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- 1 -

AVANT-PROPOS

Le t ravai l ,  présenté dans ce l lémoire est  consacré à Ia mise au point

de méthodes analyt iques adaptées à I 'analyse des produi ts  lourds issus des

procédés de t ransformat ion du charbon par  hydrol iquéfact ion ou pyro lyse.

I l -  rentre dans le  cadre de I 'un des thèmes pr inc ipaux de recherches

du Laborato i re de Carbochimie et  de Synthèse Organique consacré à la

valor isat ion du charbon.  11 fa i t  par t ie  du programme de recherche présenté

à 1 'Etabl issement  Régional  par  le  Groupe Lorra in de Valor isat ion du Charbon.

I l  représente en outre une contr ibut ion à une étude générale,

consac rée  à  I ' hyd ro l i qué fac t i on  ca ta l - y t i que  du  cha rbon ,  menée  sous  I ' ég ide

du GRECO CHARBON, créé par  le  CNRS en 1-981 et  à laquel le  par t ic ipe le  GECH

(Groupe  d 'é tude  à  I a  conve rs ion  du  cha rbon  pa r  hyd ro l i qué fac t i on ) .

Les  pa r t i c i pan ts  au  GECH son t  l e  Gaz  de  F rance  (GDF) ,  I ' I ns t i t u t

F rança i s  Cu  Pé t ro le  ( IFP)  e t  I e  Cen t re  d 'E tudes  e t  de  Reche rches  des

Charbonnages (CERCHAR) a ins i  que p lus ieurs équipes Univers i ta i res.

La réal isat ion de ce t ravai - l  a  êté rendue possib le grâce au

sout ien de 1 'Etabl issement  Publ ic  Régional  de Lorra ine,  du CERCHAR et  du

Min i s tè re  de  I ' I ndus t r i e  e t  de  l a  Reche rche .
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INTRODUCTION

Les procédés d'hydrol iquéfact ion catalyt ique du charbon, de même
que ceux Ce Ia pyrolyse, conduisent à des l iquides (hydrol iquéf iats) et  à des

résidus (goudrons et brais) qui  posent le problème de leur caractér isat ion

analyt ique.

A ins i ,  qu ' i l  s 'ag isse  de  su iu is  de  procédés (en  par t i cu l ie r  su iv i

de l 'évolut ion du pouvoir  donneur d'hydrogène des fract ions issues du

procéCé et ut i l isées comme sol-vant de recyclage, pouvoir  1ié à Ia présence

d'hydrocarbures polycycl iques semi-arornat iques) ou d,,études cort tparat iues en

fonction des eond-iiions opératoires (cf influence de la nature du catalyseur

sur  le  taux 'de  convers ion  du  charbon e t  la  compos i t ion  de  I 'hydro l iquéf ia t )

ou de reeherehes en uue d'une uaLorisat ion éuentueLLe des hudtoLi iats
pt imaires (cf  hydrotrai tements secondai-res, hydrodésalcoylat ion),  i l -  est

nécessaire de déf inir  un certain nombre de cr i tères analyt iques permettant

de  carac tér iser  les  l iqué f ia ts  e t  les  rés idus .

Ce prob lème sera  d 'au tan t  p lus  a rdu  qu ' i I  s 'ag i ra  des  f rac t ions

les  p lus  lourdes ,  en  par t i cu l ie r  les  rés idus  e t  b ra is .

Nos recherches dans Ie domaine de la Carbochimie sont consacrées

à la mise au point de protocoles d'analyse r ies coupes lourdes et des résidus

issus des procédés catalyt iques d'hydrol iquéfact ion du charbon ou de pyrolyse.

Le développement des techni-ques modernes d'analyse a conduit  à un
nombre considérable de publ icat ions trai tant de leur appi icat ion aux produits
issus des procédés de transforrnat ion du charbon.

Nous avons essayé, au cours de ce travai l ,  de déterminer les
mei l leurs protocoles appl icables aux coupes lourdes des hydrol iquéf iats et
aux  bra is .

Dans la nise au point des méthodes analyt iques nous avons pr is en
considérat ion le temps de I 'analyse, ce facteur étant important dans I 'opt ique
drune app l ica t ion  à  un  su iv i  de  procédés.
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1 -  ORIGINE ET STRUCTURE DU CHARBON

Le charbon provient  de 1a décomposi t ion des

é tape  p rodu i san t  des  ac ides  humiques .

p lan tes ,  1a  première

lqrrUr -CO2, H2O

t
Lignir  -ÇQ,

t
Houillce

t
Anlhro(ires

Lors  de  l 'évo lu t ion  de  la  ce l lu lose  vers  1 'an thrac i te ,  les
pourcentages de carbone, hydrogène, oxygène et azote var ient dans ies
proport ions suivantes ,  

'
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A L 'éehe lLe  mic roseop ique, les  charbons  scn t  carac tér isés  par  1es

structures "macérales",  résidus ident i f iables des fragments des plantes

fossi l isées. Les macéraux sont classés en trois groupes pr incipaux :

-  Vi tr in i te :  provenant des résidus du bois

-  Ex in i te  :  p rovenant  des  p lan tes ,  des  a lgues ,  des  Spores  e tc .  .  .

-  Inert ini te:  provenant d'un début de carbonisat ion et dont

t 'o r ig i . , "  es t  débat tue .
'  L 'analyse macérale est fondamentale pour caractér iser les charbons

en fonct ion de leur comportement au cours des trai tements ul tér ieurs aussi

b ien  en  hydro l iquéfac t ion  qu 'en  pyro lyse .

A l 'écheLLe mol,âeuLaire, c l i f férentes hypothèses ont été a,rancées
|  |  - /  |

quant à la structure probable du charbon'-  
- ' .  Actuel lement le charbon peut

être considéré cornme un polymère amorphe, très fortement rét iculé, const i tué

d'agrégats polynucléaires dont un grand nombre sont aromatiques. La présence

des hétéroéIéments 0,N,S entraîne des structures aromatiques hétérocycl iques.

Ces di f férents agrégats sont maintenus entre-eux par une rét iculat ion de

I iaisons covalentes relat ivement faibles ou par des l ia isons de faible

énerg ie  (assoc ia t ion  en t re  noyaur {  a romat iques ,  l ia isons  hydrogènes) ,  d 'où

f  impor tance des  hé téroé Iéments .  D 'après  DRYDEN(3) ,  Ie  charbon sera i t
/ ,  Ê \

cons t i tué  de  mice l l -es  de  ta i l les  var iab les  a lo rs  que pour  VAN KREVELENT* ' " '

i I  s ' a g i r a i t  d ' u n  p o l y m è r e  r é t i c u l é .

Vo ic i  1 'une des  fo rmules  modè les  qu i  a  é té  . r r . r , "é . (6 )  :

c %
H %
o %
N %

8oh

50

40
J

Toqôc

55/&
5/6

30/38
'l

Llgltcr

65/15
5

25
)

Hoqllcr

80/90
5

5/ to
I

Aalrrclr.

9 0 i 9 5
us
ut
æ 0
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rl tl
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i { L*. ùnrVoo i i.---*-, i  " ' .  I .-  ' l  iH-c- r {  I

".'-V\/Y\Ô-H2 

H"''
' * r,-af_.*,

'j'*,\-\,-u-,,' " yyy )(âir\,.,,
- '  

*_è_" l \ lâ t . ' , ,s \ /H H-C-r t  I

,-r^i '  , ,-\-JLl:,,  , .-.  i  ï  i  o.H 
' 

i

x-'-z.f\-\.ç-x 
,, ï ;_i-" i. î ô:.,,/ Hl.(x-:Oo;i-t-oco-s- -'- -o,,"r i

*r_l_, rr-VJ\r, H\o_.ÂrriL,\-o-t 
i,.\Ê I .t \-fJ-V-i L*I v''F(1" 

I I-*. "-;-1-')' '\ I l-O-O-*YYYnl.)" 
"..!.i-u J-,|.. /*).

Les f lèches représentent les zones possibles de cl ivage l-ors

dépolymérisat j .on thermique du charbon.

de

1a

H - C .  H
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2 -  ORIGTNE DES HYDROLTOUEFIATS ETUDIES

Les échant i l lons ut i l isés dans cette étude proviennent de

lrhydrol iquéfact ion catalyt ique de charbons issus du gisement Saro-Iorrain :

ENSDORF pour 1a Sarre, FREYMING pour 1a Lorraine. 11 s 'agi t  de f lambants gras

à 38-39 % de mat iè res  vo la t i les .

2.L -  PRINCIPE GENERAL D'HYDROLIOUEFACT]ON CATALYTIOUE EN CONTINU

Le charbon f inement pulvér isé (  o < 100 p )  est mélangé avec Ie

solvant d 'empâtage const i tué par les hui les lourdes issues du procédé et

cont inue l lement  recyc lé  au  cours  de  I 'opéra t ion .  La  bou i l l i e  ob tenue a  les

mêmes propriétés de transfert  qu'un l iquide. El le est chauffée.à 400-450oC

sous 3OO bars environ d'hydrogène en présence de catalyseur (oxyde de Fe

ou N i -Mo se lon  Ies  p rocédés) .  Le  produ i t  ob tenu es t  ensu i te  soumis  à  une

sér ie  de  t ra j - tements  var iab les  se lon  I 'ob jec t i f  ma is  dont  1a  d is t i l l a t ion

cons t i tue  généra lement  1 'é tape la  p lus  c lass ique.

2.2 -  PROCEDE PARTICULIER DU PILOTE DE FURTENHAUSEN

Ce procédé très proche de celui  de IG FARBEN, se caractér ise par :

1 'u t i l i sa t ion  d 'un  ca ta lyseur  au  fe r  bon marché,  non récupéré ,  à  base

de rnasse de lux

un temps très court  de passage dans fes réacteurs

I 'é l im ina t ion  par  I 'dé ten te  f lash"  des  par t ies  aspha l tén iques  a ins i

que du catalyseur.
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.  PROCEDE D'HYDROCENATION DU CHARBON
AMELIORATION DU PROCEDE DE L ' I .G .  FARBEN

document publié grâce à I'amabilité de la Saarbergwerke

Recycle gas compressor Hot Sepataior

Pasting oil S

Rcsiduum handling

Fracti.ons étudt,ées :

' rPas t i ng  o i I "  ou  échan t i l l on  r r s r r  (SCHWER ôL )

' rHeavy Oi1"  ou échant i l lon r rvr r  (VAKUUM ôL)

Résidu ou échant i l lon "R"

Gas
Scrubbing

t
Y r'rirr Gatalyst

Ç.2

@t::

FI
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2.3 -  HYDROLIQUEFACTION EN DISCONTINU REALISEE AU STADE

LABORATOIRE EN AUTOCLAVE /-cancnnn 7

cette hydrcr iquéfact ion ut i l ise comme solvant d 'empâtage za

tétraLine. A la di f férence du procédé précédent,  i r  n 'y a donc pas de
recyclage. Trois essais ont été menés en ut i l isant deux catalyseurs di f férents.
L 'un  au  Fe e t  l - 'au t re  au  N i -Mo e t  le  t ro is ième sans  ca taryseur .

Le trai tèment des produits sortant de I 'autoclave est résumé dans
Ie schéma suivant i

q, ' 2 Qhongemen l
S o l v o n l
Chorbon
Çololyseur

Dégonf loge
H,  cn  excàs
CO +CO,
L t - L 4

HzS

Froc t i on  E
( s o l v o n l l

Vidonge--r 
,

Prem iè re
d rs l r  l l o l r on

Hui les

Phose

,  légères
---1

oqueuse 
I

P iè9e  -
F i l l r o t i on  sous  v i de

f i l l r o t Go leou (hum ide )

Dis l  i l l o t ion Troi . iç .ment à lo
Py r ro rnc

Froction F, Frocl ion E SoloUcsl I  Insolubles
dons,lo |  |  dons.lo
Py | - rd rne l  I  Pyr rd tn€

Rés idu  de
d  i s l i l l o  f  i on

Avec les condi t ions d 'hydrol iquéfact ion du charbon suivantes :

Charge (g ) K3a3 K^^ -
J 1 )

Kgzr

Charbon sec

î é t r a I  i n é .

Cata lyseur

100

200

100

).0
(  N i -Mo )

t

4 , 9

loo

200

u , f
(oxyde de  fe r )

I

4 . 4

lOTAL 304 .O 3 1 5 ,  9 305, 9

'TéÈra l ine  Pro labo à  96 ,3X de té t re l , ine-z ,1  % de déca l ines

Tô de réactj.on 45OoC - Èemps de sé5our 3 h à 45OoC. Montéè ên température

zOOoClh .  Capac i té  de  I 'au toc lave  -  8OO ml
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3 -  ECHANTÏLLONS ETUDIES

En ce qui concerne le procédé sarrois,  2 types dréchant i l lons
seront étudiés :

-  le résidu de dist i l lat ion rrRrr provenant du séparateur à chaud par
'rdétente f lash( ' .  Nous avons disposé de résidus provenant de deux
e s s a i s  d u  P i l - o t e ,  m e n é s  l ' u n  e n  1 9 8 1  ( * g r ) ,  l ' a u t r e  e n  1 9 g 2  ( R e z ) .

-  l -es hui les de recyclage f 'Vakuum ô1" ("V") provenant d'une dist i l lat ion
sous  v ide  e t  "Schwer  ô l ' r  (ns r ' )  i ssue de  1a  "dé ten te- f lash ' r .

Au niveau des essais réal isés en autoclave au CERCHAR, toutes 1es fract ions
issues des étapes suivant la f i l t rat ion sous vide seront analysées ( sauf
ra  p remière  coupe de  d is t i l - la t ion ' ,F1" ,  qu i  ren ferme pr inc ipa le rnent  la
té t ra l ine) .  Seu le  1 'é tude des  coupes de  d is t i t la t ion  F^ ,  F^  e t  Bra is  sera
approfondie.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIOUE

Dans cette part ie bibl iographique nous nous proposons dans un

premier temps, de faire Ie point sur les pr incipales méthodes analyt iques

appl iquées ces dernières années à Ia caractér isat ion des charbons et des

produits issus de ses divers procédés de trai tement.

Dans un deuxième temps nous établ i rons une classi f icat ion des

méthodes ut i l isabl-es selon que I 'on envisagera une analyse à court ,  moyen

ou long terme

Trois grandes catégories se dégagent de I 'ensemble des méthodes

couramment  u t i l i sées  :

I  -  Méthodes spectroscopi.ques

II  -  Méthodes chromatographiques

II I  -  lv léthodes par extract ion aux solvants sélect i fs

Le plus souvent ces méthodes apparaissent comme complémentaires,

une seule techni-que ne pouvant résoudre la complexi té des mélanges étudiés.

Reinarque : Nous ne traiterons Ce façcn approfcndie dans ce

chapitre que les méthodes effectl,uement déueLoppées au Laboratoire et

mentionnerons seulement 1es techniques récentes non appl iquées dans notre

é tude te l les  I 'ex t rac t ion  aux  so lvants  suoercr i t ioues  e t  Ia  RPE.
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1 - METHODES SPECTROSCOPTOUES

1.1 -  SPECTROSCOPIE ULTRA-VTOLETTE

L I  analyse par  spectroscopie U1tra-VioLet te

pr inc ipales espèces polyaromat iques présentes dans les

d 'es t imer  l eu r  concen t ra t i on  dans  l es  cha rbons ( t ) :  * " r "

dosage  de  1 'a roma t i c i t é  moyenne  n 'es t  pas  app l i cab le  à

s t r u c t u r e s  d i s c r è t " " ( 9 ) .

p e r m e t  d r i d e n t i f i e r  l e s

hyd ro l i qué f i a t s  
( ' )  

. ,

cet te technique de

la quant i f icat ion des

T .2  -  SPECTROSCOPIE  INFRA-ROUGE

Certains auteurs ont ut i l isé la spectroscopie Infra-Rouge pour une
approche du squelette carboné et des groupements fonct ionnels présents d.ans

1 1 n )
l es  cha rbons ' * - ' .  Des  techn iques  de  pa ramé t r i sa t i on  on t  même dé jà  é té

app l i quées  à  ce t t e  mé thode (11 ) .  Tou te fo i s  I ' ana l yse  pa r  I n f ra -Rouge  pe rme t

essent ie lLement  1,étude des fonct ions N-H et  ot t (L2-r4)  .

Ces techniques ont  été per fect ionnées par  le  développement de Ia

spec t rog raph ie  FT - IR (15 ) ,  pa r  t r ans fo rmée  de  Fou r i e r .

3000 4000

WÂVENUMBER. cm''

Fiqtre no 7

Analyse IR de fract ions d'un
obtenues par chromatographie
séquent ie l te  (SESC)

asphal tène
par é lut ion
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1.3 -  SPECTROSCOPTE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEATRE (RMN)

Cette technique a été très largement appl iquée aux

charbon. El]e sembLe être une méthode de choix pour caractér iser
(s ta t i s t iquement )  un  échant i l ron  donné (Ex .  éva lua t ion  du  rappor t

H aromat ique/H sa turé) .

dér ivés du

globalernent

1-3 .1 .  RMN en phase L iou ide

cet te  méthode,  1a  p lus  répandue,  s rempro ie  sur  les  l iqu ides
(hu i tes  de  recyc lage,  coupes légères  de  d is t i l ta t ion)  ou  sur  les  so l ides

solubl-es dans les solvants classiques de RMN.

a) .RMN du proton 7 
H

Les premières études réal isées en RMN

bénéf j -c ié des méthodes de paramétr isat ion ut i l isées
I . ^  . - \- . ,  \ r o - r / /pe t ro l iè res '  '  .  Le  spec t re  es t  découpé en  zones

caractér ist iques des di f férents protons (cf  tableau

1
du 

-H 
ont iargement

pour les coupes lourdes

de déplacements chimiques
1 \

Déplacenents  ch imiques
t  en  ppm. ,

A t t r i b u t r o n

5 , 5  -  9 , 0 Pro tons  aromat iques  e t

phénoI iques

4 , 7  -  5 , 5 Protons  o Ié f in ioues

4 , 5 Pro tons  méthy Ién iques  en  q .

de  deux  noyaux aromat iques

2 , 0  -  3 , 3  |  P r o t o n s  s u r  u n  c a r b o n e  s a t u r é

!  s e  t r o u v a n t .  e n  4  d ' u n  c y c l e
l
I aromatj.que
l

I

At t r ibu t ion  des  dép lecements

d iverses  c lasses  de  pro tons
f l a l

D E U A L T  e t  M o R G A N ' - - ' )

ch imiques  des

(  d '  après

Dép lacements  ch in iques
( e n  P P m )

Groupenent CH et CH2

naphEén ique en  I  d 'un  noyau

Proton sur un cârbone saturé

e n  R ( - C H - )  o u  R  e t  o l u s  f - c H- "  ' - '  - ' 3

d 'un  cyc le  a ronat ique

Pro ton  méihy le  ( -CHa)  sur  un

carbone en  I  ou  +  d 'un  cyc le

aromat lque

'L'ab Leau n- l
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L' j -ntégrat ion de chaque zone permet d'évaluer les paramètres

structuraux caractér ist iques d'un échant i l lon.
/ r q \

Les dé ta i l s  de  ces  techn iques  sont  décr i t s  par  DEWALT e t  MORGAN' - " ' ,
( 1 q )  / ^ ^ \

BROWN e t  ITJATERS. ' , , ,  BARTLE e t  SMITH\ . ' / .

Cer ta ins t . , t . . . "=(21)  ont  développé une ut i l isat ion or ig inale de Ia
1

F.i i l l  
-H pour 1'étude des groupements phénols présents dans les charbons :

Après si ly lat ion on détermine 1e déplacement chimique des

groupements  O-S i (CH. )^ ,  d i f fé ren t  se lon  leur  env i ronnement .  La  f igure  no  2
J 3

donne un exemple de résultats ainsi  obtenus.

f.t t

l f  o roo 90 80 70 60 50 40 30 ?a to o - lo

Figwne no 2

Spec t re  RMN -  1H  
d 'un  aspha l t ène

scHt ' /ETcHARDT et  co l t .  
(21)

s i l y 1 é  d ' a p r è s

\ 1 :
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b) RMN du carbonn 
13C

Dr:puis une dizaine d'années, la général isat ion de la RMN pulsée
(FT.RMN) a  permis  l ' é tude d 'a tomes présents  en  t rès  fa ib le  quant i té  c ians  la

nature  comme lu  
13c  (L ,o r%)  .

Le nombre important de publ icat ions trai tant de la RUtt l  
13C 

des

dérivés du charbon prouve f  intérêt que présente cette technique 
(22-29) 

.

A Ia di f férence de ra nux 
1i t ,  

ra RMN 
13c p""r" t  d 'approcher re

squelette carboné des échant i l lons.

cera  es t  rendu prus  a isé  par  I 'app l i ca t ion  d 'un  découp lage du

proton sur tout 1e spectre (  "broad band decoupl ing" )  ,  qui  annule tous les
1 ?  1 , ,coup lages  
- -C -  H.

La quant i tat iv i té,  absolument indispensable pour chi f f rer les taux

de chaque famil le carbonée est rendue mal aisée pour deux raisons essent iel les i
-  Le  temps de  re laxa t ion  long i tud ina le  (Tr )  n 'es t  p lus  1e  même pour

chaque espèce de carbone et peut être très long (plus de 60s pour

certaines espèces aromatiques)

- I .e découplage cont inu du proton tend à modif ier ra répart i t ion

stat ist ique des spins des carbones dans les di f férents niveaux

d 'énerg ie .  Cet  e f fe t ,  appe lé  e f fe t  Overhauser  ( t iOg) ,  se  carac tér ise

par  l rexhaLta t ion  i r réga l_e  des  ra ies .

Les di f férents auteurs ci tés ont montré que I 'ef fet  néfaste de la

relaxat ion peut être négl igeable en ut i l isant un interval le entre deux pulses

d'environ 5T..  Cependant cela rend les acquisi t ions très longues puisque la

RMN --C 
nécessite de nombreuses accumulat ions de spectres.

L 'u t i l i sa t ion  I 'd ragents  de  re laxa t ion"  permet  de  d iminuer  ce

temps drun facteur -  5.  Les plus courants sont les tr iacétylacétonates de

chrome ou de fer.

La possibi l i té de programmer . l -a séquence d'ut i l isat ion du

découpleur large bande, permet de Ie brancher seulement pendant I 'acquisi t ion,

ce  qu i  suppr ime I 'e f fe t  NOE ( ' r lnverse  ga ted  Decoup l ing" ) .

Ces not ions de quant i tat iv i té étant déf inies, di f férents auteurs

ont mis au point des techniques de paramétr isat ion ut i l isant les seuls

résultats de RMN 
13c(30) 

o, les associant à ceux de la niuN 
1t i (31-33) '

Le Tableau no 2 résume les zones d'at tr ibut ion des déplacements

ch i rn iques  aux  d i f fé ren ts  types  de  carbone d ,après(Sr ; .
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I LAU?e n- ,5

1 1
Soectre RMN - 

--C 
à L25 lrlHz d'une huile de

charbon obtenue lors du orocédé SRC I I .

Déplacenents  ch i .m iques
( e n  P P m )

AÈtr i .but i .on

o - 7 Q Carbones saturés

1 1 8 , 0  -  1 3 0 . 5 Carbones arofiatiques protonés

1 2 3 , 5  -  1 2 6 Carbones aromatiques communs

à t ro is  cyc les  a romat iques

1 2 8 , 5  -  1 3 6 Cerbones aromatiques comnuns

à deux  cyc les  a rcmat iques

! 4 J , V  -  t J / Carbones aromati,ques subs!i

par  un  groupe méthy le

1 3 2 , O  -  1 3 7 , 0 Carbones æomaÈiques communs à

m cycle aronatj.que et à ls

c:,cIe naphténique

> 137 
|  

Carbones arcmat iques  subsÈi tués

|  0 . .  une chaîne  a l . ipha t ique

I autre que néthyle ou carbonês
I
I aroracrques communs à un cycle

aromatique et un cycle saturé

penta carboné

At t r ibu t ion  des  dép lacements  ch lmiques
1 1

en RMN 
- -C 

des  d iverseg c fasses  de

carbones

TabLeau no 2
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Le spectr"  
13c présenté à Ia page 15 iLlustre les propos

précédents .

Plusieurs publ icat ions récentes ut i l isent largement les techniques

de "spin-écho" et de chaÎnes de pulses permettant de sél-ect j -onner les raies

des  d ivers  types  de  carbones (c ,  cH,  cH2,  cH3) .  ces  méthodes ayant  é té

approfondies dans notre travai l -  seront i l lustrées par ra sui te(34).

En r 'ésu!é Ia RMN en phase l iquide permet,que ce soi t  en 
1H 

or,  
"r ,  

13c,

drobtenir  des renseignements grobaux, ce qui en fai t  une méthode très

intéressante pour le suivi  de procédés, ou la comparaison de plusieurs

échant i l1ons. on notera toutefois la -Lenteur d,anaryse de ra RMN 
13c, 

même

avec Lru t i l i sa t ion  de  champs t rès  é levés  (AOO MHz) ,  ce  qu i  f re ine  encore  son

ut i l i sa t ion  en  cont rô le  indus t r ie l .

1 .3 .2 .  -  RMN en phase soL ide

Cet te  techn ique récente ,  appara î t  b ien  adaptée  à  I ,é tude

structuraLe des charbons,en général  t rès peu solubles dans les solvants
.  ( 3 3 )  -usuers Les temps de relaxat ion étant très 1onçen phase sol ide

(par fo is  p lus ieurs  heures) ,  la  quant i ta t i v i té  de  Ia  méthode semble  à  p r io r i

dé I ica te  à  ob ten l r .

L.4 -  SPECTROSCOPIE DE RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE (RPE)

La RPE permet I 'étude des centres paramagnétiques, et pr incipale-

ment des radicaux l ibres, eui  ont un rô1e important dans les réact ions

d'hydrol iquéfact ion. Récemment des sondes RPE ont été mises au point permettani
/ ? c \

de t rava i l - le r  à  hautes  tempéra tures  e t  fo r tes  p ress ions ' " - 'e t  d 'é tud ie r  a ins i

le comportement des radicaux , i .n si tu",  pendant Ia réact ion(36-37).

L res t imat ion  de  la  concent ra t ion  en  espèces  paramagnét iques  (sp ins /g)  d 'après

1e spectre obtenu, permet de déterminer au cours d'un procédé, I ' inf luence

du solvant,  de la température, du temps de réact ion et de tous l -es autres

paramètres caractér ist iques de la réact ion.



La  RPE s ravè re  donc  l a  me i l l eu re  mé thode  pou r  I ' app roche  des

mécanismes des procédés d 'hydrol iquéfact ion (à condi t ion de pouvoir  étudier

Ies  rad i caux  l i b res  pendan t  l a  réac t i on ) .  0n  peu t  no te r  à  ce  su je t  l es

t ravaux  récen ts  réa l i sés  au  l abo ra to i re  na t i ona l  d 'Oak  R idge (38 -39 ) ,  où  l a

RPE permet 1e suiv i  en temps rée1 de Ia réact ion.

1 .5  -  SPECTROMETRIE  DE MASSE (SM)

Les app l ica t ions  de  la  spec t romét r ie  de  masse à  1 'é tude des

produits du charbon sont très nombreuses et nous ne ret iendrons ic i  que les

pr inc ipaux  procédés permet tan t  I 'ana lyse  des  hydro l iquéf ia ts .

1.5.1 -  La speetrométr ie de masse bas uoLtage basse

résoLution ( i.mpact éLectronique )

Les spectres de masse des hydrol iquéf iats sont très complexes,

e t  i1  appara Î t  impor tan t  pour  f  in te rpré ta t ion  des  résu l ta ts  d 'év i te r ' la

fragmentat ion qui. la rendrai t  impossible. Plusieurs auteurs ont montrU(+O-+t)

qu'  à une énergie de 10 eV, Ie taux de fragmentat ion est quasiment nu1 pour

Les  s t ruc tu res  po lyaromat iques  (HAr) .

Pour exploi ter les spectres, on cfasse 1es pics de masse par
( A A  A 1 \

fami l le \ -v ' - ! ' .  En  e f fe t  la  fo rmule  d 'un  HAr  peut  s récr i re  Cr ,  i l2 . r *Z  où

Z = -  2 . / -Nombre de doubles l ia i .sons + Nombre de cycles - l_7. On voit  que Z

est inchangé entre une structure aromatique de base et ses dérivés alcoylés

(ex .  :  benzène,  to luène Z  -  -  6 ) .  0n  peut  donc  a lo rs  décomposer  un  spec t re  de

masse en  t ro is  d imens ions  / -masse m/e ,  Z  e t  in tens i té  du  p ic  7  ( t ig .  q ) .
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En admettant la sensibi l - i té de 1'apparei l  inchangée pour une classe

de produits,une est imation quant i tat ive de chaque classe est alors possible.

cette technique est également appl icabre aux hétérocycres azotés(42-43) ou

oxygénés et sul furU=(as-+a).  Ayant été très ut i l isée dans notre travair  el le

sera  appro fond iepar  la  su i te (34)  (c f  C i rap i t re  IV  p .  80) .

1.5.2 -  La speetrométxie de masse par diuerses méthodes

d' ionisat ion

Indépendemment de I ' ioni-sat ion par impact électronique, qu.e nous

venons de voir ,  d 'autres techniques présentent des appl icat ions plus

par t i cu l iè res  :

- L'ionisation dg-gù*np !!IUE) 
(aS) 

: la molécule à anatyser

sub i t  l re f fe t  d 'un  champ é Iec t r ique t rès  é levé  qu i  lu i  a r rache un  é lec t ron .

App l iquée à  1 'é tude du"  HA"(43) ,  e l1e  semble  sur tou t  in té ressante  pour  ce l le

des hydrocarbures saturés(ao) .

-  La d,,âsotpt ion d.e chanp(4')  . '  le produit  étudié est ionisé à la

sur face  d 'un  f i lament  poreux  fa isan t  I 'e f fe t  d 'é lec t rode.  Cet te  techn ique

apparaît  beaucoup plus performante que les autres méthodes décri tes car el le

permet  I ' i on isa t ion  de  molécu les  p lus  lourdes  (7OO à 1000) .

D '  autres modes d '  ionisat ion, comme L' ionisat ion eh, i ,mique( 
<O ) ou

L ' ion isa t ion  Laset , (46)  =ont  éga lement  poss ib res ,  ma is  encore  peu u t i l i sées .

-  Parmi  les appl icat ions récentes,  nous ret iendrons la

spectrométrie de masse à deux niveaux (ou speetz.ométrie de masse -

spectrométr ie de masse SM-SM)(46-47).  Les moIécules après ionisat ion sont

séparées dans un premier spectromètre. Ensuite chaque part icule ionisée est

analysée dans un deuxième spectromètre de masse. Par ce procédé, i1 est

poss ib le  d 'ana lyser  chaque molécu le  d 'un  mélange t rès  complexe.

Le pr ix encore très éIevé du matér iel  en fai t  cependant une

techn ique d 'except ion .



- 2 0 -

1. 5. 3. CoupLage chromatograpltie ga.zeuse - Speetrométri,e

de masse (CC - SM)

L'adjonct ion drun spectromètre de masse à une chromatographie

gazeuse sur  co lonne cap i l la i re  (CC)  permet  d 'op t im iser  les  i .n fo rmat ions

données par cette dernière(qg-so).  on ut i l ise généralement un spectromètre

de masse à impact éIectronique travai l lant à 70 ev.

i . 'exploi tat ion des spectres apparaît  cependant très rapidement

fast idieuse et un support  informatique se révèle indispensable.

Le trai tement des données permet alors de tracer le chromatogramme,

pour chaque masse ou pour chaque série d'analogues, comme le montre Ia
/  F .  \

^ ( 3 r ,
r rgure 5 .

m/z 162 
' r l  I

,,, , l lL,Ll ,, '"
m/z r48 

hl
x  3 3

f i /z r34 r  l 3

I  t c

|  ? l  i l l l
i  l [  l l l l

mlz 164

i[ ll 25 J.'
J I  l l  :  I

ll ll I :: r|., '!

ilU\*il,tlll\,r.utltlUr"n-t
r 3 l

m/z  l 50 ,.hll r  l 3

td lz 136 
.d

r 3

mtz t22 I t 2

tî/z ,oi 
t ^

x 4

lo 20 30 40
t ( m i n )

Peal(
11s.' I Proposed chernicâl identity

1 |  phenol
2 ,  impur i ty
3 

' 
o{resol

4 l r r {1etol ,p{resol

5 |  2,6-xylenol
6 |  o€thylphenol
7 '  2,4-xylenol
8 ,  m<rhy lpheno l , p+ thy l pheno l
I  '  3,5 xylenol ,  2,3 xylenol ,  C3

I phenol
1O |  3,4 xylenol
1l  ;  2- isopropylphenol
12 '  o-nprogylphenol
1 3 i  C3çhenot
14 '  Cafhenol
15 |  C: fhenot
16 |  Ct fhenol
17 |  m-n' toqylphenol ,p-nçroPyl-

, phenol
18 i  methylethyl -and/or  isopropyl-

I phenot
19  |  Ca -andC . fheno l s
20 | C3- and C4fhenols
21 I Caphenol
22 , Cr+henol
23 

' Ccfhenol
24 | Crfhenol
25 | 4-indanol, C.fhenol
26 1 Caphenol
27 1 Caçhenol
28 j Caehenol
29 | S-indanol
3O I  methvl indanol
3t  I  methyl .3t t f ropylghenol
32 '  methyl indanol ,  C5ghenol
33 .  methyl indanol ,  3+rôuty l -and/ot

I  isobuty lphenol
34 | Ccfhenol

Figtæe no 5

Analyse par couplage CC-SM réal isée sur une
fract ion phénol ique ( les pr incipaux
const i tuants sont indiqués ci-dessus) .
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En réswné, 1e couplage CPV-SM est vraisemblablement la technique

1a plus performante pour I tétude des hydrol iquéf iats.  Cependant eIIe présente

I ' inconvén ien t  de  n 'ê t re  u t i l i sab le  que dans  le  domaine  des  produ i ts

v o l a t i l i s a b l e s .

L.5.4. - CoupLage chz,omatogtaphie Liquide (H?LC) -

Speetrométrie de Masse (SM)

La réal isat ion du couplage HPLC - SM est dél icate à mettre en

oeuvre '  car  i I  es t  t rès  d i f f i c i le  d 'é l im iner  1 'é luant  avant  que les  p rodu i ts

séparés  en t ren t  dans  l -e  spec t romèt re(52-54) .

l l / .  HOLSTEïN e t  D.  SEVERIN(55)  o r r t  mont ré  qu , i1  é ta i t  poss ib le

d'obtenir  en deux temps un résultat  proche de celui  at tendu par couplage

direct,  en récupérant d 'abord 1es fract ions chromatographiques à l -a sort ie

d'une colonne HPLC serni-préparat ive et en Les injectant ensuite dans un

spect romèt re  t rava i l1ant  à  bas  vo l tage,  après  é l im ina t ion  de  l ,é Iuant .

1.6 -  LA SPECTROMETRTE DE FLUORESCENCE

Beaucoup moins ut i l isée que les méthodes précéè ntes, la

spectroscopie de f luorescence est t rès performante pour I 'étude ae= ng"(56)

e t  permet  de  complé ter  1es  rense ignements  appor tés  par  la  spec t roscop ie  U.V.

L e  s p e c t r o m è t r e  p e u t  ê t r e  u t i l i s é  s e u l ,  o u  c o u p l é  à  l , H p L c ( 5 7 ' 5 8 ) .

CONCLUSION

Quel  que so i t  1 'ob jec t i f  poursu iv i  (su iv i  de  procédé,

carac tér isa t ion  des  produ i ts ) ,  les  méthodes spec t roscop iques  se  révè Ien t

comme un rnoyen analyt ique performant et quasi indispensable.



A I 'except ion  de  la  RMN du so l ide ,  e t  de  cer ta ines  u t i l i sa t ions

de I ' IR (past i l les KBr) toutes l -es déterminat ions se font sur des l iquides

"purs ' r  ou  des  so lu t ions .  Quant  à  1a  spec t romét r ie  de  masse,  e l le  es t

ac tue l lement  l im i tée  par  1a  vo la t i l i té  de  1 'échant i lLon .

D'autre part ,  la complexi té des échant i l lons renci rapidement

inexploi table f  information recuei l l ie de sorte que le plus souvent la mise

en oeuvre des méthodes spectroscopiques intervient comme Le conrpLément

indispensable des techniques de fract ionnement qui font I 'cbjet de Ia

deux ième par t ie  de  ce t te  mise  au  po in t .
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2 - METHODES CHROMATOGRAPHIQUES

Compte tenu de la performance et de Ia mult ipl ic i té des

techniques chrcmatographiques, i l  n 'est pas étonnant de voir  apparaître

leur ut i l isat ion comme méthodes de séparat ion préalable à toute étude portant

sur les produits issus du charbon par quelque procédé que ce soi t .  Ainsi  Ie

nombre de travaux parus à ce propos dans Ia bibl iographie est considérable et

ic i  encore nous ne ret iendrons que ceux qui semblent les mieux adaptés, soi t

au stade analyt i -que, soi t  au stade préparat i f .

2. I  -  TECHNIQUES CHROMATOGRAPHIQUES - STADE ANALYTIQUE

2.L.1. -  Chromatogvaphie gazeuse sur eoLonne eapiLlair .e (CC)

Mise  à  par t  1 'é tude par t i cu l iè re  des  gaz ,  ob tenus  lo rs  des  procédés

d 'hydro l iquéfac t ion ,  qu i  nécess i te  I 'u t i l i sa t ion  de  co lonnes  rempl ies

( tamis  molécu la i re ) ,  I ' emplo i  des  co lonnes  c lass i .ques  de  chromatograph ie  gazeuse

apparaît  t rès ma1 adapté à Ia séparat ion des hydrol iquéf iats du charbon.

L'ut i l isat ion des colonnes capi l la ires est maintenant général isée
\  )v-b4 /

Ces colonnes très longues ( 50 m ) et  de diarnètre interne très

fa ib le  (O,Z  à  O,3  mm) permet ten t ,  g râce  à  leur  nombre  é Ievé  de  p la teaux

théoriques (fOO OOO),des séparat ions très performantes notamment des structures

aromatiques, alcoylées ou non. L'ut i l isat ion de phases stat ionnaires du type

Méthyl  s i l icone ou Phényl éthy1 si l icone permet I 'étude des HAr lourds comme Ie

coronène,à des températures supérieures à 3OOoC.

E l les  on t  é té  app l iquée:^3  
i i , sépara t ion  

d 'hé térocyc les  comme 1es
|  ̂ -  \

bases  pyr id in iques  d 'hu i les  Iégères \oc-oo / ,  Ies  po lyaromat iques  su l fu rés to / / ,

les  composés oxygéné" (68)  o . . ,  l "=  composés azotés(69-70) .
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La déteet ion peut être réal isée soit  par ionisat ion de f lamme

(cas l-e plus généraf) ,  soi t  par des moyens plus spécif iques = f i l -ament de

rub id ium (cas  des  composés azotés  (AFD)(69) )  photo i ron isa t ion  (hydrocarbures
(  7 î \

s a t u r é s  o u  H A r "  " ' )  .

20 30 40
kentron tirne ( min )

60 70

No. 
, 

Name or possibte

:  tvpe

1 |  Quinol ine
2 |  lsoquinol ine
3 1 Methylquinol ine
4 ;  Methylquinol ine
5 ,  Indole
6 I  Cyanonaohthalene or

' aza-acenaphthylene
6 | Aza.acenaphthene or

I  phenylpyr id ine
7 I  Çyanonaphthalene or

I  azâ-acenaphthylene
'  Azaf luorene
. Azaf luorenone
'  Azaf luorenone
17 ,à -benzoqu ino l i ne
|  2,3-benzoouinol ine
I  Methyl  benzoquinol ine

;3,4-benzoquinot ine
r5 ,6 -benzoqu ino l i ne
,  Benzoquinol ine o.
'  

benzoisoquinol ine
rCarbazole

I  Benzoquinol ine or
I  benzoisoquinol ine
I  Methyl  benzoquinol  ine
I  Methylbenzoqu inol  ine
,  Methylcarbazole

:  L4elhylbe' lzoquinol ine
I  Methylcarbazole
I  tv lethylbenzoquinol ine

I  l t /ethylbenzoquinot ine

1  C rc l ky l benzoqu ino l i ne

I  Methylcarbazole
'  Azat luoranthene
'  Azaf luoranthene
I Azapyrene
I Azapyrene
t Phenanthro(ôcd)-

I  pvrro le

r 3,tl-benzacridine
1 Dibenzoquinol ine
. Benzocarbazole
. 2,3-benzocarbazole
'Benzocarh|azole

v
1 0
1 1
t z

I J

1 4
1 5
I t )

1 7
t é

1 9
20

z r
) ' l

Z J

z q

25
z o

z ô

29
30
3 1

32
33
34
J 3

Jt!

Figute no 6

Chromatogramme capi l la ire d'une hui le anthracénique
obtenu avec les détecteurs à ionisât ion de f lamme
(FID) et spécif ique aux composés azotés (AFD)
( les pr incipales structures sont ident i f iées par
( cc  -  sM) .

Attenuotion ' 256
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Pour étudier 1es composés polyaromatiques par chromatographie

gazeuse sur colonne capi l la ire,  i I  est nécessaire de programmer un gradient

de température qui augmente la résolut ion. Cependant M. LEE et col l . (71) o, ' r t

montré que 1a reproduct ibi l i té des temps de rétent ion étai t  alors médiocre.

une méthocie de carcuL d' indeæ de r,étent ion pour les polyaromatiques et

composés hétérocycl iques, analogue à la méthode de KOVATS pour les =ut,r"é=(72)

a été mise arr point en se référant à des étalons polyaromatiques. Les index I

ainsi  obtenus sont indépendants des condit i .ons de programmation de température

et sont caLculés de la facon suivante :

tr {-r"' t-
T -  ' tn r , l
I - l V V + l O O Z

+ -  + nu t z  -  t t L

I  = Index

tr -  Temps de rétent ion de Ia s u b s t a n c e  t " 1 . t r * .  t 2

Temps de rétent ion

des substances étalons I  et  2
" ^  1  |- t

I
I

] - n l
/ l- J

Z = nombre de cyc les de 1a substance éta lon I

Ces index t rès reproduct ib les permettent

banques  de  données  nécessa i res  à  I ' i den t i f i ca t i on  des

par chromatographi  e(73-75)  .

L ' i den t i f i ca t i on  peu t  ê t re  con f i rmée  pa r

s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  ( C C  -  S M )  ( v o i r  $  f . S . S  )

à  t r ans fo rmée  de  Fo r " i " . ( 76 ) .

a ins i  d 'ob ten i r  1es

structures séparées

couplage avec un

ou un spectromètre IR
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'  Malgré ses performances, Ia CC peut présenter dans certains cas

quelques inconvénients :  el le ne permet pas 1'étude des produits non volat i ls

et I tut i l i .sat ion de températures éIevées peut entraîner la dégradat ion de

certaines structures.

pour évi ter cela, i l  faut ut iLiser la chromatographie l iquide haute

press ion .

2.1.2 - Chromatographie Liquide haute Pr'ession (HPLC)

Les phases stat ionnaires(si l ice ou alumine) très courantes en

chromatographie préparat ive (cf  2.2 page 31) ne donnent que des résultats très

médiocres  en  HpLC ana ly t ique lo rsqur i l  s 'ag i t  d 'ana lyser  les  hydro l iquéf ia ts

du charbon. 11 faut donc recourir  à des phases greffées de nature var iée.

a) HPLC sux phases tnuerses

Les groupements OH très polaires si tués à Ia surface du gel de

si l ice sont inhj-bés par greffage de divers groupements polyméthylsi lanes '

La réact ion de ce type Ia plus connue ( "Endcapping" )  est la suj-vante :

b I U N  +  U I

d ' a p r è s  H .

un^
J

I
- s i - cHe

l "

nlJ

I  - n \

ENGELHARDT,'  
,  '

cH^
l 5

s ios i  -  cHg
I

(1U

Les phases  commerc ia les  essent ie l lement  u t i l i sées  pour  1 'é tude

des hydrogénats sont les phases greffées en C, ou en Crr '  El les permettent

de séparer les polyaromatiques de un cycle à sept cycles (coronène) en
/ Ê , . \ / " 4 ' l

ut i l i san t  des  grad ien ts  de  so lvants  eau/méthano l t " * tvv t  acé ton i t r i le r /ac ide
(7q-ao)  (81_e2)

acét ique ou acique acét ique/ea,-,"v-ov' '  a insi  que les phénols '--
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A.  WISE e t  co l l . (7g)  on t  mont ré  récemment  que les  phase"  Ctg

étaient nettement plus performantes que les phases C, Pour la séparat ion de

polyaromatiques et de leurs dérivés alco;r lés '

La synthèse de ces supportsest en général  gardée secrète p-ar les

constructeurs, mais on peut trouver quelques publ icat ions intéressantes sur

c e  s u j e t .  L a  d e r n i è r e  e n  d a t e  s e m b l e  ê t r e  c e l l e  d e  L . c .  S A N D E R  e t  c o l l ' ( e o ) '

L e g r o s i n c o n v é n i e n t d e s p h a s e s i n v e r s e s e s t d e n é c e s s i t e r d e s

éluants polaires (eau ou méthanol)  peu compatibles avec les hydrol iquéf iats

du charbon. i l  faut.alors recourir  à une autre technique chromatographique ;

la chromatographie de complexat ion par transfert  de charge.

fo) La chronatogyaph'ie HPLC par eompLeæes de transfert de chatge

(TCI)

L'ut i l isat lon en chromatographie de molécules pouvant  donner

des complexes de t ransfer t  de charge a été largement  décr i te  dans Ia

' l  . i t f é ra t r r re^  l es  deux  mo lécu les  l es  p lus  connues  é tan t  I a  t r i n i t t o -2 r4 ,7
{ R "  l

f luorénone e t  1 'ac ide  p ic r ique ' - "  '  '

ces produits sont en généraL adsotbés préalablement sur Ia

p h a s e  ( s i l i c e ,  a l u m i n e ) .  ( g 4 , ;
U n e m é t h o d e r é c e n t e a é t ê m i s e a u p o i n t p a r W . H o L S T E I N .

ut i l isant un autre type de molécule, le tétrachloroisopropyl phtal imide

gæeffé sut une siLice HPLC' phase non commercial isée'

L a p h a s e a i n s i o b t e n u e s é p a r e t r è s b i e n l e s H A r , l e s p h é n o l s o u

les  composés hé térocYc l iques .

E l l e p r é s e n t e l ' a v a n t a g e s u r l e s p h a s e s i n v e r s e s d ' u t i ] - i s e r

comme éluants,des solv3n!5 compatibles avec les dérivés du charbon :  alcanes'

so lvants  ch lo rés  e t  THF.

N o u s p r é s e n t o n s F i g , T p . 2 S u n e x e m p l e d e s é p a r a t i o n o b t e n u

avec  ce t te  s iL ice  gre f fée .  ce t te  techn ique,  u t i l i sée  pour  1 'ana lyse  HPLC de

nos produits sera approfondie ul tér ieurement '
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@

l

Nr .
F  i g . Verblnd ung Struk tur formel

I 3 ,3 ' .D i  me thy lb i pheny l
und/oder

3 .4 -D ime thy lb i pheny  I

4 ,4 ' ,D ime thy lb i pheny  I
æ

J I  , 1  0 -D ihvd roghenan th  r en

l. 1 ,2,3 .6.7 ,9-Hexahydropy ren

5 Tetrahvdrof  I  uoran then @&
6 D rbenzofuran

7 F luoren

ô Tetrahydrophenan thren

Tet rahvdroanth  racen

1 0 D ibenzoth ioohen

N r
F  i s . Verbindung S tru kturforrne I

l 1 9, ' l  0-Dihydropyren

1 2 Methy l -9,1 0-Oihydropy ren

Phenan th ren &
1 4 2.Methylphenan thren

und/oder
3-Methyl  phenan rhren

t 5 I  -Methvlohenanthren

t o 3,6-DirrÉthy I  phenanth ren @
l f F I uoran th ren ffi
1 8 Pyren

æ
l 9 4.Methy lpyren

20 Carbazol

z l 1-Methylpyren #

Fiaute no 7

Ana lyse  d 'une hu i le
chromatographie HPLC

de recyclage par
Sur Dhase TCI



- 2 9 -

c) La ch?omatogTaphie HPL7 6uT Les phases aninosiLanes et

cAanosiLanes

Uti . I isant les mêmes solvants que la TCI ces phases, d 'appari t ion

récente(85-86) ,der r .a i "n t  remplacer  1es  phases  inverses  en  cas  d ' incompat ib i l i té

des  so lvants .  
I

d) La chromatographLe paT pe?méation de geL (HPLC-GPC)

L' inconvénient majeur de touteS LeS phases qL:,e nous venons de

décrire est d 'être mal adaptées à 1'étude des produits très lourds comme

les asphaltènes ;  Ia complexi té des agrégats moléculaires diminue la résolut ion

de cer ta ines  d 'en t re  e ] les ,  tand is  que d 'au t res t rop  po la i res  absorbent

iméversiblement les produits analysés. La GPC permet de pal l ier ces

problèmes puisque théoriquement les molécules sont éIuées uniquement suivant

le cr i tère de leur tai l le (volume hydrodynamique :  le plus souvent comélé

à la masse molaire) ,  les mofécules les plus lourdes étant éluées en premier '

Les  appr ica t ions  sont  t rès  nombreuses(57 '87-9o) ,  ta i "  tou tes

convergent vers les mêmes résultats :

-  Ia tai l1e des molécules des asphaltènes issus duocharbon nécessite

des colonnesde 1oo A- 5OO A et quelquefois 1OOO A, dimensions bien

in fé r ieures  à  ce l les  u t i l i sées  pour  les  p rodu i ts  pé t ro l ie rs  ( fOa Â e t

p l u s ) .

-  la déterminat ion des masses molaires est t rès déI icate à cause de

I ' in te rvent ion  U"  
? : l y " " t  

(Ex .  :  c réa t ion  de  l ia isorsH ent re  les

p h é n o l s  e t  t e  T H F ) \ Y r / ,  o u  d e  I ' e f f e t  p 6 r i ( g 2 )  ( l e s  p r o d u i t s

péricondensés de haut PM sont élués après les systèmes de même nature '

mais de plus faible masse, en outre les péricondensés sont élués après

les  ca tacondensés  de  même masse) .

Les problèmes rencontrés pour 1'est imation des masses molaires
1 o " l

semblent  p roven i r  du  type  de  phases  u t i l i sées  :  J .L '  WONG'" " 'a  mont ré

récemment que les phases en gel d 'acétate de polyvinyle donnent des résultats

très proches (cf  tableau 3) de ceux obtenus par osmomètr ie de tension de

vapeur (VPO) (cf  page119) alors que les phases en si l ice inorganique

présentaient des anomalies (cf  p styragel)  '
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CPG-Polvstyrene equivalent  V.p.o

Mn Mw MWD Mn

so 187.2 280.6 t .50 289.4
s8 218.5  2e2.O 1 .29  333.8
s o  1 8 4 . 2  3 3 3 . 2  1 . 8 1  3 7 1 . 5

'l'ab Leau n- ,5

E

E

Comparaison d'analyses GPC. sur colonnede si l ice grefféea
et  d 'acé ta te  de  po lyv iny leo ,  réa l i sées  sur  des  hu i -Les
de charbons.

En résumé la chromatographie drexclusion, malgré sa faible

résolut ion, reste à I 'heure actuel le Ia seufe méthode chromatographique

analyt ique ut i l isable pour les fract ions lourdes.

2.1.3. - Chromatographie sur eouche m'tnce (CCI[)

L;r  CCM sert  surtout d 'appoint aux autres méthodes décri tes

précédemment.  Les phases classiques en si l ice ou alumine sont ut i l - isées

fréquemment mais les phases inverses C- ou cl  ô permettent de mei l leures
.  ( 9 4 - 9 5 )  u  r ë  -

seoaracrons

La chromatographie par échange de ligand en CCM sur phase

imprégnée de cuivre ou de pal ladium a êtê appl iquée par K.D. GUNDERMANN et
tvo Jco I I .  ' -  -  '  à  la  sépara t ion  des  produ i ts  su l fu rés .

La détect ion des polyaromatiques par f luorescence est souvent

-  Gz1
ut ] -J- rsee

PVA€oal  l iquid f ract ions V.P.o.
l iouids for  cal ibrat ion

Mw MWO Mn

285.5  52A.2  1 .85  289.4
330.7 747.4 2.26 333.8
375.2  1039.3  2 .77  371.5
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2.2 -  TECHNIQUES CHROMATOGRAPHIQUES -  STADE PREPARATIF

La chromatographie au stade analyt ique que nous venons de présenter,

ut i l isée conjointement avec les méthodes spectroscopiques,permet la

caractér isat ion des sttuctures.

Un autre object i f  des études sur l rhydrol iquéfact ion peut être ta

déterminat ion des_biLans pond.éraun des di f férentes classes de composés

présents dans les l iquéf iats et séparées en fonct ion de leur polar i té,  leur

masse molaire, leur caractère acido-basique On mettra alors en oeuvre
certaines méthodes chromatographiques préparat ives. Cel les-ci  peuvent d'ai l leurs

intervenir  comme étapes prél iminaires à f  intervent ion des méthodes analyt iques

précédentes.

2. 2.  1. .  -  Chromatographie Liquide d'absorpt ion

Dans Ia chromatographie l iqu ide d 'absorpt ion 1e cr i tère de

séparat ion est  basé sur  Ia polar i té  des substances et  ceLle du gradient  de

so l van ts  u t i l i sé .

Rappe lons  qu ren  sé r i e  pé t ro1 iè re  I e  p ro je t  Ap I  a  déve loppé  te

protocore devenu crassique de séparat ion des d j .s t i l la ts  rourds par

ch roma tog raph ie  l i qu ide  d ' adso rp t i on  su r  s i l i ce  e t  a l um ine .  Basée  su r  ce
/ o a )

p r i nc ipe ,  I a  "Mé thode  SARA, \ re l  pe rme t  a ins i  de  sépa re r  1es  coupes

pétro l ières en 3 grandes c lasses :

-  saturés

-  aromat iques

-  po la i res  (ou  rés ines )

La  ch roma tog raph ie  cho i s i e  peu t  éga lemen t  u t i l i se r  l e  mode  HPLC.
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a) Chromatographie sut siLice

L 'u t i l i sa t i on  de  l a  s i l i ce  comme adso rban t  pe rme t  I ' é l u t i on  de

fract ions lourdes comme les asphal tènes.  La méthode SARA a êtê d i rectement
{  q q ' l

appl iquée aux hydrol iquêf iats du charbon'-- ' .  Drautres essais ont été menés

en choisissant di f férentes gammes de solvants. I1 est,  en effet ,  possible

de réal iser un gradient discont inu d'élut ion à part i r  de quatre solvants

de base:  to luène,  é ther ,  THF e t  méthano l  u t i l i sés  dans  cer ta i res  p ropor t ions
(  A7 \

de façon à augmenter la polar i té de I 'é luant

Certains auteurs ont réussi  à séparer entre el- les des classes

d'hétérocycl iques oxygénés, azotés et suffurés (outre leur séparat ion
l A ^ \  / . 1  ̂ ^ r  / . ^ - \

d e s  s t r u c t u r e s  a r o m a t i q u e s  e t  s a t u r ê s ) \ 4 4 ) '  \ r u u / '  \ l u r J .

Fract ion Eluant Classes ,ma jeu res  de  composés

1 heptane Saturés

2 I C,Of

85%
benzène
heptane

Aromat ioues

chloroforme Aromat iques  po la i res ,
hérocyc les  (  S ,O,N)  non bas iques

cHcl3 90%

Etzo Lo% Phéno ls  s imp les

Etzo 97%

EtOH 3lo
Hétérocycles azotés basiques

méthanol Hétéroatomes mult i fonct ionnels
(Lo% en po ids)

7 cHc13 97%

EroH 3%

PolyphénoIs

8 THF Augmentat ion des systèmes
oxygénés et azotés basiques

9 pyridine

TabLeau no 4

Séparat ion chromatographique par élut ion séquent iel le

sur  co lonne de  s i r i ce  
(1oo)
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Lreau f ixée sur fe ge1 joue un rôle dans la séparat ion

chromatographique, aussi  i l  est nécessaire d'act iver le gel avant de
/ o o \  / 1 0 2 ) _

1 ' u t i l i s e r ' - " ' r ' - - l ' L a  t e c h n i q u e  d e  c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  s i l i c e  p e u t  a u s s i

être ut i l isée en mode HPLC ce qui rend plus rapide ce type de fract ionnement
( 103-104)

b) Chronatographie sur aLumine

Lta lumine es t  I 'adsorbant  le  p lus  souvent  p récon isé  lo rsqu ' i l

sragit  de fract ionner des structures plus simples (de masse moléculaire plus

faible) que les asphaltènes ou les préasphaltènes. Cette technique tel le

qure l le  es t  décr i te (105)  permet  de  séparer  les  cons t i tuants  d ,hydrogénats

de charbon en :

- hydrocarbures saturés

- composés aromatiques

- éthers

- composés azotés

- composés hydroxylés

en u t i l i san t  un  jeu  d 'é luants  de  po la r i té  c ro issante ,  hexane,  to luène,

chloroforme et THF/Ethanol 9 :  1.

Avec  une gamme appropr iée  d 'é luants ,  i1  es t  poss ib le  de  séparer

en t re -e l les  des  cLasses  b ien  préc ises  d 'a romat iques  e t  de  po la i r " " (oo)

présents dans 1es solvants de recyclage (procédé iv lobi l ) .
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TabLeau no 5

Séparation chromatographique par élution

séquent iel l -e sur colonne alumine.

Des essais ont également été menés pour 1e fract ionnement de
/  1  nÂ ' \

r é s i d u s  p é t r o l i e r s ' ' - - ' e n  u t i l i s a n t  d e  1 ' a l u m i n e  d o n t  l e  t a u x  d ' h u m i d i t é  e s t

abaissé par act ivat ion thermique.

e) Chromatographie sur coLonne miæte siLice-aLunine

Dér ivée de  I ' i ndus t r ie  pé t ro t iè re(43 '1o7-1og) ,  ce t te  techn ique

permet de réal iser en une seule opérat ion, grâce aux deux adsorbants, les

séparat ions décri tes précédemment sur siLice ou sur al-umine.

Fract ion Eluant Classes majeures de composés

l_ heptane Hydrocarbures saturés

2 benzène 4%
heptane 96%

Hydrocarbures monoaromatiques
alcoylés

3 benzène 15%
heptane 85% Hydrocarbures diaromatiques

4 EIOH L%
THF 99%

Hydrocarbures polyaromatiques .
Dibenzofuranne, composés azotés
non basiques

5 EtoH 5%
THF 95%

Composés azotés basiques

o eau IU/o
THF 90%

Phénols

7 Composés polyfonct ionnels non
é1ués
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El le fai t  inter.renir  par ordre de polar i té croissante trois

solvants de base :  alcane (n-heptane, cyclohexane),  benzène (ou toluène) et

méthanol.

Ainsi  des dist i l lats de charbon ont été fract ionnés en quatre
.  (  1 0 e )

I  A M I  ] I E S

TabLeau 6

Séparat ion chromatographique sur  colonne mixte

s i l ice/a] .mir , " (  
109 )

2,2.2 -  Chnomatographie de perméation de geL (GPC)

De même qu'au stade analyt ique le cr i tère de séparat ion est  ic i .

basé  su r  l a  t a i l l e  (ou  l a  masse )  des  mo lécu les .

La l i t térature montre que la séparat ion quant i ta t iue des fami l les

d 'hyd roca rbu res  se lon  l eu rs  masses  es t  poss iu l " (110 ) .  c " r t "  t echn ique  es t

ut i l isabLe en HPLC avec un système de détect ion c lass ique ( réf ractpmètre

di f férent ie l  ou spectrophotomètre UV à longueur d 'onde var lable)  et

app l i cab le  aux  t ' hu i l es ,  comme aux  ' r aspha l t ènes ' , ( 111 ) .  Les  ge l s  u t i l i sés

peuvent  êt re des polymères ou des gels de s i l ice gref fée tout  comme en mode

analyt ique.

El-uants Famil les éIuées

Pentane Saturés

Pentane 95%
Benzène 5%

Monoaromat iques

Pentane 85%
Benzène 75% Diaromatiques

Benzène 20%
Ether

1V-h
ETny1rque
Méthanol 60%

Polyaromatiques polaires

Méthanol
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2.2.3 - Chromatographte sur nésines éehangeuses d.,ions

Le caractère acido-basique de certains const i tuants hétéro-
a tomiques  (o ,N,S)  des  rés idus  lourds ,  eu ' i l s  p rov iennent  du  pé t ro le  ou  du
charbon, est à r 'or igine du développement de méthodes de séparat ion
permettant leur étude plus spécif ique. r l  sragit  pr incipalement de la
chromatographie sur résines échangeuses d' ions :

/ -résines acides, échangeuses drani-ons ;  résines basiques, échangeuses de
cat ions_7 app l iquée tou t  d 'abord  aux  d is t i l l a ts  pé t ro l ie rs (108) .

I I  est à noter que les produits polaires issus du charbon ont
une teneur en oxygène et azote remarquablement plus élevée que les produits
issus du pétrole, caractér isés quant à eux par une forte teneur en soufre.

a) Résines échangeuses d'anions

Divers protocoles ont été étudiés en fonct ion de la force du
caractère acide des résines et du choix des solvants correspondants. Des
rés ines  fo r tement  bas iques  du  type  Amber lys t  A26 on t  é té  tes té" " ( t t t ) .
El les ont conduit  aux fract ions :

-  non-acide, éluée au toluène

-  ac ide ,  é ruée au  mélange =  to luène /ac ide  acé t ique 9  :  1

b) Rësines éghangeuses de eations

De la  même façon,  des  rés ines  fo r tement  ac ides  on t  é té  é tud iées .

L 'Amber lys t  de  type  A15(112)  condu i t  aux  f rac t ions  :

-  non-basique, éluêau toluène

- basique, éluée au mélange = toluène /  t r iéthylamine 9 :  I

Les résines basiques et acides sont souvent ut i l - isées en sér ie
pour parfaire la séparat ion.
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c) Résines écha uses d'anions et de cations en séz,ie

On sépare ainsi  les composés en trois classes pr incipales :
acides -  bases - neutres. Suivant le choix des éIuants, la séparat ion peut-

être plus ou moins f ine. Dif férents protocoles sont ci tés dans 1a I i t térature

se lon  qu ' i l  s 'ag i t  de  f rac t ionner  des  "hu i les i l  ou  des  ' raspha l tènes" .

-  Cas des r rHui l -est t  :

E l l es  peuven t

f igure u(roz)  (  113)  .

être fract ionnées selon le protocole détai1lé

benzène
+  |  Â a i d a c  I

cH^0H/c0^

benzène
+  |  Â r ê Â ê  I
98% CH^oH |  

- - - ' -  
|

2 %  ( C H ^ ) ^ C H N H ^
J é  ë

non bas iques  i
neuEres

Figure no B

Pr-otocole de séparat ion des "hui. les" sur résines

échangeuses en sér i .e anionique suivie d'une

cat ionique

T'"*J
I
ù Pentane

Rés ine  an j .on j .que =  AMBERLYST A-29

r-:*;t
I  

non  ac ide  
I

J Pentane
Rés j .ne  ca t ion ique =  IUBERLYST A- i5

l
I

séparat ion en

anioniques )  et

La l i t té ra tu re  mont re  qu ' i1

ut i l isant plusieurs éluants

basique (pour les résines

e s t  p o s s i b l e  d ' a f f i n e r  e n c o r e  l a

de  ca rac tè re  ac ide  (pou r  1es  rés ines

c a t i o n i q u e s )  c r o i s s a n t s ( 9 9 )  .
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- Cas des "asphaltènes"

Le fract ionnement ="1or,(113')  
(  114 )"orrd,.r i t

f rac t ions  bas iques  e t  une neut re  (c f .  f ig .  9 ) .

I
Y pentane

Rés ine  an ion ique =  AMBERLYST A-29

à quatre f ract ions ac ides,  deux

I
Y

[;""*"-l
I  o - r  I

I
J 

eentane

AMBERLYST A-29

I
I- * ac---ideil

l . l
I
J 

PenÈane

AMEERLYST A-25

1 )  CH30H/C02

3 )  C ^ H ^ / C H - 0 H
o o  I

cH3oH/coz 
. .

CH^OH, /CO^
3  

- - 2  
-  i  l c i o e s  D l

Fiqure no I

Protocole de séparat ion des

rés ines  échangeuses  d ' ions

anioniques, une cat ionique.

8% (CH3)2Ci lNHz

c6ir6/cH3oH

I-;;;
l - - - - - l

"aspha l t ènes r r  su r

en  sé r i e  :  t r o i s
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Les techniques chromatographiques sur résines échangeuses dr ions

cQndu isent -donc  à  des  f rac t ionnements  p lus  ou  moins ' f ins  su ivant  Ie  p ro toco le

cho is i .  11  es t  éga lement  poss ib le  d 'u t i l i se r  les  f rac t ions  ' rneut res"  (n i

acides, ni  basiques) ainsi  obtenues pour les séparer à nouveau en di f férentes

c l a s s e s .

Dans Ie  cas  des  hu i1es ,1a  par t ie  ' rneut re '  regroupant  essent ie l le -

ment des hydrocarbures peut ensuite subir un fractionnement chromatographique

sur  ge l  de  s i l i ce (112-L l -3 )  ou  r rnon à  séparer  les  sa turés  des  aromat iques .

Certains auteurs préconisent I 'ut i l isat ion de FeCla sur une

argi le ( type Attapulgi te) pour réal iser,  pâr coordinat ion FeCI, -  composés- ^_

azotés  neut res ,  1a  sépara t ion  de  ces  dern ie rs  des  poryaromat lques  neut res l loT ; .

Les polyaromatiques neutres obtenus peuvent ensuite être

fract ionnés (saturés/aromatiques) sur colonne de si l ice.

Tout  récemment ,  1 'é tude de  la  d is t r ibu t ion  des  composés po ly -

aromatiques hétéroatomiques azotés et soufrés des pétroles a été proposée

par  ARPINo e t  co l l . (115) ,  par  mise  en  oeuvre  d 'une chromatograph ie  sur  s i l i ces

modi f iées  / -S iOZ/HCl  pour  1 'é l im ina t ion  des  bases ,  S iO^ /KOH pour  1 'é I i rn ina t i -on

des  ac ides_7.

L'extension aux hydrocarbures du charbon serai t  à envisager étant

donné 1e caractère préparat i f  de cette méthode.

Enf in 1a séparat ion des composés selon leurs propriétés acido-

basiques est également réal isable ut i l isant di f férentes méthodes de
( t i z - t r3 )  (116-117)

préc ip i ta t ion  en  mi l ieu  ac ide  Ces pro toco l -es  ne  seron t  pas

envisagés dans 1e cadre de cette étude.

CONCTUSION

Les techniques chromatographiques forment  un excel lent  out i l  de

fract ionnement des échant i l lons par  fami l les p lus s imples à étudier  par  Ia

sui te.  La l i t térature indique des méthodes p lus ou moins f i res :  depuis les

sépa ra t i . ons  su r  rés ines  échangeuses  d ' i ons ,  pa r  pe rméa t i on  de  ge l  j usqu 'aux

ch roma tog raph ies  d ' adso rp t i on  su r  s j - l i ce  e t  a l um ine .  L ' i nconvén ien t  ma jeu r

de toutes ces techniques est  Ia  du: 'ée = e l les demandent  un temps d 'autant

p lus long que le f ract ionnement est  f in .  fL  est  donc nécessai re de t rouver

un compromis entre f inesse et  durée de 1a séparat icn selon 1a na ' lure de

f  in format ion recherchée.
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3 - METHODES PAR EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

Les méthodes par extract j -on sélect ive sont toutes basées sur des

caractér ist iques de solubi l i té dans un jeu de di f férents solvants. Les

protocoles se di f férencient au niveau du choix des solvants, et  des condit ions

opératoires proprement di tes.

L'object i f  de ces fract ionnement est de séparer les composés des

hAdz.ogénats Lourds (brais et bitumes d'une façon générale) en différents

groupes suivant leur polar i té.

Ce sont ces méthodes qui ont conduit  aux déf ini t ions usuel les

dthui le,  asphaltènes et préasphaltènes (carbènes et carboTdes) ou résines

d- ,  B et Y dans la terminologie ut i l isée par les cokiers.

3.1 -  EXTRACTTONS SELECTIVES CLASSIQUES

3 . 1 . L .  -  P r e m i e r  p r o t o c o l e

Les hydrol iquéf iats du charbon ont été caractér isés par leur

solubi l i té dans Ie n-heptane, toluène et la pyr idine( e7 )  .

Lrextract ion peut se faire à froid (SOXHLET) ou à chaud

(KUMAGAWA).  S i  l ' échant i l lon  es t  l iqu ide ,  les  aspha l tènes  sont  p réc ip i iés

au pentane. T.F. YEN a également comparé le procédé d'extract ion réal isé sur

un échant i l lon l iquide à la technique de fract ionnement par HPLC préparat ive

sur  co lonne de  s i r i cage l  
(118-119) .
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Figure no 10

Protocole de fract ionnemgnt,par extract ion
s é l e c t i v e  s e l o n  T . F .  Y E N \ ô / / .

3 .1 .2  -  Deu. r ième pro tocoLe

Le fract ionnement précédent peut être appl iqué aux extrai ts
obtenus dans une première étape, pâr I 'emploi  successif  du mélange benzène -
é thano l  e t  .du  D i4F.  L 'u t i l i sa t ion  d 'un  mélange benzène -  é thano l  (7 /3 ) ,
per inet une extract ion au soxhlet dans des condi- t ions rér, .gé""(99 ).  ah-o.. ,"
extrai t  est donc ensuite soumis au fract ionnement précédent.  Les extract ions
sélect ives peuvent égalemeni être menées à la température ambj-ante et sous
azote, évi tant ainsi  tout c l ivage thermiq,- ]e(120 ).  Les sorvants ut i r isê
dans ce cas sont :  benzène - éthanor,  ou pyr idine, ou DMF ou éthylène
diamine-pyr idine .

n-hePta  ne

i.nsol.ub.l.e
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3 .7 .3  -  T ro isème pro toeoLe

I1  repose sur  la  solubi l isat ion dans le  benzène

précipitation des asphaltènes au p"rrt"rre( I2I ) .

(ou  le  to luène)
puis sur 1a

/ g

A s o h o l t é n e  I

A s p h o t t e n €  /  O i l  3 A s p h o l f e n e  2

Eiguz,e no 7I

Schéma de sépara t ion  par  so lub i l i té  c ro issante t . , , z r  
)dans l-e to]uène selon SCHWEIGHARDT et BOCKRATH\J-u-7

Le rapport  volume de toluène/masse d'échant i l lon est donc le
cr i tère de séparat ion.

Ces méthodes nécessitent un temps drextract ion relat ivement long et
posent  le  p rob lème de l 'é l im ina t ion  quant i ta t i ve  des  so lvants .  E l les  peuvent
aussi être préparat ives et servir  de base pour d'autres fract ionnements plus

f ins .

Devant la mult ip l ic i té des modes opératoires i1 nrest pas étonnant
que La détermination du taux d'asphaltènes dans les hydrogénats du charbon ainsi
que La repnoduct ibiLi té des mesuræ leur soient étroi tement l iées Q22-L23) .

La  no t ion  même d 'Hu i les ,  Aspha l tènes  e t  p réaspha l tènes ,  basée sur  ces
seuls cr i tères de solubi l i té paraît  quelque peu aléatoire tant eI Ie est
subordonnée au mode opératoire choisj . .

Drautre part  I 'expérience montre que tel le fract ion obtenue sur
ces  c r i tè res  à  par t i r  d 'un  mélange bru t ,  vo i t  ses  carac tères  de  so lub i l i té
to ta lement  mod i f iés  après  sépara t ion  :  c 'es t  Ie  cas  par  exempLe d 'un  ex t ra i t
toluénique qui après éI i -minat ion du solvant,  se refuse à toute remise en
so lu t ion  u l té r ieure  dans  le  to luène.

T o l u e n e  s o t u b l e s
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fî. paraît d.onc essentr.eL, en tout état d.e ca1lse, d.e préeiser

serupuLeusement Le mode opératoire adopté, notatnnent dans une étude compaTatiue.

La durée des extract ions mentionnées précédemment a conduit  à Ia

recherche de condit ions expérimentales plus accéIérées. Deux approches ont été

tentées dans ce sens :  couplage extract ion sélect ive -  chromatographie

I iqu ide  dradsorp t ion  e t  u t i l i sa t ion  des  u l t ra -sons .

3.L.4 -  CoupLage eætract ion séLect iue -

chromat ogiraphi,e Liquide d' adsorpt ion

Par  un  jeu  de  co lonnes  d 'a lumine montées  en  sér ie ,  é luées

respect ivement avec 1e système de solvants ut i l isés en extract ion sélect ive

on év i te  I 'emplo i  d 'ex t rac teurs ,  1a  pr ise  d 'essa i  é tan t  p réa lab lement

immobi l i sée  sur  une co lonne de  té f lon  (Fruoropac  k ) (124-125)  .

3.L.5 -  Eætnact ion paz. uLtra-sons :  sonieat ion

L 'u t i l i sa t ion  des  u l t ra -sons  s ignarée dès  1951(L26 )  a  é té

récemment  exp lo i tée( l -23) ( tzz ) .son  avantage es t  de  raccourc i r  cons idérab le -

ment 1a durée des extract ions.

Là encore Le choix des solvants et du protocole opératoire a

une inf luence sur 1e fract ionnement des échant i l lons.

3.L.6 -  Eætract ion aux soLuants super.c?i t iques

Cec i  représente  ]a  dern iè re  née des  méthodes d 'ex t rac t io . (  t za  ) .

Le pouvoir  sol-vatant des gaz comprimés est appl icabre au charbon.

En effet ,  sa structure naturel lement ooreuse faci l i te la

pénét ra t ion  de  gaz  de  fa ib le  v iscos i té .  L 'e f f i cac i té  des  so lvants  super -

cr i t iques provient probablement de 1a l ibérat ion des matér iaux piégés dans

les  pores ,  eu i  son t  a isément  access ib les  par  un  so lvant  gazeux .
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En général ,  une augmentat ion de la pression dans le solvant

en phase gazeuse supercr i t ique amél iore notablement la solubi l i té du

substrat.

3. L. 7 - Dosage z.apide des insoLu.bLes nC ,

Les extract ions, eu'el les soient menées par Kumagawa, Soxhlet ou

en ut i l isant la soni.cat ion, ne sont pas toujours nécessaires, surtout dans le

cas d'échant i l lons 1égers. 11 faut donc pouvoir  juger rapidement de la

nécessité d'un désasphaltage ou non d'un hydrol iquéf iat  en vue d'analyses

u l té r ieures .

Un test rapide d'est imation des asphaltènes a été développé au

laboratoire sur des fuels no 2( 129 ) et  adapté au cas des hydrol iquéf iats

(c f  p .  51  ) .  11  permet  d 'éva luer  rap idement  le  taux  draspha l tènes  d 'un  échant i l lon

par  une s imp le  dé terminat ion  de  dens i té  op t ique,  moyennant  1 'é tab l i ssement  d 'une

dro i te  d 'é ta lonnage.

Tout récemment un test analogue a été présenté à propos de résidus
(  1 3 0 )peæorrers  .

ConcLusion

Les méthodes par extract ion permettent,à part i r  d 'échant i l l -ons de

p lus ieurs  d iza ines  de  grammes,  de  préparer  les  f rac t ions  "Hu i les ,  Aspha l tènes , .

Préasphaltènes" en quant i té suff isante pour éventuel lement les soumettre aux

analyses chromatographiques. I  I  est à noter cependant que les carractères de

solubi l i té des carbènes et carboîdes ont l imité leur étude approfondie.

Remarque : Nous eompléterons cette étude en mentionnant La

détermination des masses moLaires pa? osmométrie de

tension de uapeur (VP?).

Cette méthode permet d'est imer la masse moyenne en nombre d'un

mélange jusqu 'à  des  masses  -<  10 .000.  E1Ie  es t  t rès  u t i l i sée  même pour

1'étude des produits lourds issus des procédés d'hydrol iquéfact ion comme

les asphaltènes ou les carbènes.
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w . C .  L E E  e t  c o l l . ( 1 3 1  )  o n t  m o n t r é  é r-^  -  -galement

é tud ie r  1 ' assoc ia t i on  des  mo lécu les  d ' aspha l t ènes  en t re

permettant  ic i  la  d issociat ion p lus ou moins complète.

Les solvants classiques sont le THF ou le benzène ,  1a pyr idine

étan t  u t iL isée  pour  1es  produ i ts  t rès  Lourds .  L 'es t imat ion  de  la  masse d 'un

échant i l lon dépend beaucoup du solvant ut i l isé, et  i1 est absolumenE

nécessa i re  d 'ex t rapo le r  les  résu l ta ts  à  d iLu t ion  in f in ie .

Une méthode de standardisat ion des poids mo1éculaires des

asphattènes déterminés par VpO a également été développée( 
132 ).

CONCLUSION GENERATE :

CLASSIFICATION DES METHODES EN FONCTION DE LA DUREE DE

LEUR M]SE EN OEUVRE.

En conclus ion de notre étude b ib l iographique,  nous nous

proposons de c lasser  les méthodes exposées en fonct ion de la  durée de leur

mise en oeuvre.  Nous présentons à cet  ef fet  I 'organigramme c i -après i

Analyse  s  48  h

d is  t i  I  la t i  on

specr res  :  Uv , IR,RuN dr  
l t t ,  13C

SM

- Chromatogranme : CC , TCI,GPC,
CCM HPLC

-  V P O ,  p  A n a l y s e  ( % )

4 8  h < A n a l y s e  _ <  1  s e m â i n e

son ut i l i té pour

e l Ies ,  1e  so lvant

1 seqaine < Anal,yse s 3

A n a l y s e s  c e n t é s i m a l e s ,
spec  Eroscop 1  ques  ,
chromatographj,ques et par VpO
des f rac t ions  chronatograph iques . j

- Dosage rapide des insolublè!
dans le nC_

-  Ex tnac t ion  aux  so lvants
sé lec t i . f s .

Sépara t ion  chromatognaoh iqG

tion chromatographi que
sur  nés ines  échangeuses
d '  i o n s .

Sépara t ion  chromatograph ique
sur  co lome de :  n l jSr '
( rcde  HPLC)  ,  S i /A I - ,  se lon

Idènt i f i ca t ion  des  fan i l les
s t ruc tu ra les  major i  ta i res
r m p o s s i b l e

une inr-ornation
intéressante

Méthodes prépafatives
condu isant  un iquenent  à  des
j .n fo rna t ions  pondéra Ies

In fo rmat ions  pôndéra les
Ident i . f i ca t ion  des  fami l les
major i ta j . res  possrb le

A l = A l u m i n e ; S i = S i l i c e



CHAPITRE III

MISE AU POINT DES METHODES D'ANALYSE

Echanti l lons ut i l isés

PiLoie Sar\ois .' Huiles de recyclage : Vakuum ôI V, Schwer ô1 S

Résidus R-.  et  R^^ du séparateur à chaud.arJ- éz

Au.toeLaue à baLanceLLe du CERCHAR : D is t i l l a t "  F2 ,  F3

Brai
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No t re  ob jec t i f  es t  l a  m ise  au  po in t  de  p ro toco les  d ' ana l yse

des hydrol iquéfa i ts  du charbon et  p lus par t icu l ièrement  des coupes lourdes.

Cet te t r .o is ième par t ie  de notre exposé est  consacrée à la

présentat ion des méthodes mises en oeuvre.  Nous suivrons le  p lan c i -après :

I - EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECÎIFS

- Etude du résidu R*

- Etude du brai  Kara

-  Appt ica t ion  du  tes t  rap ide  dres t imat ion  des  inso lub les  nC,

(  K ^ ^ ^  )
J l J

2 - SEPARATIONS CHROMATOGRAPHIQUES

-  Chromatog raph ie  d ' échange  d ' i ons  
r

-  Ch roma tog raph ie  l i qu ide  d ' adso rp t i on  ( s i l i ce  -  a l um ine  -

s i l i ce /a lum ine  )  .

Tous Les détaiLs eæpértnentau,æ seront réunis dans les

parties Annexes L et 2. Les noms et Les fontruLes des prineipaLes strucii.ttes

présentes Cans les hydrol iquéf iats seront présentés en Annexe 3.
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1-  -  EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

(Rés iauR-B ra iKses )

I .1 -  EXTRACTION AU KUMAGAWA

,ot i . ,"u"tou 
R et le brai K3z3 ort été traités seLon Le protoeo\-e

de  T .F .  IEN ' " "  ( c f  p .  a0  ) .
Dans 1e cas du résidu R la fract ion insoluble dans Ia pyr idine

cont ient,  outre les carboTdes res produits minéraux du charbon et re
catalyseur,  ces éléments étant normalement absents dans l_e brai  K323,
1 'hydro l iquéf ia t  ayant  sub i t  une f i r t ra t ion  avant  d is t i l l a t ion  (c f .  p .  s ) .

Nous avons ut i l isé le jeu de solvant suivant :  n-heptane,

tol-uène, pyr i-dine pour 1e résidu R, le THF étant susbt i tué à la pyr idine

dans .Le cas du brai  Kara.

1.L.1 -  Préparat ion des éehant i .LLons

. Selon leur granulométr ie d'or igine les échant i l - Ions sol ides
peuvent  nécess i te r  un  broyage.  c 'es t  le  cas  du  rés idu  R,  qu i  a  sub i t  un
b r o y a g e  à  2 O O  p  à  I ' a b r i  d e  I ' a i r  ( A n n e x e  1 . 1 .  p . l _ 5 2  ) .

1.1.2 -SéLeet iui té de Lteætz.act ion -  phénomènes patasi tes

Les  ex t rac t ions ,  réa l i_sées  dans  un  KUMAGAWA (c f  Annexe L .2) ,

aux températures d'ébul- l i t ion des di f férents solvants, peuvent durer un à
plusieurs jours suivant 1es quant i tés de produits à extraire.
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Ceci.  r isque d'entraîner des inconvénients non négl igeables :
-  évolut ion des structures à ces températures

-  évo lu t ion  à  I 'a i r  :  a tmosphère  d 'au tan t  p lus  oxydante  que la

température est élevée

- extract ions rendues moins eff icaces par sui te drui le

réagglomérat ion des part icules et d 'un ramol l issement de cet

agglomérat aux températures de travail

-  précipi tat ion de résidussur les parois du boui l leur rors des

ex t rac t ions ,  ce  qu i  a  ê tê  observé  lo rs  d 'essa isantér ieurs  à
.  ( 1 3 3 )

celfe etuoe

Afin de remédier à ces inconvénients des essais ont été menés :

-  gZ,Wéserlee d'un addit i f  :  Ie sable de FONTAINEBLEAU, ut i l isé en

tant qu'ant i -aggLomérant devait  augmenter la surface d'échange

part icules/solvant et évi ter Ia formation des chemins

pré féren t ie ls ,  d 'où  une amél io ra t ion  de  la  rap id i té  e t  de

1 'e f f i cac i té  des  ex t rac t ions .

-  scus atomosphère inerte (Azote ou Argon),  de façon à évi ter

Ies dégradat j .ons apportées par oxydat ion à I 'a ir .

l . l . ô  -  K e s u L t a t s

a) InfLuence dtun addit i f

Fract ions Sans sable
%  d u r é e (  h )

Avec  sab le
% durée (  h) Solvants

i l Ê { r r i  I  a q i l  l { ( 3 2 , 0  4 g zL , r  24 n-heotane

Asphaltènes TS 29,4 40 3 9 , 0  3 2 toluène

Carbènes gS ' 7 i qô 50 pyridine

Carboîdes PyI 3 0 , 7 28,6

Remarque :  L 'él iminat ion totale du toluène et de la pyr idine présente
des di f f icul tés même avec I 'ut i l isat ion d'un dessicateur chauffant
sous  v ide .  Cer ta ins  au teurs  p récon isent  I 'u t i l i sa t ion  de  so lvants
supercr i t iques  (C0,  Rar  exemple)  pour  en lever  1a  pyr ic i ine  ( tSa ) .

^ -'td.D Leau n' /

Bi l -an pondéral  des extract ions sélect ives réal isées avec
ou sans  sab le ,  sur  le  rés idu  "R ' , .
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I r r terprétat ion des résul - tats

L ' in f luence du sable se mani feste à ]a fo is  aux n iveaux des

des poureeniages :

-  Au n iveau des durées :  son act ion paraî t  posi t ive,  pour  1es

hui les et  les asphal tènes et  inef f icace dans Ie cas des

préasphal tènes.

-  Au n iveau des pourcentages,  la  présence du sable entraÎne une

augmentat ion de Ia quant i té  d 'asphal tènes au détr iment  des

hu i l es ,  l a  g loba l i t é  des  p réaspha l t ènes  :  ca rbènes  +  ca rbo ides

restant  quasi -ment  la  même.

Cet  essai  pose à nouveau Ie problème de Ia déf in i t ion des f ract ions

"huj . les"  et  "asphal tènes" puJ-sque 1a présence du sable a modi f ié  les

pou rcen tages  des  ex t ra i t s  e t  non  l es  seu les  du rées  d 'ex t rac t i on .

Le sable in ter fère vra isemblablement  
"par  

adsorpt ion de cer ta ines

structures ce qui  rend I 'ext ract ior ,  
" . . ,  

, r -h"ptane moins ef f icace,  les composés

retenus passant  ensui te en solut ion avec le  to luène.  Pour pal l ier  cet

i nconvén ien t  cer ta ins  au teu"=( t t t  
-  13ô )  p récon isent  i ' u t i l i sa t ion  de  poudre

de  té f l on  en  tan t  qu 'an t i agg loméran t .  Ces  essa l s  n ' on t  pas  é té  pou rsu i v i , s ,

1 'ad jonc t ion  du  sabfe  ayant  é té  suppr imée.

b) InfLuenee de La nature de L'atmosphère

Deux extract ions des hui les du résidu R ont été conduites soi t  à

I 'a i r  (essa i  1 )  so i t  sous  azo te  (essa i  2 ) ,  l -es  au t res  cond i t ions  opéra to i res

é tan t  iden t iques .

Att niueau pondéraL f influence semble faible par contre czt

niueau asp?et,  une di f férence non négl igeabie existe puisque I 'essai l -

condu i t  à  une r rhu i le r r  so l ide  fac i lement  pu lvér isab le  aLors  que I 'essa i  2

donne une "hui le" I iquide dont une part ie précipi te lors du séchage au

Cessicateur chauffant sous vide.

PHASE %H %> H l C
tat 

/Hr

L IQUIDE 88 ,30 |  1  q l l02,78 0 !  , 8 8 - o

< ô t  T n E a8,4? 9 ,  46 1 , 3 d 99  , 21 n ? o

E S S A I  n ' I
i s a n s  a z o È e )

Ê S S A I  N "  2
(  avec  azo te  )

Har /,
n

H / C %> %N PHASE

c a 1 0 1  , 8 2 o , o 8 2 3  , 2 4 0  , 6 4 8 9 , 8 2 SOLIDE

:  O par  dosage d inec t O  d o s é  o a r  d i l f é r e n c e  ( 1 0 O  -  % >
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ConeLusion . '  Ces quelques essais conf irment Ia nécessité de déf inir  un

protocole opératoire, toute modif icat ion (choix des solvants,

ant i-agglomérant,  atmosphère) entraînant des résultats non

reproduc t ib les .

D'autre part  les méthodes par extract ion ont f  inconvénient

majeur  d 'ê t re  t rès  longues.

Ceci nous a inci té à rechercher des protocoles plus rapides.

L.2 .  EXTRACTION PAR ULTRA-SONS

Nous avons appl iqué au brai  Ko,r"  le protocole mis au point au
r r r  a a  \  J Z J

tabora to i re \ r r /  /  (c f  Annexe 1 .3)  par  adapta t ion  des  données de  Ia
L : L i  j  - - - - - L ,  - Q 2 3 - 7 2 4 )oror lograpnre

Cette méthode d'extract ion aux solvants séIect i fs (n-heptane,

to ruène,  THF)  a  le  mér i te  de  la  rap id i té  e t  d 'opérer  à  to  ambian te  ce  qu i

évi te l -es inconvénients précédemment ci tés à propos de 1a méthode au

KUMAGAWA.

RésuLtats :  Ie résultat  de I 'extract ion f igure au tableau I

Le  temps d 'ex t rac t ion  es t  de  15  min .  par  so lvant .

I A D L ? A U  6

Fr act ionnement du BRAI K^^^ par sonicat ion
J l J  

-

a par ultrasons

b au Kumagawa

Fract ion Pourcentage % Solvant

Huiles HS
a

a ^

h

5 n-heptane

Asphaltènes TS 7 0 , 9 88,7 Toluène

Carbènes THFS 2 1  1  r T T ) 4 ' O l n r

Carboîdes THFS l t J
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Le f rac t ionnement  nécess i te  usue l lement  une pr ise  d 'essa i  de  2g .

présent ,  la  quant i té  d ' inso lub le  dans  le  To luène (T I )  é ta i t  t rop

envisager une extract ion ul tér ieure au THF.

Nous avons indiqué Tableau I  la comparaison avec lrextract ion

Itu.magawa ( cf p. 50 ) .

Les  d i f fé rences  de  %,  no tamment  par  la  f rac t ion  TS,  s rexp l iquent

a isément  s i  on  t ien t  compte  des  tempéra tures  d 'ex t rac t ion .  11  es t  c la i r  que

le  to luène ex t ra i t ,  à  I 'ébu l l i t ion  des  cons t i tuants  que 1 'on  re t rouve dans

Ia fract ion TI aux ul tra-sons.

1.3 -  DOSAGE RAPIDE DES INSOTUBLES DANS LE n-HEPTANE

l lous avons vu que cet te méthode s imple et  rapide permet

r l r annnÂn ian  l o  l - aux  g loba l  d ' i nso lub les  dans  l e  nC-  d ' un  échan t i l l on  e t  de

juge r  de  l - a  nécess i t é  ou  non  d 'ex t rac t i ons  sé Iec t i ves  ( c f  ê .nnexe  l - . 4 )

P r i nc ipe  :  Les  i nso lub les  dans  l e  nCrpb tenusà  pa r t i r  d ' une  quan t i t é  connu€

de  d i s t i l l a t  ou  de  b ra i  son t ,  ap rès  f i l t r a t i on  e t  l avages  au  nC? ,

dissous dans du chloroforme (ou THF).  Le dosage u l tér ieur ,  dans

1es condi t ions déf in ies en Annexe 1.4,  repose sur  l -a  déterminat ion

de  l a  dens i t é  op t i que  (DO)  de  l a  so lu t i on  à  une  l ongueu r  d ' onde

déterminée.  La confrontat ion avec une ôourbe d 'éta lonnage réal isée

à  pa r t i r  d ' un  échan t i l l on  au then t i que  d 'aspha l t ènes  (ob tenus  pa r

la méthode au Kumagawa) permet I 'est imat ion de la  concentrat ion

de  l a  so lu t i on .

Notons que la mesure de la  teneur en asphal tènæ des coupes

Iourdes du pétro le par  spectrophotomètr ie  pour  des fa ib les

concen t ra t i ons  (  <  600  ppm)  a  f a i t  I ' ob je t  d rune  pub l i ca t i on (  130

S i  I e  p r i nc ipe  de  l a  mé thode  es t  vo i s i n  ,  l a  réa l i sa t i on  es t

net tement  d i f férente puisque la corréfat ion est  établ ie  entre la

teneur en asphal . tènæet l -a d i f férence i ldrabsorpt i -v i té"  à 75O nm

des deux solut ionsr  êv€c et  sans désasphal tage au nCr.

+ t cu t  récen te

)*
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AppLteatton au.r dist iLlats F 
r ,  

F, et  Brat '  Krrt

RésuLtats :

1 . .3 .1 -  Cas des dts t i1 .Lats  F,  e t  Ft

Dans Ie'cas du dist i l lat  Fa, une di f férence apparaît  entre le taux

d ' inso lub lædéterminé dans  CHC13 par  rappor t  au  THF,  au  bénéf ice  de  ce  dern ie r .

Nous en concluons la présence de carbènes (TI,  lHF S) entraînant -  dans le

cas du THF - une est imation par excès, 1 'étalonnage étant réal isé avec des

asphaltènes. Peu de di f férence étant constatée entre les deux solvants

(CHCI^  e t  THF)  dans  le  cas  du  d is t i l l a t  F . ,  nous  en  conc luons  ic i  I ' absence' 3  I

de  ca rbènes .

Dis t i l l a t Solvant E s s a i  I  & ) E s s a i  2  ( % ) lvtoyenne (%) ^  ( n m )

r
a

cHc l3 I t v
1 7 I  , 6 5 + 0 ,  0 5

52Onm

THF L 1 4 1 ,4510 ,  05

F

cHCl3 1 ^ 0 ' 8 0 , 9 + O , 1

52Onm

THF 1 ' 7 2 , t + O , 4

TabLeau 9

Dosages rapides des insolut i les dans Le nQ,

réa1isés sur F, . t  Fg Kgeg

Les teneurs en insolublæ nc, étant < 2% les dist i l lats

F, et Fa seront engagés dans les opérations chromatographiques sans

désasphal- tage préaIable.
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1-,.3.2 - Cas des Brcti  Kr*

TabLeau no L0

Dosages rapides des insolubles dans le  nC,

réal isés sur  le  BRAI K3Z3

Le dosage dans Ie THF est non seulement plus fort  par rapport

au cHCl,  mais de prus i l  dépasse les 1oo % ce qui prouve 1a présence de
préaspha l tènes .

Pour des taux éLevés en insorubles ncr,  i r  faut évi ter de

travair l -er à une longeur d'onde trop faibre, les est imations à 520 nm

conduisant à des résultats plus élevés et moins reproduct ibles que ceux

obtenus à 54O et 580 nm.

ConcLuston : Dans Le eas de faibLes coneentz,ations en insolubles

nC- ,dans  l -e  ch lo ro fo rme e t  à  Â  =  52O nm,1a méthode es t  f iab le .

Dans Le cas de fortes concentrat ions (ex. Brais) i l  est
n 6 a a e e a i n a  Â r a n Â p e r  d a n s  d e u x  s o l v a n t s  ( C H C I - ^  e t  T H F )  e t  à  d e u x  l o n s u e u r su a r r r  u ç L r ^  È v  

-  
I n f  , ,  g  L  a  ( I S L I X

d 'onde :  540 e t  580 nm.

ÏI  sera intéressant de confronter ces résultats avec les

méthodes d 'ex t rac t ion  au  Kumagawa e t  par  u l t rasons  (c f  Chap i t re  V  p . I22  ) .

Solvant E s s a i  I  ( % ) E s s a i  2  ( % ) Moyenne (%) r  ( n m )

cHCr3
9 0 , 2 / ë r o 8 4 , 4 + 5 , 8 520

8 3 , 9 8 1 - ,  9 + 2 ,  O s80

rzL,2 1 0 8 , 7 114,  9+6 ,  3 520

1 a \ Â  â 1 0 5 ,  8 1 0 5 ,  5 I 0 ,  3 540

1 0 8 , 0 1 0 8 , 2 1 0 8 ,  1 + 0 , 1 s80
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ci-après rassemble les protocoles que

des méthodes par extract ion.

cas des Brais et coupes analogues.

Echant i l lon Echant i l lon  so l id€

broyé à 2OO !i

Tes t  rap ide  des  inso lub l

Séparation par
Extraction
sé lec t i  ve

- "Carbènes"

- "Carbo ides"

Fractionnements chronatognaphiques

Les fract ions

so lub i l i té  dans  les

"Asohaltènes"ont été

F'i.aure L2

Schéma récapitulat i f  du protocole

d'  analyse d'un échant i l lon

"Carbènes" et "CarboÏdesf i  présentant des problèmes de

so lvants  usue ls  (T  H F) ,  seu les  Les  f rac t ions"Hu i les"e t

soumises aux fractionnements chromatographiques.
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2 - SEPARATIONS PAR CHROMAÎOGRAPHIE

Suivant  Ia  p réc is ion  demandée e t  1 'ob jec t i f  recherché,  d ivers

types de chromatographie ont été testés sur toute une gamme dréchant i l lons

( c f  t a b l e a u  1 1 ) .

I A D L a A U  1 r

Echanti l lons fract ionnés par les diverses

techniques chromatographiques .

Type de Chromatographie Echanti l lons étudiés

2 .1  Ch romatog raph ie  d ' échange

d '  i o n s

Hui les de recyclage V et  S

2.2  Chromatograph ie  l iqu ide

d 'adsorp t ion

-  s u r  s i l i c e  s o u s  p . a t m  e t

en moCe HPLC

sur alumine avec di f férents

jeux de solvants

sur  s i l i ce /a lumine

Asphaltènes du résidu R*

(p i lo te  Saro is  )

Hui le du résidu Ra,

Hui le de recyclage

Dis t i l l a ts  F^  e t  F^
Z J

Hui les de recyclage e t



étud iées .
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2.1 CHROMATOGRAPHIE SUR RESINES ECHANGEUSES D' IONS

Seules les résines fortement anioniques donc basiques ont été

Cette technique relat ivement rapide (3 jours environ) permet de

séparer  1 'échant i l lon  en  deux  f rac t ions  (c f  Annexe 1 .5) .

-  f ract ion 
, tneutpe-basique' t  éiuée au toluène, comprenant les

structures polyaromatiques (neutres) et hétérocycl iques basiques (type

qu ino lé rne  par  ex .  ) .

fxact ion "acide" êluée au mélange toluène/acide acét ique,

composéede structures de type phénol ique et carbazol ique, comportant des H

a c i d e s .

EæenpLe de L'hui le de recYeLage V

L,appt ica t ion  de  la  méthode décr i te  par  SMITH e t  c .o r l . (  
l -12  )  à

une hui le de recyclage peu asphalténique tel le que la VAKUUM OL conduit  à Ia

séparat ion suivante, ef fectuée à part i r  de 2 g environ de pr ise ciressai.

Eluant Vo lume  (1 ) % Expérimental 9/" Pertes % corrigê

Toluène L l e / z 72

ToIuène/Ac0H

9 l - : 9

I r 3 21, 7 2A

TctbLeau no 12

Bilan pondéral de Ia chromatographie sur résine

échangeuse dr ions fortement anionique appliquée

à 1'hui le de recyclage VAKUUM



E N

- fnterprét,ation

0n constate que Ia fract ion neutre-basique éluée au toluène

est  ma jor i ta i re .  La  f rac t ion  "ac ide ' r ,  é luée au  méIange To luène/gc iae  6cé t ique

bien que nettement moins importante a demandé le même volume dré]uant.  Ceci

indique une certaine di f f icul té à dégager 1es structures polaires f ixées

sur cette résine fortement ani.onique. En conséquence i1 semble logique

d 'a t t r ibuer  les  per tes  (  =  LO%) à  ce t te  f rac t i .on  f rac ide" .

El les cbrcespondrajent aux produits polaires r :etènus'  sur, la résine

car trop acides pour être éIués avec Ie mélange Toluène/Acide Acét ique.

ConeLusion

Lir  méthode ut i l isée permet une vue d'ensemble dê l 'échant i l l -on

classé en deux grandes catégories selon ses propriétés acido-basiquæ. Pour

une analyse plus f ine des fract ions acides et basiques 1'une des méthodes

(p .3s  )  c i tées  d .ans  ta  b ib r iograpn ie(  1L3 -  114 )  devra i t  ê t re  tes tée .
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2.2 _ SEPARATION SUR COLONNE DE SILICE

Cette technique,  appl iquée aux "asphal tènes" du rés idu R*

/ -obtenus par  f ract ionnement au Kumagawa avec adjonct ion de sable 7a êtê

réal isée se]on deux modes d i f férents :

-  en chromatographie l iqu ide d 'adsorpt ion c lass ique

-  en chromatographie HPLC d 'adsorpt ion préparat ive

2. 2. L Chromatographie Liquide d' adsorptton eLassique

Le mode opératoire décri t  en annexe 1.6 est une adaptat ion de
( A ' 7 \

c e l u i  d e  Y E N ' - ' '

A par t i r  de quatre solvants (  to luène,  éther  anhydre,  THF et

méthanol)  un gradient  d iscont inu à sept  composantes a été ut i l isé et  un

fract ionnement t rès f in  a été réal isé puisque 7t7 f ract ions ont  été recuei l l ies

(masse  engagée  =  59 ) .

Le chromatogramme de la f igure l -5 et  le  tableau 13 résument  1es

résu l t a t s  ob tenus .

ELUANT Nombre de

frac tions

VoLume

d ' é i u a n t
( m I )

Po ids  des

frac t i ons
( n g )

% d u

Tota lTo l .uène Ether lHF Méthanol

100 380

85 I 5 148 1480 r 3 , 8 1

f,U 50 1450 8 9 3 , 8

100 32 320 1 i <  q

50 ]U r54 1540 872,6

lo0 153 1530 6 3 1  . 4

loo 470 t . J

Poids  engagé =  5 '009 101A1 4978 '10

Résumé du bilan pondéral des fractionnements
Tableau no L3 des asphaltènes par chromatographie sur

colonne de si l ice
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ConcLusion

I1 est remarquable de constater que cette chromatographie sur

s i l i ce ,  app l iquée à  une f rac t ion  aspha l tén ique,  n 'a  pas  condu i t  à  une

rétent ion massive sur la colonne (contrairennent à ce qui est couramment

cons ta té  à  par t i r  d 'aspha l tènes  pé t ro l ie rs ) .  Toute fo is  s i  34  % des  s t ruc tu res

apparaissent dès les 38 premières fract ions éluées au toluène, Ia polar i té

des structures restar i tes nécessite I ' intervent ion de solvants part icul ièrement

p o l a i r e s  ( c f  m é t h a n o l ) .

Part icul ièrement simple à mettre en oeuvre, un tel  f ract ionnement

a nécessité pLus dtun mois de trauaiL. Cette durée peut être évidemment

dimlnuée en l imitant le fract ionnement que nous avons volontairement poussé

très loin de façcnà faci l i ter notre étude structurale ul tér ieure.

Une autre solut ion consiste à travai l ler en HPLC préparat ive.

2.2.2 -  Chromatographie HPLC d'adsorpt ion sur si l ice

prépotatiue

Lr r  sSp2pst ion  du  même échant l l lon  d 'aspha l tènes  (1g)  a  é té

réal iséepar HPLC préparat ive selon Ie mode opératoire décri t  en Annnexe 1.7.

Avec un gradient discont inu à base de quatre solvants (hexane, toluène,

éther anhydre, THF), Ia séparat ion en 31 fract ions a été réal isée en deux

heures  (compte  non tenu de  1 'é l im ina t ion  des  so lvants ) .

Le chromatograrnme de la f igure 16 et te tableau 14 résument

les résultats obtenus :



I  ' Ù T =  N S I T  E

A I R E  %

E
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^  a ^

E1- tu re  n '  ] b

Chromatogramme du f ract ionnement des asphal tènes

par chromatographie HPLC sur  coLonne de s i l ice

ELUANTS :

E  H e x a n e  5 0 % -  T o l u è n e  5 0 % i  A  T o l u è n e ;  g  T o l u è n e  8 5 % -  E t h e r

E t h y l i q u e L 5 % ;  E  T o l u è n e 5 0 % -  E t h e r 5 0 % ;  t r  E t h e r 5 O % -  T H F 5 0 % ;

@] rHF.

I
I
I

I

I

I

I

I

I

I

I

I
I

I

I

I

I

I

I

I

I

I

I
I

I

I

I

I
I

r
I
I
I

r , 9  |
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' r ' r  A  1a  masse Èotare  cécupérée,  do i i  êÈre  a jou tée  la  nasse d ,échanÈi r ron  qur

es t  passée dans  le  ré f rac tomèt re  :  4e5ng,

Tableau no 74

Résumé du bi l -an pondéral  du fract ionnement des
asphaltènes par chromatographie HPLC sur
co lonne de  s i l i ce

Le tabl -eau 15 permet une comparaison entre les deux modesde

ch roma tog raph ie  su r  s i l i ce  ( c l ass ique  e t  HPLC) .

^  a P

I A D L e A U  n '  t b

Comparaison des bi lans pondéraux obtenus par fract ionnenrent
chromatographique des asphaltènes sur colonne de si l ice en
m o d e s  n o r m a l  ( A r )  e t  H P L C  ( A 2 ) .

EIuant Nombre de

fractions

Volune
d 'é luant

( n l )

Po ids  des
fractions

( t g )

% du Total
récupérétexane Toluène Ether THF

w 50 1900 ?83,7

100 f, 2r90 t l o  Â 1 )  1

Uf, I 5 2500 243,9 2 4 , 7

50 5 2100 128  , 6 r J r v

50 50 5 240,0 I  l a  ?

100 o 27c0 9 , O

s8g'z 
1-- , = roex

40 ,  5 *  l

Eluant
Hexane 50
lo luène 5O

ToIuène
To luène
EÈher

ëtr
I f ,

loluèn€ æ
Ether æ

EÈh€r
Ether 50
THF 50

THF Méthanol TOTAL

Nombre de

Fractions

o t = o 38 148 145 32 t 5 4 153 47 7ro

A 2 = 4 5 o 0 ) 0 31

Volume

T o t a l  ( m I )

A t ' o 380 1480 1450 320 1540 t530 7170

A2 - 1900 2190 2soo 2100 0 2400 2700 o 13790

% du To la l
^ t = 3 4 , O L 7 , 9 ? , 7  + L 7 , 5 = 2 0 , 2 1 2 , 7 + 1 , 3 -  1 4 , 0 r00

A t  =  ? 9 , 2 + L 2 , L = 4 L , 3 24,7 1 3 1 2 ,  1 9 to8

A2l  -  A1*
-x lOO

A r %
? L , 5 t 7 8 , 9 - 2 7 , a -  4 O , 1 -35,7 -  2 , 4
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Des d i f férences notables sont  constatées entre les deux modes,

d i f f é rences  qu ' i l  es t  d i f f i c i l e  d ' i n te rp rê te : ' su r  La  base  de  ce t te  seu le

expér ience,  p lus ieurs paramètres pouvant  in terveni r  :

-  d i f férence de pression

-  d i f férence dans Ia durée

-  in t roduct ion de I 'hexane dans le mode HPLC, ceci  dans le  but

d ' a f f i ne r  I a  sépa ra t i on .

permet de visual iser fa
or%

di f férence du f ract ionnement ;  i l  présente une invers ion s igni f icat ive à

part i r  du mélange To1uène 50 /Ether  50.

Si  on admet que le gradient  de polar i té  est  analogue dans les

deux  cas ,  l a  d im inu t i on  des  % de  composés  po la i res  é Iués  en  mode  A ,  ( r  <  0 )

peut  s 'expl iquer  par  une oxydat ion au cours du f ract ionnement de longue

durée en mode A, ,  entraînant  une augmentat ion des composés pola i res.

ConcLusion :  L 'ut i l isat ion de la HPLC préoarat ive orésente un

auantaqe considérable sur  Ie p lan de la  durée.  11 présente Lt ineonuénient

de consomrner davantage de solvants et  de ne pouvoir  opérer  que sur  19

d '  échan t i l l on  env i ron .

En ce qui  concerne I 'e f f icac i té de la  séparat ion,  notamment en

comparaison avec Ia chromatographie sur  s i l ice en mode c lass ique,  une étude

complémentai re fa isant  in terveni r  les méthodes analyt iques d ' ident i f icat ion

des  s t ruc tu res  pa ra î t  i nd i spensab le .

A O / ^ O f
/a /o

L e r a o o o r t  r =  2  I
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2 .3  _  SEPARATION SUR COLONNE D 'ALUMINE

L 'u t i l i sa t ion  de  la  s i l - i ce ,? : : " , ,des  couPes moins  lourdes  que les

a s p h a l t è n e s  s r e s t  r é v é l é e  p l u s  e f f i c a c e \ r r ë  / .

Pour 1'étude des Hui les (hui le du résidu R* extrai te au

Kumagawa cf.  p.  47 ,  hui le de recyclage V ) et  des dist i l lats F, et  Fa, nous

avons testé LtaLumine, adsorbant classique ut i l isé pour la séparat ion des

coupes pétrol ières, en fract ions saturées, mono, di  et  polyaromatiques,

hé térocyc l iques  e t  po la i res .

Un premier  p ro toco le  a  é té  app l iqué à  l 'Hu i le  du  rés idu  Rr r '

avant de sélect ionner la méthode retenue ul tér ieurement pour la séparat ion

de toutes. les fract ions (autres que 1es asphaltènes),  méthode di te de

sépara t ion  par  é lu t ion  séquent ie l le  "SESC" .

2.3.1 -  Chromatographie d.e L'huiLed.u résidu R* seLon( 
99 )

Le mode opératoire développé en annexe l- .8 met en jeu une

séquence d 'é lu t ion  à  t ro is  so lvants  (cyc lohexane,  to luène,  méthano l ) .  I l  a

donné les résul13f,s i l lustrés par fe chromatogramme de la f igure 17 et le

b i lan  pondéra l  du  Tab leau 16  (p .  65) .

Ic i  encore, un nombre considérable de fract ions a été recuei l l i

(390)  à  par t i r  de  2 ,5  g  d 'échant i l lon .  0n  cons ta te ,  con t ra i rement  aux

produits pétrol iers,  Ie faible % de structures paraff in iques éluées au

cyclohexane. Par contre, 40 % de composés polaires sont é1ués avec mélange

toluène/méthanol 50 :  50.

ConeLusion :  Une amél iorat ion de la séparat ion des composés

polaires pourrai t  être attendue par ut i l isat ion d'un gradient toluène/

méthano l  p lus  é t ro i t .  Cec i  n 'a  pas  é té  essayé car ,  i l  es t  cer ta in  que la

technique ' 'SESC" est autrement plus performante.



{
c

I

Fi ry re  no  L7

Chromatogramme du fract ionnement
"Hui.Les" par chromatographie sur

Résumé du tableau pondéral-  du
"Hui les" par chromatographie

de la f ract ion
co lonne  d '  a l um ine .

f ract ionnement des
su r  co lonne  d 'a lum ine .

'Dca  per tes  légères  é tan t  i ,nEenvenues au  momenc de  I 'amorçage de  Ia  pompe,

Ie  b i lan  es t  caLcu lé  sur  la  base de  Ia  to ta l i té  du  pnodu i t  récupéré .

Â  7 1  ô  a ^' ! e D  L e a u  n -  1 b

p o i d s  e n g a g é  |  Z , S g .

E luant  % Nombre de

f rec t ions

VoIune

d '  é  luant
( n I )

Po ids  des

f rac t ions
( n g )

% C u

to ta l
N ' Cyc lohexane To luène 14éthano l

1

4

ô
7

75  25
S < ^

) q  ? <

o loo
- 5 0 5 0

loo

t 1 0

56

48

34

1830

2010

3300

1680

I440

1020

4ZO

6 5 4 , 9

8 6 , 3

q?n q

I

? 2 , 3

2 A , 6

J O ,  Y

0 ,04

2 = 2 , 2 9 g
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2.3.2 - Séparation" por éLution séquentieLLe sur aLunine
''SESC,I

Ce t te  rné thode  a  f a i t  I ' ob je t  d ' une  l ongue  m ise  au  po in t  ( 7977  à

1982 )  pa r  1e  Cen t re  de  Reche rche  de  Ia  Mob i l  avan t  o ' ê t re  pub l i ée  sous  sa

forme actuel le(  44

Nous  I ravons  app l i quée  à  I ' hu i l e  de  recyc lage  V  e t  aux

dist i l la ts  F. ,  e t  F" ,  moyenrant  cer ta ines modi f icat ions :  remplacement  de 1az  J  ( r a o
si l ice par  I 'a lurn ine et  de I  'hexane par le pentane dans le  gradient  d '  é lut ion.-" '

A  t i t r e  d ' exemp le  nous  donnons  i c i  1 ' app l i ca t i on  au  d i s t i l l a t

F .  (K - ^ . )  se lon  l e  p ro toco te  déc r i t  en  annexe  1 .8 .
I  323

0
fT
r)

!I
ll

Cnromatogramme de

ELUANTS :

E :  Pentane A Pentane 96 % - lo luène 4% A Pentane

Toluène 15 % E Chloroforme 90 % - ELher anhydre tO %

E Ether anhydre 97 % - Ethanol absolu 3 % @ Méthanol

A  C h l o r o f o r n e g T  % - E t h a n o l a b s o l u 3 %  t r  T H F .

F igure  no  77

Ia  sépara t ion  par  SESC du d is t i l l a t  F , t e s s a l  ^  é 1 J )

85%
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Le b i lan pondéral  de ce f ract ionnement est  résumé dans le

tableau suivant  :

Eluant  (  séquence I l  )  I1  ) Nbre  de
fractions

Vol ume
d ' é I u a n t

( m I  )

Po ids  des

( m e )

p 100

P / Î  9 6 : 4

P l T  R q  .  l q

cHct^ loo
t

1 9 1 1  l Ê  O ô  .

Ê / Ë f  o ?  .  2

Me 1OO

a H a t  / F ù  o 7
J

THF lOO

! 4

! 3

8

ro
2

4

I

3500

3250

2000

2500

500

500

1000

500

250

2 2 4 I , O

/ t Q r f

1 t o  a

L32A,2

4 1  , 0

7 4 5 , L

4 7  , Q

- U

4 3 , 6

2 , 3

25,9

r , 7

0 , 8

n o

< <  o , l

Excédent  189 mg

P o i d s  e n g a g é  5 1 3 4 , 3

C e t  e x c é d e n t  ô s t  d u

mg

à l a

ToTAL  5323 ,3  103 ,6

d i f f i cu l t é  d révapo ra t i on  t o ta l e  des  so l van t s .

^  a ^

I A D L ? A U  n -  I v

Résumé du b i lan pondéral  du f ract ionnement du d is t i t la t  F^
(essai  K 323) par  chromatographie SESC.

Remarque

Pour faci l - i ter le repéfage de chaque fract ion'  en fonct ion de

1'éluant et du volume d'élut ion correspondant '  chacune sera notée de la

façon suivante :

Exemo le  :  F^  - ^  =  T ro i s i ème  f rac t i on  SESC
+ 243

éluée au chloroforme.

F abc avec

numéro du
( 2  o u  3 )

numéro de
(1  à  s )

numéro de
rapport  à
( 1  à  3 )

d i s t i l l a t

I ' é l u a n t

Ia fract ion
l ' é I u a n t  b

a - -

l-r -

par

d u  d i s t i l l a t  F r ,
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La durée d'une chromatographie, portant sur 5g de dist i l lat ,

es t  d renv i ron  6  jours ,  non compr is  le  temps d 'évapora t ion  des  so lvants .

L'étude analyt ique (cf  Chapitre IV) a permis de constater

I 'ef f icaci té de la séparat ion réal isée par SESC et de conf irmer dans les

grandes l ignes les données de la l i t tér. t , . r""(  
44 )  .

En effet  la comparaison du chromatogramme de la Fig. L7 avec

le Tableau 5 p. 34 
(  44 )  fai t  apparaître quelques modif icat ions dans

I 'o rdre  d 'é lu t ion ,  cons ta tées  de  façon sys témat ique pour  tous  les  d is t i l l a ts

F^  e t  F^  (essa is  aveb ou  sans  ca ta lyseur ) .  A ins i  pour  Ie  pentane,  s i  les
1 J

para f f ines  cons t i tuent  I 'essent ie l  des  f rac t ions  2 , t .1  e t  2 .L .2 ,  les  mono

et diaromatiques sont également éIués avec ce solvant.  De même, nous avons

consta té  I 'appar i t ion  des  composés phéno l iques  dès  l 'é lu t ion  au  ch lo ro fo rme.

ConcLusion

Le grand intérêt de cette méthode est de réal iser sur la même

colonne :

a) la séparat ion nette des hydrocarbures aromatiques HAr

(absence d 'hé téroa tomes)  des  composés po la i res  (é tués  à  par t i r  du

chloroforme ) .

b )  au  se in  des  HAr ,  Ia  sépara t ion  en t re  eux  des  mono,  d i ,  t r i

et  polyaromatiques.

c )  au  se in  des  composés po la i res ,  1a  sépara t ion  ne t te  des

composés azotés (caractér isat ion en IR par leurs bandes u,Un) et composés

hydroxylés (caractér isés en IR par leurs bandes uOn).
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2.4 -  SEPARATION SUR COLONNE MIXTE -  SILICE/ALUMINE

Parmi les méthodes testées au cours de cette étude f igure. La
chromatograph ie  sur  co lonne mix te ,  s i l i ce /a lumine,  Oéî*X3" ,éga lement  de
l - ' indus t r ie  pé t ro l iè re  e t  app l iquée au  cas  du  charbor , \ * - -

La siLice a essent j-el- lement pour rôle de séparer l -es paraff ines

des  au t res  cons t i tuants ,  e t  I 'a lumine de  par fa i re  la  sépara t ion  des
aromat iques  e t  po la i res .

La  méthode a  é té  app l iquée aux  hu i les  S  e t  v  (c t  Annexe 1 .9) .  Le
chromatogramme ( r ig .  18)  e t  1e  Tab leau 17  i l lus t ren t  le  cas  de  I 'hu iLe  v .

Ftqure n"  1-B

Chromatogramme du f rac i ionnemeni  de I 'hu i le  de recyclage "V"
par  chromatographie sur  colonne mixte s i l_ ice/a lumine.

ELUANTS :

E Cyclohexane,  A Cyclohexane 95 % -  Toluène 5 %,
E Cyclohexane 8O % -  Toluène 20 %, @ Cyclohexane 50% -
Toluène 5O % tr Toluène E Tot_uène 50% - Méthanol 50 g/"

A  Mé thano l .

t

)



Eluant % Nombre de
fract ions

Volume
d ' é l u a n t

( m l  )

Poids des
fractions

( "e)

% d u
Total

)yclohexane Toluène Méthanol

100 I 800 9OO4, 5 60,2

v 5 5 1 1 1r_oo 1716,  t_

80 20 1 9 1900 597,3 4

L2 L200 9 3 , 6 0 , 6

100 600 2 7  r 2 o 1 2

5U c.a\ 1 3 1300 3 4 L 7 , 5 23

l t 1l_oo 9 0 ,  3 0 ' 6

- 7 0 -

' l 'aD Leau n- I /

Résumé du b i lan pondéral  du f ract ionnement de

I ' hu i l e  de  recyc lage  "V t t  su r  co lonne  m ix te

s i l i ce /a lum ine

Le remplacement du cyclohexane par Ie n-hexane ou le cyclopentane

ne mod i f ie  en  r ien  Ie  résu l ta t .

A part i r  de 1-5g d'échant i l lon 80 fract ions ont été obtenues.

0n notera la nette séparat ion entre 1es composés essent iel lement

éIués à I 'a ide du cyclohexane et du toluène, et ceux, éIués au méthanol.
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En eoncLusion . '  Lra méthode semble eff icace pour Ia séparat ion

des  HAr  e t  les  composés po la i res .  Par  cont re ,  compte  tenu de  son ob jec t i f

pr incipal qui  est la séparat ion dans un premier temps des paraff ines, el le

paraît  beaucoup moins appropriée ic i  qu'en sér ie pétrol ière compte tenu de la

faible teneur en paraff ines de nos échant i I lons.

ConeLusion GénéraLe

L'examen approfondi  des d i f férentes techniques de séparat ions

chromatographiquesnous a permis de séIect ionner la  méthode ' |SESC",

moyennant  son adaptat ion aux cas des d is t i l la ts  étudiés ic i .

E1le sera systémat iquement  appl i -quée pour 1 'étude comparat ive

des hydrol iquéf iats  obtenus dans d iverses condi t ions cata ly t iques (c f .

C h a p i t r e  V ) .



CHAPITRE IV

METHODES D' TDENTIFICATION

Méthodes Spectroscopiques

Méthodes Chromatographiques Analytiques
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La déterminat ion d.es struct\res diserètes qr i i  composent les

hydrol iquéf iats de charbon n'est pas envisageable de façon systématique'

étant donné Ia complexi té des mélanges étudiés. En fai t  notre object i f  est

d, ident i f ier Les pr incipales cLasses de struetures présentes dans les

fract ions séparées selon les protocoles précédents '  I l  sera alors possible

d e q u a n t i f i e r . c h a q u e f a m i l l e a i n s i q u e , d a n s l e s c a s l e s p l u s f a v o r a b l e s ,

leurs représentants major i taires. Toutes les méthodes d'  ident i f icat ion'

devront alors être appriquées à chaque fract ion chromatographique'

E l les  sont  le  complément  ind ispensab le  de  1 'é tude précédente  '  e t

p e u v e n t ê t r e c l a s s é e s e n d e u x g r o u p e s p r i n c i p a u x a u x q u e l s i l f a u t a j o u t e r

toutes les techniques d'analyses centésimales et de déterminat ion des masses

mola i res .

I .  -  METHODES SPECTROSCOPIQUES

E I  I e s

aromat ic i té ,  Ieur

m a s s e .

permettent di f férentes

fonc t ionna l isa t ion  (  Ex .

approches des st ructures selon leur

:  f o n c t i o n s  O H ,  N H , . . . ' )  e t  l e u r

1.L -  Spectroscopie ULtra-uioLet 
' t [JV' t  (Annexe 1'10)

L , i n t é r ê t d e l a s p e c t r o s c o p i e U V r é s i d e d a n s s a s e n s i b i l i t é e t

son apt i tude à ident i f ier les structures aromatiques'  s i  elLe ne peut être

a p p l i q u é e à I a c a r a c t é r i s a t i o n d , u n é c h a n t i l l o n g l o b a l ' s o n u t i l i s a t i o n

systématique est de règle pour suivre une séparation chromatographique ' on

comparera  à  ce  propos  le  spec t re  UV du d is t i l l a t  FZKIZS (F ig '19)  avec

c e u x d e q u e l q u e s f r a c t i c n s s é p a r é e s p a r S E s C c o r r e s p o n d a n t à d e s s t r u c t u r e s

à  L , 2 , 3 ,  e t  4  n o y a u x  a r o m a t i q u e s  ( F i g '  2 0 ) '
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( n m )

Figw,e no ig

Spectre UV de Ia fract ion F,

K^^^
J Z J
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- t
I

- r  r
400 300 zào À (nm;

Figure no 20

Spectres UV de fract ions SESC du dist i l lat

réal isés dans le cyclohexane

F 2  ( K  3 2 3 )
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Remarque  :  L tu t i l i sa t i on  con jo in te  de  l a

chromatographie sur  couche mince permet d 'af f iner

cas  de  mé langes  enco re  t r op  comp lexes  ( c f  p .  g   )

spec t roscop ie  UV  e t  de

les in terprétat ions dans

structures

structures

homogènes.

I . 2  -  SPECTROSCOPIE  INFRA-ROUGE (Annexe  1 .11 )

La spec t roscop ie  rR permet  de  d i f fé renc ie r  de  façon év idente  les
paraff in iques pures des structures aromatiques, de même l_es
carbazo l iques  des  s t ruc tu res  phéno l iques .

La f igure 21 i l lustre re cas de quelques fract ions sESC très

F ztl

Spect res  IR de
s o i t  p u r  ( F Z r f )

F  2 3 3 ,  F  2 4 2 ,  F

Figrure no 21

f rac t ions  SESC du d is t i l l a t  F^
;  so i t  en  so lu t ion  aans  CS!

1 ? Z ) .

/ ' ,  ^ ^ ^  \  ,  ! .  ,

\  r \  JZJ I  reaJ- ] .Ses

e t  C C l 4
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1.3 -  SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

* r *  
1 ,  -  t 3c  (Annexes  r . r z ,  1 .1 -3 )

7.3.1 -  Speetroscopie de AAU ln

Dans ce travai l  i l  a été fai t  relat ivement peu usage de la

spectroscopie de nl tN 
1t l  -  pour diverses raisons - :

-  son  app l ica t ion  à  I ' i den t i f i ca t ion  d 'un  type  de  s t ruc tu re

étai t  exclue, compte tenu de la complexi té des mélanges

étudiés même après séparat ion.

.  A ce niveau d'autres méthodes sont plus performantes que

la  RMN (Ex .  :  Spec t roscop ie  UV) .

-  son appl icat ion à 1a déterminat ion des paramètres structuraux

er  à  1 té tab l i ssement  de  fo rmules  modè les  n 'en t ra i t  pas  dans

I ' o b j e c t i f  r e c h e r c h é .

Ce prograrnme est par ai l leurs développé par d'autres équipes du
( 1 3 0  )

GRECO-CHARBON. D'autre part  un col loque récent ' ---  '  a att i ré foi ' ternent

1 'a t ten t ion  sur  le  peu de  s ign i f i ca t ion  rée l le  des  s t ruc tu res  modèIes .

1
Par contre nous avons ut i l isé les spectres RMN 

-H pour la

déterminat ion des rapports :

H a r  =  H a r o m a t i q u e  e t  
H a r -  H a r o m a t i q u e

Hal H al iphat ique H* H total
L

Quelques exemples de spectres caractér ist iques obtenus dans des

cas favorables sont donnés Fig. 22.
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( p p m )

( p p m )  1 0

Spectres RMN du
dans Ie  CDCI3  à

1
n

Figaz.e no 22

des  f rac t i ons  SESC du  d i s t i l l a t
i tHz  ( t z r r '  Fz r2 ,  Fzag ) '

F2 (K 327)
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1.3 .2  -  RMN du carbone -1 ,3  ( r \nnexe 1-13)

L' instal l -at ion trop récente du spectrographe Bruker WP 8O Sy au

LCSO'  opéra t ionne l  depu is  avr i l  1984,  ne  nous  a  pas  permis  1 'exp lo i ta t ion

systématique de la RMN d,. .  
13C.

l a A  \
Quelques appl icat ions de 1a technique développée actuel lement" ' -  '

son t  données  c i -ap rè ! ,  à  t i t r e  d rexemp le ,  pou t r  i l l us t re r  f  i n té rê t  des

techniques de RMN.

La f igure 23 montre :

-  le  cas d 'un échant j - l lon paraf f in ique issu de la  f ract ion

.  ex t ra i t e  à  I ' hep tane ,  sous  azo te ,  du  rés id r  Rg2  ( I i qu ide

surnageant  -  c f  p .  49 )  .

La technique de spin-écho permet de d i f férencj -er  les CH, des

CH e t  CH^  pa r  i nve rs ion  de  ces  de rn ie rs .
J

-  le  cas d 'un échant i l lon aromat i -que,  issu du f ract ionnement

chromatographique sur  s i l ice-a lumine de I 'hu i le  de recyclage V

(f ract ion é luée au cyc lohexane) t ra i té  en mode normal-  et

également  en spin-écho.

Tou te fo i s  ce t t e  t echn ique ,  nécess i t an t  une  masse  d 'échan t i i l on

bien p lus importante que Ies autres méthode= snalyt iques (  > 2OO mg),

ne pourra pas êt re ut i l isée dans tous les cas de f ract ionnement.
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cDc l3

f 1-gil,u'e n" z é

1 â

Spec t res  R l {N  du  
* "C  

d 'un  échan t i l l on
échant i l lon aromat ique réal isés dans
( e n  m o d e  n o r m a l  e t  e n  s p i n  é c h o ) .

Paraf fines

Aromatioues

pa ra f f i n i que  e t  d run
Ie  CDCIa  à  20  MHz
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L .4  -  SPECTROSCOPIE  DE MASSE ' 'SM"  ( c f  Annexe  1 .14 )

En basse réso lu t ion ,  bas  vo l tage :  1 'exp lo i ta t ion  des  spec t res
de masse par famir les de 

"orpo"é"( 
34 )  p""r" t  f  ident i f icat ion et ra

quant i f icat ion des pr incipales classes de structures. Cette technique a pu
être approfondie lors d'un stage d.ans le laboratoire du professeur D. SEVERïN
à '  NSTTTUI r iJN ENOôiTONSCHUNG" à CLAUSTHAL-ZELLERFELD (RFA).

Rappelons que tout hydrocarbure peut être mis sous la forme
C H^ -  avec

n ln+L

z  -  -  2  (N  -  1 ) N = nombre de doubles l ia isons +

nombre de cyc les

Après correct ion et suppression des pics dus au 
13c 

or.
trai tement informatique, le spectre de masse est décomposé suivant les trois
d imens ions  :  m/e ,  in tens i té .  Z

ce qui permet de classer les hydrocarbures par famil l -e de même valeur d,e Z.

En p résence  d 'hé té roa tomes ,  Z  dev ien t  :

Z = - 2 ( N - 1 ) + x

avec X = 1 pour l tazote

x = 2  p o u r l ' o x y g è n e

x = 4 pour Ie soufre

11 s'en sui t  que :  l -es colonnes de Z impai i .  regroupent,  outre
certains fragments, Ies structures azotées comprenant un nombre impair

d t a t o m e s  d ' a z o t e .

Ltanalyse par sM seron cette méthode a êté appriquée aux
fract ions suf isamment volat i les, séparées par chromatographie sur résines
é c h a n g e u s e s  d ' i o n s ( c f  p . 5 6  )  e t  s u r  c o l o n n e  m i x t e  s i l i c e / a l u m i n e  ( c f  p . 6 9  )
à  par t i r  Ces  hu i les  V  e t  S .



K ^ ^ ^ .
3 1 5

^
fl

f ract ion no 1

I  ' a t t r i bu t i on

- 1 .  u
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De même nous avons étudié quelques fract ions SESC de I 'essai

t i t re  d 'exemple la  f igure 24 donne le spectre de masse de

é luée  au  cyc lohexane  su r  s i l i ce /a lum ine  de  1 'hu i l e  V  e t

des  s t ruc tu res  es t  p roposée  Tab leau  18 '

O o t e l r  O  I g A  v o m  3 O . 1 1 . 8 2 l eo topen f r c i

f n o o L l o n  o h r o m o l o g r o p h l q u a  (  r t l t c . o g e l / o l u r a l n e  )  n o ' 1

e q n

210

140

70

Figwre no 24

Spect re  de  masse,  après  t ra i tement  in fo rmat i -sé ,

à  1 2  e V ,  d e  l a  f r a c t i o n  n o  1  d e  I ' h u i l e  V

L A

c

g z J
N
I

O

4 ZO- t
t l
t t

J5 c
*

J
4
I

I
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IabLeau no 1B

At t r ibu t ion  des  s t ruc tu res

de la  f rac t ion  no  1  de

I ' h u i 1 e  V

Val.eun de
In te rva l ie  de
masse des
f a m i l i e s  d e

ormule  bru te St ruc ture  proposée %

72 --) 198 naphtalènes ou
paraffines l'''

2I2 ---- zao ctoHeo ou ô
riw

v/

?54 -> 434 c 
teHao

0

' q  - L ô 1 -  r  2 " io b iphény les  ou
acénaphtènes

196 _2?52 cLo$ro
ât

a'r^Y
vay

5 , 2

266 ---x06 czo{za
ou

138 - t  166 c 
toHte

l^l^i

180 -)194 . H

râ
.#V
\J.\./

L O

2O8 --t 418 ct6Ht6

@ a ô

178 - )  192 pàénanthrènes

206 ---) ?48 c tsHto ,9-  
ou

\ô,
? , ?

24A _> 43O czo[zz

1 1

- 6

78 ---+ 190 l . H
o o râ'v/

2 1

204 ----+ 218 croHtz @ 1 , 3

232 _) 4j-4 a c

- 8

LO6 --)272 ctoHt2 @ 1 4 ,  8

246----)440 czz{zz

l 0 !

LsA ---) 27Q cl  
zH lo & 1 1 )  I

284--) 424 c^^H^^
ræ
\30

3 , 0



Cette

repérées par leur
.  ( rao

t r aL te  se ron
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technique permet une est imat ion des fami l les (a lcoyl -ées)

chef  de f i le  (non a lcoylé)  à par t i r  du spectre de masse

) . rt, est important d-e trauailLer à basse é'ergie (

à éuiter au mazirrun La ntat ion des moLéeuLes et '  ceci  d 'autant

p lus  q r . i ' i l  y  a  des  s t ruc tu res  hyd rogénées ,  comme c 'es t  f e  cas  i c l '

Lo rs  de  I ' i n te rp ré ta t i on ,  i l  es t  pa r fo i s  dé l i ca t  de  cho i s i r  l e

che f  de  f i l e  des  fam i l l es  e t  une  fo i s  l a  masse  i n i t i a l e  i den t i f i ée  i l  es t

enco re  poss ib le  d ' avo i r  p l us ieu rs  s t ruc tu res  co r respondan tes '  Le  p rob lème

s ,amp l i f i e  avec  l ' ana l yse  des  f rac t i ons  po la i res  oxygénées  e t  azo tées  au  po in t  de

deven i r  r ap idemen t  i nex t r i cab le '

ConcLusion qénéraLe

L ' u t i l i s a t i o n  d e

permet f  ident i f icat ion des faniLLes de sttuetures. El les sont en effet

complémenta i res  les  unes  des  au t res .  S i  e l les  nécess i ten t  un  équ ipement

coûteux, ce sont des méthodes relat ivement rapides et s imples à mettre en

oeuvre. I l  peut arr iver qutel les ne soient pas suff isantes pour lever

f indéterminat ion  sur  un  type  préc is  de  composé '  Dans ce  cas '  i l  es t

nécessaire de faire appel aux méthodes d' ident i f icat ion par chromatographie'
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2. METHODES CHROI4ATOGRAPHIQUES AU STADE ANALYTIOUE

Indépendemment des méthodes spectroscopiques, toujours dans le
but d ' ident i f icat ion des faniLles de composés, nous avons fai t  apper à
dif férentes techniques chromatographiques analyt iques :

-  chromatographie sur couche mince (CCM)

- chromatographie sur colonne capi l la ire (CC)

couplée ou non à Ia spectroscopie de masse (CC_SI{)
-  chromatographie de perméation de gel (GpC)
- chromatographie sur si l_ ice greffée en HpLC

2. I  -  CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE (Annexe 1.1-5)

Lorsque le spectre UV d'une fract ion est t rop déI j_cat à
interpréter,  cette technique d'appoint permet de fract ionner une nouvel le
fois Ie méIange. I l  suff i t  ensuite d'analyser par UV autant de sous-fract ions

'  que nécessaire de façon à remonter aux spectres UV caractér ist iques des
dif férentes structures en présence.

ceci a gte appr: .qué, en part icuJ- ier,  dans le cas de ra fract ion
no 94 obtenue par séparat ion chromatographique des "Hui les'r  sur colonne
dra ]umine (é luant  :  cyc lohexane :  75 / to luène :  25)  (c f .  p .6a) .  Cet te  f rac t ion

essent ie l lement  pyrén ique compor te  à  l ' év idence (F ig .  25)  d 'au t res

structures i rnpossibles à déteqminer sans un fract ionnement complémentaire.



. 'Fi.gare no 25

Spectre UV de la fract ion no 94
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La CCM a permis de prouver

somme F,- 'ndérée des spectreS UV

Le sous-fract ionnement de

UV représentés f igure 26.

À ( n m ;

que le spectre UV de la f igure no 25

des di f férentes substances en mélange"

la tache éluée conduit  aux trois

é ta i t  la

spec t res

^ ( n m )

Spectres UV du
oar CCM ordre

(igure no 26

sous Fract ionnement
de migration l- > 2 >

de la  f r ac t i on  no  94
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La  f rac t i on  no  94  essen t i e l l emen t  py rén ique ,  nen fe rme  en  fa i t
À r r

- benzo(2,3)fluorène |olQe = élué en tête

'  Pour une ut i l isat ion rapide, cette technique simple est toutefois
l imitée aux mélanges peu complexes de structures ayant des spect: .es uv

carac tér is t iques .

2.2 - Ci{ROùIATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE SUR COLOIINE

UATl  I ,LAI l ( I !

Nous avons appl i .qué 1a chromatographie CC à toutes fract ions

issues  de  la  SESC réa l i séæsur  d is t i l l a ts  F ,  e t  FS (KSZS)  dans  les  cond i t ions

décr i tes  en  Annexe 1 .16 ,  avec  un  grad ien t  de  tempéra ture .

La  sépara t ion  se  fa i t  en  fonc t j .on  du  po in t  d 'ébu l l i t ion  des

subs tances  e t  es t  donc  l im i tée  par  la  vo la t i l i té  des  produ i ts .

Cette méthode apparaÎt  t rès performante mais est rendue en

même temps très complexe du fai t  du nombre important de produits détectés

dans chaque échant i l lon.

Un doub le  p rob lème s 'es t  posé à  nous  pour  1 'exp lo i ta t ion  des

résultats :

1 )  p rob lème dré ta lonnage e t  d ' iden t i f i ca t ion  des  s t ruc tu res

2)  p rob lème de I 'acqu is i t ion  des  données e t  de  la

quant i f icat ion des résultats.

--lÀ\'-- pvrène aÔ{Ô = élué en coeur et en queue
ar

- fruoranthène @O (287 nn) associé en faibre
t9]

proport ion au pyrène
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Identif tcat ion des structuz'es

a) Indeæ de rétention

D e v a n t l a c o m p l e x i t é d e s c h r o m a t o g r a m m e s o b t e n u s p o u r c h a q u e

f rac t ion  de  Ia  chromatograph ie  SESC,  i l  es t  exc lu  d ' iden t i f  iætoutes  Les

strueturgs ind"iuidueLLe,s, à I 'except ion de certaines part icul ièrement

prépondérantes. Dans ce cas, le couplage avec Ia spectrométr ie de masse

dev ien t  ind isPensab le .

D e f a ç o n à o b t e n i r d e s r é s u l t a t s r e p r o d u c t i b l e s t a n t e n t r e n o s

propres  essa is  réa l i sés  sur  une pér iode de  p lus ieurs  mois ,  qu 'avec  les

données de la r i t tératurîe, nous avons adopté la méthode de LEE( 
71 )

consistant à caractér iser chaque pic par un index de rétent ion I  de Ia

facon suivante :

?  l ^ ^
I = !L'\,,,

1

n - ] ^' x  - 1
+ I O O Z

+
,2

"1

= temps de rétent ion de la substance x

des

+
r x

Z
- 1

e t t

= nombre de noYaux aromatiques

temps de rétent ion

te l les gu€ = t r .
- t _

substances de référence 1 et 2

< E
z-

de la substance de référence 1 '

Les substances de

(1  =  2Oo) ,  Le  Phénanthrène ( i

substances aYant :

i 'éférence choisies sont le naphtaLène

= 3OO)  e t  le  ehrAsène ( I  =  400)  '  Pour  1es

< naphtalène
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chrysène
X

i l  faut opérer par extrapolat ion (à noter que lepi-cène a été retenu par

LEE e t  co l l .  comme quat r ième é ta lon) .

Un nombre considérable d' index cal-cul-és de ce'bte façon existe

dans la l - i t tératur.( 'L) 
(zs )  

"on"".rant 
des susbtances porycycr iques et

hé térocyc l iques .  Par  cont re ,  devant  I 'absence quas i - to ta le  d ' index  comespondant

à des substances semi-aromatiques, nous avons été conduit  à mettre au point une

méthode de  syn thèse 'qu i  a  fa i t  I ' ob je t  d 'une pub l ica t ion  parue en  tg8a(34) (73) .

b) Speetrométr ie de masse (CC/SM) (cf .  Annexe L-I7).

M. ',Àoôr @

t 'LAUre n" z /

Analyse par  couplage CC/SM de 1a f ract ion
chromatographique SESC F226 -  essai  K 327

Ce t  exempLe  mon t re  l a  sé lec t i v i t é  de  l a  sépa ra t i on  pa r  SESC.
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c) fdentificatùon de stluctutes pat affiniques

La chromatographie CC nous a permis Ia mise en évidence de façon

indiscutable des structures paraff in iques cru à cro dans les premières

f rac t ions  é luées  au  pentane en  sESC sur  les  d is t i r la ts  F .  (c f .  F ig .  28  ) .

Tétral ine

r  r  '  - l  = !  !  r
2 0  1 0 0

Figare no 2B

Chromatogramme sur  colonne capi l la i re de la
f ract ion SESC = F zIL -  essai  K 323

d) fdentifieation des stz.uctures poLaires

Quand on obt ient  les f ract ions pola i res (éIut ion à par t i r  du

chloroforme) la  résolut ion du chromatogramme devient  t rès médiocre et  a joute

une  d i f f i cu l t é  supp lémen ta i re  au  p rob lème  de  1a  vo la t i l i t é  de  l ' échan t i l l on .

La f igure 29 donne . Ies chromatogrammes des f ract ions chloroformiques 2.4.3 d,e

1 ' e s s a i  K o - -  ( c a t a l y s e u r  N i / l { o )  e t  d e  l r e s s a i  K ^ ^ ^  ( s a n s  c a t a l y s e u r ) .
5 1 C  

-  
5 t 3

Le .manque de substances de référence renforce encore la

di f f icul té des ident i f icat ions qui ne peuvent toutes être ;^ésolues par

couplage CC/SM.
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2-2.2 -  Aequi .s i . t ion des

résuLtats - Cas

semiaromatiques.

Chromatogramme

F 227 (essa i  K

Température de

donn,âes et quantification des

des hyfuoeatbures aromatiques g u

Dans l rop t ique du  dosage des  fami l les  e t  des  espèces  major i - ta i res

présentes  dans  les  f rac t ions ,  i I  es t  p r imord ia l  d 'a jus te r  un  sys tème

d' intégrat ion adéquat.

Etant donné les problèmes de volat i l i té plus ou moins faible des

composés et de symétr ie des pics (d'autant moins gaussiens que leur temps de

rétent ion est élevé) une étude a dû être menée au laboratoire pour permettre

la  quant i f i ca t ion  des  s t ruc tu res(  Sa ) .  Ce la  a  condu i t  au  coup lage d 'un  mj .c ro-

ordinateur au chromatographe car notre intégrateur ne possédait  pas une tel l -e

pu issance de  ca lcu l .

Ce programme de trai tements des données ayant été mis au point

récemment ,  t rès  peu d 'ana lysæont  donc  pu  ê t re  fa i tes  dans  ce  sens .

La f igure suivante montre un exemple de quant i f icat ion des

structures appl iquée à la fract ion SESC F 227 essai KaZS.

ELqUre  n -  ôu
..+

sur col-onne capi l la ire de la fract ion SESC

325) .  Ternpéra ture  de  I ' i n jec teur  325oC'

la  co lonne 3OOoC.
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Figt^ne no 30

Résultats des temps et index de rétent ion ainsi  que des
pourcentages des pr incipales structures présentes dans
Ia fract ion, après trai tement informatisé.
A t i t re  d ' in fo rmat ion  on t  é té  carcu lées : -  la  masse moyenne de

1 ' é c h a n t i l l o n
- Ia répart i t ion pondérale

selon quatre zones
- masses moléculaires moyennes

coffespondant à ces zones.
Etal-on interne = n décane
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ConcLusion

Ler chromatographie CPV sur colonne capi l la ire est un out i l

d ' inves t iga t ion  des  s t ruc tu res  t rès  pu issant  pu isqu ' i I  permet  non seufement

Ieur ident i- f icat ion (par rapport  à une gamme d'étafons) mais aussi  leur

quant i f icat ion, en faisant intervenir  les cr i tèreS :  masse et point

d'ébul l i t ion. Le couplage CPV capi l la ire/SM apporte des informations

complémentaires en dbnnant les masses des pr incipales structures éluées.

Mais Ia CpV ne permet I 'étude que des substances suff isamment volat iLes

(eO < 3OOoC). La technique de chromatographie en phase l iquide GPC exposés

ci-après permet non seulement de contourner ce problème, mais également

d 'u t i l i se r  d 'au t res  c r i tè res  de  sépara t ion .
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2.3 _ CHROMATOGRAPHIE PAR PERMEATION DE GEL ITGPCII  EN MODE HPLC

La chromatographie de perméation de gel a été appl iquée

(cf Annexe 1,18) soi t  à des dist iLLats gLobaun soit  à queLques fract ions

issues des di f férents protocoles de séparat ion.

Sur  un  d . ts t iLLa t  gLobaL,  te l  le  d is t i l l a t  F ,  (Kr rU)  '  Ia

complexi té du mélange entraîne un chromatogramme peu résolu (cf  Fig. 31 ) .

u,'@

ve

Figtæe no 3L

Chromatogramme GPC dg dist i l lat  F2 (K
Styragel l -00 et 5O0 A montées en 5érie
Détec teur  UV à  254 nm) .

325)  su r  co lonnes
(é luan t  :  THF .

Vo: Standard

( 1 5  0 0 0 )

-t20,5



En

d 'a f f iner  ce t te

9 5 -

analysant des fnactions ehromatogz'aphjques, iI est possible

é tude.

2.3.L - Etude par GPC d'une fraction ehromatogtaphique

atomatiaue

La f igure 32 montre I 'exemple de

sépa ra t i on  su r  co lonne  d 'a lum ine  des  | t hu i l es ' l

f ract ion no 92 issue de la

rés idu Rrr .

I a

du

Chromatogramme
o o

l-O0 A et 5OO A

Firyrg no 32

GPC de la f ract ion no 92

en  sé r i e  (é luan i  :  THF .

Vo lume  d té l u t i on

sur colonne p Styragel

dé tec teur  UV à  254 nrn) .
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Cinq fami l les d i f férentes sont  mises en év idence par  leur  volume

d ' é l u t i o n  V e  :  1 9 3 ,  1 9 9 ,  2 O 2 ,  2 O g  e t  2 L 2  ( m l ) .

pou r  i den t i f i e r  ces  c i nq  t ypes  de  s t ruc tu res ,  i l  es t  poss ib le  de

reconst i tuer  approxi rnat ivement  le  spectre UV de chacun en recommençant  cet te

ana l yse  à  des  l ongueu rs  d ronde  d i f f é ren t . " (  
3+  ) .  Dans  Ie  cas  p résen t  (e t

dans  l a  l im i t e  de  p réc i s i on  des  appa re i l s ) ,

refa i ts  à p lus ieurs longueurs d 'onde :  tous

chromatogrammes ont été

5 nm entre 24O et 350 nm.

I es

I e s

t ! l'|ll

i l l

il
'I

I 1  s ' e n  s u i t  l e s  s P e c t r e s  U V  :

t : É
) ' a t ' ! o N È ' & ' o h t t t

a \ - r l . a { 4 a a 4 a a f t , t . l , t . a

' t  i ,  t  ù  O  û  t  u t  . .  t  O  (  9  O  r .  û  A  ô  ù  û . 2  ù  É
!l I : ii i r,l :: ; ; Ë I 4 4 i t r; i:i ;.i t'l t: 4 i x

Fimre no 33a et 33b

Spectres UV, reconst i tués à part i r  du chromatogramme GPC
des pr incipales structures présentes dans la fract ion no

1

9

J 1
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Cette technique permet alors de conclure à la présence certaine de

pyrènes  a lcoy lés  (Ve =  2O9 e t  2L2)  e t  p résumée de benzo(2 ,3) f1uorènes

alcoylés, présumés car les spectres UV des benzof luorènes sont assez peu

c a r a c t é r i s t i q u e s  ( V e  =  1 9 3 ,  1 9 9  e t  2 O 2 ) .

La détect ion des structures aromatiques peut être fai te par UV

(avantage d'une grande sensibi l i té) ou par réfractômétr ie di f férent iel le

(avantage d 'une propor t ionna l i té  à  la  concent ra t ion) .V ta is  lo rsque I 'échant i l lon

cont ient des structures saturées du type paraff ines, Ia détect ion par UV seule

n ' e s t  p l u s  s u f f i s a n t è .

2.3.2 - Etude paz, GPC d'une fraction ehromatographique

paraffinique

La mise en évidence inattendue de structures paraff in iques dans la

f rac t ion  no  192 issue de  La  sépara t ion ,  sur  co lonne d 'a lumine des  "Hu i les"
(de  rés idu  R- .  )  a  pu  ê t re  réa l i sée  en  u t i l i san t  1e  doub le  dé tec teur  (UV e t  Rd) .

ë I

Ceci est représenté dans Ia f igure 34.

A lo rs  qu 'à  Ve =  162,  le  spec t romèt re  UV n ' ind ique r ien ,  1e

refractomètre montre la présence drune structure paraff in ique dont Ia masse

molaire est de l rordre de 280, soi t  une paraff ine en C^^-C..  dans I 'hypothèse

d ' u n e  s t r u c t u r e  r i n é a i r e (  3 4  ) .  
-  1 v  1 r

Cec i  a  pu  ê t re  vér i f ié  en  spec t roscop ie  de  masse,  à  la  d i f fé rence

près que le résultat  est en CrU-Cr, ;  l 'écart  provient vraisemblablement d'une

rami f i ca t ion  des  oara f f ines  dé tec tées .
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-  dètect ion uv

détccÈlon par .éfFctonétr l .  di  f  fé. .nt ic l l r

Figune no 34

Chromatogramme GPC Ce la fract ion no 192, avec double

détect ion UV et réfractométr ie di f férent iel le.

ConeLusion

La technique GPC en mode HPLC, permet de fract ionner

rapidement les échant i l lons en famil les de composés en fonct ion de leurs

volumes hydrodynamiques. En travai l lant en double détect ion :  UV

ré f rac tômèt re ,  aucune des  s t ruc tu res  é luées  n 'échappe à  I 'ana lyse .

Mais sr i l  existe une bonne comélat ion entre 1es volumes

hydrodynamiquæet  les  masses  mola i res  des  para f f ines ,  cec i  es t  lo in  d tê t re

vrai  pour les polyaromatiques et surtout les structures polaires (phénols)
(  3 4  )  - ..  r r  esE donc  nécessa i re  d 'u t i l i se r  d 'au t res  techn iques  complémenta i res

pour  ident i f ie r  les  fami l les  de  composés.
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24 - CHROMATOGRAPHIE PAR TRANSFERT DE CHARGE SUR PHASE DE

SIL ICE GREFFEE,  EN MODE HPLC (Annexe  1 .19 )

Nous avons exposé Ie pr incipe de cette chromatographie sur

phase de  s iL ice  gre f fée ,  por teus"  U"  gT jpements té t rach lo rophta l im idæ 
(TCI ) ,

méthode mise  au  po in t  par  W.  HOLSTEIN\  33  /  (vo i r  chap i t re  I  p .27  ) .

L ' in tê rê t  de  ce t te  méthode es t  sa  complémentar i té  avec  la

chromatographie sur colonne capi l la ire.

La f igure suivante i l lust re Ia comparaison lCI /CC.

> a
-

a
-3

PirsihiË
I -

n4hltlru-

r .  l l ' i
1 ôô-k-----r

\/ \-,/ f a\ I v

. , ^ ,  
I ^  |  l \ J  I  : 3 O

rn r q, iYÀ
.Y\ W----,
\â/ q/ Jory,r@ - 

æ 
-- -T" 

f- I 5@

olt oÉrrm' z ** Index I

TCI

* Index I

-
UplrntLr

2

Comparaison des

* les chi f f res

**  ies chi f f res

-
6

Fdgure no 35

chromatographies TCI et CC

comespondent au nombre de cycles aromatiques

corespondent au nombre total  c ie cycles



Quelques exemples sont  donnés c i -après :

2.4.1 -  Cas des paraff ines et des benzènes aLcoyLés

En détect ion par réfractométr ie di f férent iel le,  et  en élut ion

isochrat ique à I 'heptane, Lee stnuctutes pa"aff in iques sont mises en évidence

au volume mort.

F  2 1 1  ,  i , 1 , . :  L

3 lt -

Ftgure no 36

Chromatogramme sur phase TCI réalisé en mode HPLC sur la
fract ion SESC - FZt i  -  essai K 325 - (élut ion isochrat ique

au n-heptane ;  détecEeur réfractomètre di f férent iel) .

I I  en est de même, -drune fract ion contenant des

monoa.romatiques et des pa.z'af fines.
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Chromatogramme sur phase TCI réal isé en mode HPLC sur 1a

fract ion SESC F 2I2 -  essai K 325.

Le  premier  p ic  (vo lume mor t  =  5 ,25  min . )  comespond aux

s t ruc tures  para f f in iques  e t  les  su ivantes , ( t r  =  7 ,25  e t  8 ,00  min . ) ,  aux

mono-aromatiques di f féremment subst i tués.

Pour les composés possédant au moins 2 noyaux aromatiques i l

est nécessaire de travai l ler en gradient de solvants.

Par  ana log ie  avec  la  chromatograph ie  cap i l la i re  (c f .  p .86  )

le problème de reproduct ibi l i té des analyses peut être résolu en appl iquant

le système des index. A part i r  des trois références :  naphtalène,

phénanthrène et chrysène injectées également dans la colonne, i1 est possible

de repérer les aromatiques (et les polaires) suivant des index analogues

à ceux ut i l j .sés en CPV capi l la ire,  mais transposés à Ia technique présente.

Cela conduit  donc aux tables d' index des structures aromatiques et polaires
i f  ? z l  )

é ta lons ' . " - '  (  Annexe  L .L7  )

, ' , . ' , '
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2.4.2 -  Cas des poLyaromatiques

En travai l lant en gradient l inéaire de solvants (  n-heptane

LOO % +CH^Cl^ 10O 9â et en détect ion"UV", la séparat ion des polyaromatiques
z é

se fai t  suivant :

Ie nombre de noyaux aromatiques :  les structures comprenant

re plus de noyaux étant éluées en derniet(  sa )

les subst i tut ions des noyaux aromatiques: les temps de

rétent ion vis-à-vis de celui  du squelette aromatique parental  étant var iables.

En général ,  les structures les plus alcoylées sont éluées après les moins
-  (sa  )al-coyrees

Moyennant un étalonnage préalable de la phase avec une série

de po lyaromat iques  de  ré fé rence,  i1  sera  poss ib le  d ' iden t i f ie r  les  d i f fé ren tes

f a m i l l e s  é l u é e s  ( A n n e x e  1 . 1 9 ) .

Chromatogramme
fract ion SESC

Figure no 38

sur phase TCI réal isé
: F 2 3 2 - e s s a i K 3 2 5

en mode HPLC sur  Ia
(dé tec t i on  UV  à  254  nm)
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De même que la chromatographie capi l la ire,  cette technique

d 'ana lyse  ne  permet  pas  d ' iden t i f ie r  de  façon abso lue  les  fami l les  p résents :

à un temps de rétent ion ou index donné, peut correspondre plus ou moins de

structures. L 'at tr ibut ion doit  donc être fai te avec précaut ions et en accord

avec toutes les autres techniques analyt iques pouvant être mises en oeuvre.

I1 est possible en part icul ier de pal l ier ces inconvénients au

moyen de certains trai tements de chromatogramme. A t i t re de démonstrat ion un

nouveau détecteur spectral  rapide à diodes (f fn) a étê expérimenté au

labora to i re  (Annexe 1 .18)  .

Ce système permet de stoker sur disquette le spectre UV de

chaque pic du chromatogramme au fur et  à mesure de sa sort ie.  De plus trois

déterminat ions spectroscopiques UV peuvent être réal isées par pic ce qui

permet  d 'en  vér i f ie r  la  ' rpure té"

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

du chromatogramme suivant :

C h n o x e t o q n a r  ( r  1 -  :  2 5 4  + / _  e  n n

è b s . / d i v  = 9 . 1 8 9  A b s ( C U R S O R I  = - . Q e 7 6

Chromatogramme
,ZZZ - essai. K

sur
327

phase TCI réal isé sur la fract ion
(détect ion UV à 254 nn).

Ire chromatogramme peut alors être traité grâce aux données

s tockées  supd isquet te .  C 'es t  a ins i  que C i f fé ren ts  spec t res  UV ont  pu  ê t re

reccnst i tués dans 1es f igures suivantes.
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S p e c t n ( n  O  t  = 2 5 3 € | . e  + . / - e  < e c

UV reconst i tués,  des 6 p ics du chromatogramnne

î  227  -  essa i  K  327 .

a b s . / d i v  = 6 . 9 4 e  A b s ( C I I R S O R )  = 8 . 9 ? 3 9 a b s , / d i v  = e . B 9 r l  A b s ( C U R S O R )  = e | . 2 3 3 2

S p e c t n u a e t = 1 7 4 4 , 9 t / -

a b s ,  / d i v  = 0 . 2 ? 4  â b s ( C t  R S O R )  = e , 6 6 0 3 À b s . / d i v  = Q . 2 5 2  A b s ( C U R S O n )  = O . g l g t

S D ê c  t F r r É  e  t  = 1 7 4 4 .  g  + / -  O s è G S p € c t F u Ë  e  t  = 1 8 4 6 . e  + / -  I  s e c

a U s ' . 7 a i v  = g . g g Z  A b s ( C U R S O R )  = - . 9 € 1 8
" U s . z a i r  

= e . 1 9 6  A b s ( C U R S O R >  = Q - 2 1 4 2

S p € c t F u Ë  C r  t  = 2 1 e ' Q . 9  + , / -  e '  s e c

- â b s ,  
/ à i v  = 9 . Q 4 2  A b s ( C U R S O R )  : e | . l 6 z l a

Figure no 40

Spectres

fract ion

de  l a
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Cette technique conduit  donc aux attr ibut ions suivantes :

pic no l -  = structures type pyrénique

p ic  no  213r415 =  s t ruc tu res  type  phénanthrén ique

pic no 6 = structures type benzof luorénique

Le regroupement des données de Ia "TCIi l  et  de 1a spectroscopie UV

est donc part icul ièrement intéressant dans Ie but d ' ident i f icat ion des

famil les de polyaromatiques.

2 .4 .3  -  Cas  des  composés poLa i res

L'analyse des st ructures pola i res :  azotées et  oxygénées pose

encore des problèmes. Le gradient n-hexane /CH2CI2ne permet 1'élut ion que des

p lus  légères .  A ins i  des  composés,  te ls  que le  naphta lène d io l -2 ,6  ou  I f

hydroxy-B quinoléîne, restent déjà f ixés sur la colonne. Aucun acide

c a r b o x ; , r l i q u e  ( d u  t y p e  a c i d e  i s o n i c o t i n i q u e ,  b e n z o ï q u e , e t c . . .  )  n ' a  p u  ê t r e  é I u é .

L 'u t i l i sa t ion  d 'un  grad ien t  l inéa i re  n -heptane/THF a  é té  tes té

Io rs  d 'essa ls  réa l i sés  au  labora to i re  du  Docteur  HOLSTEIN(34 ) .

La f igure suivante montre, à t i t re comparat i f ,  la di f férence

observée sur un chromatogramme réal isé avec Ie gradient c lassi-que n- hexane,/

MeCl,  et  celui  réal isé avec le gradient n- hexane /THF.

Les chromatogrammes réal isés avec le gradient au THF sont moins

bien résolus et le problème de l igne de base intervient.

Faute d'étalons, Ies chromatogrammes des fract ions polaires

n 'on t  pas  pu  ê t re  su f f i samment  exp lo i tés .  Des  é tudes  complémenta i res ,

notamment sur I 'ut i l isat ion du gradient au THF, devront être menées par

l a  s u i t e .
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( m n ,  I

r emps  (mn  )

Figure no 4J

Chromatogrammes sur  phase TCI avec a)

b )

réal isés sur  la  f ract ion ac ide issue

échangeuse d '  ions ( for tement  basi .que)

28O nm pou r  a )  e i  32O nm pou r  b )  ) .

gradient n- hexane - Clr'ZCIz

gradient n-hexane - THF

de la séparat ion sur résine

d e  I ' h u i l e  V  ( d é t e c t i o n  à



- ro7 -

ConeLusion qénéraLe

A f  image des techniques spectroscopiques, les méthodes

d' ident i f icat ion par chromatographie sont complémentaires les unes des

aut res .

11 est donc

qure l les  appor ten t  e t  de

En résumé :

important df  ut iLiser L'ensembLe des informations

Ies confronter aux analyses spectroscopiques.

Fiqtre no 42

Schéma récapitulat i f  du protocole d'analyse des fract ions I 'Hui les"
et "Asphaltènes"

Echanti I Ions pré-fract j.onnéB

Fract j.onnement chromatographique

Colonne de
5 t f  r c e
mode HPLC

M i x t e  S i / A l

Frac tions chlonatographiques

Ident i f i ca t ion  des  s t ruc tu res

ANALYSES SPECTROSCOPIOUES

CPV cap l l la l re

HPLC sur phaÊe lCI

GPC en mode HPLC

C C M  ( +  W )

CPV ùao l l la l re /SM

VPO

AnaLyso
centés ima lc

( cHNo )

SYNTHESES DES ANALYSES

BITAN

COMPARAISON DES ECHANTILLONS



CHAPITRE V

APPTICATION DES METHODES ANALYTIQUES

- Comparaison des huiles de recyclage S et V

- Essais sur I ' inf luence des catalyseurs sur La

composit ion des Hydrol iquéf iats.
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Nous avons vu que 1es méthodes analyt iques propres à l - 'é tude des

hydrol iquéf iats  du charbon pouvaient  êt re c lassées selon leur  durée en

p ro toco les  à  cou r t ,  moyen  e t  l ong  te rmes .

Le  cho i x  dépend  essen t i e l l emen t  de  I ' ob jec t i f  e t  en  pa r t i cu l i e r

de  Ia  p réc i s i on  souha i t ée ,  l o r s  de  l a  ca rac té r i sa t i on  des  p r i nc ipa les

fam i l l es  s t ruc tu ra les .  Nous  nous  p roposons  d ' i l l us t re r  ces  p ropos  pa r  l a

synthèse des résul tats  analyt iques obtenus :

-  à  par t i r  des hydrol iquéf iats  Sarro is  issus du p i lo te industr ie l

ae rÙnstsNHAUSEN

- à part ir des hydrol iquéfiats du CERCHAR issus d'essais en

au toc lave  réa l i sés  dans  d i ve rses  cond i t i ons  ca ta l y t i ques  ( c f .  Chap i t r e  I  p .6  ) .

P réc i sons  tou t  d ' abo rd  que  no t re  bu t  n ' es t  pas  de  t i r e r  des

conclus ions quant  à 1 'ef f icac i té de te l -  ou te l  cata lyseur  ce qui  nécessi tera i t

un  nombre  d 'essa i s  d ' hyd ro l i qué fac t i on  b ien  supé r i eu r ,  ma is  de  tes te r

I ' e f f i cac i t é  des  mé thodes  sé lec t i onnées .

1 -  B]LAN DES ANALYSES A COURT TERME

Les analyses à court  terme sont réal- isées directement sur

f 'échant i l lon  bru t  ( l - iqu ide  ou  so l ide  sous  fo rme de poudre) .

Les techniques speetroscopiques et ehromatogea?hiques n'apportent

prat iquement aucun renseignements quant aux famil les structurales présentes.

L'anaLltse eentésimaLe ne permet qu'une approche de la composit ion

d e  l ' é c h a n t i I l o n .
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1.1 -  ETUDE DES HYDRoLIqJEFIATS SARROIS

TabLeau 19

Bi lan des analyses centésimales réaLisées

sur les hydrol iquéf iats Sarrois,
rrarr  :  charbon dosé au laboratoire dtanalyse des

HBL (MARIENAU - DT. M. LEYENDECKER)

On remarque que les bi lans des analyses C, i l ,N ne bouclent pas

à lOO %. La di f férence peut être attr ibuée en part ie à I 'oxygène dont Ie

dosage d i rec t  n ta  pas  é té  e f fec tué .  Toute fo is  dans  le  cas  de  I 'hu i le  V  i1

paraît  di f f ic i le de conclure à une teneur -  19 % même si  les analyses

chromatographiques ( $ 3 p ,  L32 ) mettent en évidence une plus forte

propor t ion  de  composés po la i res  dans  I 'hu i le  V  que dans  I 'hu i le  S .

Compte tenu des caractér lst iques de I 'apparei l  de microanalyse du laboratoire

(cf  Annexe 1.21),  une perte par volat isat ion des produits avant combust ion

n 'es t  pas  exc lue ,  pour  les  p lus  vo la t i l s  d 'en t re  eux .  Cet  inconvén ien t  do i t

être évi té par le récent protocole mis au point au centre de Microanalyse
(  1 t ! 1  

' \

d u  C N R S ' -  
-  ' .

Charbon
in i t i a l

a

Rés idu  "ag1" hui les de recyclage

V q

%c=
% H =
% O =
% N -
%s=

'77 
,1"O

4  r94
g , 3 g

L , 4 5
o ,84

% c - -  7L ,45

% H  =  4 , 3 6

%  N  =  1 , 5 0

7 4 , 6 2 ! 0 , O 3

5 , 4  + O  1 2

0 , 9  + 0 ,  1 -

8 7  , 2 + O , 2

7 , 3 0 + 0 , 0 4

1  , 0 + 0 , 1

%> = 92,71. %> =  77 ,3 8 0 ,  g 9 5 ,  5
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I .2 _ ETUDE DES HYDROLIQUEFIATS DU CERCHAR

Avant  dranalyser  les d i f férents hydrol iquéf iats ,nous avons au

préalable comparé les b i lans pondéraux re lat i fs  à 1a d is t j - I la t ion,  réal isée

au  CERCHAR,des  t ro i s  essa i s  d ' hyd ro l i qué fac t i on  en  au toc lave  ( c f .  p .  I  ) .

1.2.L - BiLans pondéraur* des dist i lLations

*Ces données numériques sont extrai tes du rapport  Réf.  31-ôl-  /9 du CERCI{AR
e n  d a t e  d u  2 3 . 6 . 8 3 .

TabLeau 20

Bi lan pondéral  des trois essais

d'hydrol iquéfact ion réal lsés en

autoclave au CERitiRR

Essa is K 323 K 325 K327

^ T
l : ^ ?  |  H  h ô ^ r r ^ â F ô  H  \
v g a  \

r ! ^ , n ^ n n \v v  1  w v 2 ,  v L - w | t

g/1,OOg de charbon
q ê ô

e/LOOg de charbon
sec

g/10o g de
charbon sec

7 , 6 5 6 1 2 6 1 4

Pièges  :

Phase aqueuse

Phase  o rgan ique  (Fo )

E . <  1 6 0 0 C

v  t  v v

t t h

8 ' 5

1 5 ,  5 1 â  2

Inso lub les 1 6 , 3 L6 ,2 L 7 , 5

Dis t i l l a ts

ts- 1

ts
I

:  E ^  . .  <  l 0 2 o c
Jmmng

:  l O 2 o C  E ^
- SmmHg

2 1 5 0 C

:  2 L 5 o C  E ^
- smmHg
a

2650C

ts

Bra i  :  E^  . .  >  265oC
Jmmilg

2 0 6 , 6

L 9 , 4

1 5 , 4

4 L  r v

2 0 6 , 0

1 0  q

1 R  ?

1 4 r 2

2 0 6 , 9

t 7 , 3

L 7 , 7

1 q  2
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Le dist i l lat  F, étant essent iel- Iement const i tué de tétral ine,

in i t ia lement in t rodu i te  comme so lvant  modè le ,  les  b i lans  pondéraux  de

I 'hydro l iquéfac t ion  peuvent  ê t re  su iv is  à  par t i r  des  % en d is t i t la ts  F^ ,  F^

e t  b r a i s .

Un tes t  rap ide  d 'es t imat ion  de  I 'e f f i cac i té  d tun  ca ta lyseur

pouffai t  consister en la simple évaluat ion des % de résidus (c 'est-à-dire
8 r  "  ,^ . r

c ies  b ra is \  r '+z  / ) .

Néanmoins, la formation de brais au cours même de la dist i l lat ion

ne pouvant  ê t re  exc f \ :e (  tas  ) ,  ce  tes t  para î t  assez  pr im i t i f  e t  a léa to i re

Ramenée à la somme FO+Fr+Fr+Fa + Brai ,  la répart i t ion des

d i f fé ren ts  d is t i l l a ts  lo rs  des  t ro is  essa is  condu i t  à  la  f igure  43 .

Ce bi lan pondéral  permet déjà drest imer Ie caractère plus ou

moins  " léger "  des  hydro l iquéf ia ts  p rodu i ts .  Des  t ro is  p rocédés,  l ressa i  K^^-

conduit  à la plus forte teneur en insolubles.

Par  cont re ,  c res t  l ' essa i  Ko.o  qu i  p rodu i t  le  p lus  de  bra i  de

d is t i l l a t ion .

Lrana lyse  de  chacune de  ces  par t ies  b ru tes  permet ,  d 'a l1er  p lus

avant quant à leur caractér isat ion.
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D i s t i l l a t

' t

F

Bra i

D i s t i l l a t

F

Bra i

r 2

F 3

E r a r

Fiqure no 43-....,...'+

Compos i t i on  des  d i s t i l l a t s  l o r s  des

et  K 327 (données t ransmises par  Ie

K  3 2 5

t ro is  essa is  K  323,

C E R C H A R ) .

K 3 z s K 3 2 z

4 , 9

75,4

6 . 4

I . O

K 325
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L.2.2 - AnaLyses des hgdroLiquéfiats bruts du CERCHAR

a) Phase onganique des pièges - InsoLubLes de flLttation

L'analyse de ces f ract ions ne permet pas de met t re en év idence

de  d i f f é rences  en t re  l es  t r o i s  essa i s  ( c f  Tab leau  21 ) .

TabLeau no 21

Bi lan analyt ique de 1a phase organique

e t  de  sa  pa r t i e  so l i de .

Nous nravons pas poursuivi  plus avant ces analyses est imant

que ces  f rac t ions  présenta ien t  peu d ' in té rê t .

Fract ion Résultats

Phase organique du

p i è g e  ( F o )

Non-analysée au LCSO

Gâteau  (humide )

f i l t ra t ion

Echanti l lons très hétérogènes

contenantdes sels minéraux et/ou

des produits organiques peu

vo la t i l s

Fract ion soluble dans

la pyr idine

Echant i l lons très peu

volat i ls et  t rès peu solubtes

dans les solvants usuels

Fract ion insoluble

dans la pyr idine

Non-analysable par les

méthodes c i tées  jusqu ' i c i
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b) FiLtrat et eoupes de dist iLLation

- FiLtrat :

Le f i l t ra t ,  que l  que so i t  I ' essa i ,  con t ien t  essent ie l lement  le

so lvant  d 'hydro l iquéfac t ion  :  la  té t ra l ine ,  de  Ia  déca l ine  (c is  e t  t rans)

e t  d u  n a p h t a l è n e  ( t t ' " / H . I  =  O , 3 3 ) .

Son analyse est rendue dél icate par son importante volat i l i té

(en  compara ison des  coupes ana lysées  par  exemple) .

-  t -
!

Cette première coupe de dist i l lat ion comprenant quasi uniquement

ta  té t ra l ine  n 'a  pas  é té  ana lysée au  LCSO.

- r - 2 -

Le tableau suivant rassemble les analyses réal isées sur les

eoupes Frbrutes. Les spectres UV, IR et les chromatogrammes obtenus par

CC,  GPC,  e t  HPLC su r  phase  TCI  on t  pe rm is  de  conc lu re .
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TabLeau no 22

Bi lan analyt ique des d is t i l la ts  F,  bruts

(a)  Analyse VPO réal isée dans Ie THF (Annexe I '22)

(b)  Insolubles dans le  nC, déterminés dans

C H C 1 3  à  À  =  5 3 O n m

(c )  I nso lub lædans  IenCrdé te rm inés  dans  l e

T H F à  ^  = 5 2 O n m .

Essa i K 323 K 325 K 327

Analyse CHS

( cencnen )
% C=87,6  /ç j  =95,7

%  H =  8 , O  H / C = L , ! O

%  S =  O , L 1

9 8 , 2  9 6 , 5

9 , 3  1 , 1 3

n ? ?

3 7  , 7  9 6 , 1

8 ' 3

0 ,  1  t , L 4

RMN

HarlHa1
O , 4 L 0 , 3 3 O , 3 7

V P O  :  ( a )

M
t\

205 +  10 2Q5 + 20 215 +  10

o l 1'o tnC, ( b )

( c )

1 - , 6 5  +  O , 0 5

1 , 4 5  +  O , O 5

O , l - 2 5  + 0 , 0 2 !

U  t Z

o r 4

0 , 3 5  +  0 , 0 5

Caractér isat ion - Peu de tétral ine et de paraff ines.

-  Présence de composés polaires :  phénoIs'  carbazoles.

- Iviélange complexe de structures aromatiques.
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De Ia même façon, les analyses des eoupes F" brutes conduisent
u

au tableau suivant :

TabLeau no 23

Bi lan analyt ique des dist i l lats F. bruts

(a)  (b )  (c )  iden t iques  aux  précédents .

Essa i K 323 K 325 K 327

Analyse CHS

( CERCHAR )

%C=89 ,L  %2  =  96 ,L

% H =  6 , 9
. r{ /a-ô o"

% S =  O  , t  
r t l  v - v  t  J r

9 O , 3  9 7  , 7

.  t v

n o o
n  ô t  

v t v v

8 8 ,  3  9 5 , 7
. 7 ?
,  t v

1 .  O 0
u r t S

RMN :

HarlHal O , 5 7 0 ,  5 2 ^ Ê 1

V P O  :  ( a )

;
lvl

n

322 + 20 3OO + 20 35O + 30

o / 1 ( D ) 0 , 9  +  O , 1

2 , L  +  O , 4

0 , 6 5  +  0 , 2 5

O ' 2

2 , 3  +  O , 2

2 , 2 5  +  O , 2 5

Carac tér isa t ion Présence également de phénols et de carbazoles

Mélange de polyaromatiques plus condensés (par

r a p p o r t  à  F 2 ) .
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- Bt:ai :

L 'analyse des brais nécessite une mesure du % 1.,C, nlus

approfondie compte tenu de Ia forte teneur en asphaltène de ces coupes

( v o i r  c h a p i t r e  I I I ,  p .  I 2 2  ) .

TabLeau no 24

Evolut ion du pourcentage d'  insolubles

dans 1e nC, dosés dans les brais en

fonct ion du solvant et de ^

Bra is Solvants
( n m )

E s s a i s  ( % ) Moyenne

% \c,r 1 z

I \  J Z J

cHc13 520

580

9 0 ,  2

8 3 , 9

7 8  1 6

7 0 q

8 4 , 4  +  5 r B

8 1  , 9  +  2 r 0

THF 520

540

580

r2l,2

105 ,3

108 ,  O

L08,7

LO5,7

1 0 8 , 2

l - 1 4 , 9  1  6 , 3

1 0 5 , 5  j  0 , 3

1 0 8 , 1  +  0 , 1

K 325

520

580

7 5 , 3

7 4 , O

82,4

7 9 , 2

7 8 , 8  +  3 r 5

7 6 , 6  +  2 , 6

THF 520

540

580

1 0 5 ,  O

1 0 1  , 9

9 8 ,  5

1 0 8 , 0

1 0 2 , 0

9 8 ,  1

L O 6 , 5  l  1 , 5

1 O 1 , 9 5 +  O , O 5

9 8 , 3  +  0 , 2

K 327

cHcl3 520

3ëU

7 2 , 2

7 0 , 3

7 q o

' / O , 6
7 4 , 0 5 +  1 , 8 3

7 0 , 4 5 +  0 , 1 5

I N . F 520

540

580

9 4 , 6

94,2

: r J , o

LOA,4

LO3,7

1 0 3 , 0

9 9 , 5  +  1 , 1

9 8 1 9  +  4 r 5

9 8 , 4  +  4 , 6
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Le tableau suivant rassemble les analyses réal isées sur les

brais ainsi  que leur caractér isat ion compte tenu du tableau 24.

^  ^ -
I A D L e A U  n '  Z A

Bilan analyt ique des résidus de dist i l lat ion.

(a) Analyse VPO réal isée dans le Tt iF

A t i t re comparat i f ,  la f igure suivante rassembfe les

chromatogrammes GPC réal isés sur les fract ions brutes Fr,  F3, Brais.

Essa i K 323 K 325 ^  ô 1  /

Analyse CHS

( cERCHAR )

%C=9L,5

% H = 5 , 8

% S = q , 1 5

% 2 = 9 7 , 4

H / C  =  0 , 7 6

v 4 , I

5 1 2

o ,  04

)7 A
t -

0 , 6 8

9 9 , 8

\ ' , v

0 , 1 5

v v  t  v

n '7Ê

Analyse CHN

(  LCSO )

% C = 9 3 , 7 + O , 9

% H = 5  r  6 + 0 , 2
o/r1l=I ,2+O r2

%>-LOO,5

H / C = O , 7 2

9 4 , 5 + O , 2

5 , 3 ! O ,  3

1  ,0510,  07

1OO,  9

o , 6 7

8 9 , 2 + 2 , 9

5 , 0 + 0 , 4

I  , 5 + 0 , 1

9 5 , 8

^ ^'7

RMN :

Har /  Ha l
o ,95 ô q n

v  t  v v 0 , 8 6

V P O  :  ( a )

M
n

86O + 5O 75O + 5O 77O + 70

o / 1 Vo i r  t ab leau  no  24  p .  l L7

Caractér isat ion Coupes essent ie l lement  aspha l tén iques .

Présence de  phéno ls  e t  de  carbazo les .

Itlélange de structures aromatiques condensées.
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' 3

t ; , 3 z z  +  2 0

183 199

' 2

Iti ZOS + 20 Srandârd

Figaz.e no 44

Chromatogrammes GPC des coupes F^ ,  et  F^ et brais
* les masses moléculaires en nombÉe sont Eéterminées par anaryse
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ConcLusion

11 ressort  Ce cette méthode prél iminaire que :

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

stade que peu de di f férences

- seuls des fract ionnements u1tér ieurs permettent une

comparaison plus approfondie.
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2.  BILAN DES ANALYSES A MOYEN ÎERME

Les analyses à moyen terme font appel aux techniques

préparat ives :

-  d 'ex t rac t ion  aux  so lvants  sé lec t i f s

- de chromatographie d'échange d' ions et d 'adsorpt ion

2.L -  EXTRACTION AUX SOLVANTS SELECTIFS

Cette technique prépaSative a été appl iquée au résidu "R,1 "
Sar ro is  a ins i  quraux  bra is  de  d is t i l l a t ion  du  CERCHAR.

2"L.1 - HgdtoLiquéfiats satrots

A t i t re comparat i f ,  le fract ionnement du charbon (Ensdorf)
{  1 â ?  

' l

d 'o r i g i ne  e t  ce lu i  du  rés idu  l rRg l r r \  4vs  '  
son t  éga lemen t  repo r tés  dans  l e

tab leau  su i van t .

TabLeau no 26

Bi lan  pondéra l  d 'ex t rac t ions  au  So lvants

sé lec t i f s  réa l i sés  sur  !e  charbon e t  Ies

r é s i d u s  " R ^ .  ^ ^ " .o ! . ë z

"+rn  :  Essa i  réa l i sé  avec  sab le

ECHAN-

TILLONS

( nasse

ngagée )

FRACTIONS EÎ SOLVAfllS
(durées dês fractiomenents)

Hu i Ies Asphaltènes Cerbèncs Carboides

n-Heptane( h )

nè

To luène (h )

TS

Pyr id ina  (b )

Pvs
InsoLubIc

Pvr

Charbon

( roogl
0Ë r ,38( 240 ) 18( 72 ) A )

Résidu
I D

( zsg1

.  16 ,8 (  240 ) 5 1 , 7 ( 3 S ) L2,?(L92) 1 6  , 3

Résidu
' r p
"82

( 25g)

r 3 2 , O (  4 8  ) 29 ,4 (  40  ) 7 ,O (  50  ) a n t

t . 2 t , t ( ?a l 39 ,0 (  32  ) 9 . 6 ( 5 0 ) 2 8 ,  6

Ce bi lan pondéra1 permet Eeulement de constater,par rapport  au

charbon I 'appar i t ion  de  la  f rac t ion  '1 iu i les"  e t "Carboîdes ' , I
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2.1.2 -  Coupes de dist iLlat ion du CERCHAR

Le test  des insolubles dans le  nC" ayant  prouvé la présence

m a j o r i t a i r e  d ' r ' H u i l e s r r d a n s  r e s  c o u p e s  F ,  e t  F r ,  s e u l s  r e s  b r a i s  o n t  é t é

soumis  à  I 'ex t rac t ion  sé lec t ive .

A titre comparatif, 1,es eætraetions paz. sonication seront

é tud iées  en  para11è1e.

*  g .ge- r .go

f  r t . r s - r : . ea

*: Moyenne sur deux mesures

U .S -

4 . 5

f  3 . 1

r3.7

9 . 2

Firure no 45_

dis t i l la t ion auExtract ion des brais de KUMAGAWA et oar sonrcaElon
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I I  est possible de comparer ces résultats avec ceux obtenus

Iors du test rapide des insolubles dans le nC".

TabLeau no 27

Comparaison entre les di f férentes techniques

de déterminat ion des insolubles dans le nC,

et des taux d'asphaltènes, appl iqué aux brais

de d is t i l l a t ion .

fndépendemment des di f férences de méthodes, i l  est c lair  que les

brais renferment essent ieLlement des asphaltènes. Les résultats Cépendent

du protocole choisi .  Cependant à I 'except ion du K 323, ceux obtenus avec

1a sonicat ion se rapprochent Ie plus de ceux résultant du test rapide des

insolubles dans Ie nCr.

TECHNIQUES BRAIS

Insoluble dans Ie nC,

(  cHCr3  )

( % )

^ -

^ -

520 nm

580 nm

R 323 K 325 K 327

8 4 , 4  +  5 r 8

8 1  , 9  +  2 , O

7 8 , 8  +  3 r 5

7 6 , 6  +  2 , 6

7 4 , O 5

7 0 , 4 5

+

1

I  r84

0 ,  1 5

Kumagawa :

% Asphal tènes 88,7 g8 ,  o 8 3 , 0

Sonicat lon :

% Asphaltènes / v , v 7 7 , 3 7 3 , 4



- L Z 4 -

ConcLusion

Tou te  ana l yse  de  . i és idus  de  p rocédés  ( "1 '  t t p t t )  e t  de  b ra i s  de

dist i l la t ion nécessi te ce f ract ionnement pr imaire avant  d 'engager une étude

plus approfondj-e.

De  ce  f rac t i onnemen t  dépend  Ia  no t i on  d t t tHu i l es " ,  "Aspha1 tènes ' r ,
' rCa rbènes t t  e t  "Ca rbo îdes " .

Le  tab leau27  i l l us t re  l a  nécess i t é  d ' en  dé f i n i r  I e  o ro toco le .

2.2 -  FRACTIONNEMENT CHROMATOGRAPHIQUE

I I  est réal isé au moyen des techniques suivantes :

-  chromatographie par échange d' ions

- chromatographie l iquide d'adsorpt ion

2.2.L - Chromatoryaphie sur Résine échangeuse d' ions

L'appl icat ion de cet te technique aux hui les de recyclage nV' l

â t  r rsr r  condui t  au b i lan pondéral  c i -après :



Echanti l lons Eluants Volumes
nécessaires

( 1 )

% Expérimental % pertes % comigÉ

H u i l e  t t V t t

ToIuène + t v 72 72

Tol-uène/

AcOH

9 1  : 9

1 t r
! t J 2L 7 2A

l J r r  j ' l  ô  i l q l l

lo luène I 84 84

ToIuène/

Ac0H

9 1

1 q 7 I O

- 1 2 5 -

' l 'ab Leau n- 26

Bilan pondéral de 1a chromatographie

par échange d' ions réal isée sur les

hu i les  de  recyc lage r rv r r  e t  "S" .

La forte teneur en composés polaires acides de I 'hui le "V" est

ainsi  mise en évidence puisque près de 20 % de l 'échant i l lon sont élués au

mélange Toluène/AcOH avec des pertes de près de 3O % dues à des composés

trop acides pour être éIués dans 1es condit ions présentes.

2. 2. 2 - Chromatogeaphies d' adsorption

Dif férentes chromatographies d'adsorpt ion ont été mises en oeuvre :

-  sur les fract ions "Hui les" et "Asphaltènes" issues du

fract ionnement pr imaire du r 'ésidu *rr_ (cf .  page 121 ).

Compte tenu de leur faible solubi l i té les "Carbènes et Carboldes"

eorrespondants n'ont pas été étudiés i

-  sur les dist i l lats î ,  et  F, du CERCHAR-
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a) HydroLiquéfl.ats Sanrois

Le fract ionnement par chromatographie d'adsorpt ion a donc porté

-  Lc t  f rae t ion  "hu iLes"  i ssue du  rés idu  "Rg1" :co lonne d 'a lumine -

j e u  d ' é l u a n t s  n o  1 .

(chromatograph ie  d 'é lu t ion  au  chap i t re  I f I ,  $  Z-3  p .  64) .

-  La f ract ion "AsphaLtànes" issue du même rés idu :

*  co lonne  de  s i l i ce  en  mode  no rma l  -  j eu  d ' é l uan ts  no  2

( c h a p i t r e  I I I ,  $  2 - 2 - 1  p .  5 8 ) .

*  co lonne  de  s i l i ce  en  mode  HPLC -  j eu  d ' é l uan ts  no  3

( c h a p i t r e  I I I ,  S  2 - 2 - 2  . p . 6 0 ) .

-  L 'hui ,Le de reeueLage ' tv ' t  :

*  co lonne  d 'a l -um ine  -  j eu  d ' é l uan ts  no  4  -  se lon  l - e

p ro toco le  SESC (Annexe  2 - l ) .

*  co lonne  m ix te  de  s i l i ce /a lum ine  -  j eu  d ' é l uan ts  no  5

(  chap i t r e  I I I  ,  S  2  -4  p .  69  )  .

-  L 'huiLe de reeueLage "5" . '  colonne mixte de si l ice,/alumine -

j e u  d ' é I u a n t s  n o  6  ( A n n e x e  2 . 2 ) .

A t i t re comparat i f ,  les bi lans pondéraux sont rassemblés dans

la f igure suivante.



A s p h a l t ê n e s

s r .  (  l . {PLc  I s E s c  s r . r A t .

Figure no 46

Schéma récapitulat i f  des bi lans pondéraux relat i fs aux
fract ionnements chromatographiques réa1isés sur les rrHui les",

Ies  t 'Aspha l tènes" ,  les  hu i les  de  recyc lage r rVr r  e t  r rs r r  .

% - Toluène
% - Toluène
% - Toluène

Méthanol 50

k l h ô F  t h  - Â
L v  ' 9 ,

tr*l.ran Fô o/^
J v  t v ,

-  L l t  -

M
N
o
11

R
5

T
U

J(

E

ELUANTS :
Cyclohexane,
Cyclohexane 75
Cyclohexane 50
Cyclohexane 25
To luène ,
Toluène 5A % -

Mé ihano i ,
Toluène 25% -

Toluène 50 % -

A
B
I

D
E
F
G
H
I
J
K
I
L

Ether
Ether 50 % - THF 50 %,

Hexane 50 % -  lo luène 50 %'

Pentane ,
Pentane 96 % - Toluène 4%'

Pentane 85 % -  Toluène L5 %,

Chloroforme,
Chloi'oforme 90 % - Ether IO % (anhycire )

Ether  97 % -  Ethanol  absolu 3%'

Chloroforme 97 % -  Ethanol  absolu 3%'
D r r n i  r l i  n c
r  J  5  ^ 5 - À . v  t

Cyclohexane 95 % - Toluène 5%,
Cyclohexane 80 96 - Toluène 20 %,
Pertes

2 5  % ,
5 0  % ,
nÉ o /

29.2

1 2 , l

2 1 , f

t 3 . o

t 2 . l

0 . 0

3 4 , 0

r 3 . 6

2 . 7

t .5

t 2 , 7

s l

a 3 . 1

t 2 . 8

l g , 9

a , 9

3 . 6

E . a

ô 0 . 2

t2,5

, l .O

23.O

6 8 . 6

6 . 2

2 . 5

r 3 , l

7 . 9

l o r
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ConcLusion

Si on se reporte à la f igure 46 on constate que, déjà à ce

stade d'une analyse à moyen terme, le simple examen des bi lans pondéraux en

fonct ion des gradients de solvants permet une comparaison des échant i l lons

étud iés .

A ins i  Les  % é1ués au  cyc lohexane (A)  aux  dépens dr "Hu i le ' r  du

rés idu  R d 'une par t .e t  des  hu i les  de  recyc lage V ou  S,  d 'au t re  par t ,  mont ren t

une di f férence signi f icat ive (3,6 % contre 60 à 68 %). Ceci indique une

structure aromatique plus condensée dans Le cas des Hui les du résidu.

11 est intéressant de constater que lors de la chromatographie

sur sj- l ice des asphaltènes, un pourcentage important (34 %) est éIué au

to luène (E) .  L ' iden t i f i ca t ion  u l té r ieure  de  ce t te  par t ie  a  ne t tement  mont ré

une struéture polycycl ique aromatique que I 'on serai t  en droi t  d 'at tendre

comme par t ie  cons t i tu t i ve  de  la  f rac t ion ' rhu i le r ' .  Ce n 'es t  donc  que par

adsorpt ion sur si l ice qu' i l  a éLê possible de séparer ces const i tuants de la

matr ice asphalténique, I 'extract ion sélect ive au nC, ayant été inopérante.

L 'ob ie rva t ion  précédente  (p .125 Tab leau no  28)  concernant  la

p lus  fo r te  po la r i té  de  t 'hu i le  V  par  rappor t  à l 'hu i leS es t  con f i rmée ic i ,

par la comparaison des pourcentages éIués au Toluène/méthanol 50 :  50 (F).

Enf in,  en ce qui concerne I tact ion des solvants on remarquera

(V en SESC et si l ice-alumine)l- Ia moins granCe sélect iv i té du cyclohexane (4.)

compa. : .é  au  pentane (N)  add i t ionné de  to luène (O e t  p ) .
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b) Les eoupes de distiLLation du CERCHAR

Le fractionnement

protocole SESC conduit  aux

chromatographique des dist i l lats

chromatogrammes suivants :

r @

' 2 ' ' 3

iE l

selon

5ll Frælba

1 e

IA E

i'o

É
Lgl E lo

l
I

\ \
\

'r*

3 0 3 5 æ

+ -  K 3 2 3  . _ K 3 2 5  o

5
15

ELUAIITS :

S  e e n t m e ;  @  P e n È i l e 9 6 * - T o l u è n e 4 Ë  ;  E  P e n t a n e S S % - T o l u è n e 1 5 Ë ;  @ C h l o r o f o r n e

$  C h l o r o f o r n e g O * - E r h ê r E t h y l t q u e l o * ;  @  e t f ' e n 9 7 f - E t h a n o l a b s o l u 3 * ;  E  t { é t h a n o l  i
El chlorofome 97 I - Ethuo] absolu 3 i ; El tetranyarofuranne

Figure no 47

Séparat ionschromatographiques par dl lut ion séquent iel le SESC des
d i s t i l l a t s  :  a )  F ^

b )  F l

\

\.r



La

fractionnement

K  3 2 1

f igure suivante rassemble

SESC des  coupes F ,  e t  F r .

- 1 3 0 -

SEPARATION PAR SSSC
Bi lans  pondénaux

Ies bi lans pondéraux obtenus par

1.  PENTANE

o .2

-  .PENTANE 96 %
t ' t T o L u E H E  

a *

1 | PENTANE 85 %
- . . T O L U E N E  

1 5  %

F z

tl
1.."1
t l

L_t
E
l l

ffi

r-_l
tl
I
t l
l ? 2 . s  I

tl
ll
L_t

-ffo-f

4. CHLOROFORME

Figute- no 48

Schéma récapitulat i f  des bi lans pondéraux

SESC réa l i sée  sur  les  coupes F ,  e t  F r .

q (CHLoROFORME 90 %
' ' .ETHER 

ETHYLIQUE 10%

,ETHER 97%
6' ( t rnn l to l  ABSoLU 3*

r ir r - - - - - - - ' l r l l l l
r  I  I  r - - - - r  t  I , z . r l  l r 1 1 l  T . M E T H A N o L
I  l I . .  l  l g . g l  r  t - - t  |  |

___ j___ l  l ___ - l  l ____L___ l  l ____ l  I
'  o.o I o.s ,. / CHLOROFORT'IE 97%

- - - - F - - - - - - -  - r - - - - - - - - -  u . l e t H n N o L  A B S o L U  3 %
9 .  T H F

de la séparat ion par
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ConcLust)on

Cette analyse met en évidence non seulement les di f férences

considérables existant entre F, et  Fa mais également I ' inf luence cies

ca ta lyseurs .

D'un façon générale, les coupes F, comprennent nettement plus de

structures polaires oxygénées et azotées que les coupes Fr.

L'évolut lon de la teneur globale en structures polaires var ie

dans l-e sens suivant :

- F 2  z  K 3 2 7  > -  K 3 2 5  >  K 3 2 3

- F 3  :  K 3 2 7  > -  K 3 2 3  >  K 3 2 5

Cette technique permet déjà de juger de Ia répart i t ion des

polyaromatiques et des composés polaires au sein des di f férentes coupes de

d is t i l l a t ion .

Mais I 'analyse détai l lée de chaque fract ion individuel lement sera

nécessa i re  dans  Ie  bu t  d ' iden t i f ie r  les  p r inc ipa les  fami l les  de  composés.



- L J Z -

3. B]LAN DES ANALYSES A LONG TERME -

IDENTIFICATION DES STRUCTURES

Les ana.lyses à long terme comprennent les identifications

de structures au moyen des techniques spectroscopiques et chromatographiques.

3.1 -  HYDROLIQUEFIATS SARROIS

'  
L 'ana lyse  des  f rac t ions  bru tes  ' tHu i les" ,  "Aspha l tènes t r '

"Carbènes" et "CarboTdes" issues du fract ionnement par extract ions sélect ives

. réal isées à part i r  du résidu "Rg1" ne permettent pas une étude approfondie des

structures major i taires .

Les analyses centésimales rassemblées dans le tableau suivant

ne permettent que de montrer Ia croissance de Ia teneur en ôxygène et azote

depu is  les  "Hu j - Ies"  jusqu 'aux  "Carbènes" .

Les autres techniques analyt iques directement appl iquées à ces

fract ions brutes n'apportent aucun renseignement intéressant compte tenu

de la  complex i té  des  mélanges.

Seu les  les  f rac t ions  ' t l .u i les"  e t  "Aspha l tènes"  i ssues  de  "Rg1" ,

étudiées après fract ionnement chromatographique préparat i f  conduisent à des

résu l ta ts  exn lo i tab les .
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CB HT ox |{Ë sril >xr Cendres + Cl
10o - =tr

Rés idu 7 I , 4 5 4  , 3 6 1  , 50 T t , 3 l

Hui  le 89,s6 rE6-=6.l
89 ,82

6,r.7 
GE

6 , 6 4
3 , 2 4 r  ,99 o,oaz : loo nuI

Asphaltènes
89 ,  16

8s,37 lE-s--7ol
R A <

æ
< ou L!r99J 3  , 49 ? , o 7 nuI :100 nul

Cârbènes ? 4 , 9 4  r -
? 5 , 4 9  |  / t ' z t t I'll rcçt 5 ,  92 2 , 4 9 0  , 79 8 7 , 9 6 L 2 , O 4

Carbo ides

(  dont
ca ta lyseur  )

35,2'l 2 , O a 0 , 9 38 ,21

X Moyennes dê ? analyses effecÈuées sur appareil CARLO-ERDA (Pou! détails, voir annexe no 1)
X Ana lyses  du  labora to l re  d 'Ana lyses  de  i l .  LEYENDECKER aux  HBL ( I {ARIENAU)

ffl Itoyennes des deux résultats précédents.

'  E i = C A + H X + 0 * + N l + S %

Analyses  réa l i sées  à  la  Raf f j .ner ie  de  HAUCoNCoURT se lon  Ia  né thode du  four  à  induc t ion  (serv ice  de  i l .  AUBER)

Pour  dé ta iJ .s ,  vo i r  annexe nq  3 .

Remarque :  Le  te rne  "cendres  +  C l "  ne  peut  ê t re  ca lcu lé  qu 'à  Ia  cond i t lon  de  comaÎ t re  tous  les  fac teurs

conposant la somne >%.

TabLeau no 29

Bi lan récapitulat i f  des analyses centésimales

réal isées sur le résidu "Rgr" et les quatre

fract ions obtenues Dar extract ions sélect ives.

3.L.L -  Etudes des "HuiLes"

Les techniques RMN du 
-H 

et  IR ont  permis Ia mise en év idence

des paraf f ines '  e t  ce la notamment dans la  f ract ion chromatographique no 1

( A n n e x e  2 . 3 ) .
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L ' ana l yse  cen tés ima le  assoc iée  à  I ' IR  pe rme t  en  p lus  de  me t t re

e n  é v i d e n c e  l a  p r é s e n c e  d e  c o m p o s é s  p o l a i r e s  ( O ,  N )  ( A n n e x e s  2 . 4  -  2 . 5 ) .

L ' u t i l i sa t i on  de  l a  spec t roscop ie  UV  s ' es t  avé rée  ê t re  l t une

des p lus ef f icacæ pour ident i f ier  les fami l les st ructura les major i ta i res

(Annexe 2.6)  et  ceci  de façon encore p lus impor- ' tante avec I 'u t i l - isat ion de

l a  C C M  ( v o i r  c h a p i t r e  I V ,  P '  8 4 ) '

La spectroscopie de masse a permis de lever  1es dernières

indéterminat ions quant  à Ia présence de cer ta ines fami l les (voi r  chapi t re IV,

p . ë u i .

La technique GPC ut i l isée en détect ion à longueur dronde

va r i ab le  a  pe rm is  de  con f i rmer  ce r ta ins  résu l t a t s  ( vo i r  chap i t r e  IV ,  F ' 94 ) '

La mise en commun de toutes ces méthodes analytiques a permis

d'avancer les famil les structurales décri tes dans le tableau suivant.

Eluant Fraction no * Structured prépondérantes

Cyclohexane 1 + 6 2 3 , 6 Parafflne6 
"n 

CZ6-QZz

6 3  - 5 9

Cyclohexane 75%
Toluène 25 %

7 0 + 7 4 3 , 4 Dlcperit l,on progressive dea

Cas particulj.er :

a 1  1  t - CnH2"_12 . L3,7 f

naphtatènes alcoylés

-  
%ta,_to = 16,4 r

biphényles ou acénaphtènes

alcoylêa

- coH2rr-to z L3'? %

fluorèncs elcoylés

- cnH2rr-tg = !7 'a %

phénanthrènes alcoylés

:  %Q".ro = l8 'o  r
Dlhydropyrènes alcoylés

- coF^r-22 ' L2'L %

Pyrènea elcoylés

F luoranthènc

- Cnflen_eo = 9'2 %

cyclopenta fluoranthènes

pyrèn€8 alcoylés

7 5 + 8 0 4 . 9 Blphényl6s alcoyléâ

PyPènêÊ

8 1 + 9 5 a a Pyrènês prédoninants

Fluoranthènee ( < 5f)

Benzo(2,3) f luorènes

Cas pâr t i cu l le r

83 0 , 6 - cnH2r.- to = 6 '0 %

Fluorèncs alcoylés)

- CnH2rr_tg = 11,9 %

Phénanthrènes alcoylés

TabLeau no 30
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-  C .H2._AO = 2 t ,6  %

Dlhydropyrènes  a lcoy lés  (Me)

- C'HZ*_ZZ = 48,6 %

Pyrène-Fluoranthène

- CnHZn_Zo - 6,8 %

Chrysène a lcoy lés  (Me)

-  C n H A n _ 2 g  -  1 , 9  %

(n  =  2A2 e t  296)

95 + 129 Pyrènes ,  chrysènes a lcoy lés

par t i cu l ie r

L L 7 o , 2 -  Cn.HA._ lo  =  9 ,7  %

Eiphény les  acénaphtènes

aIcoy Iés

-  C n H 2 n _ 1 6  .  2 7 , 4  %

Fluorènes  aLcoy lés

-  CnHzn_r .8  =  23 ,L%

P hénanthrènes  a l .coy lés

-  CnHen_ZO = L3 ,7  %

Dihydropyrènes alcoylés

- CaHZn_Z? = 7,3 %

Pyrènes  a lcoy lés

Benzofluorènes âIcoy.Lés

- Cn^Zn_Zo = L2,7 %

Chrysène e lcoy lés

-  C.HZ '_ZO = 6 , t  %

( m  -  2 5 4 )

Cyclohexane

æ%

loluène 50 %

130 + 135 r . 1 Non carac tér is t ique  :  méIange

des structures prépondérantes.

136 +  175

L4L

lou

162

0 , 3

o , ?

o , 3

- CnHZn_?o = chr}'sènes

- Cntzn_Ag = benzopyrènæ

- apparition de structures
azotées

TabLeau no 30 (sui te)



Eluant Frac t ion  no Structures prépondérantes

L t J  - 2 5 ë Chnysènes e t  benzo-3 ,4

pyrènesP araffines

L76 0 , 4 - CnHZn_?Z = 15,3 %

Pyrènes alcoylés

Benzof Iuorènes a J,coyl és

- C.HZ._2. = L3,a 7"

Chrysènes alcoylés

-  c r ,Hzn-26 =  l5 '4  %

Benzodi.hydropyrène

-  CnH2n_AB =  55 ,9  n i

Benzopyrène (3 i  %)

9enzofluoranthène

Hydrocarbures saturés

parâffines 
"n 

C?6-CZI
- C'HZ*_ZZ = ZA,i %

Pyrènes aLcoylés

-  crrHz.-ao = L?'? %

Ethylchrysènés

- CnHAn_A6 = 18,3 X

Benzodlhydropynène

- c.r-H2r,-2e = a8'7 %

Benzopyrène ( t f1)  Me

Benzopyrènes (14%)

0 ,04 - CnHZ*2n = 4,7 %

Chrysènes aleoylés

-  c.H2.-26 = 7 '5 %

tsenzodi.hydropyrènes alcoylés

-  C.HZ._2E = 2I ,3 %

Benzopyrènes alcoylés

-  Ç.HZO_30 .  10,0 f

Eensochrysènes aI coyl és
-  cnH?r-3a = 49'o %

Benzopérylène

- cnH2rr-3o '  A 'o %

Dibenzopyrènes

- C.HA^_36 = 3,5 Ë

Coronène

Cyclohexæe 251

lo1uène 75%

239  +294 3 , 8 Bcnzo-3 ,4  pyrènes ,  coronène

To luènc 2 9 5  + 3 A 2 ) A

Toluène 50 %

téthanol 50 % 343 + 376 38 ,9

MéEhanol 377 4 39O 0 , 0 4

- t a h -

IabLeau no 30 (sui te et f in)

Bi lan des ident i f icat ions réal isées sur les "HuiIes'r  après
fract ionnements chromatographiques sur colonne d'aluminê
( j e u  d ' é l u a n t  n o  1 )
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S .  1 .2  -  E tude des  "Aspha l tènes"

Le fract ionnement chromatographique des "Asphaltènes" qu' i l

soi t  réal isé en mode HPLC ou en mode normal ne permettra pas une analyse

aussi détai1lée que cef le obtenue avec les I 'Hui les'r .  Etant donné les problèrnes

de sol-ubi l i té et la complexi té des fract ions obtenues, Ies analyses RtvtN du 
l t t

e t  U t /  appor ten t  t rès  peu de  rense ignements  (Annexes  2 .7  e t  2 .8 ) .

La  spept roscop ie  IR (Annexe 2 .9)  a  permis  de  vo i r  1 'évo lu t ion

des structures oxygénées et azotées, ceci  en accord avec 1'analyse centésimale,

a lo rs  que I 'ana l -yse  GPC (Annexe 2 .1O) ,assoc iée  à  I 'ana lyse  VPO a  mis  en

év idence 1 'évo lu t ion  des  masses .

Le tableau suivant rassemble 1es analyses centésimales et Ies

déterminat ions des tvt-n réal isées à di f férents stades du fract ionnement.

ELUANT FRACTION
N o

ANALYSES CEI{IESII{ALES vPo

( i n )
xH *N r=

Hexane 5O %

Toluène 50 ti
385+4O

Toiuène lo 5 ,  93 0 ,  6 4 1 O 0 ,  1

4€'0

Toluène 85 %

Ether  1 .5  %

68

O Y

100

8,4,24

81 ,99

8 3 , 2 8

5 , 4 0

5 ,98

6 , 4 ?

L , 2 5

L , 7 5

1 . 1 5

o ^  o r

a a  a )

90, 90

545

Toluène 85 i

Ether 15 %

?23

242

247

zou

319

8a,72

84 ,29

84, 55

83 ,  16

5 , 9 7

6 ,  1 8

6 , 2 8

9 . 6 s

? , 2 5

2 t67

3 , O 2

1 , S

9? ,94

9 3 ,  r 4

v J , o 3

94 .  31

Toluène 50 %

Ether  5Q %

400

401

435

83 ,43

84,47

86 ,07

8t  ,90

82.48

6 , 4 1

a , o t

7 , 5 3

I ,  14

8 ,  36

3 , 0 0

2 , 7 O

l t L /

1  , 81
1  1 l

92,84

o ?  q n

aq aa

9 1 , 8 5

9 2 .  1 5

t Y a

lHF 548

):U

s82

s 5

3Yé

6 1 4

86 ,82

85 ,  45
q ?  a l

85, 30

5 , 7 2

6 ,  ? 0

5 , 7 2

6 , 5 9

2 , 5 L

1 ,84

2 , O 2

2 , O 4

2 .  1 6

9 5 , 0 s
o1 ^o

Y J I I Y

9 5 ,  9 4

9 3  , 4 3

9) f ,

8i1an des analyses centésinâl€s et VpO féallsées sur

rabLeau no 31 :::.:::ï::,,ï':i '::i:i:::':lï:"'îodenormar,



- l_38 -

ConeLusion

Le fract ionnement des asphaltènes sur colonne de si l ice a permis

de dé terminer  les  fami l les  en  fonc t ion  de  leur  masse :  l ro rdre  d 'é lu t ion  a l lan t

avec une masse mol-éculai i 'e croissante des fract ions.

En comparaison avec Ies asphaltènes des pétroles, 1es masses Mn

obtenues ic i  sont beaucoup plus faibles et var ient entre 500 et 1OOO environ.

Lâ f luctuat ion des analyses centésimales ne permet pas de

conclure quant au caractère plus ou moins oxygéné des famil les ainsi  séparées.

3.1.3 - Etude des huiLes de reeyeLage

L'analyse comparat ive des hui les de recyclage rrV'  et  "S'r  peut

être menée au niveau de la séparat ion :

- :." :::::.:.:":::i: :i:.::ïn'::ï:ï:::"i:'1i,,.",
aLumine

a) Chromatogv:aphie sur r'âsines éehangeuses d'tons

Les spectroscopies RMN et UV n'apportent que très peu de

renseignements à ce niveau. La spectroscopie IR ne permet pas de dist inguer

Ies  deux  hu i les  mais  seu lement  de  vér i f ie r  I 'e f f i cac i té  de  la  sépara t ion

en fonc t ion  du  carac tères  ac ido  bas ique (exemple  de  I 'hu i Ie .Vr r  en  Annexe z .LL) '

L 'analyse chromatographique TCI ne permet pas non plus de

dist inguer les deux hui les (exemples des extrai ts non acides et acides des

hu i les  S  e t  V  en  Annexe 2 .12) .

par contre la spectrographie de masse est une méthode de choix

pour quant i f ier les espèces prépondérantes (Annexe 2.L3) que nous avons

rassemblées dans le tableau suivant.

,  Ces famil les sont clasées selon leur squelette aromatique

fondamental ,  ident i f ié en Sivl  et  en cnromatographie TCI.
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Tableau no 32

Bi l -an analyt i -que comparat i f  des hui les de recyclages , 'V"  et  ,S i l

séparées sur  rés ines

rrarr  -  % bruts
I ' b r r  -  %  ramenés  au  po ids  de  l a  f r ac t i on  (ac ide  ou  non )

Les résul tats  sont  rassemblés dans 1e tableau suivant .

FRACTIONS FAI,IILLES
PREPONDERANTES

(  a  l cov lées  )

HUILES DE RECYCLAGE

NON

ACIDE

AROMAlIQUES

%a %b %a %b

96 O Y q q q 84

I noyau

-  benzènes

- indènes

2 noyaux

- biphényles, acénaphtènes

-  naphtaLènes

3 noyaux

- fluorènes

- phénanthrènes

4 noyaux

- pyrènes, f luoranthènes

- chrysènes

24

25

7

6

! 7

18

5

I O

o

4

o , 2

L7

27

I

1 1

0 , 2

23

L2

I4

HEÎEROCYCLES AZOÎES
BASIQUES : o , 4

Quino lé ines I o , 4

PIISNOLS, HE?EROCYCLES,

OXYGENES (hydroxylés ou non o q  q 5A 9

Hydroxy I bj.phényles
I
I acénaphtèn€s

Benzofurann€S

Hydroxyfluorènes

Dibenzofurannes

Hydroxyphénanthènes

t 5

18

5

I ë

5

À
5

I

f,

l 1

7 2

HEÎEROCYCLES AZOTES ACIDES 4 . 4 I o

Carbazoles

Indoles

o , ?

0 , 8

0 ,06

o , 2

26

0

4

o

POtYAROI,!AlIOUES 0 ,03 z o , 3
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b) Cltromatographie d'adsorption sur eoLonne miæte siLice/eLumine

L'analyse centésimale réal isée sur quelques fract ions permet

d 'observer  dans  un  premier  temps 1 'évo lu t ion  des  fami l les  lo rs  du

fractionnement chromatographique .

rabLeau no 33 :::ï,::"::::::::.ï:ï::ïï:"::':ï:::":ffï:::":l
co lonne mix te  s i l i ce /a lu ine  des  hu i l cs

Ltanalyse par ehromatographique en phase gazeuse CC a permis de
détec ter  1a  présence (2  à  3  %)  d ,e  para f f ines  (de  c rs  à  cao)  oeu rami f iées
dans les premières fract ions de"V"éluées au cyclohexane alors que ,rs?l

n ' e n  c o m p o r t e  p a s  ( A n n e x e  Z . L 4 ) .

L'étude par ehromatographie TCr aidée des spectroscopies SM et uv

conduit  à I ' ident i f icat ion des famil l -es et permet ainsi  de di f férencier les

d e u x  h u i l e s  ( A n n e x e  2 . 1 5 ) .

A 1a di f férence du t ' ract ionnement sur résine, dans le cas présent,

1 'é tude ne  permet t ra  pas  dequant i f ie r  les  fami l l -es  pu isque ce la  supposera i t

I 'analyse SM systématique de chaque fract ion.

ELUANTS FRACTIONS

N o

HUILES DE RECYCLAGE

' ' 
v-

w l r u fl %> %tl Ë>

Cyclohexane

o

l o  o q

lo ,2s
6 , 5 9

q m

0 96, 54

q A  r a

Cyclohexane 95%

Toluène 5%

L 4 t 9  , 6 1

, o , 3 2

5  , 4 4

o , z u

o

0

95 ,05

96 ,  52

Cyclohexane 80 Ë

Toluène 2O %

23

29

io ,10

)2 ,32

q R q

5 ,  5 e

oq oo

97,84

Cyclohexane æ f

loluène 5O %

40 l q  q E 5 ,  5 4 o , 4 q q  R q

loluène 5O %

Héthanol 50 %

A 5

46

47

48

49

5C

82 ,69

80,8d

7Â Oç

6 8 , 4 9

? 7 , 8 6

68 ,28

7 , 2 2

t , L )

6  , 83

6 , 3 2

/  r u f

6 , 2 3

2 A <

3 , 3 0

2 , 2 7

2 , 3 6

93,76

9 1  , 2 9

85,  05

76 ,93

87,  33

76,87
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ELUANTS FRACTIONS HUILE OE RECYCLACI STRUCTURES PRgPONDERANTES
par  o rdre  d 'appar i t i .on  lo rs

d e  l ' é l u t i o n  ( * )

' ,s"

' 1  
9

6 0 , 2 6 8 .  6 Saturés  ;  pâra f f ines

t ^  ^  r ât " l 5  - ' 3 o '

llonoaromatiques :
A lcoy ls  benzènes

DIAROI.IATIQUES
-Biphényles, acénaphtènes
-{ephtalèle9

Triaromatiquee :
Phénmthrènes
Téùraatomatiques :
Benzofluorènes

F t ë , ô r 8 , 0 SATURES :  para f f ines

^  ' ât  t 1 5  -  t 3 o '

I iONOAROMATIQUES :
Alcoyls b'enzènes

D i a r o n a t i q u e s :
-B iphény les ,  acénaphtènes
-Nâphta lènes

Tr ia romaÈiques  :
Phénanthrènes

Cyclohexane

3 8 , 6 Monoaromatiques

DIAROMAlIOUES

1o IIAROMATIQUES :
'Phénanthrènes
'F1uorènes
' é t r a a r o m a t i q u e s :

.Pynènes

:yclohexane
95%

loLuène 5%

o , 8 0 , 8 IAROJ\IIATIQUES :
hénanthrènes
I uorènes

Eraaronatiques :
eènes

T f
1 , 3 r ianomat iques  :

Phénanthrènes
Fluonènes
étraatomatj.ques :
Pyrènes
FLuoranthènes

Cyclohexanel

80sô F
Toluène 2O4l

îgs 0 , 0 3 T é t r a a r o o a t i q u e s :
-Pyrènes
-Chrysènes
-Benzofluorènes

PSNTAAROMAÎIQUÊS :
-Benzopyrènes

H e x a a r o m a t i q u e s :
tsenzopérylènes

' 5 8  
7 0 -

F h' 4 2  
5 0 -

Penta ,  hexa,  hep la
aromatiques

STRUCTURES POLAIRES :
-Hétérocyc les  azo tés

carbazo les ,
p h é n a n t h r i d i n e s ,  . ,  . .  )

-PJggJS et hétérocycLes
oxygénés

-  Hétérocyc les  conp lexes
(N,0)  hydroxy lés  ou  non.

I O I U e n e

i, léthanol

5!IÉ

50É

TabLeau no 34

Bl lan récapi tu lat i f  obtenu pour les hui tes de recyclage i lV i l  e t  i lSr l

' rarr  Résul tats  obtenus dans Le cas de t rv f t

"b"  Résul tats  obtenus dans Ie cas de ' rsr r
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ConcLusion

La mise en oeuvre des méthodes de séparat ion (sur résines

échangeuses  d ' ions  e t  s i l i cez 'a iumine)  e t  d ' iden t i f i ca t ion  (spec t rograph j -es ,

lCI )  ,  permettent une bonne caractér isat ion des hui les de recyclage rrst t  et  rrvrr .

Toutes deux apparaissent pr incipalement const i tuées d'  hydrocarbures

po lycyc l iques  (  70  à  e5  %)  .

Dans l(ensemble Ia Schwer ô1 présente une structure aromatique

plus potycondensée et moins alcoylée que la Vakuum ô 1. Ceci paraît  logique

pour une hui le issue du séparateur à chaud qui él imine les fract ions 1es

plus lourdes dont la Schwer ô1.

Par contre I 'hui le de dist i l lat ion V regroupe néttement

plus de structures polaires oxygénées et azolêes.

En outre, au niveaudes struetures poLaires, la di f férenciat ion

s'accentue encore si  on considère les proport ions respect ives de structures

oxygénées (27 % dans ' rVr ' ,  9 % dans rtsrr)  et  azotées (a % dans i lV'r  et  6 %

d a n s  I S t t )  .
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3.2 -  ETUDE DES HYDROLIQUEFIATS DU CERCHAR

L'étude à moyen terme (SUSC) a montré que les bi lans pondéraux

oermet ta ien t  de  d i f fé renc ie r  les  t ro is  essa is .

Dans Le cas des dist iLLats F, et  FS L'  ident i f icat ion des

structures que nous al lons présenter maintenant montre que la di f férenciat ion

entre les trois essais se situe davantage au niueau de La réparû)tion pondéraLe

des structures qu'à celui  de Leur nature.

Dans Le cas des braùs, seul€ ies analyses centésimales et VPO ont

été envisagées ic i  pour la caractér isat ion des fract ions issues de l- 'extract ion

s é l e c t i v e .

3 .2 .1  -  D i s t i LLa t s  F ,

Le tableau suivant (Tableau 36) rassemble les analyses centésimafes et

par VPO, réal isées à divers stades du fract ionnement SESC sur les dist i l lats

' 2 '

On constate que I 'analyse centésimale des fract ions F, Pose }e

le  p rob lème de la  f iab i l i té  e t  de  Ia  reproduc t ib i l i té  des  mesures .

Ceci s 'expl ique par la présence de structures volat i les

(tétral ine par exemple) incompatibles avec notre apparei l  de microanalyse

(Annexe 1-21-  ) .  Ce n 'es t  qu 'à  par t i r  du  quat r ième é luant  (ch lo ro fo rme)

que le  dosage dev ien t  s ign i f i ca t i f  (Tab leau no  35) .

Le bi lan analyt ique complet conduit  aux résultats rassemblés dans

Ie  tab leau no  36  (P .  144) .
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ELUANTS IRACTIONS
K 323

ESSAIS
R 32?

ANALYSE C,  H,  N vP0 A N A L Y S E  C , H , N vPo A N A L Y S E  C . H , N /PO

*l %rl %> ( i l  )n
wl %r{ %= ( M )

n
ltl 6N %> f l )

Pentane F  2 1 1
F 2L2
F 2L4
!  Z I f ,

F 218
F 210

83 ,41

87,Q-o

:

0 o q  ô ?

ga-,_ll

z J ) + 1 )

z z i +  L J

4 J ë + I f

44,64
79 ,85
ë J , V 5
o^ oo

-

L O  t 7 A
o e ô

a , ? 4
I , 9 9

o
95,42
8 9 ,  6 5
94,  17
9 9  , 9 8

24O+4C
21812c
2!2+2Q

83 ,  23
46,22

85 ,  93

-

o q o

1 0 , 3 1

A

o

0

92,42
96,  53

9 4 , L 7

:

?12+18
23O+20

Pentane
Tcluène

96%
4%

F 22L
î ?22
F 226
î 2?7
F 224

89 ,29

92,O2

8 ,  2 8

6 , 5 0

U 96, 57

98, s2

218_+25

2L8+22
:

qô 7?

86 ,84
91 ,80

89 ,87

a n q

8 , O 3
9 a a

7 , 6 9

99 ,78
84,87
.00.  17

szlso

22O+18

214+16

ag,42

90,77

/  r Y f

7 , 4 2

0

; 9 8  , 1 9

135+25

22O+2Q

Pentane
ToIuène

85%
151

I  zJz

F 234
8 9 , 4 6
9 r , 3 8

7 , O 5
8  , 63

9 6 ,  5 1
oo, or

194+10

Chloroformes 1 24L
1 242
î ?a3
F 248
F e49

78 ,4 t 4 ,22 278+18

86,02
95,27

82 ,  r 8

7 ,39
? , 3 9

8 , 4 0

ô

I , J Z

9 3 , 4 1
92 ,66

91 .90

195+2O82 ,96
a2,32
83 ,  17
82,73
8 3 . 1 1

a

I
9
a

9

73
o1
03
99
44

0
0

I , S
. , 4 L
) . 7 0

90,69
90, 33
94,78
92 ,  13
93 ,?s

235+3O

,a)+Jv

EtÀ8F"âf,Fgs.?ffi1. zsr 8 2 , 1 5 9 , 2 4 0 , 8 s , 2 , 2 4

MéthæoI 1  271 32, 59 9 , 4 4 o , 6 9 )2 ,73 8 2 , 1 3 7 , 7 9 ) , 8 € 164+25 82.  98 8  , 4 6 AO 92 ,33 leoo'za

r r ' r '  :  Ana lyses  centés ima les  réa l i sées  au  Scrv ice  CenÈra l  d 'Ana lyÊe du  CNRS
(VERNAISON -  Sêrv lce  de  M.  ALLÂIN) ,

À  1 a  ô  ê F' taD Leau n-  ôô

BiLan des  ana lyses  centés ima les
VPO réa l i sées  sur  dês  f rac t lons
SESC des  d ls t j . l l a ts  FA.

TabLeau no 36

Etlan analytlque récapiÈulatlf
obtenu pour lea coup€a de
dist l l la t ion F" :  les atructurea
énoncées sont Eoute3 plus ou molns
alcoy!ées.

q
3
g

:-
E

SlRUClURSS PREPONDERANTES
pæ ordre  d 'appqr i t ion  lo rs  de

l 'é lu t ion  SESC

Saturés : paraffines (ct'- CaO)
déca l ines

IiTONOAROIIATIQUES :
- Tétraline
- Alcoylbenzènes

DIAROTIATIQUES :

- Biphényles
- Nqthtalènes
- Acénaphtènes

Dlaronatiques : BiPhénYles
AcénaPhtènes

TRIAROI4ATIQUES :
- Phénanthrènes

TETRAA.qCilATIOUAS' :

- Pyrènes
- Fluoranthènes
- Benzofluorèneg
- Chrysènes

Pentâne
Toluène

Dlaromtiques : Biphényle3 ou

Acénaphtèn€s très alcoYlés

TETRAAROI4ATIQUES :

- Pgeènes

- Fluorilthèn€s

- Benzofluorènes
- Chrysènes

Pentane 851
Toluène 151

TotaI

Tétraaromâtlques :
PentaaronaÈiques :
- Benzopyrènes

SÎRUCTURES POLAIRES
- Carbazolee,
- Phénols, Indoles

- Hétérocycles orygénés(fu

SÎRUCÎURES POLAIRES OXYGENEES
ET AZOTEES de plus en Plus
conp lexes ,  (La  so lub i l iÈé  de

décro l t  e t  la  nasse molécu la i re
1 8 , 3  I  1 4 , 6
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ConcLusion

Les ana lyses  des  d is t i l l a ts  F ,  mont ren t  I 'o rd re  d ' impor tance
des famil les non polaires prépondérantes :

mono + di > tri > tétra >> pentaaromatiques

L'essai K 3zi  sembre donner plus de mono et diaromatiques,
l - 'essa i  K  325 p lus  de  t r i  e t  té t raaromat iques .

s i  g loba lement  l ressa i  K  327 ne  condu i t  pas  à  p lus  de  composés
po la i res  que 1 'essa i  K  323 (4L ,L  % cont re  4 r ,4  %) ,  i l  condu i t  à  ra  f rac t ion
chloroformique'comprenant carbazoles et phénols (res moins complexes),  la
p lus  impor tan te .

3 .2 .2  -  D i s t i LLa t s  F ,

Lrana lyse  des  d is t i l l a ts  F ,  sera  l im i tée  par  des  prob lèmes de
vo la t i l i té  (no tamment  au  n iveau de  la  CC e t  de  l_a  SM) .  par  1à  même,  à  la
di f férence des Fr,  res analyses centésimales sont plus f iables.

Le tableau suivant permet une première approche de I 'évoiut ion
des  s t ruc tu res  en  fonc t ion  de  leur  teneur  en  c rH,N (Tab leau no  37) .

1e bi lan analyt ique complet conduit  aux résultats rassemblés dans
le  tab leau no  38  F .  L46.
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ELUANlS FRACTIONS
( N o )

ESSA IS
K 323 K 325 R 327

%t1 % > wl %l{ > xtl %t{ %>

Pentane F313 1 2 , 8 3 o 98 ,48

Pentane 96Ë
Toluène 4%

F323 1 1 , 0 3 o ?  1 t

Pentane EsN
Toluène 15  I

F33l
I  J J E

F336

F338
F3312
I  J J T J

F3317
F3321
F3323
I  J J Z f

F3329
I  JJSU

oô ?ô

a )  a 1

3 Z  ) O L

92,æ
90 ,71

6 ,00
6 , 4 2

O ,  J é

8 , 4 7

o

o

nulot
9 8 , 7 1
oq n?

r.lru
9 9 , 1 4

a a  2 1

v t . 5 r

,r.lro
9 e  < e

erlao

9 1  , 4 5

toloo

t e r r o

a  r q

q  r o

,oloo

7 , 6 6

8 , 4 3

o a ?

;

;

o

o

99 ,39

to l  , 46

*l*
98 ,62

r.lru
ôo qq

-
99, 97

84,67

89 .61

ô , *

8 , 4

0

0

'.oà, ,.

98,90

r i ,  ,o

Chloroforme F34I

F343
F349
F3410
F3413
P3414
F3418

a l  7 ?

86  , 65
86 ,20
84, 83

8 ,  0 4

o , 2
u r o o
2 q A

' :*

100,48
93, 90
97 ,20
n':*

m 7 ?

90  , 01
83  , 94

8 1 5 l

8 ,  1 {

o ,  / o

0 , 9 8
1 , 9 4

n o ^

98, 50
r00,09
92,80

:

a o  t q

a7 ,52
4a,27

84, r0

7 , ? 5
6 , 5 3
8 , 5 2

8 ,03

:

U

l , d 3

L  ) ? 6

96 ,40
94 ,  05
94,?2

93, 39

:
lhloroforme 90*1F352
ither anhydne lCt*P353 86.0d / z ) J o o , 6 7 80, 01

/ f , ë u 6 , 77 I , o3 8 3 , 6 8

ther-Ethanol
97-3%

F362
f  JOJ ,ul.o I  t é J

ô n î 94 ,50
9 5 , 7 3 35 o:* 96 ,62

86,70 12 ,83 to i ,*
léthanol F371

F372 81 '90 6  , 4 1 1  , 3 2
"rlt

34, 50 o,_ru 93, 37 84,O2 t:* t ? 9 T'"
,.ru F391 5 5 , 2 5 9 ,  5 4 ô Q / f . f v

h  - ^

] .ab Leau n '  ô  /

Bi læ des  anaLyses  centés ima les
réa l i sées  sur  des  f rac t ions  SESC
d e s  d i s t i l l a t s  F 3 .

labLeau no 3B

8llan analytique récapi.tulatif
obt€nu pour Ies coupes de
d l8 t i l l a t i on  Fâ .

ELUANTS
E S S A a ù

STRUCTURES PREPONOERANTES
par  o rdre  d 'appar iÈ ion  lo rs  de
I ' é l u t i o n  S E S C

323 K 325
( % )

J Z t
( % l

Pentane o , 3 l ô

Saturés  :  para f f ines  ( t rès  fa ib le
quant i  té

DIAROMATIQUES :
'  B iphény les
-  i laph taLènes (e t lou  acénaphtènes)

Pentane 96%
lo luène 4%

1 a 0 , 3

DIAROMAîIQUES :

Naphta lènes

Tr ia roEat iques  :
-Phénanthrèncs

TétraafonaÈiques :
- Pyrènês

Pentane 85X
Toluène 15%

TOIAI

30 .  I

4 2 , 5

1 r J

2 , 8

lr i ,aronatiques ; phénanthrènes

TRETRAAROHÀTIQUES :
- PVnènes

- Fluoranthènes
- Benzofluorènes
- Chrysènes

Pentaaronatiques :
- Benzopyrènes (et benzânthracènes
- Benzofluoranthènes, péryIènes

Hexaaromatiqués :
- Dibenzopyrèncs
- Benzopérylènes32,A

oroforne 4 3 . 0 42,6

Tét ra ,  penta ,  hexa aromet iques

Heptaaromatj.qucs :
- Dibenzopérylènes

STRUCTURES POLAIRES :
- Carbazoles
- Phénols

- Hétérocycles oxygénés

J u s q u ' a u

ToEaI

2 4 , 4

6 7 , a

r q  a

tr"

24 ,2

96 .  4

Structurês polaires oxygénées et
azotéesde plus en plus compLexes
(très peu solubles dans Ies
solvants usuels ) .
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ConcLusion

'  A la di f férence des coupes Fr,  les analyses des dist i l lats F,

montrent la forte proport ion des composés polaires, la teneur en structures

azotées étant nettement plus faible que cel le en composés oxygénés. 11 est

intéressant de reJmarquer que les polyaromatiques à trois noyaux (type

phénanthrène) sont présents en faible quant i té et cela au bénéf ice de

s t ruc tures  à  s ix ,  sep t  noyaux  (e t  peut  ê t re  p l -us) .

L 'essai K 327 se dist ingue des deux autres au niveau de ce

dist i l lat  puisqu' i l  conduit  à moins de 3% de poLAaromatiques, le restant

étant composé essent iel lement de phénols et de structures oxygénées

( e t  r e l a t i v e m e n t  p e u  a z o t é e s ) .

3 .2 .3  -  Bz .a i s

Compte  tenu des  prob lèmes de  so lub i l i té  e t  de  vo la t i l i té

présentés par les coupes asphalténiques des brais,  seules les analyses

centés ima les  e t  par  VPO ont  é té  e f fec tuées  (Tab1eau 39) .

L 'ADL4aU n-  éy

Biian récapitulat l f  des analyses centésimales et VPO réa1isées
sur  les  f rac t ions  ' rHu i les" ,  "Aspha l tènes" ,  "Carbènesr r  e t

"CarboTdest t .

FRACTIONS
(  so lvants

d '  ex t rac t ion  )

K 323 K 325 K 327
ANALYSES CENTESIITALE: VIJO ANALYSES CENTESIMALES VPO ANAL iES CENTESIfTALES V P O

%H ull r > M %tl tl{ 1> M
n

%H %r{ x> M
n

HUILES

( n  h e p t a n e )

lT
I

an cl 98 ,01 35+65 a l  o t Â  l f o ,39 98,47 38O+a( 8 7 , 6 6 ,00 0 , 8 4 94 ,50 48O+45

1 0 , 3 9 , 2

ASPHALTENES

(  to luène )
(G

9 0 ,  1 5 , 5 2 r a a 2O+8O on aa 6 , 2 ? 0 ,50 9 7 , 7 1 570+9( 9 1  , 0 A  ? I L , 4 ? 98,  86 65O+1OO

e8,7 88,O E 3 ,  O

CARBENES

( T H F )

%

4 , 4 4 I , 4 t 8 4  , 9 3 62,O2 4  , 3 5 57 ,47 4 ,00 ? q  a q

CAREOIDES I  Ë 2 , 9
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Conclusion

La seul-e conclusion claire que I 'on puisse t i rer en ce qui

concerne 1a structure des brais est un fort  caractère asohafténioue.

En résumé .' la séparation des structures entre 1es coupes F +- 2

F^ + Brai  conduit  au schéma récapitulat i f  suivant :
J

*  ranené à  Ia  somme F^  +  F^  +  Bna i
1 3

HS = Frac t ion  so lub le  dans  I 'hep tane

TS =  Frac t ion  so lub le  dans  Ie  toLuène

TI  =  Frac t ion  inso lubLe dans  le  to luène

H Ar = $!a6s1ure9 hydroaronatiques

K  3 2 5

\  1 2 . 5

8 r . i
2 7 . 6

I
I
I
I

L - I L

Figtre no 49

Schéma récapitulat i f  résumant la répart i t ion des structures
ent re  F^ ,  F^  e t  Bra is .

. J



CONCLUSION

GENERALE
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Nos recherches sur les méthodes de caractér isat ion des produits

lourds issus des divers procédés de trai tement du charbon - pyrolysats -

hydrol iquéf j-ats ont été menées avec le souci de déterminer l -es méthodes les

p lus  per fo rmantes  avec  Ie  max imum d 'économie  de  temps.

Le  prob lème nré ta i t  pas  s imp le ,  ce  doub le  ob jec t i f  imp l iquant

en lui--mêne une contradict ion de fai t ,  Ia rapidi té ayant généralement comme

cont re  par t ie  f  impréc is ion  des  résu l ta ts .

te problème étai t  en outre d'autant moins simple que Ies

échant i l lons  à  ana lyser  que l le  quren  so i t  l ro r ig ine ,  se  carac tér isen t  par

une complexi té inégalée si  ce n'est par leurs analogues pétrol iers.

La mise au point bibl iographique que nous avons présentée nous

a rap idement  conva incu ,  s ' i l  en  é ta i t  beso in ,  eu€ seu le  I 'u t i l i sa t ion  de

techniques var iées et complémentaires les unes des autres étai t  envisageable.

I1 est remarquable de constater que la quasi- total i té des out i ls

analyt iques actuel lement développés a été appl iquée au cas des produits

"charbonnierdi  qu' i l  sragisse de techniques de rout ine tel les les analyses

centésimales ou de techniques mettant en oeuvre les derniers développemenb

de Ia  spec t roscop ie  :  RMN du so l ide ,  RMN 
13C 

" t  
1H pu lsëe,  FT- IR,  e tc . . . .

Notre premier souci a donc été de tester les di f férentes

méthodes aptes :

1  )  à  s imp l i f ie r  par  d ivers  f rac t ionnements  1 'échant i l lon  in i t ia l

2) à caractér iser par di f férents cr i tères les fract ions ainsi

obtenues

Ceci nous a conduit  à di f férencier rapidement :

'  Le cas des hgdroLiquéf iats,  séparés par une dist i l lat ion plus

ou moins poussée (Hydroi iquéf iats du CERCHAR - Hui les V et S du pi lote

Samois )

-  de ceLui des résidus Lourds /-soi t  de la dist i l lat ion

primai.re précédente - Brais du CERCHAR - soit des séparateurs à chaud du

p i lo te  Saro is -Rés idu  R_7.

Après avoir  testé et mis au point di f férentes méthodes d'analyse

nous avons été à même de proposer des protocoles adaptés à chaque type

d 'échant i l lon  -  hydro l iquéf ia ts  ou  bra is .

C'est ainsi  que pour Les brais nous préconisons 1'extract ion

aux solvants sélect i fs  avec sonicacion et  en avons déf in i  J-e pro iocoie.
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Pour Les hUdroLiqu'âfuats non asphalténiques: la méthode di te SESC

de séparat ion par chromatographie d'élut ion séquent iel le sur alumine nous

paraît  la plus adéquate.

Pour Les coupes asphalténiqttes: la chromatographie sur si l ice a

donné de bons : 'ésul tats  du point  de vue séparai ion.

Nous  avons  tes té  L ' e f f i cac i t é  de  ces  mé thodes  :

Sonicat ion et  SESC

di tes à moyen terme pour I 'é tude comparat ive de 1 'hydrol iquéfact ion du

charbon selon d iversès condi t ions cata ly t iques.

Nous avons ensui te essayé de pousser  p lus avant  la  . f inesse de

1'analyse en recherchant  la  façon la p lus adéquate d ' ident i f ier  les faniLLes

des pr inc ipaux const i tuants.  Ceci  nous a condui t  aux méthodes d i tes à long

terme aux premiers rangs desquel les nous ret iendrons les chromatographies sur

colonne capi l la i re et  de complexe de t ransfer t  de charge sur  s i l ice gref fée.

Dans les deux cas I 'apport  de la  spectrométr ie  de masse est  considérable.

Nous  avons  mon t ré  I ' impo r tance  de  Ia  d i spon ib i l i t é  d ' une  banque

d 'échan t i l l ons  e t  t ou t  f  i n té rê t  de  I r i n fo rma t i sa t i on  de  I ' acqu i s i t i on  des

données .  La  mé thode  m ise  au  po in t  à  I ' occas ion  de  ces  t ravaux  do i t  pe rme t t re

à la  chromatographie sur  colonne capi l la i re de devenir  un out i l  e f f icace

a l -  r a n i  d o

Beaucoup de di f f icul tés demeurent à résoudre au nombre desquel les

nous tenons à signaler,  pour concl-ure :

-  Dif f icul té au niveau des anci luses_e?ftésIn:r iLea. Le problème

semble techniquement résolu par Ie nouveau protocole mis au point au CNRS.

Pra i iquement  i l  ne  I 'es t  pas  pour  deux  ra isôns  :

x  d rune par t  i1  es t  d i f f i c i fe  de  d isposer  de  la  quant i té

ra isonnab lement  requ ise  (  -  3OO mg) ,

x d'autre part  le grand nombre d'analyses à réal- iser pose des

prob lèmes f inanc ie rs .

Toujours dans le domaine de 1'analyse centésimale se pose le

prob lème du dosage d i rec t  de  I 'oxygène.

- Dif f icul té au niveau de 1'étude des eonposés poLaixes.

Mettant à part  la caractér isat ion des produits en fonct ion de bi lans

pondéraux selon les famil les séparées sur un cr i tère de polar i té,  i l  demeure

que 1- ' iden t i f i ca t ion  des  s t ruc tu res  n 'a  pu ,  au  cours  de  no t re  t rava i l ,  ê t re

prat iquement réal isée que dans le cas des hydrocarbures polycycl iques.

Reste toute 1a part ie des composés polaires, oxygénés et azotés, accompagnée

des po lycyc l iques  Ies  p lus  condensés ,  tous  composés peu vo la t i l s ,

di f f ic i lement accessibl-es en chromal:ographie capi l la ire et en spectrométr ie

d e  m a s s e .



En dehors de ces di f f icul tés, des qméLioratïons peuvent être
apportées aux protocol-es mis au point.  I Is sont actuel lement en cours
d'étude au laboratoire* en ut i l isant l -es chromatographies sur si l ice
(asphaltènes) et en SESC en mode HPLC. Cette technique de fract ionnement plus

rapide, bien que plus grossière, ut i l isée conjointement à Ia chromatographie
cap i l la i re  in fo rmat isée ,  semble  prométeuse.

*D.  DUMAY -  Thèse de I I Ième cycle en cours.
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APPAREILLAGES

ANNEXE 1

ET MODES OPERATOIRES

]- .1 -  PREPARATION DES ECHANTILLONS SOL]DES

Le résidu est soumis au même trai tement prél iminaire que le

charbon ini t ia l  i

-  séchage

broyage à 2OO p :  di f f icul tés à cause du phénomène de

ramol l issement très important lors de I 'opérat ion, laquel le est conduite

I 'abr i  de  1 'a i r  pour  év i te r  tou t  phénomène d 'oxydat ion .

cette opérat ion a été réal- isée en col laborat ion avec le

Laboratoire d'Analyses des HBL (M. LEYENDECKER) de I{ARIENAU.

T.2 -  EXTRACTIONS SELECTIVES AU KAMAGAWA

Le KUMAGAWA permet d 'ex t ra i re  à  chaud

Le solvant chauffé à ébul l i t ion donne de 1a

vapeur qui,  en se condensant '  tombe dans la

cartouche contenant les substances à

extraire. Le solvant chargé des produits

extrai ts retourne dans le boui l leur.

Lorsque le sol-vant recyclé devient incolore,

I 'ex t rac t ion  es t  te rminée.

I I  su f f i t  a lo rs  d tévaporer  la  so lu t ion  au

Rotavapor sous vide af in d'ôter le maximum

de solvant,  les dernières traces étant

él iminées au moyen d'un dessicateur chauffant

sous  v ide .  L 'appare11 es t  p ro tégé c ies  UV

au moyen d'une feui l le d'aluminium af in

d'évi ter tout phénomène de dégradat ion par

la  lumière .
Schéma
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1.3 -  EXTRACTIONS PAR SONICATION

La séparat ion est basée sur les di f férences de solubi l i té des

consi i tuants d'un échant i l lon dans trois solvants :

n-hexane (ou n-heptane),  toluène et THF

EehanttLLons . '  -  sol ide de granulométr ie < 200 pm

liquide sans aucun trai tement part icul ier

AppareiLLage . '  -  bain à ul trasons SONOCLEAN (type RK 1O2)

fréorrence :  35 KHz - Puissance :  LZO - 24O W.5  -  v Y s v . . v v

ProtocoLe :

Dans un bécher de 2OO ml,  on pèse exactement L à 29 d'échant i l lcn,

puis on ajoute 40O mI d'hexane par gramme de produit .  Cette quant i té de solvant

peut être Coublée puis tr ip lée sans que 1'on puisse constater de di f férences

notables sur les résultats.  L 'ensemble est alors immergé durant 15 mn dans

un ba in  à  u l t rasons  pu is  f i l t ré  sur  pap ie r  mi l l ipore  de  I  pm ( f i l t re

f luoropore  rés is tan t  au  THF) .  Le  rés idu  es t  ensu i te  lavé  à  I 'hexane jusqu 'à

ce que te f i l t rat  soi t  quasiment incolore (20O à 30O ml de solvant).  Sur un

te l  f i l t re  (8  pm) ,  ce t te  man ipu la t ion  ne  demande que que lques  minu tes .

Après  avo i r  chassé I 'hexane,  les  deux  f rac t ions  (so lub le  e t

inso lub le  dans  I 'hexane)  sont  séchées sous  v ide  jusqu 'à  po ids  cons tan t .  La

fract ion insoluble de poids connu est à nouveau extrai te au toluène puis au

THF suivant le même protocole.
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T.4 _ DOSAGE RAPIDE DES INSOLUBLES DANS LE N-HEPTANE

11 cons is te  en  la  mesure  de  la  dens i té  op t ique (DO)  '  à  une

Iongueur d'onde donnée, d'une solut ion de concentrat ion connue d'un échant i l lon

dans un solvant donné. La déterminat ion de la teneur en insolubles dans Ie

nC, se fai t  alors à part i r  d 'une droi te d'étalonnage établ ie dans les mêmes

condit ions à part i r  de solut ions d'asphaltènes de concentrat ions var iables.

Les asphaltènes de référence sont obtenus par la méthode classique

d'extract ion au KUMAGAWA.

1.4 .1  -  Mode opéra to ixe

A une masse connue d'échant i l lon (  -  100 mg), .on 
ajoute un

volume de nC, (  -10 m1) en conservant toujours un rapport  massique solvant, /

échant i l lon supérieur à 40. On porte lentement à ébul l i t ion que 1'on maint ient

5  m n .

La suspension chaude est f i l t rée sur papier f i l t re.  Celui-ci

est lavé plusieurs fois par du nC, chaud pour él iminer quant l tat ivement les

"Hu i les ' , .  Le  f i t t re  es t  a lo rs  p lacé  sur  une f io le  jaugée de  25  ou  5O ml  e t  les

insolubles déposés sur Ie f i l t re sont dissous dans CHCI3 ou THF.

Après complément à 25 ou 5O ml,  on détermine Ia DO à la longueur

d'onde choisie :  580, 54O ou 520 nm, Ie domaine des concentrat ions étant

0  -  600 ng / t .

L .4 .2  -  Coutbes  d 'é taLonnage

El les  sont  réa1 isées  à  par t i r  de  so lu t ions  d 'aspha l tènes  é ta lons ,

var iant de 0 à 600 mgl l ,  analysées par uv à À = 520, 540 et 580 nm.

Dans ces condit ions on obt ient res droi tes d'étaronnage :

Densité Optique = f  (  concentracion )
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Etalonnage à part i r  de d 'aspha l t ènes  danssolut ions

cHCr3

Etal-onnage à part i r  de solut ions d'asphaltènes dans

I n.F
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1. .5 -  SEPARATION SUR RESINE ANIONTQUE 426

Cette technique permettant la séparat ion des substances acides,

des  susbtances  neut res  e t  bas iques ,  a  nécess i té  I 'u t i l i sa t j .on .

-  de résine AMBERLYST A26 ROHM et HASS France S.A.

- d 'une colonne de diamètre intér ieur = 2 cm

(vo lume u t i le  de  rés ine  :  1OO ml )

La résine nécessite dans un premier temps une régénérat ion dans

NaOH 10 % pour la faire passer de la forme chlorure ini t ia le à la forme

hydroxylée.

La masse introduite d'échant i l lon est de 29 environ

Les éluants ut i l isés sont :  Ie toluène, puis Ie mélange

to luène, /CH3COOH (91 /1) .L 'é lu t ion  es t  poursu iv ie  jusqu 'à  I 'ob ten t ion  d 'un

é lua t  inco lo re .

Ces solvants sont chassés des fract ions par Rotavapor et

dessicateur chauffant sous vide.

Les fract ions sont stockées dans des pi lul iers à l 'abr i  de Ia

lumière pour évi ter toute dégradat ion par les UV.

1.6 .  SEPARATION SUR COLONNE DE SILICE

Cet te  t echn ique  nécess i t e  1 ' u t i l i sa t i on  de  I ' appa re i l l age

- une coLonne .' hauteur efficace de 66 cm

diamètre intér ieur de 2 cm

volume eff icace de 207 mI

- un adsorbant .' silice DAVISON 6O-200 Mesh

- un maténieL anneæe : pompe peristaltique

fractionneur automatique

La masse engagée d 'échant i l lon  es t  d 'env i ron  59 .

On travai l le en élut ion ascendanùe sous 0,2 à 0,4 bar effect i f

e t  avec  un  déb i t  de  2 ,4  à  2 ,6  ml , /mm.  Le  vo l t tme d 'échant i l lonnage es t  de  1Oml  .

suivant l
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Le rempJ-issage (mode humide) de Ia cofonne est dé1icat :  i1 faut

abso lument  év i te r  son  assèchement  lo rs  de  I 'opéra t ion .  I I  es t  nécessa i re  de

prévoir  une réserve d'éluant,  ainsi  qu'un système de syphon Lors du serrage

des ex t rêmi tés  de  la  co lonne.

Les éluants ut i l isés sont introduits par le bas de Ia colonne

d a n s  l ' o r d r e  s u i v a n t :  t o l u è n e ;  t o l u è n e / é t n e t : 8 5 - l - 5 , 5 0 - 5 0 ;  é t h e r  i

éther/THF :  50-50 ;  THF ;  méthanol.

Chaque fract ion recuei l l ie est évapor6e, séchée comme

précédemment et conservée à 1'abr i  de la lumière.

L.7 -  TECHNIQUE CHROMATOGRAPHIQUE PREPARATIVE SUR COLONNE

DE S IL ICE

L 'appare i l lage  u t i l i sé  es t  le  su ivant  :

Chnomatogvaphe : VT,ATERS Prep. LClSystem 5O0A

Déteeteur . '  Réfractpmètre di f férent iel

CoLonnes . '  WATERS prepack SOO/Si l ice

Pression .' 34 atm

Débit .' 1oo ml/mn

Quantité iniectée .' 19 dilué dans loo mI THF'

Le volume d'échant i l lonnage est var iable :  de 140 à 5OO ml.

Les éluants ut i l isés sont introduits dans Ie chromatographe

dans 1'ordre suivant :  Hexane,/Toluène :  50-50, toluène, toluène/êthet :

85-15, 50-50 ;  éther/Tï iF :  5O-5O ; .THF.

Les fract ions r .ecuei l l ies sont trai tées comme précédemment.

1 .8  -  SEPARATION SUR COLONNE DTALUMINE

Deux types  de  sépara t ion  on t  é té  u t i l i sés .

L .8 .7  -  Première  méthode

CoLonne :  Alumine - act iv i té neutre (o% d'eau),  MERCK'

F a c t e u r  d ' a c t i v i t é  I  ( r é f .  L O 7 7 )

dimension :  hauteur eff icace = 54 cm

diamètre intér ieur :  2 cm

volume eff icace :  1-70 mI

Volume mort :  180 ml environ
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Ponrpe . .  pér istal t ique DURAMAT, type 76, Schutzart  IP 31, hauteur de

refoulement :  15

f r é o r r e n c e :  l - 5

tLution C.escenCante .' gravité + pompe

Débi. t  :  2,5 ml/rnn

Masse engagée . .  environ 2,5g (avec Ie minimum de cyclohexane).  Les éluants

ut i l isés sont introduits par Ie haut de Ia colonne dans i 'ordre suivant :

cyclohexane ; cyclohexane,/toluène : 50-50, 25-75 ; toluène ; toluène/méthanol :

5 0 - 5 0 ;  m é t h a n o l . '

Chaque fract ion recuei l l ie (30 ml) est t rai têcomme précédemment.

1 .8 .2  -  Seeonde méthode

CoLonne . '  Alumine ident ique à la précédente

dimension :  hauteur eff icace :  65 cm

diamètre intér ieur :  2 cm

ELution descendante .' par gravité

Masse engagée .. environ 59 (avec Ie minimum de pentane pour les soliCes

et  'pur  pour  les  l j -qu ides) .

VoLune échantiLLcnnage .' 25o ml

Les éluants sont introduits par le haut de la colonne (par

I ' intermédiaire d'une ampoule à. décanter) dans I 'ordresuivant :  pentane i

pentane/tol-uène :  96-4, 85-15; chloroforme ;  chloroforme/éther anhydre :

90-10 ; éther anhydre/éthanol absolu ; g7-3 ; méthanol ; chloroforme/éthanol

a b s o l u : 9 7 - 3 ; T H F .

Les fract ions recuei l f ies sont trai tées comme précédemment,

en évi tant,  toutefois,  un chauffage trop fort  et /ou prolongé des premières

f rac t ions  ( lo rsqu ' i l  y  a  r i sque de  vo la t i l i té ) '
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1.9 -  SEPARATION SUR COLONNE MIXTE

E l I e  n é c e s s i t e  I ' u t i l _ i s a t i o n  :

-  d 'une eoLonne de diamètre intér ieur :  z cm - Hauteur ut i re
6 3  c m .

- des qdsorbants . .  gel  de si l ice DAVISON 601200 Mesh

( hauteur : 28 cm _=> êD haut )

:  ge l  d 'a lumine MERCK 701230 Mesh

Act iv i té  neut re  (Réf .  IO77)

(hauteur :  35 cm -__. en bas)
- dtune pornpe péristart ique MpL type sep. rr  -  Débit  :  2,6 mrlmn.
-  d 'un  vo lume d 'échant i l lonnage de  1OO ml
-  d 'une masse d 'échant i l lon  de  15g (d i lués  dans  l -e  min j -mun de

p e n t a n e ) .

Les éluants sont introduits par 1e haut de la colonne dans
1'ordre :  pentane(ou n-hexane ou cycrohexane) ;  cyclohexane,/ toluène :  95-5,
80-20, 50-50 ; toluène ; toruène - méthanol : 50-50 ; méthanol ; méthanor/THF :
5O/SO et méthanol/acide acét ique :  5O-50.

Le ehangement d'éluants intervient dès que Ia solut ion recuei l l ie
e s t  i n e o l o r e .

Les  é luants  do ivent  ê t re  u t i r i sés  f ra îchement  d is t i l rés .

Les fract ions sont ensuite évaporées et séchées sous vide à 6ooc.

1 .10  -  SPECTROSCOPIE ULTRA-VIOLETIE (UV )

Les spectres uV sont réar isés dans res condi i ions suivantes :
-  spectrophotomètre BECKMAN DB-GT

- solvant :  cyclohexane (parfois éthanol)
-  cel lu-Les de quartz

- gamme des longueurs d'oncie de travai l  :  5AO - 2ZO nn.
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1 . ] - ] -  -  SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE ( IR)

Les spectrophotomètres IR ut i l isés sont  :

-  PERKIN-ELMER 457

-  BECKMAN Accu lab  T .M.2

Les  spec t res  son t  réa l i sés  en  mode  :

-  l iqu ide :  I iqu ides purs entre lames de NaCl

solut ion de CS, ou de CC1O dans des cel lu les de NaCl

concen t ra t i ons  O ,1g  dans  1  m l ) .

-  so l i de  :  pas t i l l es  de  KBr  ( concen t ra t i on  :  L%) .

L.T2 -  SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAINE 
lFI

1
(RMN -  -H )

1

Les spectrophoiomètres RMN 
-H 

ut i l isés sont :

- PERKIN-ELMER RP 12 60 MHz

- BRUKER WPSO SY à transformée de Fourier :

Tête proton réglée sur 80'13 MHz

Température 28oC

Fenêtre sPectrale :  L2OO Hz

P u l s e  9 O o  :  3 , 5  P S

Temps de relaxat ion :  5s

T e m P s  d ' a c q u i s i t i o n  :  5 , 8  s

Les solvants sont :  cclo,  cDCl3 et CuDa (concentrat ion = LO %)

et  Ia  ré fé rence :  TMS.
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1 ?
1.13 - SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIOUE NUCLEATRE 

*-C

(RMN -  * "c )

L'apparei l  u t i l isé est  Ie  spectrophotomètre à t ransformée de

Four ier  BRUKER WPEO SY.

Tête carbone- l3 réglée sur  20,15 MHz

Température :  28oC

Fenêtre.  spectra le :  5OOO Hz

P u l s e  9 O o  =  9 , 7  p  s

Temps de re laxat ion :  30s

T e m p s  d ' a c q u l s i t i o n  :  e n v i r o n  O , 6 s

Nombre draccumulat ions :  4OO à 600

Découpleur  large bande :  2 à 5 W

Solvant  de lock :  CDCIa

Solvant  et  référence :  CDCI^ (77 ppn)
J

Concentrat ion :  20 %

Agent de refaxat ion :  t r i  acétylacétonate de chrome (0,1M)

Cas du SPIN ECH1

femps de
relaxation

Acquisition interférogramme

t3c

t H

Schéma des puLses

Temps d 'évo lu t ion ? -  1
( - L ,

T

1
<-+

1 , 3 ,

2J 4J

Oécotrptage large bande

1

;

avec J = constante de coupragu 
13c - 1H ( r25 Hz) t = 8 m s
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L .T4 -  SPECTROGRAPH]E DE MASSE (SM)

Les spec t res  de  masses  on t  é té  réa l i sés  :

-  au service de recherche Lorrain de cdf chimle -  MARIENAU -

par M. LAUER au moyen d'un Spectrographe de Masse l4AT CH4

- à"Inst i t t t  f i i r  Erdôlforschung" -  CLAUSTHAL-ZELLERFELD (RFA)

Service du Docteur SEVERIN :

SPectroPhotomètre :  MAT CH 5

Potent iel  d '  ionisat ion :  10eV

Température de Ia source ionisante :  2OOoC

' TemPérature d'admission :  230oC

Décomposit ion infér ieure :  fente entrée :  630

fente sortie : 87O

TemPs drouverture :  l -0 M sec.

Les analyses passent ic i ,  pâtr  I ' in iermédiaire drun calculateur '
1 ?

oui ef fectue la correct ion isotopique du 
--C'

1. ] .5 -  CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE (CCM)

Notre object i f  étant de séparer les const i tuants d'un méIange

apparu intéressant en uv, de nombreux essais ont été réal isés en cuve

ascendante comme en chambre vARIO KS, sur des plaques d'alumine, de

si l ice ainsi  que sur des si l ices greffées (en crr)  ;  en éIut ion unique

comme en deux dimensions.

L a m é t h o d o l o g i e p e u t s e r é s u m e r e n c e s d e u x e x e m p l e s

reorésentat i fs du fract ionnement : .

- ,AnaLUse d.e La fvaetiort no 94 ( t 'HuiLes" )

P laque  d 'a lum ine  ( f eu i l l e  d ' a l um in ium)

Cuve ascendante

Solvant  :  é ther

E luan t  :  cyc lopen tane -acé ta te  d ' é thy le  r rAE t r  ( 95 /5 )
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Durée d 'é lu t ion  :  3h3O

La tache obtenue est f ract ionnée en trois part ies :

" tête/coeur/queuet '  qui  sont alors extrai tes au cyclohexane, f i l t rées et

ana lysées  en  UV (dans  Ie  même so lvant ) .

La présence de benzof luorènes (fract ion de tête) et de pyrènes

faiblenrent subst i tués ( fract ion de coeur) a pu ainsi  être prouvée.

- Analgse de La fract ion no 74i.  ( , ,HuiLestt)

P laque de  s i l i ce  (épa isseur  :  0 ,5  mm I  Réf .  du  ge1 :7747-pF 254)

Cuve ascendante

Solvant :  éther

E lu t ion  en  deux  d imens ions  (1  e t  2 )

1) E1uant :  1,5 % AE - 85 % cyclopentane ;  élut ion stoppée,

puis poursuivie avec du toluène L5 % - cyclopentane 85 %.

2) Eluant :  3% Af,  -  97 % cyclopentane ;  élut ion stoppée, puis

poursuivie avec du cyclopentane pur.

Analyse par UV selon la méthode précédente à part i r  d 'une

tache fract ionnée en neuf part ies.

L'avant-dernière fract ion de queue a permis de mettre en

évidence des structures chryséniques faiblement subst i tuées.

1.16 - CHRoMATOGRAPHIE EN PHASE GAzEUSE SUR cOLoNNE cAPILLATRE

(cc)

Les hydrol iquéf iats du charbon suff isamment votat i ls pour

être séparés par CPV, sont analysés sur colonne capi l la ire en si l ice fondue

(0 intér ieur = 220 F ,  longueur = 25 m) de haute résolut ion (nombre de

p la teaux  théor iques  -  10O 000) .
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L ' a p p a r e i l  u t i l i s é  e s t  u n chromatographe INTERSMAT IGC 121 C3

équ ipé  d 'un  :

ont  également

in jecteur Spl i t /SpI i t Iess Intersmat

Tempéra ture  :  325oC ;  temps de  Sp l i t less  :  20s

détecteur à ionisat ion de f lamme

Température :  325oC

coLonne de si l ice fondue - CHROMPACK CP SIL 5

(  polydiméthyls i  Ioxane )  .

Le gaz vecteur est He sous 1 bar de pression.

La programmation de température est la suivante

avec t .  = température
I .

d. = durée
l

G, = gradient de température
I -

L' intégrateur ut i l isé est un HEWLETT PACKARD

Dans Ie but de rendre quant i tat ive I 'analyse

été menés en couplant le chromatographe à un

le COMIv1ODORE 64

( interface HEWLETT-PACKARD - 3478A Mult imeter

d isquet tes  :  Commodore  VIC -  f541) .

3300A.

par  CC,  des  essa is

microordinateur :

;  lecteur de

= 4 ' C l m n

= 40 'C /  ran
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Le caLcuL des  indeæ de ré ten t ion  (se lon  LEE e t  co l l . )  a  permis

tab l -es  d 'é ta lons  su ivantes  id ' é t a b l i r  l e s

2?0 3?o 4?o 500

Naphtalèfles

Eiphenyles

Acenaphtytène Aoô
Acénaphlène

&
,A
vl-,

A
@ 

Ftuorène

@oo
d
(o
6

l ô lw
oæ@
ooæ
%æ

|6)
#/
*ïô

ooo@

r t t ,Ph
I

ph
I

. t
r r r . - - : -

' ' '  
: :D iH

^-râH îTétraFLvurdn i  
' " - ' :  

- : -  '  9Phet6

OctaH
gODiHTét raH -

OctaH r

æcêH TetreH

DecaH

TeùaH oln

ïndex I

I

Ci6 Trans

PerH

PhME

flec{qtal ocpçr,
HexaH HexaH TétiaH

: : . L

Polyaromatiques hydrogénés et non hydrogénés.

LEGENDE : Ies chi f f res correspondent au nombre de carbones
totaux portés par les subst i t i : tants alcoylés , le chi f f re O
correspondant au composé de base non subst i tué.
La  le t t re  H =  hydro .

O (k)

#*'"lll
râl

W""*"1:i
w
ûô

.^.6)

T{ï**'.'
@@@@

" Oibenzoanthraceneâl

I Benzobchrysène

'60f""'""
i BenzoçÉrylène gli
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L .L7  _  COUPLAGE CPVISM

Le couplage CPV/SM a été réa1isé au Serv ice de Recherche

Lomain de CdF Chimie MARIENAU -  par  M. LAUER au moyen :

-  d 'un Chromatographe VARIAN Sér ie l -400,  Colonne capi l la i re :

SE 52

-  d 'un Spectrographe de Masse Quadr ipola i re FINNIGAN 3000.

1.18 -  CHROMATOGRAPHE PAR PERMEATION DE GEL (GPC)

L 'appare i l lage  u t i l i sé  es t  le  su ivant  :

- Chnomatographe: WATERS Modèle M-600

- Déteeteurs :  à réfractométr ie di f férent iel le R 4O1 et

UV CE 272 _ CECIL INSTRUMENTS

( Iongueu r  d ' onde  d 'ana l yse  :  254  nn )

- CoLonnes ; de 1oo Â a soo Â en séri-e
-  ELuant :  THF. Pression :  110 bars

- Coneentrat ion des échant i l lons z 2 %.

Le volume total  (Vr) est déterminé par le benzène. Le volume

d 'exc lus ion  (V- )  es t  donné par  du  po lys ty rène s tandard  M =  15  OO0.
o

Cette technique permettant  de séparer  les produi ts  en fonct ion

de leur  volume hydrodynarnique,  condui t  à  l 'é lu t ion des molécules 1es p lus

g rosses  en  p rem ie r .

1.19 -  CHROMATOGRAPHIE HPLC SUR PHASE DE SILICE GREFFEE (TCI)

Cette méthode de séparat ion, basée sur la complexat ion des

noyaux aromatiques des hydrocarbures poiycycl iques, pâtr  t ransfert  de charge'

fai t  intervenir  un l igand accepteur dérivé de 1'acide tétrachlorophtal ique

gre f fé  sur  s i l i ce  :
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I
)-si-(cU"-N

I

Cet te  phase ,  non  enco re  commerc ia l i sée  do i t  ê t re  syn thé t i sée  au

labo ra to i re .

Dans un premiez, temps :

Nous avons  tes té  ce t te  techn ique,mise  au  po in t  par  le  Docteur

HOLSTEIN' sur nos échant i l lons à "Inst i t t t  f t r  Erdôlforschung" à HANOVRE
( RFê. )  ,  (  Service du Professeur SEVERIN ) .

L 'appa re i l J -age  u t i l i sé  es t  composé  de :

un chromatographe,  deux pompes re l iées

g rad ien t ,  un  sys tème  d ' i n j ec t i on  a ins i

Iongueur d 'onde var iable,  le  tout  dans

Les condi t ions opérato i res éta ient  :

à un programmateur de

qu 'un  dé tec teur  UV à

la marque LDC/ }IILTON Roy.

À = 2 8 O n m

gradient l inéaire :  1Oo % hexane 30 mn= 
Ioo % cH2cI2

press ion  de  t rava i l  -  3000 ps i  (2O4 a tm)

3  co lonnes  en  sér ie  (0  in té r ieur  =  3 r9  mm,  longueur  :  25  cn)

Vol-ume d'  in ject ion :  200 p 1 (CHZCIZ)

(concent ra t ion  var iab le  su ivant  les  échant i l lons) .

Quelques essais ont  également  été menés en ut i l isant  1e gradient

n-hexane - - - - - -è THF (  ^  = 320 nm),  pour  1es échant iL lons les p lus pola i res.

Dans un deuæiàme temps

El Ie  a  é té  u t i l i sée  au

selon Ia méthode exoosée en Annexe

suivante :

laboratoiçs. Les indeæ de z'étent ion obtenus

1-16  condu i sen t  à  l a  t ab le  d ' é ta lons
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Cette technique a alors nécessité la mise en oeuvre de

I 'appare i l lage  su j -vant  :

- un chromatographe HPLC WATERS analytique avec un gradient

d ' é l u t i o n

- deux pompes WATERS M6O0O

- un programmateur de gradient d 'élut ion WATERS 660

- un injecteur UK 6

- un détecteur UV CECIL INSTRUMENTS CE 212

-  t ro id  co lonnes  en  sér ie  :  WATERS (0  in té r ieur  =  4 ,1  mm,

longueur :  30 cm)

- un gradient d 'éluants :  l -Oo % n-hepta.,"  
60 

Str}o % CHzCIz,

la pression de travaiL var iant de :  2500 à 3000 psi  (  L7O à

2O4 atn) pour un débit de 2 mllmn.

L.2A -  DETECTEUR SPECTRAL RAPIDE LKB

Cet apparei l  permettant de reconst i tuer automatiquement les

spectres UV à part i r  du chromatogramme d'un échant i l lon élué par HPLC sur

phase TCI  a  nécess i . té  1 'u t i l i sa t ion  des  composantes  su ivantes  :

-  I ' appare i l  WATERS précédent

- Ie détecteur Spectral  rapide LKB 2140 avec unités opt ique

et de contrôIe

- une interface détecteur/ IBM-Pc (Programme d'acquisi t ion, de

stockage et de trai tement des résultats sortant du détecteur )

-  un microordinateur IBM-PC (Mémoire = 728 K octets,  deux

lecteurs de disquettes 320 K ;  adaptat ion et moniteur couleur,

DOS,  deux  in te r faces  sér ie )

-  une imprimante couleur CANON A 1210 pour copie écran de

I '  IBM-PC.
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L.2L -  ANALYSE CENTESIMALE

Les analyses centésimales sur  apparei l  CARLO-ERBA sont  basées

sur le  pr inc ipe suivant  :

L ' échan t i l l on  es t  b rû lé  à  105OoC.  Les  gaz  de  combus t i on  f o rmés

sont  entraînés parcourant  de He à t ravers un cata lyseur  d 'oxydat ion.

1.ô + H^0 + N^ + N 0 obtenus passent  ensui te sur  Cu (650oC)" "2  ' z  z  x -y

pour la réduction de N*0" en Nr.

Une colonne chromatographique sépare ensuite Nr,  COZ, HeO.

Le détecteur est basé sur Ia conduct ibi l i té thermioue.

Ce système est peu compatible avec I 'analyse de substances

vo la t i les ,  car  ce l les -c i  s 'échappent  lo rs  du  préchauf fage réa l i sé  avant  la

combust ion  à  lOSOoC.

La technique de pyrolyse directe de l 'échant i l ion (appl- iquée par

le Centre de Micro-Analyses de LYON, Service de M. ALLAIN, permet de pal l ier

ce  prob lème ) .

I .22 _ DETERMINATION DES MASSES MOLAIRES PAR OSMOMETRIE A

TENSTON DE VAPEUR (VPO)

Cette méthode classique est ut i l isable pour Mr, -< 10000: ce o-ui

est généralement 1e cas pour 1es hydrol iquéf iats et Ies résidus lourds du

charbon du type asphaltènes (contrairement aux composés pétrol iers de même

déf in i t ion  de  masses  beaucoup p lus  é levées) .

AppareiLLage :

-  Osmomètre à tension de vapeur KNAUER

-  So lvants  :  benzène à  37oC

THF à 25oC : pour les produits insolubles dans le

benzène (dans 1es cas extrêmes, la

pyr id ine  es t  éga lement  u t i i i sée) .
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Des déterminat ionsà diverses concentrat ions sont réal isées af in

d'obtenir  Ia masse molaire en nombre par extrapolat ion à di lut ion inf inie

( résu l - ta ts  p lus  reproduc t ib les) .

L 'é ta lonnage es t  ob tenu avec  Ie  t r ipa lmi ta te  de  g lycéro l .

Pour les masses -10 OO0, Ies concentrat ions <ies solut ions

sont  Ce I 'o rc i re  de  50  mg d 'échant i l lon  pour  2  m1 de so lvant .
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ANNEXE 2

SPECTRES ET CHROMATOGRAMMES

-  CHROMATOGRAMME D'ELUTION DE LIHUILE DE RECYCLAGE

PAR SESC :

Eluants  u t i l i sés  :

1 = Pentane
, \

Z  =  H e n E a n e / r o ] U e n e  ( Y O  ,  4 )

3 =  Pentane/To luène (85  :  15)
4 = Chloroforme
5 = Chloroforme/Ether Anhydre (90 :  10)
6 = Ether Anhydre/Ethanoi Absolu (97 :  3)
7 = Méthanol
I  = Chloroforme/Ethano1 Absolu (97 :  3)
o - .nHtr

10 = Pyridine

l v r l

I

I
I

9  l t o

2
N '  F rac t i on

I

l g

I
I

I
I
I

I

I
I
I

I

i
I
I
I
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z . z  - CHROMATOGRAMME D 'ELUTTON DE L 'HUTLE

SUR COLONNE MIXTE SIL iCE-ALUMINE ,

DE RECYCLAGE I 'S ' '

r 3 >

N ' F r a c t i o n

Eluan ts  u t i l i sés  :

I  = CycLohexane
2  =  Cyc lohexane /To luène  (95  :  5 )
3 = Cyclohexane/Toluène (80 :  20)
4 = Cycfohexane/Toluène (SO :  50)
5 = Toluène/Méthanol  (50 :  50)

2.3 -  SPECTRES RMN et  IR DE LA FRACTION CHROMATOGRAPHIQUE

F, DES r ' f lur lEs"

J

It

!
0
B

Spectre IR réa1isé sur F., ,  pur entre lames de NaCl
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Spectre RMN

7 6

1n (oo MHz) de
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4  3  2  1  0  ( p p m )

la f ract ion F, dans CDCI,

2.4 _ BILAN DES ANALYSES CENTESII {ALES REALISEES SUR LES FRACTIONS

CHROMATOGRAPHÏQUES DES ' 'HUILES ' ' .

No Frac t ion Ana lyses  centés ima les

C , H , N

N" de la cosbe

lÉc H N

? t

75

83 ,60

85 ,  91

87 ,?6

9 , 8 4

a ) a o

100

95 ,  75

97,03

I  (  F . -  )-  r f

2 ( F 7 o )

ë 5

85

87 ,6?

a r  q a

I , O 4 95,  66

9 8 , 3 4 ? f F l
- ë f

4 ( F ^ - )
- g f ,

L ! 7 oô ?o o

o

r F  )'  ' 1 1 0 '

'  ' r 2 0 '

LOl 88,90 a 2 a ô  ? 1 9 7 ,  5 9 1 ô  |  Ê  t
-  \  ' 1 6 0 '

1 1  I  F  I
r o f

I  / O ëb .  91, 1 1 , d 9 98,  dO r ?  a  F  l
L t )

1 2  (  F . - ^  )

190

I Y f

84,92

8 2  , 0 1

r o , J r

L3 ,47

o 100

95 ,48

203 8 5  , 9 2 1 4 , 4 1 100 13 ( rera )

309 Âa o7 9  , 28 o , 6 7 98 ,  92 1 a  |  î  l
- , ' 2 8 O '

18  (  F^^-  .
J 1 ?  t

352 ' 84 ,38 7 . 7 4 9 4 , 2 9 : .9 (  F352, )

*Vo i r  Annexe 2 .6
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2 .5  -  SPECTRE IR  D 'UNE FRACTION

D E S  " H U T L E S "  ( t e s o )

CHROMATOGRAPHIQUE POLAIRE

CU

"4

"rn-l

Spec t re  IR  réa l i sé  en  pas t i l l - e  KBr

2.6 -  SPECTRES ' 'UV' t  DE FRACTIONS CHROMATOGRAPHIOUES DES 'JHUILES' '

n o  7 9

n o  9 5

n o  1 5

n o  8 5

Solvant  :  Cyclohexane
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n o  1 3 5

.no  120

"  n o  1 1 0

n o  9 5

(nm) 400
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no 243

" 2L4
' f l o  175

h o  1 ? ^

s no 235

I  no  280

.  n o  2 5 5

n o  ? q q

( n m )



- 1 8 0 -

2.7 -  SPECTRES RI{N DE FRACTIONS

des "ASPHALTENES" (F-  
^  et

CHROMATOGRAPHIQUES

aOn)  -So l van t  -  CDC13

l -3

Fog

2 .8  -  SPECTRE I 'UV I I  DE

DES ASPHALTENES

LA FRACTION

- Solvant  -

CHRoMATOGRAPHIQUE F. 
o

Cyclohexane
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2.9 -  SPECTRES I ' IR ' I  DE QUELQUES FRACTTONS CHROMATOGRAPHISUES

DES ' 'ASPHALTENESI I .

2000
Pas t i l l e  de  KBr

' 1 8

F^^^
zzz

Solvant  :  CS,

Pas t i l l e  de  KBr

2ô1
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2.1,O - CHROMATOGRAMMES GPC DE

CHROMATOGRAPHIQUES DES

QUELQUES FRACTIONS

' 'ASPHALTENESI '

n ' F
1 3

_ _ - _ - .  7 0

. - . . . . . . . . . . . 235

- .  - . - 4 0 5

_ _ _606

Eluant :  THF fraÎchement dist i l lé

z.LT - SPECTRES IR DES FRACTIONS : ACIDE ET NON ACIDE DE

L I  HUILE DE RECYCLAGE I IV I I

Seute la zone /-25OO - 4OOO c*-t  7 est représentée ic i
= .pu isqu ' i l  s 'ag i t  de  conf i rmer  la  sépara t ion  des  ac ides

(phénols et carbazoles),  des non-acides (polyaromatiques
et  bases  azotées)  sur  Ia  rés ine  ArU.

Fract ion non-acide

( l i q u i d e  p u r )

Fract ion acide

(so lvant  =  cS2)



- r.83 -

2. I2 _ CHROMATOGRAMMES TCI DES FRACTIONS ACIDES ET NON-ACIDES

Dtr  r rv i l  e t  nsr l

o

o

o
o

Frac t i ons  non -ac ides  ana l ysées  en  g rad ien t  l i néa i re  d ' é l u t i on

too % n-Hexane 60 mn 
. Lao % Mecl, (cl.zctz)
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rrv

T T

Index

Fract ions ac ides analysées en gradient

L00 % n-Hexane 
60 mn 

.

l i n é a i r e  d ' é l u t i o n  :

:OO % MeC1, (CHZCLI)
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2 .L3  -  SPECTRES DE MASSE

NON-ACIDES de ]rvi l

MOD]FIES DES FRACTIONS ACIDES

e t  t r s r r  ( r é a ] i s é s à  1 0  e V )

Oot , r r r  0  IV02 1 .  12 .82  t .oèoo.n fF . r
vqkuaor l  . .pe .oÈton .u r  Ê . .1h .  À?6 fnæt foa  r l v r r  os  go lv .â -

Êes
I

(J

l 'o
t 5

1 4 0

70

140

n

i l v r l

i l s r t

t

v

I
I

- 8

O o è r t r  O  I S O I  v o à  1 .  f 2 .
ooh- raor l  .aÊaêot le  auF

- 2- 4

30

7zs- ,
a l

I I
a 2 0 +

I' 1 5

t

v

1
I
I

- d- t n

Fract ions non-acides
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I

CJ

l 'o
t q

t n
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Dotr t r  0 I  IV2 vê6 1.  12.  g2 r .
v o k u u a o r l  . . ç l o ê o è t ô n  o s r  n t l n r  A 2 6  r : toluène/CHaC@H 9%

420

1 4 0

aô

t

v

i
I

Ootr r r  O I IS2 yon l .  la  82  t .èècp.F fÈ(
eohwerorl ..pqFêt,ton .w ...tF. A26 rlsoe : tOlUàne/CH3CO€fH 9%

i lv | l

i l s r l

Êzs
I

o

l 'o
J 5

1 n 1 4 0
t

v

I
I
I

Fract ions acides
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2.L5 -  EVOLUTTOI ' I  DES TNDEX TCI EN ACCORD AVEC
sM POUR i lv i l  e t  i ls r l

^ 4 _
' l

I
I

I

I

I

221
225

2tl

2 a

2 .b

3

_  - t - -  -

4
v _ _  f i

>5
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ANNEXE 3

DES PRINCIPALES STRUCTURES

hyCrol iquéf iats  du charbon (" )
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r57

æm-
pound

no.

169

170
1 7 1

t72
l?3

t?4

I
2
3

b

7
I
9

l 0
1 l

t 2
l 3
1 4

t 5
t o
t 7
t 8
l 9

20
t l

22
23
24
26
26

28
29
30
3 l
32
33
3 4
35
36
37
38
39
4 0
{ l
4 2
4 3
44
4 1
46
47
48
49

50
5 l
5 Z
53
54
O J

D O

com-
pound

no, compound nam€

- r_91 -

com-
pound

no, comPound nam€

2.methv l  f  luorc r re
l .methy l f luorene
I  ,2 ,3 ,4  ,5 ,6 ,7 ,E-oc tahy  dro-

phenan th rene
I ,2 ,3 ,4 . te t r rh  yd  ro -

d i be nzo th io phene
9-fluorcnone
dibenzorhiophene
1,2 ,3 .4  - te t rahydro .

Dhenanthrene
phenan th .ene
anthracene
benzo[ ft | quinoline
9, I 0-dihydroacridine
acridine
1,2.3,4-t€trahydrc-

carbazole
ph€nanthridine
benzo l  / l  qu ino l ine
carbazole
9-ethylcarbazole
l  -pheny lnaph lha lene
1,2 ,3 ,1  0b- tc l rahydro .

fluoranthene
9-n-propylfluorene
3-methylphenan threne
2-me th y lphena n ùh re ne
3-methyl b€nzo{ fl .

qu ino l ine
2-m€thy lan t  h racene
o-t"rph€nyl
4H-cyclopentâ [d€ll-

phenanthrene
9-methylphenanthrene
4 -methyl phenanth ren€
l -methy  lan  !h racene
l -methylpheranthrene
2. meth y lacrid in e
9-n-butylf luorene
9.methylan thr3cene
4,5 ,9 ,1  0 - te t rahydropyr€ne
4,5-dihydropyrcne
thianthrene
anthrone
2-phenylnaphthalene
9-ethylphenanthrene
2-ethylphenanthrene
3,6-direthylphenanthren. .
2,? -d i meth yl phe nan tl-.rene
1,2 ,3 ,6 ,7 ,8 -hexahydro-

pyrene
5-phenylquinoline
fluorgnthene
f-ispropylphenanthrene
1,8-dimethylphenan!hrene
2-phenylindole
indeno[ 1,2,3.i j]-

ircquinoline
9-n-l-.erylfluorene
9-n-prcpylphenan threne
pyrene
9, I 0dimethylanthracen.
benzoI lmn ] phenanthridine
9-methyl-10€ahyl.

phcnanthrenc
z-terphenyl
bcnzo[[l l  xanthcnc
4H-benzoI dell carbazole
p-t"rphenyl

benzoIo | f luorene
I l-methylbenzoId l.

fluorene
f28  9 ,10-d ie thy lphenanthrene

l ,2 .d ihydronaphtha lene
1,4-d ihydronaphtha lene
t€tfâlin
nrph!halene
benzo[  à  I  th iophene
indoline
indole
quinoline
iæquinoline
2-mcthylnaphthalene
2.mcthy lbenzo[  à  l .

thiophenc
azulene
quinoxeline
3-methy lbenzo[  à  l  -

thiophene
l .methy lnaph tha lene
8-methy  lqu ino l ine
1., 2,3,4-tetrahydroquinoline
6- me th y lquiæl inc
l ,2 ,2a ,3 ,4 ,5 .hexahydro-

acenephtIylene
biphenyl
2.ethylnaphthalene
I c thy I nr ph thalcne
3-mcthylindole

,2 -melhy l indo le
2 ,6 .d imethy lnaphtha lene
2,T.dimcthylnaphrhqlenê
5*thytbenzo[ à | .

thiophen.
2-me lhy lbip heny I
1,3-dimcthylnaphthalene
1,4-naph tboqu inone
l,T.dimet,hylnephthalene
l ,6d imcthy lnaphths lene
2.2' 'dim"th y lbiph€n y I
2 ,&d imethy lq  u inohne
2,3-dim.thylnaphthelenr
1 ,4-d iæthy lnephtha lene
1,5-dimethylnaph thalene
diphenylmcthene
scenaphthyl€ne
2,2'-bipyridyl
1,2-dimethylnaphthalene
1.8-dimetbylnaphthalene
2-eihylbiplrenyl
âcenaphthenc
4-mcthylbiphenyl
3-mcrhylbiphenyl
2,3-dimethylindol"
dibenzofuran
2-methyl.l,4-

naphthoquinonc
2,3,6-trimathylnrphthalene
l -methylacenrphthylene
2,3,S.trimethylnrphthelene
dibcneoT-diorin
fluorene
aron|-1,2,3,,1,.1r,9a-h"r..

hydrodibcnzolhiophenc
crr-1,2,3,4,4e,9r.hera-

hydrodibclzothiophenc
3,3' -dimcthylbiphcnyl
9-methylfluorenc
2,3,5-trimcthylindole
4,4'-dimethylbiphenyl
5H-indeno[ 1,2.à t pyridine
xenlhene
9,1. $dihydrouthnænc
$Êthylfluoren€
9,1 0.dihydrophcÉnthrenè
1,2 ,3 ,4 ,5 ,6 ,7 ,8 .ærahydro .

anthrrcrne

compound name

6-methylbenzIo l -
anthncenè

3-methylchrysene
5-methylbenz{a l -

lnthracene
2-methylchryæne
l2.methylbenzIa l -

rnthncede
4-m€thylbrnzId l -

ân!hracene
S.methylchryæne
6.methylchryeene
4-methylchryæne
2,2'.biquinoline
l-phenylphenenthrenê
l-mcthylchryune
?-mcthylbenz[c I -

Nnthrecene
o-quaterphenyl
2,2'-binaphthyl
2,( 2'-naphthyl ).b€nzo[ ô l.

thiophene
l,3.dimethyltriphenylene
1, I? -d imethy lbenz Ia  l  -

anthracenc

@m-
pound

no. compound nam

l-methyl-7-iæpropyl-
phenanthrene

benzo( ô | f luorene
,l-merhylpyrene
Z-methylgyrene
,1,5,ô-rrihydrobenzIde l.

lnthrscene

3-mcthylbenzIa t -

enthraccnc
9-mthyl-1O-phenyl-

' 
ph€nrnthrene

r68 8-mthylbenz[o l.
enthr lcae

134 1-methylpyrene
r35 3,5-diphenylpyridinc
136 5,12-dihydronephthacene
137 9.lSdimcthyl-3+thyl.

phênâilthrene
f38 9-phcnylcubazole
f 39 l+thylpyrcne
140 2,7-dimcthylpyrene
1 4 1  1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , ? , 8 , 9 , 1 0 , 1 1 , 1 2 .

dodccrhydrotriphenylene
l,l2 l1-bcnzo(oJfluorenone
l,l3 I, l '-binrphthyt
141 bcnzo[b lnephtho [2 , f {1 .

thiophcnc
l,l5 bcnzo{g/ri I fluoranthene
146 benzo[c]phenenthrene
L17 bcnz{cJacridine
148 $lrhenyluthracene
ld9 cyclopcntâ(cdlpyrenc
150 bcnz[clenthrecenc
f 5l bcnz(o I ecridine
lS2 chryæne
153 triphanylene
154 benzo(clcarb-aæle
155 1 ,2 ' -b in rph tày l
156 7-bcæ(de lanthrenc
ft7 9-phcnylphenrnthrene
156 ilphthâce ne
159 benzo{àlcrrbazolc
160 l1 -methy lbcnz{c l -

mthmene
r6r  2 . ru thy lbcnz Io ] -

rntànæne
f62 l -mcthy lbcu(a l -

rnlhrlene
f63 1.n-butylpyrene
164 1-methyltriphenylene
165 9 .mcthy lbcnz [a ] -

rnthrrccnc

o /

6 8
o t

7 0

7 l
a q
I J

7 4
I J

7 ?
t 6

7 9

80
8 l
.82
E3
84
85

86
87
88
89

90
9 l
9 2

q q

94
Y O

96
97
98
99

r00
l 0 r
i 0 2
1 0 3
l 0 l
105
r06
10?
i08
109

r l 0
l l l
1 1 2

t l 4
1 1 5

l l 6
1 1 7
r l E
1 1 9
120
1 2 r

129

r30
I J I

133

t 7 5
176
r71
178
179
180
l 8 l

r82
r83
18,1

r85
r 8 6

1 9 3
1 9 4
1 9 5
r96
1 9 7

r98
199
200
201
202
203
204
205
206
207
208
209

187 benzo! | f luoranthene
188 bcnzo{ô l f luonnthene
f89 benzo(àlfluoranthene
190 7 ,12-d imetLy lbenz [a l -

lnlnlaccnG
l9 l  1 ,6 ,11- t r imethy l t r i -

phenylene
r92 d in rph tho [  1 ,2 .ô i  l ' ,2 '  4 ,1 .

IUran
benzo{e I pyrene
dibenzoIc,hl I ranthene
benzo (o J pyrene
perylene
1,3,6,1 l-tetramethyl.

triphenylenc
3-rethylcholanthrenc
nquâterphenyl
indeno[ 1,2,3<d I pyrene
pentaene
pluaterphcnyl
dibenzIo.c t anthraæne
dibtnzIc,â | anlhreccne
benæ[ ô lchryæne
prcsnc
benzoIdài I perylene
dibcnzolde f ,mno I ch ryæne
2,3-dihydrodibenzo-

Ide1r,zno lehrycene

57
s8
59
60
6 l
6 2
63
64
65
66

122
r 2 3
124
r26
1 2 6

Noms

*  D ' a p r è s M . L .  L E E ( 7 1 )
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