

fagon suivante :

a = numéro du distillat
(2 ou 3)

b = numéro de 1'éluant

F abc avec (13 09)

¢ = numéro de la fraction par
rapport a4 1l'éluant b
(1 a 3)

Exemple : F243 = Troisiéme fraction SESC du distillat F2,

éluée au chloroforme.



La durée d'une chromatographie, portant sur 5g de distillat,
est d'environ 6 jours, non compris le temps d'évaporation des solvants.

L'étude analytique (cf Chapitre IV) a permis de constater
l'efficacité de la séparation réalisée par SESC et de confirmer dans les
grandes lignes les données de la littérature( 44 ).

En effet la comparaison du chromatogramme de la Fig. 17 avec
le Tableau 5 p.34 ( 44) fait apparaitre quelques modifications dans
l'ordre d'élution, constatées de fagon systématique pour tous les distillats
F2 et FS (essais avec ou sans catalyseur). Ainsi pour le pentane, si les
paraffines constituent l'essentiel des fractions 2.1.1 et 2.1.2, les mono
et diaromatiques sont également élués avec ce solvant. De mé&me, nous avons

constaté l'apparition des composés phénoliques dés 1l'élution au chloroforme.

Conclusion

Le grand intérét de cette méthode est de réaliser sur la méme

colonne

a) la séparation nette des hydrocarbures aromatiques HAr
(absence d'hétéroatomes) des composés polaires (&lués a partir du
chloroforme).

b) au sein des HAr, la séparation entre eux des mono, di, tri
et polyaromatiques.

¢) au sein des composés polaires, la séparation nette des
composés azotés (caractérisation en IR par leurs bandes v ) et composés

NH
hydroxylés (caractérisés en IR par leurs bandes vOH)'
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2.4 - SEPARATION SUR COLONNE MIXTE - SILICE/ALUMINE

Parmi les méthodes testées au cours de cette &tude figure

chromatographie sur colonne mixte, silice/alumine, dérivée également de

1'industrie pétroliére et appliquée au cas du charbon

(109 )

la

La silice a essentiellement pour rdle de séparer les paraffines

des autres constituants, et 1'alumine de parfaire la séparation des

aromatiques et polaires.

La méthode a été appliquée aux huiles S et V (cf Annexe 1.9). Le
chromatogramme (Fig. 18) et le Tableau 17 illustrent le cas de 1l'huile V.
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Figure n° 18

Chromatogramme du fractionnement de l'huile de recyclage "V"
par chromatographie sur colonne mixte silice/alumine.

ELUANTS

(1] Cyclohexane, Cyclohexane 95 % - Toluéne 5 %,
Cyclohexane 80 % - Toluéne 20 %, Cyclohexane 50% -
Toluéne 50 % Toluéne [6] Toluéne 50% - Méthanol 50 %

Méthanol.

~

~
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Eluant % Nombre de Volume Poids des | % du
fractions d'éluant fractions | Total
Cyclohexane| Toluéne |[Méthanol (ml) (mg)
100 - - 8 800 9004,5 60,2
95 5 - 11 1100 1716,1 11,5
80 20 - 19 1900 597,3 4
50 50 | - 12 1200 93,6 0,6
- 100 - 6 600 27,2 0,2
- 50 50 13 1300 3417,5 23
- - 100 11 1100 90,3 0,6

= = 99,5%

Tableau n° 17

Résumé du bilan pondéral du fractionnement de
l'huile de recyclage "V" sur colonne mixte

silice/alumine

Le remplacement du cyclohexane par le n-hexane cu le cyclopentane
ne modifie en rien le résultat.

A partir de 15g d'échantillon 80 fractions ont été obtenues.

On notera la nette séparation entre les composés essentiellement

élués a l'aide du cyclohexane et du toluéne, et ceux, &lués au méthanol.



En conclusion : La méthode semble efficace pour la séparation

des HAr et les composés polaires. Par contre, compte tenu de son objectif
principal qui est la séparation dans un premier temps des paraffines, elle
paralt beaucoup moins appropriée ici qu'en série pétroliére compte tenu de la

faible teneur en paraffines de nos échantillons.

Conclusion Générale

L'examen approfondi des différentes techniques de séparations
chromatographiquesnous a permis de sélectionner la méthode "SESC",
moyennant son adaptation aux cas des distillats étudiés ici.

Elle sera systématiquement appliquée pour 1l'étude comparative
des hydroliquéfiats obtenus dans diverses conditions catalytiques (cf.

Chapitre V).



CHAPITRE IV

METHODES D'IDENTIFICATION

Méthodes Spectroscopiques

Méthodes Chromatographiques Analytiques
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La détermination des structures discerétes qui composent les

hydroliquéfiats de charbon n'est pas envisageable de fagon systématique,
étant donné la complexité des mélanges &tudiés. En fait notre objectif est

d'identifier les principales classes de structures présentes dans les

fractions séparées selon les protocoles précédents. Il sera alors possible
de quantifier chaque famille ainsi que, dans les cas les plus favorables,
leurs représentants majoritaires. Toutes les méthodes d'identification,
devront alors &tre appliquées & chaque fraction chromatographique.

Elles sént le complément indispensable de 1'étude précédente, et
peuvent étre classées en deux groupes principaux auxquels il faut ajouter

toutes les techniques d'analyses centésimales et de détermination des masses

molaires.

1. - METHODES SPECTROSCOPIQUES

Elles permettent différentes approches des structures selon leur
aromaticité, leur fonctionnalisation (Ex. : fonctions OH, NH,....) et leur
masse.

1.1 - Spectroscopile Ultra-violet "UV" (Annexe 1.10)

L'intérét de la spectroscopie UV réside dans sa sensibilité et
son aptitude 2a identifier les structures aromatiques. Si elle ne peut &tre
appliquée a la caractérisation d'un échantillon global, son utilisation
systématique est de régle pour suivre une séparation chromatographique. On
comparera & ce propos le spectre UV du distillat F2 K323 (Fig. 19) avec
ceux de quelgues fractions séparées par SESC correspondant a des structures

-

a1,2,3, et 4 noyaux aromatiques (Fig. 20).
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Spectre UV de la fraction F2

K323
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Remarque : L'utilisation conjointe de la spectroscopie UV et de
la chromatographie sur couche mince permet d'affiner les interprétations dans

le cas de mélanges encore trop complexes (cf p. 84 ).

1.2 -~ SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE (Annexe 1.11)

La spectroscopie IR permet de différencier de fagon évidente les
structures paraffiniques pures des structures aromatiques, de méme les
structures carbazoliques des structures phénoliques.

La figure 21 illustre le cas de quelques fractions SESC trés

homogénes.
%T
100 1
50.— . N\\f\[_
O T T
F211 F233
100 —-
507 W‘— F’\.v-
Y | T | ]
4000 2000 1000 4000 2000 1000 cr
Faaz. Fag2

Figure n° 21

Spectres IR de fractions SESC du distillat F2 (K 323) réalisés
soit pur (F211) ; soit en solution dans CS, et CCl,
F 233, F 242, F 252),
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1.3 - SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

1
RMN lH - 3C (Annexes 1.12, 1.13)

1.3.1 - Spectroscopie de RMN g

Dans ce travail il a été fait relativement peu usage de la

spectroscopie de RMN lH - pour diverses raisons -

- son application a l1'identification d'un type de structure
était exclue, compte tenu de la complexité des mélanges
étudiés méme aprés séparation.

A ce niveau d'autres méthodes sont plus performantes que

la RMN (Ex. : Spectroscopie UV).

— son application a la détermination des paramétres structuraux
et & 1'établissement de formules modéles n'entrait pas dans

1l'objectif recherché.

Ce programme est par ailleurs développé par d'autres équipes du

130 )

GRECO-CHARBON. D'autre part un colloque récent( a attiré fortement

1'attention sur le peu de signification réelle des structures modéles.

- 1
Par contre nous avons utilisé les spectres RMN "H pour la

détermination des rapports

Har _ H aromatique e Har _ H aromatique

Hal H aliphatigue H H total

Quelques exemples de spectres caractéristiques obtenus dans des

cas favorables sont donnés Fig. 22.
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Figure n° 22

Spectres RMN du lH des fractions SESC du distillat F2 (K 327)

o A 8 U
dans le CDCl3 a 80 MHz (Fle, F212, F233).
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1.3.2 - RMN du carbone -13 (Annexe 1-13)

L'installation trop récente du spectrographe Bruker WP 80 SY au
LCSO, opérationnel depuis avril 1984, ne nous a pas permis l'exploitation

systématique de la RMN du 13C.

. . . . . 3

Quelques applications de la technique développée actuellement( 4)
sont données ci—apréé, a titre d'exemple, pour illustrer 1'intérét des
techniques de RMN.

La figure 23 montre

— le cas d'un échantillon paraffinique issu de la fraction

extraite a l'heptane, sous azote, du résidu R82 (liquide
surnageant - cf p.49 ).
La technique de spin-écho permet de différencier les CH2 des

CH et CH3 par inversion de ces derniers.

- le cas d'un échantillon aromatique, issu du fractionnement
chromatographique sur silice-alumine de l'huile de recyclage V
(fraction éluée au cyclohexane) traité en mode normal et

également en spin-écho.

Toutefois cette technique, nécessitant une masse d'échantillon
bien plus importante gque les autres méthodes analytiques ( = 200 mg),

ne pourra pas &8tre utilisée dans tous les cas de fractionnement.
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Figure n° 23

Spectres RMN du 130 d'un échantillon paraffinique et d'un
échantillon aromatique réalisés dans le CDCl3 a 20 MHz
(en mode normal et en spin é&cho).
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' 1.4 ~ SPECTROSCOPIE DE MASSE "SM" (cf Annexe 1.14)

En basse résolution, bas voltage : l'exploitation des spectres
de masse par familles de composés(34 ) permet 1'identification et la
quantification des principales classes de structures. Cette technique a pu
8tre approfondie lors d'un stage dans le laboratoire du Professeur D. SEVERIN

a "INSTITUT FUR ERDéLFORSCHUNG“ & CLAUSTHAL-ZELLERFELD (RFA).

Rappelons que tout hydrocarbure peut €tre mis sous la forme

Cn H2n+2 avec

Z=-2 (N ~1) N = nombre de doubles liaisons +

nombre de cycles

. . . . 1
Apres correction et suppression des pics dus au 3C par
traitement informatique, le spectre de masse est décomposé suivant les trois

dimensions : m/e, intensitéd, Z

ce qui permet de classer les hydrocarbures par famille de méme valeur de Z.

En présence d'hétéroatomes, Z devient :

Z = =2 (N-1) + x

avec x =1 pour l'azote
X = 2 pour l'oxygéne

X = 4 pour le soufre

I1 s'en suit que : les colonnes de Z impair regroupent, outre
certains fragments, les structures azotées comprenant un nombre impair
d'atomes d'azote.

L'analyse par SM selon cette méthode a été appliquée aux
fractions sufisamment volatiles, séparées par chromatographie sur résines
échangeuses d'ions(cf p.56 ) et sur colonne mixte silice/alumine (cf p.69 )

a4 partir des huiles V et S. .



De méme nous avons &tudié quelques fractions SESC de 1'essai
K323'
A titre d'exemple la figure 24 donne le spectre de masse de la
fraction n°® 1 éluée au cyclohexane sur silice/alumine de 1l'huile V et

1'attribution des structures est proposée Tableau 18.

Dateis 0 182 vom 30.11.82 iectopenfrei

vakuumoel fraction chromatographique ( silicagel/alumine ) no.l

— 420
c / -
§ 25 | j {JL as0
CV ! .
Q
f 20 M J 280
| |
15 y y 210
I / ;
*
10 [ l } 140 <«
5 , 70 f
-10 -8 -6 -4 -2 8] 2

Figure n° 24

Spectre de masse, aprés traitement informatisé,

a 12 eV, de la fraction n® 1 de l'huile \'
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Attribution des structures

de la fraction n°® 1 de

l'huile V

Intervalie de
Valeur de |masse des Formule brute Structure proposée %
z families de
COMPQSEs
72 —> 198 C,.H naphtalénes ou 2,4
108 .
paraffines
212 —— 240 ClSHZO ou ‘ 4,7
&
2
254 —> 434 ClBH24 (I/o@ 8,5
74 ——>182 Cc. . H biphényles ou 4,2
1210
acénaphténes
196 — 252 C14H14 @ 5,2
(g
o]
266 ~——3406 CZOHZS 5,5
ou
138 —>166 C, H 1,4
1018 O:)
-2 180 —3194 c, H 1.6
1412 '
(@)
208 — a18 c,.H .
1616 Eo! d@? 7,0
178 —» 192 CMH10 phénanthrénes 1,4
-4
206 —> 248 ClSHld Ol ou 2,2
& &g
248 ——> 430 C20H22
@
78 —> 190 CSHG @ 2,1
204 —>» 2183 C6fl1n @89 1,3
-6
232 — 414 MLBHIG @@@. 5,0
106 —272 ClOle @j 14,8
-8
286 —>440 0221-!22 4,5
158 —> 270 C M. &] 22,1
- 10
284 — 422 Cootag :@@ 3,0




Cette technique permet une estimation des familles (alcoylées)

repérées par leur chef de file (non alcoylé) & partir du spectre de masse

( 140 )

traité selon . Il est important de travailler d basse énergie (12eV)

de fagon & éviter au maximum la fragmentation des molécules et ceci d'autant

plus qu'il y a des structures hydrogénées, comme c'est le cas ici.
Lors de l'interprétation, il est parfois délicat de choisir le
chef de file des familles et une fois la masse initiale identifiée il est
encore possible d'avoir plusieurs structures correspondantes. Le probléme
s'amplifie avec l'analyse des fractions polaires oxygénées et azotées au point de

devenir rapidement inextricable.

Conclusion générale

L'utilisation de 1'ensemble de ces techniques spectroscopiques

permet 1'identification des famiiles de structures. Elles sont en effet

complémentaires les unes des autres. Si elles nécessitent un dquipement
coliteux, ce sont des méthodes relativement rapides et simples a3 mettre en
oeuvre. Il peut arriver qu'elles ne soient pas suffisantes pour lever
1'indétermination sur un type précis de composé. Dans ce cas, il est

nécessaire de faire appel aux méthodes d'identification par chromatographie.
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2. METHODES CHROMATOGRAPHIQUES AU STADE ANALYTIQUE

Indépendemment des méthodes spectroscopiques, toujours dans le

but d'identification des familles de composés, nous avons fait appel a

différentes techniques chromatographiques analytiques

- chromatographie sur couche mince (CCM)

- chrbmatographie sur colonne capillaire (CC)
couplée ou non a la spectroscopie de masse (cc-su)

- chromatographie de perméation de gel (GPC)

- chrematographie sur silice greffée en HPLC

2.1 -~ CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE (Annexe 1.15)

Lorsque le spectre UV d'une fraction est trop délicat a
interpréter, cette technique d'appoint permet de fractionner une nouvelle
fois le mélange. Il suffit ensuite d'analyser par UV autant de sous-fractions
que nécessaire de facon a remonter aux spectres UV caractéristiques des
différentes structures en présence.

Ceci a été appliqué, en particulier, dans le cas de la fraction
n° 94 obtenue par séparation chromatographique des "Huiles'" sur colonne
d'alumine (éluant : cyclohexane : 75/toluéne : 25) (cf.p.64). Cette fraction
essentiellement pyrénique comporte 3 1l'évidence (Fig. 25) d'autres

structures impossibles A déterminer sans un fractionnement complémentaire.




‘Figure n° 25

Spectre UV de la fraction n°® 94

Alnm) 330 300 250 220

La CCM a permis de prouver que le spectre UV de la figure n° 25
était la somme pcndérée des spectres UV des différentes substances en mélange. .
Le sous—fractionnement de la tache éluée conduit aux trois

spectres UV représentés figure 26.

|
250 220
Alnm) 350 300

Figure n° 26

Spectres UV du sous Fractionnement de la fraction n® 94
par CCM ordre de migration 1 > 2 > 3.
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La fraction n° 94 essentiellement pyrénique, renferme en fait
du :

- benzo(2,3)fluoréne @.@@ = élué en téte

- pyréne @8@ = élué en coeur et en queue

-~ fluoranthéne @.@ (287 nm) associé en faible

©

proportion au pyreéne

Pour une utilisation rapide, cette technique simple est toutefois
limitée aux mélanges peu complexes de structures ayant des spectres UV

caractéristiques.

2.2 ~ CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE SUR COLONNE
CAPILLAIRE

Nous avons appliqué la chromatographie CC & toutes fractions

-

issues de la SESC réaliséessur distillats r2 et F3 (K323

décrites en Annexe 1.16, avec un gradient de température.

} dans les conditions

La séparation se fait en fonction du point d'ébullition des
substances et est donc limitée par la volatilité des produits.

Cette méthode apparait trés performante mais est rendue en
méme temps trés complexe du fait du nombre important de produits détectés
dans chaque échantillon.

Un double probléme s'est posé 3 nous pour 1l'exploitation des
résultats

1) probléme d'étalonnage et d'identification des structures

2) probléme de l'acquisition des données et de la

quantification des résultats.
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2.2.1 - Etalonnage - Identification des structures

a) Index de rétention

Devant la complexité des chromatogrammes obtenus pour chaque
fraction de la chromatographie SESC, il est exclu d'identifier toutes les

structures individuelles, & 1l'exception de certaines particuliérement

prépondérantes. Dans ce cas, le couplage avec la spectrométrie de masse
devient indispensable.

De fagon & obtenir des résultats reproductibles tant entre nos
propres essais réalisés sur une période de plusieurs mois, qu'avec les
données de la littérature,nous avons adopté la méthode de LEE(71 )
consistant & caractériser chaque pic par un index de rétention I de la

fagon suivante :

t €
r.- Ty
I = 100 + 100 2
tr - tr
2 1
tr = temps de rétention de la substance x
X
tr et tr = temps de rétention des substances de référence 1 et2
1 2 :

telles que = t_ < £t < t
r r r
1 X 2

nombre de noyaux aromatiques de 1a substance de référence 1.

N
i

Les substances de référence choisies sont le naghtaléne
(I = 200), le phénanthrine (I = 300) et le chryséne (I = 400). Pour les

substances ayant

- tr < naphtaléne



- tr > chryséne
b

il faut opérer par extrapolation (& noter que lepicéne a été retenu par

LEE et coll. comme gquatriéme étalon).

Un nombre considérable d'index calculés de cette fagon existe

(71) (75) concernant des susbtances polycycliques et

dans la littérature
hétérocycliques. Par contre, devant l'absence quasi-totale d'index correspondant
4 des substances semi-aromatiques, nous avons été conduit a mettre au point une

méthode de synthése qui a fait l1'objet d'une publication parue en 1984‘34)(73).

b) Spectrométrie de masse (CC/SM) (cf. Annexe 1-17).

e
zmu%ﬂﬁ? :w' éﬁb
o8 o o

230 258

206 258
M:178 2
| it |
'-1\"‘-'—41' ) J {{
340 380 400 420

300 320

00 258

360
tndex

Figure n° 27

Analyse par couplage CC/SM de la fraction

chromatographique SESC F226 - essai K 327

Cet exemple montre la sélectivité de la séparation par SESC.
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c) Identification de structures paraffiniques

La chromatographie CC nous a permis la mise en évidence de fagon
indiscutable des structures paraffiniques C15 a C30 dans les premiéres

fractions éluées au pentane en SESC sur les distillats F2 (cf. Fig.28 ).

Tétraline
Alcoylbenzénes
Paraffines . .
o EG 30 30 %0 0 b

mn

Figure n° 28

Chromatogramme sur colonne capillaire de la
fraction SESC = F 211 - essai K 323

d) Identification des structures polaires

Quand on obtient les fractions polaires (élution & partir du
chloroforme) la résolution du chromatogramme devient trés médiocre et ajoute
une difficulté supplémentaire au probléme de la volatilité de l'échantillon.
La figure 29 donne .les chromatogrammes des fractions chloroformiques 2.4.3 de
l'essai K325 (catalyseur Ni/Mo) et de l'essai K323 (sans catalyseur).

Le manque de substances de référence renforce encore la
difficulté des identifications qui ne peuvent toutes &tre résolues par

couplage CC/SM.



323

FRACTION F 243

e - WMM

250 _ 300 350 400 Thdex
K32s
FRACTION F 243 M
250 300 350 400 450 Index

Figure n° 29

Chromatogrammes sur colonne capillaire des fractions SESC F243

(essais K 323 et K 325). Température de 1'injecteur 3250C -

Température de la colonne 300°C,



2.2.2 - Acquisition des données et quantification des
résultats - Cas des hydrocarbures aromatiques et

semiaromatiques.

Dans l'optique du dosage des familles et des espéces majoritaires
présentes dans les fractions, il est primordial d'ajuster un systéme
d'intégration adéquat.

Etant donné les problémes de volatilité plus ou moins faible des
composés et de symétrie des pics (d'autant moins gaussiens que leur temps de
rétention est élevé) une étude a dl &tre menée au laboratoire pour permettre

la quantification des structures(34 ).

Cela a conduit au couplage d'un micro-
ordinateur au chromatographe car notre intégrateur ne possédait pas une telle
puissance de calcul.

Ce programme de traitements des données ayant été mis au point
récemment, trés peu d'analysesont donc pu &tre faites dans ce sens.

La figure suivante montre un exemple de quantification des

structures appliquée a la fraction SESC F 227 essai K

325°
2 6 12 25
8
5 14
I
e Y
_ ] ]
200 250 300 350 400 450 Index

Figure n° 30

Chromatogramme sur colonne capillaire de la fraction SESC
F 227 (essai K 325). Température de l'injecteur 325°C,

Température de la colonne 300°C.
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Figure n° 30

Résultats des temps et index de rétention ainsi que des
pourcentages des principales structures présentes dans
la fraction, aprés traitement informatisé.
A titre d'information ont été calculées:- la masse moyenne de
1'échantillion
- la répartition pondérale
selon quatre zones

- masses moléculaires moyennes
correspondant & ces zones.

Etalon interne = n décane



Conclusion

La chromatographie CPV sur colonne capillaire est un outil
d'investigation des structures trés puissant puisqu'il permet non seulement
leur identification (par rapport a une gamme d'étalons) mais aussi leur
quantification, en faisant intervenir les critéres : masse et point
d'ébullition. Le couplage CPV capillaire/SM apporte des informations
complémentaires en donnant les masses des principales structures éluées.
Mais la CPV ne permet l'étude que des substances suffisamment volatiles
(Eb < 300°C). La technique de chromatographie en phase ligquide GPC exposée
ci-aprés permet non seulement de contourner ce probléme, mais également

d'utiliser d'autres critéres de séparation.
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2.3 - CHROMATOGRAPHIE PAR PERMEATION DE GEL "GPC" EN MODE HPLC

La chromatographie de perméation de gel a été appliquée

(cf Annexe 1.18) soit a des distillats globauxr soit a quelques fractions

issues des différents protocoles de séparation.
Sur un distillat global, tel le distillat F2 (K325

complexité du mélange entraine un chromatogramme peu résolu (cf Fig.31.).

}, la

200
Vo:Standard

(15 000)
177

120,5

Figure n° 31

Chromatogramme GPC dy distillat F2 (K 325) sur colonnes y
Styragel 100 et 500 A montées en série (éluant : THF.
Détecteur UV a 254 nm).
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En analysant des fractions chromatographiques, il est possible

d'affiner cette étude.

2.3.1 ~ Etude par GPC d'une fraction chromatographique

aromatique

La figure 32 montre l'exemple de la fraction n°® 92 issue de la

séparation sur colonne d'alumine des "huiles" du résidu R81'

Volume d'é&lution

Figure n° 32

Chromatogramme GPC de la fraction n°® 92 sur colonne p Styragel

o o
100 A et 500 A en série (éluant : THF. détecteur UV & 254 nm).



Cing familles différentes sont misesen évidence par leur volume

d'élution Ve : 193, 199, 202, 209 et 212 (ml).

Pour identifier ces cing types de structures, il est possible de

reconstituer approximativement le spectre UV de chacun en recommengant cette

analyse & des longueurs d'onde différentes(34 ). Dans le cas présent (et

dans la limite de précision des appareils), les chromatogrammes ont été

refaits a plusieurs longueurs d'onde tous les 5 nm entre 240 et 350 nm.

I1 s'en suit les spectres UV :

“
<
Z
%
p
.
-
W a
-
[l
[
i
'
'
'
H
i
'
'
!
12 * - SO JU. J 4
s T oW oy W e S 7 ¢ 2 O % O O 2 0 v o
v T " ~ 49 - - 5 5 't P ) '9 *
o e m o m m,v.nwnqunauufvﬂun?aﬁm
o
@
%
v b
Co -
a0
-
T
Vo
[
W
i
[
Il
Hi
i
i
"
LI
+
2_= 8 2
L S - S L - T B (- S - . - S - TR TR - T B Y I -
o T AR 45 o - $ 2 8 g L £ £ 3 7 2 3
£ 13 R0 AR AERRIALANESLELELNIC

Figure n° 33a et 33b

Spectres UV, reconstitués a partir du chromatogramme GPC
des principales structures présentes dans la fraction n° 92
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Cette technique permet alors de conclure a4 la présence certaine de
pyrénes alcoylés (Ve = 209 et 212) et présumée de benzo(2,3)fluorénes
alcoylés, présumés car les spectres UV des benzofluorénes sont assez peu
caractéristiques (Ve = 193, 199 et 202).

La détection des structures aromatiques peut &tre faite par UV
(avantage d'une grande sensibilité) ou par réfractométrie différentielle
(avantage d'une proportionnalité & la concentration).Mais lorsque 1'échantillon
contient des structures saturées du type paraffines, la détection par UV seule

n'est plus suffisante.

2.3.2 - Etude par GPC d'une fraction chromatographique
paraffinique

La mise en évidence inattendue de structures paraffiniques dans la
fraction n° 192 issue de la séparation, sur colonne d'alumine des '"Huiles"
(de résidu R81) a pu étre réalisée en utilisant le double détecteur (UV et R4).
Ceci est représenté dans la figure 34.

-

Alors qu'a Ve = 162, le spectrométre UV n'indique rien, le
refractométre montre la présence d'une structure paraffinique dont la masse

molaire est de l'ordre de 280, soit une paraffine en C
(34 )

-— t &
50 C21 dans 1'hypothése

d'une structure linéaire

Ceci a pu é&tre vérifié en spectroscopie de masse, & la différence

prés que le résultat est en C C : 1l'écart provient vraisemblablement d'une

26 27
ramification des paraffines détectées.



détection UV

- = — =~ détection par réfractométrie différentielle

et m e e c g — e v = o ————
~

.

\

\

Volume d°é&lution

Figure n° 34

Chromatogramme GPC de la fraction n° 192, avec double

détection UV et réfractométrie différentielle.

Conelusion

La technique GPC en mode HPLC, permet de fractionner
rapidement les échantillons en familles de composés en fonction de leurs
volumes hydrodynamiques. En travaillant en double détection : UV
réfractomé&tre, aucune des structures éluées n'échappe a l'analyse.

Mais s'il existe une bonne corrélation entre les volumes
hydrodynamiques et les masses molaires des paraffines, ceci est loin d'étre
vrai pour les polyaromatiques et surtout les structures polaires {phénols)

( 34 ). Il est donc nécessaire d'utiliser d'autres technigues complémentaires

pour identifier les familles de composés.



2.4 -~ CHROMATOGRAPHIE PAR TRANSFERT DE CHARGE SUR PHASE DE
SILICE GREFFEE, EN MODE HPLC (Annexe 1.19)

Nous avons exposé le principe de cette chromatographie sur
phase de silice greffée, porteuse de groupements tétrachlorophtalimides (TCI),

méthode mise au point par W. HOLSTEIN( 55 )

(voir chapitre I p.27 ).
L'intérét de cette méthode est sa complémentarité avec la
chromatographie sur colonne capillaire.

La figure suivante illustre la comparaison TCI/CC.

>4

msm———
5
m——
4
3 ————
phenanthrenes
2 ————
2 naphtalenes
e iphernios N . , TCI
00 2200 248 00 X 400 500
A % Index I
=x'
-+ O
! ) P “
5 .: :
@ 339
(IO O
v
© -
10 0 T T T T T T T & x ¥ 500
! P s I : cc
o/ nephtsionms . *% Index I
e ———
biphenyles
2
b |
4
S —

Figure n° 35

Comparaison des chromatographies TCI et CC
* les chiffres correspondent au nombre de cycles aromatiques

%% les chiffres correspondent au nombre total de cycles
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Quelques exemples sont donnés ci-aprés

2.4.1 - Cas des paraffines et des benzénes alcoylés

En détection par réfractométrie différentielle, et en é€lution
isochratique & 1'heptane, les structures paraffiniques sont mises en évidence

au volume mort.

F 21 cisby aﬂ{

Paraffines

Chromatogramme sur phase TCI réalisé en mode HPLC sur la
fraction SESC - F211 - essai K 325 - (élution isochratique
au n-heptane ; détecteur réfractométre différentiel).

I1 en est de méme, ‘d'une fraction contenant des

monoaromatiques et des paraffines.
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F 212 N

Paraffines

] Alcoyls benzénes

Figure n° 37

Chromatogramme sur phase TCI réalisé en mode HPLC sur la

fraction SESC F 212 -~ essai K 325.

Le premier pic (volume mort = 5,25 min.) correspond aux
structures paraffiniques et les suivantes,(tr = 7,25 et 8,00 min.), aux
mono-aromatiques différemment substitués.

Pour les composés possédant au moins 2 noyaux aromatiques il
est nécessaire de travailler en gradient de solvants.

Par analogie avec la chromatographie capillaire (cf. p. 86)
le probléme de reproductibilité des analyses peut &tre résolu en appliquant
le systéme des index. A partir des trois références : naphtaléne,
phénanthréne et chryséne injectées également dans la colonne, il est possible
de repérer les aromatiques (et les polaires) suivant des index analogues.
a ceux utilisés en CPV capillaire, mais transposés a la technique présente.
Cela conduit donc aux tables d'index des structures aromatiques et polaires

(34)

étalons. (Annexe 1.17)
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2.4.2 - Cas des polyaromdtiques

En travaillant en gradient linéaire de solvants ( n-heptane

100 %..,CHZCl2 100 %) et en détection"UV",la séparation des polyaromatiques
se fait suivant
— le nombre de noyaux aromatiques : les structures comprenant

le plus de noyaux étant éluées en dernier( 34 )

- les substitutions des noyaux aromatiques: les temps de
rétention vis-a-vis de celui du squelette aromatique parental étant variables.

En général, les structures les plus alcoylées sont éluées aprés les moins

alcoylées( 34 ).

Moyennant un étalonnage préalable de la phase avec une série

de polyafomatiques de référence, il sera possible d'identifier les différentes

familles éluées (Annexe 1.19).
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Figure n° 38

Chromatogramme sur phase TCI réalisé en mode HPLC sur la
fraction SESC : F 232 - essai K 325 (détection UV a 254 nm)

8¢y

Yerz

~ .



- 103 -

De méme que la chromatographie capillaire, cette technique
d'analyse ne permet pas d'identifier de fagon absolue les familles présentes :
4 un temps de rétention ou index donné, peut correspondre plus ou moins de
structures.L'attribution doit donc é&tre faite avec précautions et en accord
avec toutes les autres techniques analytiques pouvant &tre mises en oeuvre.

Il est possible en particulier de pallier ces inconvénients au
moyen de certains traitements de chromatogramme. A titre de démonstration un
nouveau détecteur spectral rapide & diodes (LKB) a été expérimenté au
laboratoire (Annexe 1.18).

Ce systéme permet de stoker sur disquette le spectre UV de
chaque pic du chromatogramme au fur et a mesure de sa sortie. De plus trois
déterminations spectroscopiques UV peuvent &tre réalisées par pic ce qui
permet d'en vérifier la "pureté".

Le cas de la fraction SESC F 227 essai K 327 conduit au tracé

du chromatogramme suivant

Chromatogram @ A = 254 +/- O nm

3 9 3

-1 S S T S S 1

24
k= 508.40} [tCCURSORY= 603. 0] [t=38%4.0
abs./div z0.1860 Abs({CURSOR) =-,0026
Figure n° 39

Chromatogramme sur phase TCI réalisé sur la fraction
Fooy = essal K 327 (détection UV & 254 nm).

Le chromatogramme peut alors &tre traité grice aux données
stockées sur disquette. C'est ainsi que différents spectres UV ont pu &tre

reconstitués dans les figures suivantes.
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Spectrum @ t =25390.0 +/- 1)

sec Spectrum @ t =-1446.9Q +/~ Q sec
s — S S S
Do Pic n® 2
3 3 3 3
_.1 - M N . . . . N . N _1 -1 —1
=242 (CURSOR) =250 =368 =234 P(CURSOR>=236 | =36é@
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Spectrum @ t =2106Q.0 +/- 9 sec
5 S
3 3
1 1
-1 -1
=232 P{CURSOR)=238] =358
abs./div =8.042 Abs(CURSOR) =0.1648
Figure n° 40

Spectres UV reconstitués, des 6 pics du chromatogramme de la

fraction F 227 - essai K 327.
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Cette technique conduit donc aux attributions suivantes
pic n°® 1 = structures type pyrénique
pic n° 2,3,4,5 = structures type phénanthrénique

pic n°® 6 = structures type benzofluorénique

Le regroupement des données de la "TCI" et de la spectroscopie UV
est donc particuliérement intéressant dans le but d'identification des

familles de polyaromatiques.

2.4.3 - Cas des composés polaires

L'analyse des structures polaires : azotées et oxygénées pose

encore des problémes. Le gradient n—hexane/CHZCl ne permet 1l'élution que des

plus légéres. Ainsi des composés, tels que le napitaléne diol-2,6 ou 1'
hydroxy-8 quinoléine, restent déja fixés sur la colonne. Aucun acide
carboxylique (du type acide isonicotinique, benzoique,etc...) n'a pu &tre &lué.
L'utilisation d'un gradient linéaire n-heptane/THF a été testé
lors d'essais réalisés au laboratoire du Docteur HOLSTEIN(34 ).
La figure suivante montre, & titre comparatif, la différence
observée sur un chromatogramme réalisé avec le gradient classique n- hexane /

MeCl2 et celui réalisé avec le gradient n- hexane /THF.

Les chromatogrammes réalisés avec le gradient au THF sont moins
bien résolus et le probléme de ligne de base intervient.

Faute d'étalons, les chromatogrammes des fractions polaires
n'ont pas pu &tre suffisamment exploités. Des études complémentaires,
notamment sur l'utilisation du gradient au THF, devront &tre menées par

'la suite.
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100% cH,Cl,

Absorbance UV

a
L—(00% n—Hexane
{mn) Temps g 5 4 i) 15 T
index 55 ' l 7 i .
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100% THF
3 b
]
2
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—100 *h n—Hexane
Temps  (ma) 0 ? 0 s i
Figure n° 41
Chromatogrammes sur phase TCI avec a) gradient n- hexane - CH2012

b) gradient n-hexane - THF
réalisés sur la fraction acide issue de la séparation sur résine
échangeuse d'ions (fortement basique) de l'huile V (détection a

280 nm pour a) et 320 nm pour b) ).
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Conclusion générale

A 1l'image des techniques spectroscopiques, les méthodes
d'identification par chromatographie sont complémentaires les unes des

autres.

I1 est donc important d'utiliser 1’emnsemble des informations

qu'elles apportent et de les confronter aux analyses spectroscopiques.

En résumé :

Echantillons pré-fractionnés

"HUILES" "ASPHALTENES"

¥
l Fractionnement chromatographique ]
¥
. i
Résines |
échangeuses [ l
d'ions |
|
|
Colonne | | Colonne de Colonne de
d'Alumine | Silice Silice
1 mode mode HPLC
SESC | | normal
|
|
Colonne |
Mixte S5i/Al }
|
!
|
|
v
LrFractions chromatographiques
3
I Identification des structures J
I . !
[ ANALYSES SPECTROSCOPIQUESI [ANALYSES CHROMATOGRAPHiQUES
uv VPO CPV capillaire
IR Analyse HPLC sur phase TCI
centésimale
RN lH et 13 GPC en mode HPLC
(CHNO)
SM cCcM (+ UV)
l CPV capillaire/SM

SYNTHESES DES ANALYSES
BILAN

[7COMPARAISON DES ECHANTILLONS

Figure n° 42

Schéma récapitulatif du protocole d'analyse des fractions "Huiles"
et "Asphalténes"



CHAPITRE V

APPLICATION DES METHODES ANALYTIQUES

~ Comparaison des huiles de recyclage S et V

~ Essais sur l'influence des catalyseurs sur la

composition des Hydroliquéfiats.
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Nous avons vu que les méthodes analytiques propres a 1'étude des
hydroliquéfiats du charbon pouvaient &tre classées selon leur durée en
protocoles a court, moyen et long termes.

Le choix dépend essentiellement de 1l'objectif et en particulier
de la précision souhaitée, lors de la caractérisation des principales
familles structurales. Nous nous proposons d'illustrer ces propos par la
synthése des résultats analytiques obtenus

— & partir des hydroliquéfiats Sarrois issus du pilote industriel
de FURSTENHAUSEN

—~ & partir des hydroliquéfiats du CERCHAR issus d'essais en
autoclave réalisés dans diverses conditions catalytiques (cf. Chapitre I p.g ).

Précisons tout d'abord que notre but n'est pas de tirer des
conclusions quant 3 1'efficacité de tel ou tel catalyseur ce qui nécessiterait
un nombre d'essais d'hydroliquéfaction bien supérieur, mais de tester

1'efficacité des méthodes sélectionnées.

1 - BILAN DES ANALYSES A COURT TERME

-

Les analyses & court terme sont réalisées directement sur
l'échantillon brut (liquide ou solide sous forme de poudre).

Les techniques spectroscopiques et chromatographiques n'apportent

pratiquement aucun renseignements quant aux familles structurales présentes.

L'analyse centésimale ne permet qu'une approche de la composition

de 1'échantillon.
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1.1 - ETUDE DES HYDROLIQUEFIATS SARROIS

Charbon Résidu "Ral" ) huiles de recyclage
initial

a \Y S
% = 77,10 % C = 71,45 74,62+0,03 87,2+0,2
%H = 4’94 [ =
% = 8,38 % H = 4,36 5,4 +0,2 7,30+0,04
%N = 1,45 % N = 1,50 0,9 +0,1 1,0+0,1
% = 0,84
%= = 92,71 %= = 77,3 80,9 95,5

Tableau 19

Bilan des analyses centésimales réalisées
‘sur les hydroliquéfiats Sarrois.
"a" : charbon dosé au laboratoire d'analyse des

HBL (MARIENAU - Dr. M. LEYENDECKER)

On remarque que les bilans des analyses C,H,N ne bouclent pas
a 100 %. La différence peut 8tre attribuée en partie & 1'oxygéne dont le
dosage direct n'a pas été effectué. Toutefois dans le cas de l'huile V il
parait difficile de conclure & une teneur .19 % méme si les analyses
chromatographiques (§ 3 p. 132 ) mettent en évidence une plus forte
proportion de composés polaires dans l'huile V que dans l'huile S.
Compte tenu des caractéristiques de 1l'appareil de microanalyse du laboratoire
(cf Annexe 1.21), une perte par volatisation des produits avant combustion
n'est pas exclue, pour les plus volatils d'entre eux. Cet inconvénient doit
8tre évité par le récent protocole mis au point au centre de Microanalyse

du CNRS(IAI ).
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1.2 - ETUDE DES HYDROLIQUEFIATS DU CERCHAR

Avant d'analyser les différents hydroliquéfiats, nous avons au
préalable comparé les bilans pondéraux relatifs & la distillation, réalisée

au CERCHAR, des trois essais d'hydroliquéfaction en autoclave (cf. p. 8 ).

hd

1.2.1 - Bilans pondéraur* des distillations

Essais K 323 K 325 K327
Gaz (H2 récupéré,H2S, g/100g de charbon |g/100g de charbon| g/100 g de
sec sec charbon sec
Co + CO,, Cl-C4) 7,65 6,2 6,4
Piéges :
Phase aqueuse 6,05 8,5 6,1
Phase organique (Fo) 11,6 15,5 13,3
E.<160°C
Insolubles : 16,3 16,2 17,5
Distillats :
F..: E < 102°C 206,6 206,0 206,9
1 3mmHg
. o
FZ ) 192 c E3mmHg
215°C 19,4 19,9 17,3
. o 17,7
Fy 21é5 C ESmmHg 15,4 18,3
265°C
Brai : E > 265°C 21,0 14,2 19,2
3mmHg

*Ces données numériques sont extraites du rapport Réf. 3161 /9 du CERCHAR
en date du 23.6.83.

Tableau 20

Bilan pondéral des trois essais
d'hydroliquéfaction réalisés en

autoclave au CERCHAR
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Le distillat Fl étant essentiellement constitué de tétraline,

initialement introduite comme solvant modéle, les bilans pondéraux de

I'hydroliquéfaction peuvent &tre suivis a partir des % en distillats F F

2’ °3
et brais.

Un test rapide d'estimation de l'efficacité d'un catalyseur
pourrait consister en la simple évaluation des % de résidus (c'est-a-dire

%
des brais( a2 h.

Néanmoins, la formation de brais au cours méme de la distillation

(143)

ne pouvant &tre exclue , ce test parait assez primitif et aléatoire

Ramenée a la somme FO+F1+F2+F3 + Brai, la répartition des

différents distillats lors des trois essais conduit & la figure 43,

Ce bilan pondéral permet déja d'estimer le caractére plus ou
moins "léger" des hydroliquéfiats produits. Des trois procédés, l'essai K

327
conduit & la plus forte teneur en insolubles.

Par contre, c'est 1l'essai K323 qui produit le plus de brai de
distillation.

L'analyse de chacune de ces parties brutes permet, d'aller plus

avant quant a leur caractérisation.
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Distillat : Distillat :
F
o] FZ
Fl F3
F .
2 Brai
F
3
Brai
Kaza Kazs Ka27 K323 Kaz2s Kaz7
Fo 4.2 5,7 49
%
34.8 38.0 32,0 F2
4
7
. 7
~o W
~. 7
Fi 75,4 75.2 75.4 27.6 32,6 Fa
35.0
AY
\\ /
\ /
Y 7/
\\ //
A /
- 37.8 35.4 Brai
F2 7.1 - |83
72 210
Fa 5.6 8.4
6.7
\\\ /”
Brai 7.7 5.2 7.0
. [o]
Figure n° 43

Composition des distillats lors des trois essais K 323, K 325

et K 327 (données transmises par le CERCHAR).
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1.2.2 - Analyses des hydroliquéfiats bruts du CERCHAR

a) Phase organique des piéges — Insolubles de filtration

L'analyse de ces fractions ne permet pas de mettre en évidence

de différences entre les trois essais (cf Tableau 21).

Fraction Résultats

Phase organique du Non-analysée au LCSO

piége (Fo)

Gadteau (humide) de Echantillons trés hétérogénes
filtration contenant des sels minéraux et/ou

des produits organiques peu

volatils
Fraction soluble dans Echantillons trés peu
la pyridine volatils et trés peu solubles

dans les solvants usuels

Fraction insoluble Non-analysable par les

dans la pyridine méthodes citées jusqu'ici

Tableau n°® 21

Bilan analytique de la phase organique

et de sa partie solide.

Nous n'avons pas poursuivi plus avant ces analyses estimant

que ces fractions présentaient peu d'intérét.
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b) Filtrat et coupes de distillation

- Filtrat :

Le filtrat, quel que soit l'essai, contient essentiellement le
solvant d'hydroliquéfaction : la tétraline, de la décaline (cis et trans)

et du naphtaléne (Har/Hal = 0,33).

Son analyse est rendue délicate par son importante volatilité

(en comparaison des coupes analysées par exemple).

Cette premiére coupe de distillation comprenant quasi uniquement

la tétraline n'a pas été analysée au LCSO.

Le tableau suivant rassemble les analyses réalisées sur les

coupes F2 brutes. Les spectres UV, IR et les chromatogrammes obtenus par

CC, GPC , et HPLC sur phase TCI ont permis de conclure.
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’

Essai K 323 K 325 K 327
Analyse CHS % C=87,6 %= =95,7 88,2 96,5 87,7 96,1
(CERCHAR) % H= 8,0 H/C=1,10 8,3 1,13 8,3 .
% S= 0,11 0,33 0,1 1,14
RMN :
Har/Hal 0,41 0,33 0,37
VPO : (a) 205 + 10 205 + 20 215 + 10
MN
% Ic {b) 1,65 + 0,05 0,125 +0,029 0,4
7
(c) 1,45 + 0,05 0,2 0,35 + 0,05
Caractérisation — Peu de tétraline et de paraffines.

—~ Présence de composés polaires : phénols, carbazoles.

- Mélange complexe de structures aromatigues.

Tableau n° 22

Bilan analytique des distillats F2 bruts
(a) Analyse VPO réalisée dans le THF (Annexe 1-22)
(b) Insolubles dans le nC7 déterminés dans

CHCl3 a A =530nm

(c) Insolublesdans lerﬁl7déterminés dans le

THF a A = 520 nm.
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De la méme fagon, les analyses des coupes F'3 brutes conduisent

au tableau suivant :

Essai K 323 K 325 K 327
Analyse CHS %C=89,1 %= = 96,11 90,3 97,7 88,3 - 95,7
( CERCHAR) %H= 6,9 7,3 7,3
%s= 0,1  H/C=0,93 1 4 o5 0,99 0,15 1,00
RMN :
Har/Hal 0,57 0,52 0,51
VPO : (a)
_ 322 + 20 300 + 20 350 + 30
M
n
% InC (b) 0,9 + 0,1 0,65 + 0,25 2,3 + 0,2
7
{(¢) 2,1 + 0,4 0,2 2,25 + 0,25
Caractérisation - Présence également de phénols et de carbazoles
-~ Mélange de polyaromatiques plus condensés (par
rapport a F2).

Tableau n° 23

Bilan analytique des distillats F3 bruts

(a) (b) (c) identiques aux précédents.
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L'analyse des brais nécessite une mesure du % Ic

plus

approfondie compte tenu de la forte teneur en asphalténe de ces coupes

{voir chapitre III, p. 122 ).

Solvants

Brais Essais (%) Moyenne
(nm)
.1 2 % Inc,
CHCL, 520 | 90,2 78,6 84,4 + 5,
580 | 83,9 79,9 81,9 + 2,
K 323
THF 520 | 121,2 108,7 114,9 + 6,
540 | 105,3 105,7 105,5 + O,
580 | 108,0 108,2 108,1 + 0,
CHC1, 520 | 75,3 82,4 78,8 + 3,
580 | 74,0 79,2 76,6 + 2,6
K 325 THF 520 | 105,0 108,0 106,5 + 1,5
540 | 101,9 102,0 101,95+ 0,05
580 | 98,5 98,1 98,3 + 0,2
CHCL, 520 | 72,2 75,9 74,05+ 1,83
580 | 70,3 70,6 70,45+ 0,15
K 327
THF 520 | 94,6 104,4 99,5 + 1,
540 | 94,2 103,7 98,9 + 4,
580 | 93,8 103,0 98,4 + 4,

Evolution du pourcentage d'insolubles

dans le

Tableau n°® 24

nC7 dosés dans les brais en

fonction du solvant et de A
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brais ainsi que leur caractérisation compte tenu du tableau 24,

Le tableau suivant rassemble les analyses réalisées sur les

- Présence de phénols et de carbazoles.

~ Mélange de structures aromatiques condensées.

Essai K 323 K 325 K 327
Analyse CHS %C=91,5 %= = 97,4 92,2 97,4 89,8 95,5
(CERCHAR) %H=5,8 e - 0,76 502 068 | 58 0,75
%S=Q,15 0,04 0,15
Analyse CHN %C=93,7+0,9 | $2=100,5 94,5+0,2 |100,9 [89,2+2,9 ;95,8
(LCSO) %H=5,6+0,2 5,3+0,3 5,040, 4
aN=1,2+0,2 | /C=0:72 1 o5.0,07| ©87 | 1,500,1| O
RMN
Har/Hal 0,95 0,98 0,86
V .
PO : (@) 860 + 50 750 + 50 . 770 + 70
M
n
% I Voir tableau n°® 24 p. 117
nC7
Caractérisation| - Coupes essentiellement asphalténiques.

chromatogrammes GPC réalisés sur les fractions brutes F

Tableau n° 25

Bilan analytique des résidus de distillation.

(a) Analyse VPO réalisée dans le THF

2’ F3’

A titre comparatif, la figure suivante rassemble les

Brais.
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168

’

20

K327
B:ai
Mn*770 + 70
178
E
Mn* 350 + 30
173 -
183 199
Standard
F, ,
Mn* 215 + 10 ) K303
Vo Brai
Mn 840 + SO
175
F
3
174 MA 322 + 20
183 199
K325
Brai
Mn 750 + SO v F
- 2 Standard
180 Mn* 205 + 10
Ve
T3
Mn 300 +

199
183
"2
Mn 205 + 20 Standard
N
Ve
Figure n° 44
Chromatogrammes GPC des coupes F. , et F_ et brais

*les masses moléculaires en nombre sont géterminées par analyse VPO
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Conclusion

Il ressort de cette méthode préliminaire que :

- les trois essais ne présentent au niveau structural, a ce

stade que peu de différences

- seuls des fractionnements ultérieurs permettent une

comparaison plus approfondie.
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Les analyses & moyen terme font appel aux techniques

préparatives

- d'extraction aux solvants sélectifs

— de chromatographie d'échange d'ions et d'adsorption

2.1 - EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

Cette technique prépagative a été appliquée au résidu "Ry, "

Sarrois ainsi qu'aux brais de distillation du CERCHAR.

2.1.1 - Hydroliquéfiats sarrois

A titre comparatif, le fractionnement du charbon (Ensdorf)

d'origine et celui du résidu 'R

tableau suivant.

Tableau n° 26

Bilan pondéral d'extractions aux solvants

sélectifs réalisés sur le charbon et les

ésidus "7 ",

r us ?81,82
nen . Egsai réalisé sans adjonction de sable
nwean . Egsai réalisé avec sable

81

,(133 )

sont également reportés dans le

FRACTIONS ET SOLVANTS

ECHAN~ (durées des fractionnements)
TILLONS
Huiles Asphalténes Carbénes Carboides
(masse
n-Heptane(h) Toluéne (h) Pyridine (h) Insolublel
engagée) HS TS PYyS Pyl
Charbon ¢ 1,38(240) 18(72) 82
(100g)
Résidu
"RBI" .16,8(24Q) S1,7(350) 12,7(192) 16,3
(25g)
Résidu *32,0(48) 29,4(40) 7.,0(50) 30,7
nRazn
- [**21,1(24) 39,0(32) 9,6(50) 28,6
(25g)

Ce bilan pondéral permet seulement de constater,par rapport au

charbon l'apparition de la fraction '"Huiles'" et"Carboides"
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2.1.2 - Coupes de distillation du CERCHAR

Le test des insolubles dans le nC7 ayant prouvé la présence
majoritaire d'"Huiles" dans les coupes F2 et F3, seuls les brais ont &té
soumis & l'extraction sélective.

A titre comparatif, les extractions par sonication seront

étudiées en paralléle.

K323 Kazs Kazz

Ku u.s Ku. u.s. Ku. us.
5.0 45 { % 296_496
%
8.0 10.3 9,2
\\\ 1.5 /,
> ,
88.7 70.9 880 77.3 83.0 734} Y 7315.73.68
/
/
/ /
/ / |z
/ /
/ /
/ /
/ 241 / /
7 // y
/ ’ 1.9 /
40 / 85| ,/ |92
/
2.4
29 by ar

*: Moyenne sur deux mesures

Figure n° 45

Extraction des brais de distillation au KUMAGAWA et par sonication
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Il est possible de comparer ces résultats avec ceux obtenus
lors du test rapide des insolubles dans le nC7.
TECHNIQUES BRAIS

Insoluble dans le nC7 K 323 K 325 K 327
(CHCl3)

(%)

A = 520 nm 84,4 + 5,8 78,8 + 3, 74,05 + 1,84

A = 580 nm 81,2 + 2,0 76,6 + 2,6 70,45 + 0,15
Kumagawa :
% Asphalténes 88,7 88,0 83,0
Sonication :
% Asphalténes 70,9 77,3 73,4

Tableau n° 27

Comparaison entre les différentes techniques

de détermination des insclubles daﬁs le nC7

et des taux d'asphalténes, appliqué aux brais

de distillation.

Indépendemment des différences de méthodes, il est clair que les

brais renferment essentiellement des asphalténes. Les résultats dépendent

du protocole choisi. Cependant a l'exception du K 323, ceux obtenus avec

la sonication se rapprochent le plus de ceux résultant du test rapide des

insolubles dans le nC7.
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Conclusion

Toute analyse de résidus de procédés (cf "R") et de brais de
distillation nécessite ce fractionnement primaire avant d'engager une é&tude

plus approfondie.

De ce fractionnement dépend la notion d'"Huiles'", '‘Asphalténes",

"Carbénes" et "Carboides'",.

Le tableau27 illustre la nécessité d'en définir le protocole.

2.2 ~ FRACTIONNEMENT CHROMATOGRAPHIQUE

Il est réalisé au moyen des techniques suivantes
- chromatographie par échange d'ions
- chromatographie liquide d'adsorption

2.2.1 - Chromatographie sur Résine échangeuse d'ions

L'application de cette technique aux huiles de recyclage "V"

et "S" conduit au bilan pondéral ci-aprés
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Echantillons Eluants Volumes % Expérimental | % pertes U% corrigé
nécessaires
(1)
Toluéne 1,5 72 - 72
1 n "

fluile "V Toluéne/
AcOH 1,5 21 7 28
91 : 9
Toluéne 1 84 - 84
Toluéne/

Huile "S" AcOH 1,5 9 7 16
91 : ¢

Tableau n° 28

Bilan pondéral de la chromatographie
par échange d'ions réalisée sur les

huiles de recyclage "V" et "5".

La forte teneur en composés polaires acides de l'huile "V" est
ainsi mise en évidence puisque prés de 20 % de 1l'échantillon sont élués au
mélange Toluéne/AcOH avec des pertes de prés de 30 % dues a des composés

trop acides pour &tre élués dans les conditions présentes.

2.2.2 = Chromatographies d'adsorption

Différentes chromatographies d'adsorption ont été mises en oeuvre
- sur les fractions "Huiles" et '"Asphalténes" issues du

fractionnement primaire du résidu R {cf. page 121).

81
Compte tenu de leur faible solubilité les '"Carbénes et Carboides"

correspondants n'ont pas été étudiés

-~ sur les distillats F2 et F3 du CERCHAR.
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a) Hydroliquéfiats Sarrois

Le fraétionnement par chromatographie d'adsorption a donc porté

sur

- la fraction "huiles" issue du résidu "R_.'":colonne d'alumine -

81
jeu d'éluants n° 1,

(chromatographie d'élution au chapitre ITI, §2-3 p. 64).

- la fraction "Asphalténes" issue du méme résidu

* colonne de silice en mode normal - jeu d'éluants n° 2

(chapitre III, § 2-2-1 p. 58).

* colonne de silice en mode HPLC - jeu d'éluants n° 3

(chapitre III, § 2-2-2 .p.60).

- L'huile de recyclage "V" :

* colonne d'alumine - jeu d'éluants n°® 4 - selon le

protocole SESC (Annexe 2-1).

* colonne mixte de silice/alumine - jeu d'éluants n® 5

(chapitre III, § 2-4p.69 ).

- L'huile de recyclage ""S" : colonne mixte de silice/alumine -

jeu d'éluants n°® 6 (Annexe 2.2).

A titre comparatif, les bilans pondéraux sont rassemblés dans

la figure suivante.
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Figure n° 46

Schéma récapitulatif des bilans pondéraux relatifs aux
fractionnements chromatographiques réalisés sur les "Huiles",
les "Asphalténes',les huiles de recyclage "V'" et "S",

NTS
Cyclohexane, :
Cyclohexane 75 % - Toluéne
Cyclohexane 50 % - Toluéne
Cyclohexane 25 % - Toluéne
: Toluéne,
Toluéne 50 % — Mé&thanol 50
: Méthanol,
: Toluéne 25% - Ether 15 %,
: Toluéne 50 % - Ether 50 %,
: Ether
: Ether 50 % - THF 50 %,
. THF,

25 %,
50 %,
75 %,

%,

*SccHwodODOWOZX

Hexane 50 % - Toluéne 50 %,
Pentane ,

. Pentane 96 % — Toluéne 4%,
: Pentane 85 % - Toluéne 15 %,
: Chloroforme,

Chloroforme 90 % — Ether 10 % (anhydre)
Ether 97 % -~ Ethanol absolu 3%,

. Chloroforme 97 % - Ethanol absolu 3%,
: Pyridine,
: Cyclohexane 95 % - Toluéne 5%,

Cyclohexane 80 % - Toluéne 20 %,

: Pertes
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Coneclusion

Si on se reporte a la figure 46 on constate que, déja a ce
stade d'une analyse & moyen terme, le simple examen des bilans pondéraux en
fonction des gradients de solvants permet une comparaison des échantillons
étudiés.

Ainsi les % élués au cyclohexane (A) aux dépens d'"Huile" du
résidu R d'une part et des huiles de recyclage V ou S, d'autre part, montrent
une différence significative (3,6 % contre 60 a 68 %). Ceci indique une
structure aromatique plus condensée dans le cas des Huiles du résidu.

I1 est intéressant de constater que lors de la chromatoéraphie
sur silice des asphalténes, un pourcentage important (34 %) est &lué au
toluéne (E). L' identification ultérieure de cette partie a nettement montré
une structure polycyclique arcmatique que l'on serait en droit d'attendre
comme partie constitutive de la fraction "huile". Ce n'est donc'que par
adsorption sur silice qu'il a été possible de séparer ces constituants de la
matrice asphalténique, l'extraction sélective au nC7 ayant été inopérante.

L'observation précédente (p.125 Tableau n° 28) concernant la
plus forte polarité de l'huile V par rapport a 1l'huileS ést confirmée ici,
par la comparaison des pourcentages &lués au Toluéne/méthanocl 50 : 50 (F).

Enfin, en ce qui concerne l'action des solvants on remarquera
(V en SESC et silice-alumine):la moins grande sélectivité du cyclohexane (A)

comparé au pentane (N) additionné de toluéne (0 et P).
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b) Les coupes de distillation du CERCHAR

Le fractionnement chromatographique des distillats F2, F3 selon
le protocole SESC conduit aux chromatogrammes suivants :
* 01 | @ @ i@ @ @|6

| | N
| | B
| | |
| | |
B |
| N bl
| | B
| | ]
| | B
| | e
| | o

A

N
! AN
3
X
5 10 1“4 1 L] 0 131 5 81 s 0y 2121t 4 1 2 t N Fraction
5 10 15 20 Fal 30 35 40 A5 5% Fractions

as

Ja

25

20

ELUANTS :

Pentane ; (2] Pentane 96 % - Toludne 4 % ; Pentane 85 % ~ Toluéne 15 % ; [4] Chloroforme
B chloroforme 90 % — Ether Ethylique 10 % ; [6] Ether 97 % - Ethanol absolu 3 % ; Méthanol ;
Chloroforme 97 % - Ethanol absolu 3 % ; (3] Tetrahydrofuranne

Figure n° 47

Séparationschromatographiques par dilution séquentielle SESC des
distillats : a) F
2
b) Fq
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La figure suivante rassemble les bilans pondéraux obtenus par

fractionnement SESC des coupes F2 et F3.

SEPARATION PAR SESC
Bilans pondéraux

1 ]
K323 1 K325 : K327 ELUANTS
F2 Fa : F2 Fa : F2 Fa
) )
[} |
: 1
! |
[} I
436 i 430 ! 1. PENTANE
* ' : 38.8
! 1
! 1
I 1
: \
. 0.3 S __;ij____:L__ 0.2 .
1
' ! 2. (PENTANE 95 %
! ' " 'TOLUENE 4%
1.9 | 16.8 1 14.5
1.7 1 1.9 ! 0.3
- e -— —q——- -
t 1
. I
|
H i (PENTANE 85 %
i ! - ' TOLUENE 15 %
! 39.8 1
30.8 ! !
t !
1 f
1 ?
! )
20 SO i ] ___Jl,___-__cz::
f i
3
]
1
' i
i |
' )
1 |
! i
! 1
: i
) ]
E | 72.8 4. CHLORGFORME
! ‘
}
! i
430 : 42,8 i
| |
1
25.2
231 ! 200 ! s
! i
1
t ll
-- e - —---- 5. (CHLOROFORME 90 %
17 20 1.6 . 1
e B __...:L-__c%.---t:---.’r__-::__--cm ETHER ETHYLIQUE 10%
[}
1
1 ! 17 ETHER 97%
oo GE_ e | or [
"‘-—-w:‘---'_—' e -t 6. (ETHANOL ABSOLU 3%
1 I
] t
14.9 18.2 : | 12.6 14.4 7. METHANOL
: 1.4 8.9 )
]
! -——— ——
o9 B e T oo CHLOROFORME 97%
P e - N S ————ede e === 8.\ pETHANOL ABSOLU 3%
2 e m e —eman 9. THF

Figure- n° 48

Schéma récapitulatif des bilans pondéraux de la séparation par

SESC réalisée sur les coupes F2 et F3.
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Conclusion

Cette analyse met en évidence non seulement les différences
considérables existant entre F2 et F3 mais également 1l'influence des
catalyseurs.

D'un fagon générale, les coupes F3 comprennent nettement plus de
structures polaires oxygénées et azotées que les coupes FZ'
L'évolution de la teneur globale en structures polaires varie

dans le sens suivant

- F : K327 » K325 > K 323

- F : K327 z K 323 > K 325

Cette technique permet déja de juger de la répartition des
polyaromatiques et des composés polaires au sein des différentes coupes de
distillation.

Mais l'analyse détaillée de chaque fraction individuellement sera

nécessaire dans le but d'identifier les principales familles de composés.



- 132 -

3. BILAN DES ANALYSES A LONG TERME -
IDENTIFICATION DES STRUCTURES

Les analyses & long terme comprennent les identifications

de structures au moyen des techniques spectroscopiques et chromatographiques.

3.1 - HYDROLIQUEFIATS SARROIS

L'analyse des fractions brutes '"Huiles'", '"Asphalténes",
"Carbénes" et "Carboides" issues du fractionnement par extractions sélectives

réalisées 3 partir du résidu ”R81” ne permettent pas une étude approfondie des

structures majoritaires.
Les analyses centésimales rassemblées dans le tableau suivant

ne permettent que de montrer la croissance de la teneur en oxygéne et azote

depuis les "Huiles'" jusqu'aux '"Carbénes".
Les autres techniques analytiques directement appliquées & ces

fractions brutes n'apportent aucun renseignement intéressant compte tenu

de la complexité des mélanges.

Seules les fractions '"Huiles" et "Asphalténes" issues de "R81",
étudiées aprés fractionnement chromatographique préparatif, conduisent a des

résultats exploitables.
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C% H% 0% N% S%** =%* Cendres + Cl=
100 - =%
Résidu 71,45 4,36 - 1,50 - 77,31 -
Huile 89,56 (@569 6.17 Ea0 3,24 - 1,99 0,082 > 100 nul
89,82 6,64
Asphalte 89,16 5,85
sphaltenes 89,26 3,49 2,07 nul ~100 nul
89,37 5,87 =2
Carbénes 74,94 3,33
’ 75,21 ’ 5,92 2,49 0,79 87,96 12,04
75.49 E 3,76 E@ == )
Carboides
(dont 35,27 2,04 - 0,9 - 38,21 -
catalyseur)

X Moyennes de 2 analyses effectuées sur appareil CARLO-ERBA (Pour détails, voir annexe n° 1)
X Analyses du laboratoire d'Analyses de M. LEYENDECKER aux HBL (MARIENAU)

[X] Moyennes des deux résultats précédents.

* 3% =C% + H% + 0% + NX + 5%

**+ Analyses réalisées 3 la Raffinerie de HAUCONCOURT selon la méthode du four 3 induction (service de M. AUBER)

Pour détails, voir annexe n° 3. .

Remarque : Le terme "Cendres + Cl" ne peut &tre calculé qu'a la condition de connaitre tous les facteurs

composant la somme =%.

Tableau n° 29

Bilan récapitulatif des analyses centésimales
réalisées sur le résidu ”R81" et les quatre
fractions obtenues par extractions sélectives.

3.1.1 = Etudes des "Huiles”

Les techniques RMN du lH et IR ont permis la mise en évidence
des paraffines et cela notamment dans la fraction chromatographique n° 1

(Annexe 2.3).



- 134 -

L'analyse centésimale associée a 1'IR permet en plus de mettre
en évidence la présence de composés polaires (0, N) (Annexes 2.4 - 2.5).

L'utilisation de la spectroscopie UJ s'est avérée &tre l'une
des plus efficacespour identifier les familles structurales majoritaires
(Annexe 2.6) et ceci de fagon encore plus importante avec l'utilisation de
la CCM (voir chapitre IV, p. 84).

La spectroscopie de masse a permis de lever les derniéres
indéterminations quant & la présence de certaines familles (voir chapitre IV,
p.80).

La technique GPC utilisée en détection a iongueur d'onde

variable a permis de confirmer certains résultats (voir chapitre IV, p. 94).

La mise en commun de toutes ces méthodes analytiques a permis

d'avancer les familles structurales décrites dans le tableau suivant.

Eluant Fraction n° % Structures prépondérantes

Cyclohexane 1 5 62 3,6 Paraffines en c26_C27

63 5 59 1,0 " "
Cyclohexane 75% 70 ey 74 3,4 Digparition progressive des
Toludne 25 %

paraffines.
Cas particulier :
71 1,1 - chHZn-lz = 13,7 %

naphtalénes alcoylés

- CuHy 1, = 16,4 %
biphényles ou acénaphténes
alcoylés

- anZn—ls = 13,2 %
fluorénes alcoylés

- CH =17,4 %

h 2n-18
phénanthranes alcoylés
nh2n 20 ° 18,0 %
Dihydropyrénes alcoylés
- Cn.Han_zz = 12,1 %
Pyrénes alcoylés

Fluoranthéne
- CHpnpg =92%
cyclopenta fluoranthénes

pyrénesalcoylés

" 75 — 80 4,9 Biphényles alcoylés

Pyrianes

81 . 95 7,3 Pyrénes prédominants
Fluoranthénes ( < 5%)
Benzo(2,3)fluorénes

Cas particulier :

83 0,6 - chHZn-lG =6,0%
Fluorénes alcoylés)
- chHZn—la =11,9 %

Phénanthrénes alcoylés

Tableau n° 30
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- CoHon op = 21.6 %

Dihydropyrénes alcoylés (Me)

= CHy o = 48,6 %

Pyréne-Fluoranthéne

=Gy 0q = 6.8 %

Chrysénes alcoylés (Me)

-~ CﬂHZn-ZS =1,9%

(m = 282 et 296)

95 . 129 6,7 Pyrénes, chrysénes alcoylés

Cas particulier

117 0,2 =9,7%

- GMan1a
Biphényles acénaphténes
alcoylés

- CnH2n-16 = 27,4 %
Fluorénes alcoylés

- CnHZn-lB = 23,1%
Phénanthrénes alcoylés

- = o
CHy oo = 13,7 %
Dihydropyrénes alcoylés
~ Gfenoze =73 %

Pyrénes alcoylés

Benzofluorénes alcoylés

- Glonopa = 12,7 %
Chryséne alcoylés
= GHapzs = SiL %
(m = 254)

Cyclohexane 130 - 135 1,1 Non caractéristique : mélange

50% des structures prépondérantes.

Toluéne 50 %

136 s 175 9,5 - CnHzn-ed = chrysénes
141 0,3 - CnHZn-ZB = benzopyrénes

160 0,2

162 2,3 - apparition de structures
azotées

Tableau n° 30 (suite)
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Eluant Fraction n° % Structures prépondérantes
" " 175 — 5238 18,0 Chrysénes et benzo-3,4
pyrénes-Paraffines
176 0,4 - cn'HZn-22 = 15,3 %

Pyrénes alcoylés

Benzofluorédnes alcoylés

- = a
Callon-oa = 13,4

Chrysénes alcoylés

- anZn—ZG = 15,4 %

Benzodihydropyréne

- Cn”2n-28 = 55,9 %

Benzopyréne (31 %)

Benzofluoranthéne

195 0,5 Hydrocarbures saturés
paraffines en CZG-C27
- Cnﬂzn_zz = 20,3 %
Pyrénes alcoylés

- Cnl-!zn_24 = 12,7 %
Ethylchrysénes

- CnHan—Zs = 18,3 %
Benzodihydropyréne

= Catonog = 98,7 %

Benzopyréne (11%) Me
Benzopyrénes (14%)

222 0,04 SCH, ., =8,7%

Chrysénes alcoylés

T an2n-26 =7.5%

Benzodihydropyrénes alcoylés

- anZn-ZB = 21,3 %
Benzopyrénes alcoylés
- CnHzo-ao = 10,0 %
Benzochryséneszleoylés
- CnHzn_._32 = 49,0 %
Benzopéryléne
- cn”2n-34 =4,0%
Dibenzopyrénes
- GMon-gs = 3%
Coronéne

Cyclohexane 25% 239 5 294 3,8 Benzo-~3,4 pyrénes, coronéne

Toluéne 75%

Toluéne 295 — . 342 2,8 "

Toluéne 50 %
¥éthanol 50 %
Méthanol 377 ——9 390 0,04 -

343 5 376| 38,9 -

Tableau n° 30 (suite et fin)

Bilan des identifications réalisées sur les '"Huiles' aprés
fractionnements chromatographiques sur colonne d'alumine
(jeu d'éluant n° 1)
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3. 1.2 - Etude des "Asphalténes”

Le fractionnement chromatographique des "Asphalténes" qu'il

soit réalisé en mode HPLC ou en mode normal ne permettra pas une analyse

aussi détaillée que celle obtenue avec les "Huiles". Etant donné les problémes
. . 1

de solubilité et la complexité des fractions obtenues, les analyses RMN du "H

et UV apportent trés peu de renseignements (Annexes 2.7 et 2.8).

La spectroscopie IR (Annexe 2.9} a permis de voir 1'évolution

évidence 1'évolution des masses.

des structures oxygénées et azotées, ceci en accord avec l'analyse centésimale,

alors que l'analyse GPC (Annexe 2.10),associée & l'analyse VPO a mis en

Le tableau suivant rassemble les analyses centésimales et les

déterminations des Mn réalisées a différents stades du fractionnement.
ELUANT FRACTION ANALYSES CENTESIMALES VPO
Ne -
% % %N %= (¥n)
i .
exane 50 % 1 - - - -, 385440
Toluéne 50 %
Toluéne 10 93,5 5,93 0,64 100,1 -
18 - - - - 480
Toluéne 85 % 68 84,24 5,40 1,25 90,91 -
Ether 15 % 69 - - - - 545
100 81,99 5,98 | 1,75 | 89,72 -
130 83,28 6,47 | 1,15 | 90,90 -
Toluéne 85 % 223 84,72 5,97 | 2,25 | 92,94 -
Ether 15 % 242 84,29 6,18 2,67 93,14 -
247 - - - - 560
260 84,55 6,28 | 3,02 | 93,85 -
319 83,16 9,65 1,50 94,31 -
Toluéne 50 % 400 83,43 6,41 | 3,00 | 92,84 -
Ether 50 % 401 - - - - 795
415 84,47 6,81 2,70 93,98 -
435 86,07 7,53 | 2,17 | 95,77 -
453 81,90 8,14 | 1,81 | 91,85 -
477 82,42 8,36 1,31 92,15 -
THF 548 - - - - 955
550 86,82 5,72 | 2,51 | 95,05 -
582 85,05 6,20 { 1,84 | 93,09 -
583 85,45 5,72 | 2,02 | 93,19 -
598 87,31 6,59 2,04 95,94 -
614 85,30 5,97 2,16 93,43 -

Tableau n°

31

Bilan des analyses centésimales et VPO réalisées sur

des fraction asphalténiques obtenues par

chromatographie sur colonne de silice (mode normal)
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Conclusion

Le fractionnement des asphalténes sur colonne de silice a permis
de déterminer les familles en fonction de leur masse : l'ordre d'élution allant
avec une masse moléculaire croissante des fractions.

En comparaison avec les asphalténes des pétroles, les masses Mn
obtenues ici sont beaucoup plus faibles et varient entre 500 et 1000 environ.

La fluctuation des analyses centésimales ne permet pas de

conclure quant au caractére plus ou moins oxygéné des familles ainsi séparées.

3.1.3 - Etude des huiles de recyclage

L'analyse comparative des huiles de recyclage "V'" et "3" peut
&tre menée au niveau de la séparation :

- par chromatographie sur résines échangeuses d'ions

- par chromatographie d'adsorption sur colonne de silice/

alumine

a) Chromatographie sur résines échangeuses d'ions

Les spectroscopies RMN et UV n'apportent que trés peu de
renseignements & ce niveau. La spectroscopie IR ne permet pas de distinguer
les deux huiles mais seulement de vérifier l'efficacité de la séparation
en fonction du caractéres acido basique (exemple de l'huile "V" en Annexe 2.11).

L'analyse chromatographique TCI ne permet pas non plus de
distinguer les deux huiles (exemples des extraits non acides et acides des
huiles S et V en Annexe 2.12).

Par contre la spectrographie de masse est une méthode de choix
pour quantifier les espé&ces prépondérantes (Annexe 2.13) que nous avons
rassemblées dans le tableau suivant.

Ces familles sont classdes selon leur squelette aromatique

fondamental, identifié en SM et en cnromatographie TCI.
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FRACTIONS FAMILLES HUILES DE RECYCLAGE
PREPONDERANTES
(alcoylées) s =
%a %b %a %b
AROMATIQUES 96 69 99,5 84
1 noyau
~ benzénes 4 3
- indénes 3 2 0,2 0,2
2 _noyaux
- biphényles, acénaphténes 24 17 28 23
~ naphtalénes 25 18 14 12
3_noyaux
NON - fluorénes 7 S 17 i4
ACIDE - phénanthrénes 22 16 27 23
4 noyaux
- pyrénes, fluoranthénes 8 6 8 7
- chrysénes 3 2 1,3
HETEROCYCLES AZOTES
BASIQUES : 4 3 0,5 0,4
Quinoléines 1 0,7 0,5 0,4

PHENOLS, HETEROCYCLES,

OXYGENES (hydroxylés ou non} 95,5 27 58 9
Hydroxy|biphényles 17,5 5 1 2
acénaphténes

Benzofurannes 13 4 7 2

Hydroxyfluorénes 18 S - -
ACIDE

Dibenzofurannes 5 1 - -

Hydroxyphé&nanthénes 18 5 - -

HETEROCYCLES AZOTES ACIDES 4,4 1 40 6

Carbazoles 0,2 0,06 26

Indoles 0,8 0,2 ¢}

POLYAROMATIQUES 0,1 0,03 2 0,3

Tableau n° 32

Bilan analytique comparatif des huiles de recyclages 'V' et "3"
séparées sur résines

"a" % bruts
"b" = % ramenés au poids de la fraction (acide ou non)

Les résultats sont rassemblés dans le tableau suivant.
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b) Chromatographie d'adsorption sur colonne mixte silice/alumine

L'analyse centésimale réalisée sur quelques fractions permet
d'observer dans un premier temps 1l'évolution des familles lors du

fractionnement chromatographique.

ELUANTS FRACTIONS HUILES DE RECYCLAGE
v g~

Ne %C %H %N %= %C %H %N %=
Cyclohexane 7 89,95 6,59 o] 96,54 - - - -

8 90,29 5,90 0 96,19 - - - -
Cyclohexane 95% 14 89,61 5,44 o] 95,05 - - - -
Toluéne 5% 19 90,32 6,20 0 96,52 - - - -
Cyclohexane 80 % 23 90,10 5,89 0 95,99 - - - -
Toluéne 20 % 29 92,32 5,52 0 97,84 - - - -
Cyclohexane 50 % a0 89,95 5,54 0,4 95,89 - 7 - - -

Toluéne 50 %

a5 - - - - 82,69 7,22 | 3,85 | 93,76
a6 - - - - 80,84 7,15 | 3,30 | 91,29
Toluéne 50 % a7 - - - - 75,95 6,83 | 2,27 | 85,05
Méthanol 50 % a8 - - - - 68,49 6,32 | 2,12 | 76,03
49 - - - - 77,86 7,05 | 2,42 | 87,33
s5¢ - - - - 68,28 6,23 | 2,36 | 76,87

Bilan des analyses centésimales réalisées sur certaines

Tableau n° 33

fractionschromatographiques issues du fractionnement sur

colonne mixte silice/alumine des huiles "V et "S",

L'analyse par chromatographique en phase gazeuse CC a permis de

détecter la présence (2 & 3 %) de paraffines (de C CSO) peu ramifiées

a
15
dans les premidres fractions de'"V"éluées au cyclohexane alors que "S*

n'en comporte pas (Annexe 2.14).

L'étude par chromatographie TCI aidée des spectroscopies SM et UV

-~

conduit a l'identification des familles et permet ainsi de différencier les
deux huiles (Annexe 2.15).

A la différence du tractionnement sur résine, dans le cas présent,
1'étude ne permettra pas de quantifier les familles puisque cela supposerait

l'analyse SM systématique de chaque fraction.



ELUANTS FRACTIONS HUILE DE RECYCLAGH STRUCTURES PREPONDERANTES
"ro(%) "S" (%) | par ordre d'apparition lors
de 1'élution (%)

F 60,2 68,6 Saturés : paraffines
a
(€15 —> C39)
Monoaromatiques :
Alcoyls benzénes

DIAROMATIQUES
-Biphényles, acénaphténes
-Naphtalénes
Triaromatiques :
Phénanthrénes
Tétraaromatiques
Benzofluorénes

18,0 SATURES : paraffines

e}
N
o]

a
(cls—*c3o)
MONOAROMATIQUES :
Alcoylsbenzénes

Cyclohexane

Diaromatiques :
-Biphényles, acénaphténes
~Naphtalénes

Triaromatiques :
Phénanthrénes

F a2,2 38,6 Monoaromatiques
DIAROMATIQUES

F 2,9 3,7 DIAROMATIQUES :
Phénanthrénes
-Fluorénes
Tétraaromatiques :
FPyrénes

F 0,8 0,8 TRIAROMATIQUES
FPhénanthrénes
FFluorénes

Cyclohexane Tétraaromatiques :
95% Pyrénes
Toluéne 5%

F15 1,3 2,3 Triaromatiques
=-Phénanthrénes
Fluorénes
Tétraatomatiques
FPyrénes
-Fluoranthénes

35
~P
80% yrénes

~Ch é
Toluéne 20% rysénes

CyclohexaneF F 0,03 - Tétraaromatiques
~Benzofluorénes

PENTAAROMATIQUES
-Benzopyrénes

Hexaaromatiques
Benzopérylénes

Toluéne 50% F
Méthanol 50%

23 13,1 Penta, hexa, hepta
aromatiques

42 30 STRUCTURES POLAIRES :
-Hétérocycles azotés
carbazoles,
phénanthridines,....)

s8 70

-Phénols et hétérocycles
oxygeénés

- Hétérocycles complexes
(N,0) hydroxylés ou non.

Tableau n° 34

Bilan récapitulatif obtenu pour les huiles de recyclage "V'" et "S"
"a'' Résultats obtenus dans le cas de "V"

"b"" Résultats obtenus dans le cas de "S"
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Coriclusion

La mise en oeuvre des méthodes de séparation (sur résines
échangeuses d'ions et silice/alumine) et d'identification (spectrographies,
TCI), permettent une bonne caractérisation des huiles de recyclage "S" et "V",.
Toutes deux apparaissent principalement constituées a’ hydrocarbures
polycycliques (70 & 85 %).

Dans l‘ensemble la Schwer O1 présente une structure aromatique
plus polycondensée et moins alcoylée que la Vakuum O0l. Ceci parait logique
pour une huile issue du séparateur a chaud qui élimine les fractions les
plus lourdes dont la Schwer 01.

Par contre 1l'huile de distillation V regroupe nettement
plus de structures polaires oxygénées et azotées.

En outre, au niveaudes structures polaires, la différenciation

s'accentue encore si on considére les proportions fespectives de structures
oxygénées (27 % dans "V", 9 % dans "S") et azotées (4 % dans "V" et 6 %

dans "S").



-~ 143 -

3.2 - ETUDE DES HYDROLIQUEFIATS DU CERCHAR

L'étude & moyen terme (SESC) a montré que les bilans pondéraux
permettaient de différencier les trois essais.

Dans le cas des distillats F2 et F3 1'identification des

structures que nous allons présenter maintenant montre que la différenciation

entre les trois essais se situe davantage au niveau de la répartition pondérale

des structures qu'a celui de leur nature.

Dans le cas des brais, seulesles analyses centésimales et VPO ont

été envisagées ici pour la caractérisation des fractions issues de 1l'extraction

sélective.

3.2.1 - Distillats FZ

Le tableau suivant {Tableau 36) rassemble les analyses centésimales et
par VPO, réalisées 3 divers stades du fractionnement SESC sur les distillats
F2.

On constate que l'analyse centésimale des fractions F2 pose le

le probléme de la fiabilité et de la reproductibilité des mesures.

Ceci s'explique par la présence de structures volatiles
(tétraline par exemple) incompatibles avec notre appareil de microanalyse
(Annexe 1-21 ). Ce n'est qu'a partir du quatriéme éluant (chloroforme)
que le dosage devient significatif (Tableau n° 35).

Le bilan analytique complet conduit aux résultats rassemblés dans

le tableau n°® 36 (p. 144).
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ESSAIS
K 323 K 325 K 327
ELUANTS FRACTICNS ANALYSE C,H,N VPO ANALYSE C,H,N VPO ANALYSE C,H,N VPO
(] — — —
N %W o |w w3 | (®) | % wo|wo | %3 L) | % | woe | w3 )
Pentane F 211 (83,41 |11,63| 0 [95,03]235.25| 84,64 |10,78{ O | 95,42|240+40|83,23} 9,59| 0 [92,82]212+18
F 212 - - - - = | 79,85 | 9,80 0 |89,65[218v20|86,22|10,31| 0 |96,53 [230520
F 214 [87,09| 7,6a] O |94,73|225:15| 85,93 | 8,24| 0 | 94,17 (212520 - - |- - -
F 215 - - - - Z |eo,99{ 8,99 - |99,981 = |s5,93| 8,240 |94,17]212:20
F 218 - - - - - - - |- - - - - - - -
F 210 - - - - |238s15) - - - - - - - - -
Pentane 96% F 221 |89,20] 8,28 0 |96,57{218+25( 90,73 | 9,05 - | 99,784 - - - |- - -
Toluéne 4% F 222 - - - - = | e6.84 | 8,03 0 |84,87[220+18|89,42] 7,95| 0 |97,37 [235+25
F 226 - - - - - je1,80 | 8,37| - poo,17{ =~ - - |- - -
F 227 [92,02| 6,50| 0 |98,52{218+22| - N - - |90,77| 7,42} 0 |98,19 [220+20
F 228 - - - - = le9,87 | 7,69| 0 |97,56 214416] - M -
Pentane 85% F 232 - - - - - le9,46 | 7,05 0 |96,5110as10| - - i- - -
Toludne 15% F 234 - - - - - |e1,38 | 8,63 - hoo,014 = - - |- - -
Chlorofarmes | F 241 - - - - - |86,02 | 7,39 0 |93,41}195.20(82,96] 7,73|0 |s0,69| -
F 242 - - - - - l8s,27|7,39| 0 |92,66{ - |82,32|8,01}0 [90,33| -
F 243 |[78,41| 8,22|5,14|91,77|278518| - - - - - |83,17] 9,03 p,58|94,78 [235+30
F 248 - - - - - {s2,18 | 8,40|1,32|91,90] - |82,73] 7,99 1,41{92,13| -
F 249 - - - - - - - |- - - le3,11| 9,24 p,70]93,25 |325+30
E§ﬁ85°£ﬁﬂ?§r%8:LF 251 |82,15| 9,24 |0,85(92,24| - - N - - _ -t - -
Méthanol F271 |82,59| 9,44 [0,6992,73| - |82,13 | 7,79]0,88|90,80 pe4+25 82,98 | 8,46 p,8992,33 |300+25

e

(VERNAISON - Service de M. ALLAIN).

Tableau n° 36

Bilan des analyses centésimales
VPO réalisées sur des fractions

SESC des distillats Fz.

Tableau n° 36

et

Bilan analytique récapitulatif

obtenu pour les coupes de
distillation F

alcoylées.

les structures
énoncées sont %outes plus ou moins

: Analyses centésimales réalisées au Service Central d'Analyse du CNRS

ELUANTS

ESSAIS

STRUCTURES PREPONDERANTES

K 323
(%)

K 325
(%)

K 327
(%)

par ordre d'apparition lors de
1'élution SESC

HYDROAROMATIQUES

POLAIRES

Pentane

43,6

43,0

38,8

-C..)

Saturés : paraffines (C 10

décalines

MONOAROMATIQUES :
~ Tétraline
~ Alcoylbenzénes

DIAROMATIQUES :

15

- Biphényles
- Naphtalénes

- Acénaphténes

Pentane 96%
Toluéne 4%

13,9

16,6

14,5

Biphényles
Acénaphténes

Diaromatidues :

TRIAROMATIQUES :
- Phénanthrénes

TETRAARCMATIQUES :

- Pyrénes

- Fluoranthénes
- Benzofluorénes
- Chrysénes

Pentane 85%
Toluéne 15%

Total

59,8

57,8

Diaromatiques : Biphényles ou
Acénaphténes trés alcoylés

TETRAAROMATIQUES :

- Pyrénes

-~ Fluoranthénes

- Benzofluorénes
- Chrysénes

Chloroforme

23,1

20,0

25,2

Tétraaromatiques :
Pentaaromatiques :
- Benzopyrénes

STRUCTURES POLAIRES
~ Carbaszoles,

- Phénols, Indoles

- Hétérocycles oxygénés(furanes

Jusqu'au
THF

Total

18,3

41,4

15,9

a1,1

STRUCTURES POLAIRES OXYGENEES
ET AZOTEES de plus en plus
complexes. (La solubilité de
décroit et la masse moléculaire
croit).
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Conclusion

Les analyses des distillats F2 montrent l'ordre d'importance

des familles non polaires prépondérantes
mono + di > tri > tétra >» pentaaromatiques

L'essai K 323 semble donner plus de mono et diaromatiques,
l'essai K 325 plus de tri et tétraaromatiques.

Si globalement l'essai K 327 ne conduit pas & plus de composés
polaires que l'essai K 323 (41,1 % contre 41,4 %), il conduit a la fraction
chloroformique,comprenant carbazoles et phénols (les moins complexes), la

plus importante.

3.2.82 - Distillats F3

L'analyse des distillats F3 sera limitée par des problémes de
volatilité (notamment au niveau de la CC et de la SM). Par 13 méme, 3 la
différence des F2,les analyses centésimales sont plus fiables.

Le tableau suivant permet une premiére approche de 1'évolution
des structures en fonction de leur teneur en C,H,N (Tableau n° 37).

le bilan analytique complet conduit aux résultats rassemblés dans

le tableau n° 38 p. 146,
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ESSAIS
ELUANTS FRM(::E?NS K 323 K 325 K 327
%C %H %N %= %C %H %N %= %C %H %N %=
Pentane F313 - - - - 85,65§ 12,83 Q 98,48 - - - -
Pentane 96%
Toludne 4% F323 - - - - 86,28( 11,03 Q 97,31 - - - -
Pentane 85% F331 - - - - 87,21| 12,18 0 99,39 - - - -
Toluéne 15 % F332 - - - - - - - - 88,67 11,85 0 100,52
N F335 - - - - 92,31 9,15 [} 101,46 - - ’ - -
F336 - - - - - - - - 89,10 9,80 (o} 98,90
F337 - - - - 91,70{ 8,19 o 99,89 - - - -
F338 - - - - - - - - 89,61 8,4 0 98,10
F3312 - - - - 88,58 10,04 o] 98,62 - - - -
F3313 90,70 5,75 0] 56,45 - - - - - - - -
F3317 92,71 6,00 o] 98,71 91,20 7,66 0] 98,86 - - - -
F3321 92,61 | 6,482 o] 99,03 - - - - - - - -
F3323 - - - - 91,45! 8,43 0 99,88 |° - - - -
F3325 92,54 | 6,32 0 98,86 - - - - - - - -
F3329 90,71 8,47 o] 99,18 - - - - - - -
F3330 - - - - 90,00{ 9,97 99,97 - - - -
Chloroforme F341 91,73 8,55 0,2 100,48 80,73 6,79 0,98 98,50 - - - -
F342 86,65 6,59 0,66 23,90 $0,01 8,14 1,94 100,09 89,15 7,25 [o] 96,40
. F343 86,20 | 8,04 2,96 97,20 | 83,94 7,59} 1,27 92,80 | 87,52 6,53 o] 94,05
F349 84,83 | 6,77 1,48 93,08 - - - - 84,27 8,52 1,43 94,22
F3410 - - - - 81,51| 8,76 | 0,90 91,17 - - - -
F3413 - - - - - - - - 84,10 8,03 1,26 93,39
F3414 - - - - - - - - - - - -
F3418 - - - - - - - - - - - -
Chloroforme 90%{F352 - - - - - - - - 75,88 6,77 | 1,03 | 83,68
Etherannydrel 353 - 86,00 5,85 0,93 92,78 (72,38 6,96 0,87 80,01 - - - -
Ether-Ethanol| F362 - - - - 85,73 (10,35 0,54 96,62 - - - -
97-3% ¢363 85,84 7,83 0,83 94,50 - - - - 86,70 12,83 0,57 100,06
Méthanol F371 - - - - [eays0 8,127 [ 0,75 | 93,37 | 84,02 5,38 [ 1,38 | 90,78
F372 81,90 6,41 1,32 89,54 - - - - - - - -
THF F391 55,25 9,54 0,8 75,59 - - - - - - - -
o 7 ESSAIS
Tableau n 37 ELUANTS 353 X 325 X 357 STRUCTURES ?REPONE}E{(ANTES
(%) (%) (%) par ordre d'apparition lors de
. 1'élution SESC
Bilan des analyses centésimales
réalisées sur des fractions SESC Saturés : paraffines (trés faible
des distillats F3. quantité
Pentane 0,3 1,0 0,2 DIAROMATIQUES :
- Biphényles
~ Naphtalénes (e%/ou acénaphténes)
DIAROMATIQUES :
Naphtalénes
Pentane 96% Triaromatiques :
Toluéne 4% 1.7 1.9 0,3 -Phénanthrénes
Tétraaromatiques :
- Pyrénes
Triaromatiques : phénanthrénes
TRETRAAROMATIQUES :
- Pyrénes
- Fluoranthénes
| - Benzofluorénes
: - Chrysénes
Pentane 85%
Pentaaromatiques :
Toluéne 15% 30,8 39,6 2,3 - Benzopyrénes (et benzanthracénes
- Benzofluoranthénes,pérylénes
Hexaaromatiques :
- Dibenzopyreénes
Total 32,8 42,5 2,8 - Benzopérylénes
Tétra, penta, hexa aromatiques
Heptaaromatiques :
Tableau n° 38 - Dibenzopérylénes
Chloroforme 43,0 42,6 72,6 STRUCTURES POLAIRES :
3 . . . - Carbazoles
Bilan analytique récapitulatif - Phénols
obtenu pour les coupes de —
distillation F3. - Hétérocycles oxygénés
Jusqu’au 24,4 15,8 24,2 Structures polaires oxygénées et
THF azotéesde plus en plus complexes
(trés peu solubles dans les
Total 67,4 58,4 96,4 solvants usuels).
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Conelusion

A la différence des coupes F les analyses des distillats F

2’
montrent la forte proportion des composés polaires, la teneur en structures

3

azotées étant nettement plus faible que celle en composés oxygénés. Il est
intéressant de remarquer que les polyaromatiques & trois noyaux {type
phénanthréne) sont présents en faible quantité et cela au bénéfice de

structures & six, sept noyaux (et peut &tre plus).

L'essai K 327 se distingue des deux autres au niveau de ce

distillat puisqu'il conduit a moins de 3% de polyaromatiques,le restant

étant composé essentiellement de phénols et de structures oxygénées

(et relativement peu azotées).

3.2.3 - Bratis

Compte tenu des problémes de solubilité et de volatilité
présentés par les coupes asphalténiques des brais, seules les analyses

centésimales et par VPO ont été effectuées (Tableau 39).

FRACTIONS K 323 K 325 X 327
(solvants ANALVSES CENTESIMALES| VPO | ANALYSES CENTESIMALES | VPO | ANALYSES CENTESIMALES | VPO
d'extraction)| %C| %H | #N| %= Fa_n % | %M | W | 3 M—n % | %N | %= i;
90,8d 6,08] 1,11} 98,01 }35+65 | 91,986,100 - 0,39(98,47 | 380+80f 67,63 6,00/0,88 | 94,50 | 480+45
HUILES
(n heptane)
% 5,0 10,3 9,2
90,13| 5,52|1,67} 97,32 20480 | 90,98(6,23) 0,50{97,71 | 570+90| 91,07/ 6,31|1,47 | 98,86 | 650+100
ASPHALTENES
(toluéne)
% 88,7 88,0 83,0
79,05{4,44(1,44/ 84,93 | - 62,02]4,3s| 1,10l67,47 | - 73,88 4,00|1,10 | 78,95} -
CARBENES
( THF)
% 2,0 Z.4 6,5
CARBOIDES | % 2,9 1,2 3,7

Tableau n° 39

Bilan récapitulatif des analyses centésimales et VPO réalisées
sur les fractions "Huiles", '"Asphalténes', '"Carbénes" et
"Carboides".
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Conclusion

La seule conclusion claire que l'on puisse tirer en ce qui

concerne la structure des brais est un fort caractére asphalténique.

En résumé : la séparation des structures entre les coupes F2 +
F3 + Brai conduit au schéma récapitulatif suivant :

% ramené 3 la somme F2 + F'3 + Brai

HS = Fraction soluble dans 1'heptane

TS = Fraction soluble dans le toluéne

Tl = Fraction insoluble dans le toluéne

H Ar = Structures hydroaromatiques

K323 Kazs Kaz7

™ L iing
) ) I
| ) I
| | |
| 15,2 ] I 2.5
1 % | 18,7 HAr
! { 19.4
! !
A ! ) I
.
298 ! | .7
| |
: 5.3 H Ar L 2.2
| 396 7.0 ]
"
I 1 /
1 9.3 ) I/
i H /
! t /
P ! /
\\ ) 7
) 15,9 /
N /
M / ar?
(AN /I
§ N\, 7
19,9 R
o 22,5
1.9 TS
2.4
13.0 .
e 13.0
a7
0.5
T ms(1,9 I : ) 0.4
! AN © |35 T Hg- T8
: N12s (%
AY
| N 7.5 /i’
1 N S
Ay
1 2 !
! T hsl2.8 !
I ! 1
) | !
! : I 1s|29.4
| Tslaags H :
1 1
! I Ts|238
i ] I
Brai Brai Brai
378 27.8 34.8
1 1 !
i ! !
| i !
' i !
| | t Ti|3.8
LoTl2e [ I e Lo
’ o
Figure n° 49

Schéma récapitulatif résumant la répartition des structures

entre F2, F3 et Brais.
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Nos recherches sur les méthodes de caractérisation des produits
lourds issus des divers procédés de traitement du charbon - pyrolysats -
hydroliquéfiats ont été menées avec le souci de déterminer les méthodes les
plus performantes avec le maximum d'éconcmie de temps.

Le probléme n'était pas simple, ce doutle objectif impliquant
en lui-méme une contradiction de fait, la rapidité ayant généralement comme
contre partie l'imprécision des résultats.

Le propléme était en outre d'autant moins simple que les
échantillons & analyser quelle qu'en soit l'origine, se caractérisent par
une complexité inégalée si ce n'est par leurs analogues pétroliers.

La mise au point bibliographique que nous avons présentée nous
a rapidement convaincu, s'il en était besoin, que seule l'utilisation de
techniques variées et complémentaires les unes des autres était envisageable.
Il est remarquable de constater que la quasi-totalité des outils
analytiques actuellement développés a été appliquée au cas des produits

"charbonniers|, qu'il s'agisse de techniques de routine telles les analyses
centésimales ou de techniques mettant en oeuvre les derniers développements
de la spectroscopie : RMN du solide, RMN 13C et lH pulsée, FT-IR, etc....

Notre premier souci a donc été de tester les différentes
méthodes aptes

1) & simplifier par divers fractionnements l'échantillon initial

2) & caractériser par différents critéres les fractions ainsi

obtenues

Ceci nous a conduit a différencier rapidement

- le cas des hydroliquéfiats, séparés par une distillation plus

ou moins poussée (Hydroliquéfiats du CERCHAR - Huiles V et S du pilote
Sarrois)

- de celui des résidus lourds / soit de la distillation

primaire précédente ~ Brais du CERCHAR - soit des séparateurs a chaud du

pilote Sarrois-Résidu R_7.

Aprés avoir testé et mis au point différentes méthodes d'analyse
nous avons été & méme de proposer des protocoles adaptés a chaque type
d'échantillon - hydroliquéfiats ou brais.

C'est ainsi que pour les brais nous préconisons l'extraction

aux solvants sélectifs avec sonication et en avons défini le protocole.
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Pour les hydroliquéfia ts non asphalténiques:la méthode dite SESC

de séparation par chromatographie d'élution séquentielle sur alumine nous
parait la plus adéquate.

Pour les coupes asphalténiques:la chromatographie sur silice a

donné de bons résultats du point de vue séparation. ‘

Nous avons testé l'efficacité de ces méthodes

Sonication et SESC
dites a moyen terme pour 1'étude comparative de 1l'hydroliquéfaction du
charbon selon diverses conditions catalytiques.

Nous avons ensuite essayé de pousser plus avant la finesse de
l'analyse en recherchant la fagon la plus adéquate d'identifier les familles
des principaux constituants. Ceci nous a conduit aux méthodes dites a long
terme aux premiers rangs desquelles nous retiendrons les chromatographies sur
colonne capillaire et de complexe de transfert de charge sur silice greffée.
Dans les deux cas l'apport de la spectrométrie de masse est considérable.

Nous avoné montré l'importance de la disponibilité d'une banque
d'échantillons et tout 1l'intérét de l'informatisation de l'acquisition des
données. La méthode mise au point & l'occasion de ces travaux doit permettre
a la chromatographie sur colonne capillaire de devenir un outil efficace
et rapide.

Beaucoup de difficultés demeurent & résoudre au nombre desquelles
nous tenons & signaler, pour coaclure

- Difficulté au niveau des andlyses centésimdles. Le probléme

semble techniquement résolu par le nouveau protocole mis au point au CNRS.
Pratiquement il ne l'est pas pour deux raisons

#* d'une part il est difficile de disposer de la quantité
raisonnablement requise ( -~ 300 mg),

# d'autre part le grand nombre d'analyses a réaliser pose des
problémes financiers.

Toujours dans le domaine de 1'analyse centésimale se pose le
probléme du dosage direct de 1l'oxygéne.

— Difficulté au niveau de 1l'étude des composés polaires.

Mettant a part la caractérisation des produits en fonction de bilans
pondéraux selon les familles séparées sur un critére de polarité, il demeure
que l'identification des structures n'a pu, au cours de notre travail, étre
pratiquement réalisée que dans le cas des hydrocarbures polycycliques.

Reste toute la partie des composés polaires, oxygénés et azotés, accompagnée
des polycycliques les plus condensés, toﬁs composés peu volatils,
difficilement accessibles en chromatographie capillaire et en spectrométrie

de masse,
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En dehors de ces difficultés, des améliorations peuvent &tre

apportées aux protocoles mis au point. Ils sont actuellement en cours
d'étude au laboratoire* en utilisant les chromatographies sur silice
(asphalténes) et en SESC en mode HPLC. Cette technique de fractionnement plus
rapide, bien que plus grossiére, utilisée conjointement & la chromatographie

capillaire informatisée, semble prométeuse.

*D. DUMAY - Thése de III2&me cycle en cours.
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ANNEXE 1

APPAREILLAGES ET MODES OPERATOIRES

1.1 - PREPARATION DES ECHANTILLONS SOLIDES

Le résidu est soumis au méme traitement préliminaire que le

charbon initial

- séchage

- broyage & 200 p : difficultés a cause du phénomeéne de
ramollissement trés important lors de l'opération, laquelle est conduite a
1'abri de l'air pour éviter tout phénoméne d'oxydation.

Cette opération a été réalisée en collaboration avec le

Laboratoire d'Analyses des HBL (M. LEYENDECKER) de MARIENAU.

1.2 -~ EXTRACTIONS SELECTIVES AU KAMAGAWA

Le KUMAGAWA permet d'extraire & chaud

Le solvant chauffé a ébullition donne de la
vapeur qui, en se condensant, tombe dans la
cartouche contenant les substances a
extraire. Le solvant chargé des produits
extraits retourne dans le bouilleur.

Lorsque le solvant recyclé devient incolore,
l'extraction est terminée.

I1 suffit alors d'évaporer la solution au

Rotavapor sous vide afin d'dter le maximum
de solvant, les dernidres traces étant

&liminées au moyen d'un dessicateur chauffant

sous vide. L'appareil est protégé des UV

au moyen d'une feuille d'aluminium afin

d'éviter tout phénoméne de dégradation par

) la lumiére.
Schéma



1.3 - EXTRACTIONS PAR SONICATION

La séparation est basée sur les différences de solubilité des
constituants d'un échantillon dans trois solvants

n-hexane (ou n-heptane), toluéne et THF

Echantillons : - solide de granulométrie < 200 um

- liquide sans aucun traitement particulier

Appareillage : - bain & ultrasons SONOCLEAN (type RK 102)

fréquence : 35 KHz - Puissance : 120 - 240 W.
Protocole :

Dans un bécher de 200 ml, on pése exactement 1 a 2g d'échantillon,
puis on ajoute 400 ml d'hexane par gramme de produit.. Cette quantité de solvant
peut &tre doublée puis friplée sans que l'on puisse constater de différences
notables sur les résultats. L'ensemble est alors immergé durant 15 mn dans
un bain & ultrasons puis filtré sur papier millipore de 8 um (filtre
fluoropore résistant au THF). Le résidu est ensuite lavé a l'hexane jusgu'a
ce que le filtrat soit quasiment incolore (200 & 300 ml de solvant). Sur un
tel filtre (8 pym), cette manipulation ne demande que quelques minutes.

Aprés avoir chassé l'hexane, les deux fractions (soluble et
insoluble dans 1l'hexane) sont séchées sous vide jusqu'a poids constant. La
fraction insocluble de poids connu est & nouveau extraite au toluéne puis au

THF suivant le mé&me protocole.
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1.4 - DOSAGE RAPIDE DES INSOLUBLES DANS LE N-HEPTANE

I1 consiste en la mesure de la densité optique (DO), & une
longueur d'onde donnée, d'une solution de concentration connue d'un échantillon
dans un solvant donné. La détermination de la teneur en insolubles dans le
nC7 se fait alors & partir d'une droite d'étalonnage établie dans les mémes
conditions & partir de solutions d'asphalténes de concentrations variables.
Les asphalténes de référence sont obtenus par la méthode classique

d'extraction au KUMAGAWA.

1.4.1 - Mode opératoire

A une masse connue d'édchantillon { ~100 mg), on ajoute un
volume de nC7 { ~10 ml) en conservant toujours un rapporé massique solvant/
échantillon supérieur a 40. On porte lentement & ébullition que l'on maintient
5 mn.

La suspension chaude est filtrée sur papier filtre. Celui-ci
est lavé plusieurs fois par du nC7 chaud pour éliminer quantitativement les
"Huiles". Le filtre est alors placé sur une fiole jaugée de 25 ou 50 ml et les
insolubles déposés sur le filtre sont dissous dans CHCl3 ou THF.

Aprés complément & 25 ou 50 ml, on détermine la DO a la longueur
d'onde choisie : 580, 540 ou 520 nm, le domaine des concentrations étant

0 - 600 mg/l.

1.4.2 - Courbes d'étalonnage

Elles sont réalisées & partir de solutions d'asphalténes étalons,
variant de 0 & 600 mg/l, analysées par UV & A = 520, 540 et 580 nm.
Dans ces conditions on obtient les droites d'étalonnage

Densité Optique = f ( concentracion )
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Etalonnage & partir de solutions d'asphalténes dans

CH013

100 200 300 400 sbo 600 ng/1

Etalonnage 3 partir de solutions d'asphalténes dans

THF
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1.5 - SEPARATION SUR RESINE ANIONIQUE A26

Cette technique permettant la séparation des substances acides,
des susbtances neutres et basiques, a nécessité l'utilisation.

-~ de résine AMBERLYST A26 ROHM et HASS France S.A.

— d'une colonne de diamétre intérieur = 2 cm

(volume utile de résine : 100 ml)

La résine nécessite dans un premier temps une régénération dans
NaOH 10 % pour la faire passer de la forme chlorure initiale & la forme
hydroxylée.

La masse introduite d'échantillon est de 2g environ

Les éluants utilisés sont : le toluéne, puis le mélange
toluéne/CHSCOOH (91/1).L*élution est poursuivie jusqu'a 1'obtention d'un
éluat incolore.

Ces solvants sont chassés des fractions par Rotavapor et
dessicateur chauffant sous vide.

Les fractions sont stockées dans des piluliers & l'abri de la

lumiére pour éviter toute dégradation par les UV.

1.6 - SEPARATION SUR COLONNE DE SILICE

Cette technique nécessite l'utilisation de l'appareillage
suivant
- une colonne : hauteur efficace de 66 cm
diamétre intérieur de 2 cm
volume efficace de 207 ml
- un adsorbant : silice DAVISON 60-200 Mesh

- un matériel anmexe : pompe peristaltique

fractionneur automatique
La masse engagée d'échantillon est d'environ 5g.
On travaille en élution ascendante sous 0,2 & 0,4 bar effectif

et avec un débit de 2,4 4 2,6 ml/mm. Le volume d'échantillonnage est de 10Oml.
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Le remplissage (mode humide) de la colonne est délicat : il faut
absolument éviter son assé&chement lors de 1'opération. Il est nécessaire de
prévoir une réserve d'éluant, ainsi qu'un systéme de syphon lors du serrage
des extrémités de la colonne.

Les éluants utilisés sont introduits par le bas de la colonne
dans l'ordre suivant : toluédne ; toludne/éther : 85-15, 50-50 ; éther ;

éther/THF : 50-50 ; THF ; méthanol.

Chaque fraction recueillie est évaporée, séchée comme

précédemment et conservée & l'abri de la lumiére.

1.7 - TECHNIQUE CHROMATOGRAPHIQUE PREPARATIVE SUR COLONNE
DE SILICE

L'appareillage utilisé est le suivant :

Chromatographe : WATERS Prep. LC/System 500A

Détecteur : Réfractométre différentiel
Colonnes : WATERS prepack 500/Silice
Pression : 34 atm

Débtt : 100 ml/mn

Quantité injectée : lg dilué dans 100 ml THF.

Le volume d'édchantillonnage est variable : de 140 & 500 ml.

Les éluants utilisés sont introduits dans le chromatographe
dans 1l'ordre suivant : Hexane/Toluéne : 50-50, toluéne, toluéne/éther
85-15, 50-50 ; éther/THF : 50-50 ; .THF.

Les fractions recueillies sont traitées comme précédemment.

1.8 — SEPARATION SUR COLONNE D'ALUMINE

Deux types de séparation ont été utilisés.

1.8.1 - Premiére méthode

Colonne : Alumine — activité neutre (0% d'eau), MERCK.
Facteur d'activité I (réf. 1077)
dimension : hauteur efficace = 54 cm
diamétre intérieur : 2 cm
volume efficace : 170 ml

Volume mort : 180 ml environ
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Pompe : péristaltique DURAMAT, type 76, Schutzart IP 31, hauteur de
refoulement : 15
fréquence : 15

Elution descendante : gravité + pompe

Débit : 2,5 ml/mn

Masse engagée : environ 2,5g (avec le minimum de cyclohexane). Les &luants

utilisés sont introduits par le haut de la colonne dans 1'ordre suivant :
cyclohexane ; cyclohexane/tolugne : 50-50, 25-75 ; toluéne ; toluéne/méthanol
50 — 50 ; méthanol.

Chaque fraction recueillie (30 ml) est traitée comme précédemment.

1.8.2 — Seconde méthode

Colonne : Alumine identique a la précédente
dimension : hauteur efficace : 65 cm
diamétre intérieur : 2 cm

Elution descendante : par gravité

Masse engagée : environ Sg (avec le minimum de pentane pour les solides

et ‘pur pour les liquides).

Volume échantillonnage : 250 ml

Les &luants sont introduits par le haut de la colonne {par
1'intermédiaire d'une ampoule 2 décanter) dans 1'ordresuivant : pentane ;
pentane/toluéne : 96-4, 85-15; chloroforme ; chloroforme/éther anhydre
90-10 ; éther anhydre/éthanol absolu : 97-3 ; méthanol ; chloroforme/éthancl
absolu : 97-3 ; THF.

Les fractions recueillies sont traitées comme précédemment,
en évitant, toutefois, un chauffage trop fort et/ou prolongé des premiéres

fractions (lorsqu'il y a risque de volatilité).
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1.9 - SEPARATION SUR COLONNE MIXTE

Elle nécessite l'utilisation

- d'une colonne de diamdtre intérieur : 2 cm - Hauteur utile
63 cm.
- des adsorbants : gel de silice DAVISON 60/200 Mesh

(hauteur : 28 cm __, en haut)
: gel d'alumine MERCK 70/230 Mesh
Activité neutre (R&f. 1077)

(hauteur : 35 cm —, en bas)

d'une pompe péristaltique MPL type Sep. II - Débit : 2,6 ml/mn.

d'un volume d'échantillonnage de 100 ml

d'une masse d'échantillon de 15g (dilués dans le minimum de

pentane) .

Les éluants sont introduits par le haut de la colonne dans

1l'ordre : pentane(ou n-hexane ou cyclohexane) ; cyclohexane/toluéne : 95-5,

80-20, 50-50 ; toluéne ; toludne - méthanol : 50-50 ; méthanol ; méthanol/THF :

50/50 et méthanol/acide acétique : 50-50.

Le changement d'éluants intervient dés que la solution recueillie
est incolore.

Les éluants doivent &tre utilisés fralchement distillés.

Les fractions sont ensuite évaporées et séchées sous vide & 60°C.

1.10 - SPECTROSCOPIE ULTRA-VIQLETTE (UV )

Les spectres UV sont réalisés dans les conditions suivantes
- spectrophotométre BECKMAN DB-GT

-~ solvant : cyclohexane (parfois éthanol)

~ cellules de quartz

- gamme des longueurs d'onde de travail : 580 - 220 nm.
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1.11 - SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE (IR)

Les spectrophotométres IR utilisés sont :

— PERKIN-ELMER 457

— BECKMAN Acculab T.M.2

Les spectres sont réalisés en mode

—~ liquide : liquides purs entre lames de NaCl
solution de CS2 ou de 0014 dans des cellules de NaCl
concentrations O,lg dans 1 ml).

- solide : pastilles de KBr (concentration : 1%).

1.12 - SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE 1H
(RMN - lH)

Les spectrophotométres RMN 1H utilisés sont :
— PERKIN-ELMER RP 12 60 MHz
- BRUKER WP80 SY a transformée de Fourier :
Téte proton réglée sur 80,13 MHz
Température 28°C
Fenétre spectrale : 1200 Hz
Pulse 90° : 3,5 us
Temps de relaxation : 5s
Temps d'acquisition : 5,8 s

Les solvants sont : CCl CDC1_ et C D6 (concentration = 10 %)

4’ 3 6
et la référence : TMS.
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1.13 - SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE 13C

(RMN - -3¢)

, L'appareil utilisé est le spectrophotométre & transformée de

Fourier BRUKER WP80O SY.
T&te carbone-13 réglée sur 20,15 MHz
Température : 28°C
Fenétre spectrale : 5000 Hz
Pulse 90° = 9,7 us
Temps de relaxation : 30s
Temps d'acquisition : environ 0,6s
Nombre d'accumulations : 400 & 600
Découpleur large bande : 2 a 5 W
Solvant de lock : CDCl3
Solvant et référence : CDCl3 (77 ppm)
Concentration : 20 .%

Agent de relaxation : tri acétylacétonate de chrome (0,1M)

Cas du SPIN ECHO

90" 180')(
Temps de Acquisition interférogramme
relaxation < T T
13 / \ f\ /\ N\~
C -
Decouplage  large bande
1
H
Schéma des pulses
Temps d'évolution t= 1, 1 , 3 , 1
J 2J 4J 4J

avec J = constante de couplage 13C - "H (125 Hz) t = 8ms
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1.14 - SPECTROGRAPHIE DE MASSE (SM)

Les spectres de masses ont été réalisés

- au Service de recherche Lorrain de Cdf Chimie - MARIENAU -

par M. LAUER au moyen d'un Spectrographe de Masse MAT CH4

_ a"Institiit fiir Erdslforschung" - CLAUSTHAL~ZELLERFELD (RFA)
Service du Docteur SEVERIN
Spectrophotométre : MAT CH5
Potentiel d'ionisation : 10eV
Température de la source iénisante : 200°C
Température d'admission : 230°C
Décomposition inférieure : fente entrée : 630

fente sortie : 870

Temps d'ouverture : 10 M sec.

Les analyses passent ici, par 1l'intermédiaire d'un calculateur

qui effectue la correction isotopique du 13C.

1.15 - CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE (ccm)

Notre objectif étant de séparer les constituants d'un mélange
apparu intéressant en UV, de nombreux essais ont été réalisés en cuve
ascendante comme en chambre VARIO KS, sur des plaques d'alumine, de
silice ainsi que sur des silices greffées (en 018) ; en élution unique
comme en deux dimensions.

La méthodologie peut se résumer en ces deux exemples

représentatifs du fractionnement :

- .Analyse de la fraction n° 94 ("Huiles”)

Plaque. d'alumine (feuille d'aluminium)
Cuve ascendante
Solvant : éther

Eluant : cyclopentane-acétate d'éthyle "AE" (95/5)
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Durée d'élution : 3h30

La tache obtenue est fractionnée en trois parties
""t&8te/coeur/queue' qui sont alors extraites au cyclohexane, filtrées et
analysées en UV (dans le méme solvant).

La présence de benzofluorénes (fraction de t&te) et de pyrénes

faiblement substitués (fraction de coeur) a pu ainsi &tre prouvée.

- Analyse de la fraction n° 141 ("Huiles")

Plaque de silice (épaisseur : 0,5 mm ; R&f. du gel : 7747-PF 254)

Cuve ascendante

Solvant : éther

Elution en deux dimensions (1 et 2)

1) Eluant : 15 % AE - 85 % cyclopentane ; élution stoppée,
puis poursuivie avec du toluéne 15 % - cyclopentane 85 %.

2) Eluant : 3% AEZ - 97 % cyclopentane ; élution stoppée, puis
poursuivie avec du cyclopentane pur.

Analyse par UV selon la méthode précédente a partir d'une

tache fractionnée en neuf parties.
L'avant-derniére fraction de queue a permis de mettre en

évidence des structures chryséniques faiblement substituées.

1.16 -~ CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE SUR COLONNE CAPILLAIRE
(cc)

Les hydroliquéfiats du charbon suffisamment volatils pour
&tre séparés par CPV, sont analysés sur colonne capillaire en silice fondue
(@ intérieur = 220 p, longueur = 25 m) de haute résolution (nombre de

plateaux théoriques . 100 000).
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L'appareil utilisé est un chromatographe INTERSMAT IGC 121 C3

équipé d'un :

- injecteur Split/Splitless Intersmat
Température : 325°C ; temps de Splitless : 20s

-~ détecteur a4 ionisation de flamme
Température : 325°C

~ colonne de silice fondue - CHROMPACK CP SIL 5
(polydiméthylsiloxane).

Le gaz vecteur est He sous 1 bar de pression.

La programmation de température est la suivante

t.=300°C
d= 20 mn
3

G.=4'C/mn

. G1= 40°C/mn
t.=50C

avec tl = température
d, = durée
i
G. = gradient de température

L'intégrateur utilisé est un HEWLETT PACKARD 3300A.

Dans le but de rendre quantitative l'analyse par CC, des essais
ont également été menés en couplant le chromatographe & un microordinateur

le COMMODORE 64

{interface HEWLETT-PACKARD - 3478A Multimeter ; lecteur de

disquettes : Commodore VIC - 1541).
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Le calcul des index de rétention (selon LEE et coll.) a permis

d'établir les tables d'étalons suivantes
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1.17 - COUPLAGE CPV/SM

Le couplage CPV/SM a été réalisé au Service de Recherche

Lorrain de CdF Chimie MARIENAU - par M. LAUER au moyen :

d'un Chromatographe VARIAN Série 1400, Colonne capillaire
SE 52

d'un Spectrographe de Masse Quadripolaire FINNIGAN 3000.

1.18 - CHROMATOGRAPHE PAR PERMEATION DE GEL (GPC)

[

'appareillage utilisé est le suivant :

Chromatographe: WATERS Mod&le M-600

~

Détecteurs : a réfractométrie différentielle R 401 et

Uv CE 212 - CECIL INSTRUMENTS

(longueur d'onde d'analyse : 254 mm)

]

o
Colonnes : de 100 A a 500 A en série

Elugnt : THF. Pression : 110 bars

Concentration des échantillons : 2 %.

Le volume total (Vt) est déterminé par le benzéne. Le volume

d'exclusion (Vo) est donné par du polystyréne standard M = 15 000.

Cette technique permettant de séparer les produits en fonction
de leur volume hydrodynamique, conduit & 1'élution des molécules les plus

grosses en premier.

1.19 - CHROMATOGRAPHIE HPLC SUR PHASE DE SILICE GREFFEE (TCI)

Cette méthode de séparation, basée sur la complexation des
noyaux aromatiques des hydrocarbures polycycliques, par transfert de charge,
fait intervenir un ligand accepteur dérivé de l'acide tétrachlorophtalique

greffé sur silice



Cl

~Si=(CH)-N
° ~Cl

Cette phase, non encore commercialisée doit &tresynthétisée au

laboratoire.

Dans un premier temps

Nous avons testé cette technique,mise au point par le Docteur
HOLSTEIN, sur nos échantillons a "Institiit fiir Erddlforschung" & HANOVRE
(RFA), (Service du Professeur SEVERIN).

L'appareillage utilisé est composé de:

un chromatographe, deux pompes reliées a un programmateur de

gradient, un systéme d'injection ainsi qu'un détecteur UV 3

longueur d'onde variable, le tout dans la marque LDC/ MILTON ROY.

Les conditions opératoires é&taient :

- A = 280 nm

. N 30 mn
- gradient linéaire : 100 % hexane “_ o 100 % CH2C12
~ pression de travail ~ 3000 psi (204 atm)

- 3 colonnes en série (@ intérieur = 3,9 mm, longueur : 25 cm)
- Volume d'injection : 200 pl (CH2C12)
(concentration variable suivant les échantillons).

Quelques essais ont également été menés en utilisant le gradient :

n-hexane __5 THF ( A = 320 nm), pour les échantillons les plus polaires.

Dans un deuxieme temps

Elle a été utilisée au laboratoire. Les index de rétention obtenus
selon la méthode exposée en Annexe 1-16 conduisent & la table d'étalons

suivante
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Chromatographie silice greffée (TCI)

Table des Index de rétention
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Cette technique a alors nécessité la mise en oeuvre de

1'appareillage

suivant

un chromatographe HPLC WATERS analytique avec un gradient
d'élution

deux pompes WATERS M6C00

un programmateur de gradient d'élution WATERS 660

un injecteur UK 6

un détecteur UV CECIL INSTRUMENTS CE 212

trois colonnes en série : WATERS (@ intérieur = 4,1 mm,
longueur : 30 cm)

un gradient d'éluants : 100 % n-heptane fg_ﬁﬁloo % CH2C12,
la pression de travail variant de : 2500 & 3000 psi (170 a
204 atm) pour un débit de 2 ml/mn.

.20 - DETECTEUR SPECTRAL RAPIDE LKB

-t

Cet appareil permettant de reconstituer automatiquement les

spectres UV & partir du chromatogramme d'un échantillon élué par HPLC sur

chase TCI a nécessité l'utilisation des composantes suivantes

-—

1'appareil WATERS précédent

le détecteur Spectral rapide LKB 2140 avec unités optique

et de contrdle

une interface détecteur/IBM—PC (Programme d'acquisition, de
stockage et de traitement des résultats sortant du détecteur)
un microordinateur IBM-PC (Mémoire = 128 K octets, deux
lecteurs de disquettes 320 K ; adaptation et moniteur couleur,
DOS, deux interfaces série)

une imprimante couleur CANON A 1210 pour copie écran de

1'IBM~-PC.
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1.21 - ANALYSE CENTESIMALE

Les analyses centésimales sur appareil CARLO-ERBA sont basées
sur le principe suivant
L'échantillon est br{lé & 1050°C. Les gaz de combustion formés

sont entrainés parcourant de He a travers un catalyseur d'oxydation.

CO. + H.O + N_ + N O obtenus passent ensuite sur Cu (650°C)
2 v2 2 X'y

pour la réduction de NxO en N2.

Une colonne chromatographique sépare ensuite N Co H.O.

2’ 2’ 2

Le détecteur est basé sur la conductibilité thermique.

Ce systéme est peu compatible avec 1'analyse de substances
volatiles, car celles-ci s'échappent lors du préchauffage réalisé avant la
combustion a 1050°C.

La technique de pyrolyse directe de 1l'échantilion (appliquée par
le Centre de Micro-Analyses de LYON, Service de M. ALLAIN, permet de pallier

ce probléme).

1.22 - DETERMINATION DES MASSES MOLAIRES PAR OSMOMETRIE A
TENSION DE VAPEUR (VPO)

Cette méthode cléssique est utilisable pour ﬁ; £ 1000C: ce qui
est généralement le cas pour les hydroliquéfiats et les résidus lourds du
charbon du type asphalténes (contrairement aux composés pétroliers de méme

définition de masses beaucoup plus élevées).

Appareillage

- Osmométre a tension de vapeur XNAUER
- Solvants : benzéne a 37°C
THF & 25°C : pour les produits insolubles dans le
benzéne (dans les cas extrémes, la

pyridine est é&galement utilisée).
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Des déterminationsa diverses concentrations sont réalisées afin
d'obtenir la masse molaire en nombre par extrapolation & dilution infinie
{résultats plus reproductibles).

L'étalonnage est obtenu avec le tripalmitate de glycérol.

Pour les masses ~10 000, les concentrations des solutions

sont de l'ordre de 50 mg d'échantillon pour 2 ml de solvant.



VAKUUMOL SESCc

- 174 -

ANNEXE 2

SPECTRES ET CHROMATOGRAMMES

2.1 - CHROMATOGRAMME D'ELUTION DE L'HUILE DE RECYCLAGE "Vv"
PAR SESC
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Eluants utilisés

n

H

Pentane

Pentane/Toluéne (96 : 4)
Pentane/Toluéne (85 : 15)
Chloroforme

Chloroforme/Ether Anhydre (90 : 10)

= Ether Anhydre/Ethanol Absolu (97 : 3)
= Méthanol

i}

Chloroforme/Ethancl Absolu (97 : 3)
THF
Pyridine
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2.2 - CHROMATOGRAMME D'ELUTION DE L'HUILE DE RECYCLAGE "S"
SUR COLONNE MIXTE SILICE-ALUMINE

2
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Eluants utilisés

Cyclohexane
Cyclohexane/Toluéne (95 : 5)
Cyclohexane/Toluéne (80 : 20)
Cyclohexane/Toluéne (50 : 50)
Toluéne/Méthanol (50 : 50)

]

g WMN =
fl

2.3 - SPECTRES RMN et IR DE LA FRACTION CHROMATOGRAPHIQUE

Fl DES "HUILES"

. Spectre IR réalisé sur Fl pur entre lames de NaCl
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10 9 8

Spectre RMN lH (60 MHz) de la fraction F

-

G (ppm)

dans CDC1l

1 3

2.4 — BILAN DES ANALYSES CENTESIMALES REALISEES SUR LES FRACTIONS
CHROMATOGRAPHIQUES DES "HUILES".

N° Fraction Analyses centésimales % N° de la courbe
= % u.v.
c H N C,H,N *
&

15 83,60 16,50 0 100 1(F)

71 85,91 9,84 0 95,75

75 87,76 9,27 0 97,03 2(Fg)

83 87,62 8,04 95,66

85 91,89 6,45 98,34 3 (Fgg)
4 ( Fyg )

117 90,79 9,60 0 100,39 5 (F 4
& ( Fiao)

162 88,90 8,38 0,31 97,59 10 ( Fog)
1 (Fpgg )

176 86,91 11,49 0 98, 40 13 (F.)
12 (Figp)

190 84,92 16,37 0 100

195 82,01 13,47 0 95,48 -

203 85,92 14,41 0 100 14 (Fpyy

309 88,97 9,28 0,67 98,92 17 ( Fogq )
18 ( Fa9 )

352" 84,38 7,74 2,11 94,29 19 ( Fssz')

*Voir Annexe 2.6
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2.5 - SPECTRE IR D'UNE FRACTION CHROMATOGRAPHIQUE POLAIRE

" "
DES "HUILES (F354)
%T
1004
50._
0 . _
40C0 3000 2000 1000 B

Spectre IR réalisé en pastille KBr

2.6 - SPECTRES "UV'" DE FRACTIONS CHROMATOGRAPHIQUES DES "HUILES"

Solvant : Cyclohexane
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2.7 — SPECTRES RMN DE FRACTIONS CHROMATOGRAPHIQUES
" " - _
des "ASPHALTENES (F'15 et F69) Solvant CDCl3

15

rry

69

M[/wa

N
(o]

2.8 - SPECTRE "UV" DE LA FRACTION CHROMATOGRAPHIQUE FlO

DES ASPHALTENES - Solvant - Cyclohexane

Afam) 440 400 360 320 280 240
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2.9 - SPECTRES "IR" DE QUELQUES FRACTIONS CHROMATOGRAPHIQUES
DES '"ASPHALTENES".

%T
100 -+
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F
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O . L : - g o ) N s H H ' i
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2.10 - CHROMATOGRAMMES GPC DE QUELQUES FRACTIONS
CHROMATOGRAPHIQUES DES 'ASPHALTENES"

Eluant : THF fraichement distillé

2.11 - SPECTRES IR DES FRACTIONS : ACIDE ET NON ACIDE DE
L'HUILE DE RECYCLAGE "V"

Seule la zone / 2500 - 4000 cm—l / est représentée ici
puisqu'il s‘agft de confirmer la séparation des acides
(phénols et carbazoles), des non-acides (polyaromatiques
et bases azotées) sur la résine A26'

%T _
1001 P ;
o (libres) OH A 4
NH .
(libres; lies )

50

|

4000 4000 3000 cm™!
Fraction non-acide Fraction acide

(liquide pur) (solvant = CSZ)



2.12 - CHROMATOGRAMMES TCI DES FRACTIONS ACIDES ET NON-ACIDES
DE IIVII et IISH

100% MeCI2

HVII

»Absorbance UV

AN

-
/\_/v"/.\/\/ —100 % n-Hexan.

50 400 300 100

100% MeCl,
\

.

300
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ANNEXE 3

NOMS ET FORMULES DES PRINCIPALES STRUCTURES

présentes dans les hydroliquéfiats du charbon (*)

Structure, Numbering System, and Ring Orientation for Standard PAH
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com-
pound

z
°

—_C 00 =2 U N -

[y

12
13
14

15
16

18
19

20
21
22
23
24
25
26
27

28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
4]
42
43
44
45
46
47
48
49

50
51
52
53
54
55

56

57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

compound name

1,2-dihydronaphthalene
1,4-dihydronaphthalene
tetralin
naphthalene
benzo[b)thiophene
indoline
indole
quinoline
isoquinoline
2-methylinaphthalene
2-methylbenzc{b}-
thiophene
azulene
quinoxaline
3-methylbenzo(b |-
thiophene
1-methylnaphthalene
8-methylquinoline
1,2,3,4-tetrahydroquinoline
6-methylquinoline
1,2,2a,3,4,5-hexahydro-
acenaphtfiylene
biphenyl
2-ethylnaphthalene
1-ethylnaphthalene
3-methylindole
,2-methylindole
2,6-dimethylnaphthalene
2,7-dimethylnaphthalene
5-ethyibenzo[bd)-
thiophene
2-methylbiphenyl
1,3-dimethyinaphthalene
1,4-naphthoquinone
1,7-dimethylnaphthaiene
1,6-dimethylnaphthalene
2.2"-dimethylibiphenyl
2,6-dimethylquinoline
2,3-dimethylnaphthalene
1,4-dimethylnaphthalene
1,5-dimethyinaphthalene
diphenyimethane
acenaphthylene
2,2'-bipyridyl
1,2-dimethylnaphthalene
1,8-dimethylnaphthalene
2-ethylbiphenyl
acenaphthene
4-methylbiphenyl
3-methylbiphenyl
2,3-dimethylindole
dibenzofuran
2-methyl-1,4-
naphthoquinone
2,3,6-trimethylnaphthalene
1-methylacenaphthylene
2,3,5-trimethylnaphthalene
dibenzo-p-dioxin
fluorene
trans-1,2,3,4,4a,9a-hexa-
hydrodibenzothiophene
cis-1,2,3,4,4a,9a-hexa-
hydrodibenzothiophene
3,3'-dimethylbipheny!
9-methyifluorene
2,3,5-trimethylindoie
4,4’ -dimethylbiphenyl
5H-indeno(1,2-b ) pyridine
xanthene
9,10-dihydroanthracene
9-ethylfluorene
9,10-dihydrophenanthrene
1,2,3,4,5,6,7.8-octahydro-
anthracene

- 191 -

com-
pound
no. compound name
67 2-methylfluorene
68 l-methylfluorene
89 1,2,3.4,5,6,7,8-octahydro-
phenanthrene
70  1,2,3,4-tetrahydro-
dibenzothiophene
71 9-fluorenone
72 dibenzothiophene
73  1,2,3,4-tetrahydro-
phenanthrene
74 phenanthrene
75 anthracene
76  benzo(h jquinoline
7  9,10-dihydroacridine
78  acridine
79 1,2,3,4-tetrahydro-
carbazole
80 phenanthridine
81 benzo(/)quinoline
82 carbazole
83 9-ethylecarbazole
84 1l-phenylnaphthalene
85 1,2,3,10b-tetrahydro-
fluoranthene
86 9-n-propylfluorene
87 3-methylphenanthrene
88 2-methylphenanthrene
89 3-methylbenzo{f]-
quinoline
90 2-methylanthracene
91 o-terphenyl
92  4H-cyclopenta[def]-
phenanthrene
93 9-methylphenanthrene
84  4-methylphenanthrene
95 1-methylanthracene
96 1-methylphenanthrene
97 2-methylacridine
98 9-n-butylflucrene
99  9-methylanthracene
100  4,5,9,10-tetrahydropyrene
101 4,5-dihydropyrene
102 thianthrene
103  anthrone
104  2-phenylnaphthalene
105 9-ethylphenanthrene
106 2-ethylphenanthrene
107 3,6-dimethylphenanthrens .
108 2,7-dimethyiphenanthrene
109 1,2,3,6,7,8-hexahydro-
pyrene
110 6-phenylquinoline
111  fluoranthene
112 9-isopropylphenanthrene
113  1,8-dimethylphenanthrene
114  2-phenylindole
115 indeno{1,2,3-if]-
isoquinoline
116 9-n-hexylfluorene
117 9-n-propylphenanthrene
118 pyrene
119 9,10-dimethylanthracene
120 benzo{imn]phenanthridine
121  9-methyi-10-ethyl-
phenanthrene
122 m-terphenyl
123 benzo[k!]xanthene
124  4H-benzo[def}carbazole
125 p-terphenyl
126 benzo[a]fluorene
127 1l-methylbenzolal-
fluorene
128 9,10-diethylphenanthrene
(71)

* D'aprés M.L. LEE

com-
pound
no.

169

170
171

172
173

175
176
177
178
179
180
181

182
183
184

185
186

187
188
189
190

191
192

193
194
195
196
197

198
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209

compound name

6-methylbenz{a]-
anthracene
3-methylchrysene
5-methylbenz{a]-
anthracene
2-methylchrysene
12-methylbenz{a]-
anthracene
4-methylbenz{a}-
anthracene
S5-methylchrysene
6-methylchrysene
4-methylchrysene
2,2'-biquinoline
1-phenylphenanthrene
1-methylchrysene
7-methylbenz(e]-
anthracene
o-quaterphenyl
2,” -binaphthyl
2,(2'-naphthyl)-benzo(b]-
thiophene
1,3-dimethyltriphenylene
1,12-dimethyibenz{a]}-
anthracene
benzo[/j] fluoranthene
benzo( b ] fluoranthene
benzo[k ] lluoranthene
7,12-dimetlylbenz{a]-
anthracene
1,6,11-trimethyitri-
phenylene
dinaphtho(1,2-5;1°,2°d}-
furan
benzo[e | pyrene
dibenzo(c,k!] xanthene
benzo[a Jpyrene
perylene
1,3,6,11-tetramethyl-
triphenytene
3-methylcholanthrene
m-quaterphenyl
indeno(1,2,3cd ] pyrene
pentacene
p-quaterphenyl
dibenz(a,c Janthracene
dibenz[a,h ]anthracene
benzo(b }chrysene
picene
benzo[ghi ] perylene
dibenzo(def,mno Jchrysene
2,3-dihydrodibenzo-
{def,mno]chrysene

Noms

com-
pound
no,

129

130
131
132
133

134
135
136
137

138
139
140
141

142
143
144

145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160

161
162
163

164
165

166
167

168

compound name
1-methyl-7-isopropyl-
phenanthrene
benzo(b fluorene
4-methy!ipyrene
2-methylpyrene
4,5,6-trihydrobenz{de]-
anthracene
1-methylpyrene
3,5-diphenylpyridine
5,12-dihydronaphthacene
9,10-dimethyl-3-ethyl-
phenanthrene
9-phenylcarbazole
1-ethylpyrene
2,7-dimethylpyrene
1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12-
dodecahydrotriphenylene
11-benzo(a ] fluorenone
1,1"-binaphthyt
benzo[b ] naphtho{2,1d]-
thiophene
benzo[ghi]fluoranthene
benzo{c]phenanthrene
benz(c]acridine
9-phenylanthracene
cyclopenta({ed } pyrene
benz{a)anthracene
benz(a ]acridine
chrysene
triphenylene
benzo{a]carbazole
1,2’ -binaphthyl
T-benz{de |anthrene
9-phenylphenanthrene
naphthacene
benzo[ b ]carbazole
11-methylbenz{a]-
antaracene
2-methylbenz{a}-
anthracene
1-methylbenz{a]-
anthracene
1-n-butylpyrene
1-methyltriphenylene
9-methyibenz(a]-
anthracene
3-methylbenz[a]-
anthracene
S-methyl-10-phenyl-
phenanthrene
8-methylbenz{a}-
anthracene
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