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Présentation du sujet.

Si on entend par "Pyrolyse” toute réaction ou intervient une décomposition
thermique du charbon, on congoit que la pyrolyse joue un réle fondamental dans tous les
procédés de conversion du charbon. D'autre part si on restreint le terme pyrolyse a son
usage le plus courant de procédé de carbonisation, la valorisation des produits issus de la
pyrolyse, en particulier des brais, qu'ils soient de haute ou basse température, présente
un enjeu économique important et peut-8tre le point de départ de développement de
nouveaux matériaux carbones.

La connaissance approfondie de la structure chimique et physicochimique des brais
d'une part, l'influence de cette structure sur leur comportement au cours des divers
traitements destinés A en améliorer la valeur d'usage d'autre part, constituent les objectifs
de notre étude. '

Les résultats obtenus nous permettent de présenter une méthode d'analyse adaptée
a la caractérisation rapide des brais de pyrolyse du charbon et du pétrole.

Quatre familles chimiques ont pu étre distinguées. Nous avons montré leur
interaction, au cours des divers traitements thermiques & 300-400 et 450°C d'une part, &
1000°C d'autre part, leur influence sur la microtexture des cokes obtenus et le réle
solvolysant ou réticulant de certaines d'entre-elles. '
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1. EVOLUTION DES PROCEDES DE VALORISATION DU CHARBON.

Le charbon, la plus importante source d'énergie et de matiére premiére pour
I'industrie chimique au début du siécle, fut remplacé progressivement par le pétrole et le
gaz naturel a partir des années 50. Depuis 1973, l'augmentation du prix du pétrole et
I'incertitude dans son approvisionnement ont provoqué un regain d'intérét sur le charbon
qui a l'avantage d'étre plus abondant et mieux réparti mondialement que les autres
sources d'énergies.

Ainsi d'aprés les estimations actuelles, les ressources connues du charbon et des
lignites représentent environ 240 années de consommation contre 50 & 40 pour le petrole
et les gaz naturels respectivement. (1-2)

La combustion, principale utilisation du charbon, permet de couvrir prés de 40
% de la demande énergétique .(3)

A part la carbonisation (cokéfaction), les autres voies d'utilisation du charbon,
hydroliquéfaction et gazéification, n'ont_paé dépassé, i I'heure actuelle, le stade
pilote, exception faite de la transformation en carburants par le procédé
Fischer-Tropsch, seul pratiqué & l'échelle industrielle en Afrique du Sud.

Compte tenu de I'évolution de la sidérurgie au cours de la derniére décennie,
I'orientation de la pyrolyse du charbon est actuellement envisagée vers une production
accrue de matiéres volatiles au -détriment de la production de coke sidérurgique.

On voit se dessiner une double évolution des procédés de carbonisation, d'une part
diversification de la pate & coke (PAC) (copyrolyse, mélange de charbons, possibilité
d'utilisation de charbons de pauvres qualités cokéfiantes), d'aut}e part diversification des
conditions de la pyrolyse, tendant & la fabrication de cokes 2 valeur d'usage définie et a
l'accroissement des rendements en matiéres volatiles (coproduits), ce qui pose le
probiéme de leur valorisation.

2. LA PYROLYSE DU CHARBON,

Tous les procédés de conversion du charbon, que ce soit la combustion ,
('hydro)pyrolyse, ( I'hydro)gazéification, la carbonisation ou la liquéfaction, sont
réalisés A des températures élevées et passent par une étape de "pyrolyse".

Le terme "pyrolyse” vient du grec: TV p (gen: TV p oc);feuet AVELV

(nom: A v G 1 G ): perte. Ainsi, “pyrolyse” veut dire décomposition die & une exposition &
haute tempeérature.

Cette décompositon entraine la "dismutation” du charbon en une fraction riche en
hydrogéne, composée des matiéres volatiles (gaz et goudrons), et un résidu solide riche en
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carbone, le coke ou le semi-coke. Selon le procédé de conversion utilisé, et/ou le type de
reacteur, une distinction doit étre faite entre la pyrolyse lente (1°K/sec) ou rapide
(1000°K/sec)(flash pyroiyse), la pyrolyse haute température(HT)(S00-1300°C) ou
basse température (BT) (400-700°C) et, selon ['atmosphére, la pyrolyse et
['hydropyrolyse.

Les conditions de la pyrolyse d'une part, les facteurs liés a la
constitution du charbon(rang, composition macérale, granulométrie)
d'autre part, influent sur la quantité et la qualité des goudrons et brais,

de méme que sur celles des cokes.

La figure 1 donne un exemple de bilans matiéres de cokéfaction haute (800-1300
°C) et basse température(600-700 °C) exprimés en pourcentage de charbon sec. (4)

80
%

60+
p
o 401
i
d 4
S

Gaz Benzol Ammomac goudrons coke

B Basse température B Haute température

Figure 1: Pourcentage de produits de carbonisation haute et basse (% en poids)

Note: La production industrielle des goudrons HT s'éléve a 17-18MT au plan
mondial et 0,6 MT pour la France. Quant aux goudrons BT ils n'en sont qu'au stade de

développement (. 3,2 MT au niveau mondial).

La pyrolyse du charbon représente une succession de phénomeénes trés complexes
au cours desquels il se produit des changements tant physiques que chimiques dont les
mécanismes sont loin d'étre connus et qui ont fait I'objet de nombreuses publications dont
nous citons les principales parmi les plus récentes. (5-10).
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Les réactions ayant lieu lors de la pyrolyse du charbon sont illustrées sur la figure 2.(11)
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Figure 2: Modélisation des réactions ayant lieu lors de la pyrolyse. (11)

Le charbon subit une décomposition thermique par rupture de ses ligisons les moins
stables (liaisons benzyliques et ponts oxygénés ou soufrés entre les noyaux aromatiques),
avec formation de radicaux (trés réactifs), dont une partie, aprés stabilisation, reste
vdatile dans les conditions expérimentales.

Les composés volatils ainsi formés peuvent subir des réactions secondaires en
phase gazeuse (par craquage et par recondensation) dues a une exposition prolongée a
haute température.
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Les reactions de polymérisation et de condensation se font par recombinaison des
radicaux non volatilisés avec formation des carbonisats ("chars") plus aromatiques que le
charbon initial. La quantité et la composition chimique des goudrons formés au cours de la
pyrolyse sont dépendantes de la stabilité thermique des groupements fonctionnels ainsi
que des noyaux aromatiques présents dans le charbon initial (11,12)

Juntgen et Van Heek (8,13-15) ont développé un modéle de cinétique des réactions

ayant lieu lors de la pyrolyse (lente) du charbon (figure 3), en accord avec la modélisation
précédente (figure 2).
R - [CHG - R, - [CHy-CH, ] - Ry -[CHy] - R. - [O] - Rs

N

stage 1 Equi,lil;\rium

(A - €7 - R - [CHz=CHg) - A-[CHy] - Au-[0] - &5]"

Decomposition; formation of radical groups

R,...CH,...R,...cw...CH,. o Ry-¢.CHy e Ry.s.0-0-RyoxH,

Recombination of ragicais

stage 2 I
CH, e HR; - RyH ¢ HR - RgH
CoHg+ HR,
H0 Condensmio.n reaction
etc «asRy-Ry-Rq-Ry---
.2|H, ({CHAR)
Diffusion pittusion  Stage 3
{ }
Hydrocorbons H,
H,O'
TAR

Figure 3: Mécanisme de pyrolyse du charbon selon Juntgen. (14)
légaende: O, liaison-C, iiaison-O;  Rj, composés aromatiques ou
hydroxyaromatiques a i cycles (i: 2 & 5).

3._PRINCIPALES UTILISATIONS DES BRAIS.

3.1. OBTENTION DES BRAIS

Une distinction doit-étre faite entre un brai de "condensation" provenant
directement de la condensation des matidres volatiles et un brai de "distillation", résidu
de la distillation du goudron.

Bien que provenant de la condensation d'une phase vapeur, les goudrons ne sont
jamais entiérement redistillables, vraisemblablement en raison des phénomeénes de
pyrolyse et de recondensation apparaissant au cours de la redistillation. Ainsi on a
remarqué que le rendement en coupes distillables est A peu prés indépendant du rendement
en goudron(.50%)(16).
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Pour les goudrons BT les composés hydroxylés sont répartis dans toutes les coupes
de distillation .(4,17)

3.2. PRINCIPALES UTILISATIONS DES BRAIS.

De nombreux axes de valorisation des brais existent et d'autres sont en cours de
developpement. On pourra citer par exemple leur utilisation comme:

- liants pour produits abrasifs ou réfractaires et dans I'agglomération du charbon.-
agent imprégnant ou dispersant.- additifs dans les huiles, les bitGmes, les revétements
plastiques ou les combustibles.- adhésifs ou résine renforgante dans la formulation du
caoutchouc.

Le tableau 1 illustre différentes utilisations des brais.(18)

BRAI KS' | TRAITEMENT UTILISATIONS
Brai d'aglomérés 70°C - Fabrication d’agglomérés ou boulets de
de charbon (fines de charbon+brai)
- Fabrication d'assiettes pour le tir aux
pigeons d'argile (brai+chaux)
Bral d'électrode
*  liant 80- Condensation thermique Fabrications d'électrodes de carbones
S0°C (380-400°C pendant (Industrie de I'aluminium)
10-15 heurs) brai §ant +brai d'imprégnation+coke
* dimprégnation | 70°C de brai de pétrole=électrode
Brai "dur” 150°C Oxydation du brai encore Intermédiaire de la fabrication du coke
chaud par l'oxygéne de de brai et du brai plastifié
l'air
Coke de brai Cokéfaction de brai "dur Fabrication d'électrodes de carbone et de
: graphite
Bral plastifié 100- Mélange de brai "dur* et Revétement anticorrosion (conduites
120°C d'huiles de goudron ou métalliques) - cartons goudronnés
da produits synthétiques
(ox.: résine époxyde)
Bral de moulage 150°C Méme traitement que Liant pour sable de moulage
colui du bral “dur’+
broyage->petites billes
Brai pour tuyaux 55- Sans traitement. Brai Fabrication de tuyaux en fibres de cellulose
on fibres 60°C issu de la distillation par imprégnation du brai & 165°C
d'un goudron contenant
peu de matidres
quinoléine insoluble
Emuision de brai 40°C Emuision d'un brai 4 KS Revétement anticorrosion utilisé en
faible dans l'eau + seconde couche
émuisiant organique

* Point de ramollissement

Tableau 1 : Différentes utilisations des brais.(18)
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La composition chimique d'un brai conditionne ses propriétés physicochimiques et par
voie de conséquence sa valeur d'usage.

Ainsi, il est possible, 4 partir de mélanges de brais HT et BT, d'obtenir des cokes de
graphitabilité variant continGment depuis le coke & texture fibreuse (trés anisotrope et
convertible en graphite par chauffage au dessus de 2500 °C) jusqu'au coke poreux et
réactif demeurant isotrope a toute température. (16)

De méme les propriétés physicochimiques d'un brai jouent un réle essentiel dans la
qualité de la "liaison brai-coke" et par la méme dans la fabrication des electrodes et leurs
propriétés finales.

Devant l'importance du probléme industriel ainsi posé, il est apparu judicieux
d'entreprendre une étude des relations entre la constitution chirhique des brais et leurs
valeurs d'usages. Tel est I'axe dans lequel se fixe I'Objectif poursuivi dans ce travail dont
le plan est donné ci-aprés.

A.Etude bibliographique

- Caractérisation des brais
B. Travail expérimental

- Partie I:
Chapitre 1: Mise au point de la chromatographie par élution
séquentielle par extrographie.
Chapitre 2: Caractérisation des brais par les diverses techniques
analytiques (chromatographiques, spectroscopiques, ...).

Partie 1II:
Chapitre 1: Apport des techniques d'analyses thermiques
- Analyse Thermogravimétrique (ATG)
- Analyse Calorimétrique Différentielle (ou Differential
Scanning Calorimetry -DSC)
Chapitre 2: Etude du comportement thermique des brais et de leurs

fractions obtenues par extrographie
Partie III:

Analyse microtexturale des cokes obtenus par pyrolyse des brais
et leurs fractions d'extrographie.
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INTRODUCTION

Le concept méme de la caractérisation des brais depend essentiellement du point de
vue auquel on se place. _

D'une part, la valeur d'usage des brais et les spécifications requises selon leur
utilisation yarient en fonction des divers parametres intervenant dans leur fabrication :-
rang du charbon initial,- composition de la pate 4 coke, - méthode de carbonisation
[carbonisation & haute ou basse température , pyrolyse lente ou pyrolyse
rapide(flash-pyrolysis)], - méthode d'obtention (brai de condensation ou de distillation), -
durée de la "maturation”.

Il est donc nécessaire de disposer de tests permettant une caractérisation des
brais du point de vue industriel.

D'autre part, les brais sont des mélanges hétérbgénes et complexes de composés
de classes variées ( hydrocarbures saturés(S), hydrocarbures polycycliques aromatiques
(HPA); composés hydroxylés (H-HPA) et azotés, basiques ou neutres, (N-HPA),
composés hétérocycliques et autres structures plus complexes encore mal définies). D'ou
la nécessité d'une connaissance fondamentale de leur structure chimique impliquant le
developpement de méthodes analytiques appropriées.

Notre propos est de faire le point sur les méthodes de caractérisation actuelles de
brais sur le plan industriel en essayant de les mettre en relation avec les résultats de
I'analyse structurale obtenue sur le plan fondamental.

1. CARACTERISATION DES BRAIS SUR LE PLAN INDUSTRIEL,

Le tableau 2, résume les principaux tests réalisés dans lindustrie (en contréle de
production) pour I'estimation de la qualité commerciale des brais en fonction de leurs
valeurs d'usage. Dans la majorité des cas ces tests sont normalisés.

Les résines o, B, y sont définies selon le critére de solubilité dans la Quinoléine(Q)
(ou r'huile anthracédnique a chaud (HA)), le toluéne (T) et I'hexane (H) respectivement.

La teneur en composés Quinoléine Insoluble (Ql) d'un brai est un facteur important
qui permet de déterminer son aptitude en vue d'une utilisation industrielle donnée (cf.
tableau 2).(1)

Le point de ramollissement (déterminé selon les méthodes de Kraemer Samov (KS)
ou celle du Ring and Ball) est I'une des propriétés de spécification la pius employée avec le
QI défini ci-apraés.
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TEST Définition - objectif

Distillation Détermination du % de produits volatils par maintien 4 360 °C
pendant une certaine durée sous azote, la perte de poids est mesurée
aprés 30 minutes -

Point de Détermination de la température de ramollissement du brai

ramollissement (Méthodes de Kraemer Sarnov (KS)- Ring and Ball etc...)

Carbone fixe Détermination du résidu de carbonisation en absence d'oxygéne

Analyse élémentaire Détermination du % C,H,O,N,S

Taux de cendres Détermination de la teneur en éiéments minéraux

Pouvoir mouillant Mesure de la température a laquelle un brais s'infiltre dans un lit de
' pousssiére de coke

Teneur en eau Mesure du % d'eau, soit par pesée avant et aprés séchage, soit par
distillation azéotrope

Divers : Teneurs en diverses résines - viscosité, densité, température de resolidification
etc...

Tableau 2: Principaux tests de caractérisation des brais dans l'industrie (1).

L'une des propriétés fondamentales des brais concerne leur thermoplasticité.
Viscosité et fluidite sont deux paramétres importants qui peuvent étre reliés a la
détermination du KS. Il a été montré en effet, I'existence d'une corrélation linéaire entre
le logarithme de la viscosité et le KS (2-3). De plus la viscosité peut-étre déterminée par
la mesure de la conductivité électrique (4).

Des travaux récents ont montré qu'a basse température, les brais se comportaient
comme des verres organiques et possédaient de ce fait un point de transition vitreuse
(Tg). (5,6,7) déterminé par analyse calorimétrique différentielle ou "differential scanning
calorimetry” (DSC). Hein et coll. ont montré que le point de transition vitreuse Tg depend
du traitement thermique subit par I'échantillon examiné et permet donc de remonter a
I'historique de sa préparation (7). Les détails relatifs & la transition vitreuse et A sa
détermination sont données en annexe 1.

Dans le méme ordre d'idée, plusieurs articles sont parus sur le comportement du
flux d'un brai fondu sur un lit de particules de coke de pétrole (8-11), comportement lié
au pouvoir mouillant du brai , & sa_viscosité, elle m@me reliée aux caractéristiques de la
lransition vitreuse ( 12-13).
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Dans une récente publication G.R. Romovacek (3) fait le point sur "les nouvelles
méthodes analytiques pour la caractérisation des brais et leur utilisation en contrble de
production”. Il ne s'agit pas en fait de nouvelles techniques mais plutét d'une mise au point
sur I'amélioration des tests de routines a usage industriel.

L'auteur montre en particulier la dépendance ou non des propriétés caractéristiques
des brais entre elles, et comment une méme information peut étre obtenue a partir de
deux techniques différentes tel I'exempie précité entre le KS et la viscosité. Il souligne les
modifications a apporter pour éviter les inconvénients qui étaient liés a certaines
techniques (p.ex. pour la détermination du QI secondaire voir ci-aprés).

En conclusion, les méthodes industrielles reportées tableau 2, parfois empiriques,
permettent de caractériser les brais en fonction de leurs valeurs d'usage. Pour classiques
qu'elles soient ces méthodes ne sont guére adaptées pour ce qui est de la caractérisation
de la structure chimique d'un brai. Le seul critére utilisé en relatioh avec cette structure
est celui du QI auquel nous consacrons les pages suivantes.

2. LES QUINOLEINES INSOLUBLES (QI),

2.1. ORIGINE.

Les Qi dits "primaires ou naturels” correspondent i la quantité de particules
solides formées par craquage thermique des matiéres volatiles lors de la cokéfaction du
charbon (15) (cf. figure2).lls sont parfois décrits comme ressemblant au "noir de
carbone"” (16) auquel correspond la notion de "bon QI". Néanmoins les QI primaires
peuvent contenir des impuretés minérales du charbon, des poussidres de coke, qui
constitueraient le "mauvais QI". '

Lors du traitement thermique des brais entre 350 - 500 °C, il se produit des
réactions de polymérisation deshydrogéname des molécules aromatiques et de
polycondensation de composés instables (17) qui conduisent a la formation des "Ql
secondaires” appelés "mesophase” (15-18) (résultats schématisés figure 4 (2)).

Au cours de ces réactions il y a augmentation des masses moléculaires d'environ
150 a 600-900 unités (19).

*Pour la suite nous désignerons le QI primaire par Qly et le Ql secondaire par Ql>
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Figure 4: Formation de la mésophase au cours du traitement thermique. (2)

L'estimation quantitative de la mésophase a été réalisée par différentes techniques

a).par détermipation de Qlo«; L'évaluation de la mésophasé en l'assimilant au Qlo

peut conduire a une sous estimation de sa teneur. En effet, certains auteurs pensent que la
mesophase est partiellement soluble dans la quinoléine (20-22d).

b)_par_centrifygation thermique (23-24) : cette technique permet de pallier cet

inconvénient aux depens d'une mise en oeuvre délicate.

c)_par_microscopie de comptage de points: une récente technique d'estimation de la
mésophase par une méthode de comptage par microscopie optique a été mise au point par
Ball (20).

2.2. ROLE DES Qi1 DANS LA QUALIFICATION DES BRAIS.
Autrefois la notion de brai de "bonne qualité” était liée a la teneur en Ql4, la valeur

admise pour un bon brai était de 10 & 15 % . Cette notion a évolué avec I'amélioration des
techniques de maturation qui permet maintenant d'obtenir des matrices carbonées i haute

teneur en carbone fixe (liée a I'aromaticité) et un faible Qly (.5 %). Ainsi la fabrication

du coke "en aiguille” (needle coke) requiert un brai a faible teneur en Ql{ (.2 %) et une
grande aromaticité.

Cette notion de bon et mauvais QI peut paraitre subjective d'autant qu'il est courant
de qualifier de brai a bon Qi4, un brai de bonne valeur commerciale. L'exemple précité

montre combien cette notion est fluctuante selon I'évolution des techniques et 'usage du
matériau recherché.
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2.3. ROLE DES QI PRIMAIRES LORS DE LA CARBONISATION DES
BRAIS. ’

Plusieurs études ont montré le réle important joué par les composés constituants le
Ql4 lors de la formation du coke & partir des brais (25a-b,26). Ces composés aident a
réaliser une trés forte liaison entre les particules du coke en raison de leurs propriétes
théologiques* * et du pouvoir mouillant. Leur présence renforce la résistance i
l'oxydation de I'électrode et diminue sa résistivité électrique.

En absence de Ql1, le brai pénétre trop rapidement dans le coke ce qui entraine une

diminution de l'effet d'épaisseur du bain, un affaiblissement de I'électrode et la formation
d'un matériau plus poreux.

-

La teneur en Qly influence également la texture des cokes de brai (27-30). Ainsi, un

brai contenant .15 a 16 % de Qly conduit a un coke dur, isotrope, de coefficient

d'expansion thermique et de résistance électrique élevés et de faible conductivité
thermique.(11)

3. LA MESOPHASE,

La_Mésophase est définie comme étant une phase liquide cristalline carbonée,
anisotrope formée a partir de la liqueur mére dés que la taille moléculaire, la forme et la
distribution deviennent favorables. Au dernier stade de son developpement la mésophase
apparait comme des sphérules.

D'aprés H. Marsh, la mésophase est une nouvelle phase, formée durant la pyrolyse
des brais et du charbon, précédant la formation du coke(15). Cette phase a une structure
de cristaux liquides, sa découverte est due i Taylor (31).

Avant d'aborder les différents aspects de la mésophase, il est utile de rappeler
quelques définitions basées sur la classification de Rosalind Franklin (32) et précisées par
d'autres auteurs (19,33-35)(tableau 3). '

** L'aspect et les caractéristiques rhéologiques de brais font

l'objet de deux articles parus récemment (26a,26b).
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Carbone non graphitique: toutes variétés de substances constituées de
I'élément carbone, avec deux ordres cristallographiques
mesurables dans le plan hexagonal du réseau, mais sans
aucun ordre cristallographique mesurable dans la
troisiame direction.

Carbone graphitique: toutes variétés de substances constituées de I'élément
carbone sous la forme graphite, sans tenir compte de
la présence de défauts.

‘Carbone non graphitisable: carbone non graphitique non transformable en
carbone graphitique par simple traitement thermique
au déla de 3000°K (sous pression atmospherique).
Ce matériau est isotrope, sans activité en microscopie
optique (molécules lamellaires (<5nm) orientées
au hasard dans l'espace).

Carbone graphmsable carbone non graphitique converti en graphite aprés un
traitement thermique. Matériaux anisotropes ayant une
une activité en microscopie optique.

Le Carbonisat ou "Char": produit de carbonisation des matiéres organiques
naturelles ou synthétiques ne passant pas par un stade
fluide au cours de la carbonisation. Les chars sont

isotropes, la surface polie présente la couleur pourpre
en microscopie optique.

Le coke: produit hautement carboné issu de la pyrolyse des matériaux organiques
dont une partie est passée au stade liquide durant la
carbonisation et qui consiste en un carbone non graphitique.

Le coke est anisotrope (graphitisable), il présente une
large variété de formes, de tailles et d'orientations des
régions cristallines.

Tableau 3: Définitions des matériaux carbonés.(19,33-35)

Suivant I'échelle d'observation 4 laquelle on se place, deux aspects peuvent étre
considérés dans Ia formation de la mésophase.

a) _Aspect molécylaire
Du point de vue structure chimique plusieurs modales ont été proposés pour les

fractions Qla. Ainsi S.-A. Qian et al. retiennent une structure de type ovalene (figure 5)

pour la fraction Qly d'un brai liant.(36)
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Figure 5: Structure des Qlo selon S. A. Qian - type Ovalene (36).

A partir des fractions Qly isolées d'un brai liant maturé et d'un brai d'imprégnation

(figures6-7), soumises a Il'alkylation réductrice et rendues solubles & 90-95 % dans le

toluéne. Richner a proposé les structures suivantes, basées sur les méthodes de
paramétrisation.(1)

Figure 6 ' Figure 7
Figure 6: Structures de Ql d'un brai maturé (1)
Figure 7: Structures de QI d'un brai non maturé. (1)

Signalons enfin que la modélisation de la formation de mésophase A pariir des
hydrocarbures polycycliques aromatiques (HPA) de 2 4 4 cycles a été réalisée par Lewis
(37) (A 150 - 200 °C - AICI3, puis A 400-420 °C).La distribution des masses molaires

est compatible avec ceile observée pour les mésophases classiques. D'aprés l'auteur (37)
le transfert d'hydrogéne qui accompagne la polymérisation faciliterait le
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réarrangement moléculaire et la formation de mésophase.

b) Aspect textural,

L'observation au microscope optique de la croissance et de la coalescence de la
mésophase a été réalisée par de nombreux auteurs. La texture optique des sphéres de
mésophase a été particuliérement décrite par Bonamy (38) et une récente mise au point a
été présentée par R. Menendez et H. Marsh (19).

Le résuitat principal de ces études permet de considérer que la mésophase apparait
comme formée initialement de sphérules anisotropes dans une phase isotrope de brai. La
coalescence progressive de ces sphérules forme de larges régions anisotropes.

R.A. Greinke (39) a tenté de quantifier la distribution des masses moléculaires des
phases coéxistantes lors de la formation de la mésophase, en fonction de la durée du

traitement thermique, dans le but d'obtenir des informations sur les interaciions des
phases et les cinétiques de la carbonisation. Les phases isotropes et anisotropes sont
évaluées par centrifugation A haute température (24,40). Les résultats obtenus illustrés
sur la figure 8 montrent qu'au cours d'une croissance isotherme (400 °C), la masse
moléculaire moyenne du brai augmente alors que celle de ia mésophase reste contante aux
environs de 900.
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Figure 8: Masse molaire en nombre des fractions isotropes (brais) et anisotropes
(mésophases) au cours du processus de croissance a 400 °C (39).

- La constance du % d'insolubles dans la pyridine (Pyl) (assimilée au Ql) et de la
masse moléculaire moyenne (Mn) montre que la constitution moléculaire de la mésophase
reste constante en fonction du temps.
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-De méme on a observé que le domaine anisotrope demeure constant aprés
chauffage d'un brai pour des teneurs en mésophase comprises entre 30 et 70 %.

Conclusion \

La croissance de la mésophase se fait par association des molécules de cette taiile
(Mn 900) générées a l'intérieur du brai mais la croissance moléculaire ne se produit pas a
l'intérieur de la mésophase dans le laps de temps de cette expérience.

Les Mn des mésophases, en équilibre avec les phases isotropes coéxistantes,
dépendent de la constitution chimique du brai précurseur, et varient d'un brai a
l'autre.(53) '

3.1. PARAMETRES INFLUENCANT LA FORMATION DE LA
MESOPHASE

Rdle de la pression et de I'hydrogéne.

Si le rdle de la pression semble restreint sur la forme des sphérules, belhi des
réactions de transfert d’hydrogéne semble particulirement important.

Il est bien connu que ces réactions, de méme que la disponibilité d'hydrogéne
transférable, sont essentielles dans la chimie de la conversion du charbon dés qu'un
procédé thermique est en cause, que ce soit en hydroliquéfaction ou en pyrolyse. (cf.
figure 9)(41,42) '

Le schéma désormais classique proposé dés 1966 par Whitehurst (41) résume
I'essentiel dans ce domaine et celui présenté figure 9, n'en est qu'une version plus
élaborée (42).

Thermolysis Hvdrogen
’ IC‘W Transfer )
b S 5615\8
\ (20\0 (reduces
radical {C’J

concencracions)

CARBONIZATION

,//F- [SOTROPIC CHAR ==X = ANISOTRCPIC
_—\rm = 0K
NIV ===

¢

Figure 9: Influence du transfert dhydrogéne sur la formation des produits carbonés
durant la pyrolyse.(41,42)
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Si on considére que la croissance de la mésophase est essentiellement un processus
lent qui nécessite la formation de systémes aromatiques (Mn .900) dans un milieu de -

faible viscosité (lors du traitement thermique a 400-450 °C), on congoit I'importance des
réactions de transfert d'hydrogéne (diminuant la concentration radicalaire) qui retardent
la croissance moléculaire et favorisent la formation de la mésophase.

La mésophase a été étudiée en terme de solubilité dans le brai initial et dans
"d'autres solvants" de ce type (43-45). La solubilité s'accroit avec l'augmentation de
capacité donneur d'hydrogéne du solvant et |'aptitude H accepteur de la mesophase,
résultats en accord avec la théorie de la solvolyse de Marzek .basée sur le pouvoir
donneur du solvant et accepteur de la mésophase (46-48).

3.2. INFLUENCE DU QI PRIMAIRE SUR LA FORMATION DE LA
MESOPHASE.

L'influence de la teneur en Qly sur le développement de la mésophase, en se

réferant aux phénoménes de nucléation, de croissance et de coalescence a été
particuligrement étudiée(16,49). Si pour certains le QI exercait une action physique pour
d'autres, il s'agit plutdét d'une action chimique et les interprétations sont souvent
contradictoires.

Il a &té ainsi suggéré que le QI1 avait une_action physique sur le développement de
la mésophase de deux maniéres:

1) dans la premiére étape du développement, le Qi1 agit comme site de nucléation,
et augments le taux de formation de mésophase.

2) dés que les sphérules de mésophase sont formées. le Ql1, agit alors pour
restreindre leur croissance ainsi que leur aptitude a la coalescence.

A l'appui de cette hypothdse on trouve les travaux de Yamada et coll. (50) et
Tillmans et coll. (28) montrant que l'addition & un échantillon de brai, du QI primaire
extrait de ce méme brai,_accélerait 13 formation de la mésophase.

Cette affirmation a été démentie par Stadelhofer (51) qui a démontré qu'une telle
addition, jusqu'a 10 % de QI, n'avait aucune influence sur le taux de formation de la
mésophase, Il a conciu que ce taux était contréié plutét par la structure chimique du
systéme' que par une action physique de Ql1. Ceci est en accord avec Marsh (24) qui a
suggeré que la détermination du taux de formation de mésophase était un processus
chimique de polymérisation deshydrogénante.

L'effet physique ne devient prédominant que dans le cas des brais présentant des
teneurs en Q!1 et QI2 supdrieures aux valeurs normalement admises pour les brais liants
d'électrodes.
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Dans des récentes publications A. Twigg et al.(52,53) rejoignent le point de vue de
Stadelhofer (51) en étudiant deux brais obtenus & partir d'un méme goudron.

Dans un cas, le brai (A) a été obtenu par distillation du goudron initial non
débarrassé de son QI1. Et dans l'autre, le brai (B) a été obtenu par distillation du méme
goudron appauvri en Qly, lequel a été préalablement éliminé par filtration.

On réalise ainsi une étude sur deux brais de méme origine (méme composition
chimique) dont I'un (A) est plus riche que l'autre (B) en Qlq. Le réle du Ql{ sur la formation
de la mésophase obtenue par un traitement thermique (400 °C, pendant 10 heures) devrait
ainsi étre mis en évidence.

Les échantilions sont prélevés aprés 2, 4, 6 , 8 heures pour ['évaluation de QI

formés et du KS. Les QI sont analysés selon les normes standards (54). Les résuitats
obtenus sont réportés dans le tableau 4.

ECHANTILLON Ql (%) KS (°C)

BRAI Durée (h) A B A B

Goudrons - 8,6 0,5 - -

Brai - 14,5 17 90,5 90,6
2 (400°C) 16,0 3,1 96,1 95,0
4 " 16,7 3,3 99,5 96,1
6 » 17,2 3,6 102,8 97,6
8 " 17,7 45 105,8 102,5

10 . 17,9 5,1 108,0 107,5

Tableau 4: Teneur en QI et KS des goudrons et brais (52).

On constate que le QI et le KS, augmentent avec la durée du traitement thermique
mais I'observation de la courbe de variation de la teneur en QI (AQI = Qlp - QI1) en
fonction du KS (figure '10) montre gu'on n'observe pas de différence significative entre les

. : ion du KS

La relation entre le QI/KS n'étant pas affectée [pour les deux brais (figure10),
quelle que soit la quantité de Q!4 initial on observe la méme quantité de Qla], on ne peut
donc en conclure que e Ql{ joue le rdle de site de nucléation. La faible augmentation de Qlo

observée pour ces brais dépendrait donc uniquement de la nature chimique du brai. Ce qui
rejoint 'hypothédse de Marsh (24) et Stadelhofer (51).
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o Brai A = Brai B

Increose in QF (w: %}

€0 9% 100 109 "o
Salitening poinl (*C)

Eigure 10: Variation de AQI en fonction du KS (52)

3.3. METHODES DE MODIFICATION DES PROPRIETES DES Q! :
ALKYLATION ET HYDROGENATION.

Nous avons vu l'importance de la teneur en QI1 en relation avec la valeur d'usage
d'un brai.En particulier it peut étre utile d'abaisser la teneur en QI1 au dessous d'une
certaine valeur limite: exemple donné de la fabrication du "neeedle coke "par élimination
de QI1 par centrifugation thermique (23,40).

D&s 1974, Mochida et coll.(55) ont discuté linfluence respective des extraits
benzéne- solubles (BS), benzéne insoluble (BI-QS) et quinoléine insolubles (Ql) sur
I'obtention d'une phase plastique dés les prémiers stades de la carbonisation. Le
comportement de ces fractions peut-dtre résumé comme suit:

Ql: fraction infusible méme a plus de 600°C, ne paut conduire a un coke

graphitisabile.

QS-Bl: mémes propriétés mais en présence de BS, la fraction QS-BI est

solubilisée et conduit A un coke graphitisable.

Ces considérations ont conduit 4 envisager une modiﬂcétion structurale des QI
susceptible d'augmenter leur solubilité et de diminuer leur point de fusion.

Les méthodes étudiées consistent 2 augmenter la solubilité par diminution des force
de Van der Waals soit par alkylation des cycles aromatiques (55-56){cf. alkylation
réductrice selon Sternberg(57) soit par hydrogénation partielles de ces cycles en
structures naphténiques (58). .

Signalons que ces mémes méthodes de solubilisation frouvent leur application dans

: g (T1-Ql) par R.M.N. (1,59).
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A titre d'exemple, le schéma (figure 11) rassemble les résultats obtenus par
Moshida par application de ces deux méthodes (55,56,59) aux fractions BI-Ql et BI-QS
préparées par extraction au soxhlet de brais ex-charbon..

( BRAIS )

Extraction au Soxhlet

BI-QS BI-Ql
AR H AR H

90 % >90% 15-20 % 10 %

QS-Me-BS QS-H-ChS QS-Me-BS Ql-H-ChS

Fusible Fusible Infusible mais Bl
3 600°C
50 %
Ql-Me-QS

!

CARACTERISATION MICROTEXTURALE

b | l

Cokes mosaiques Cokes

Anisotropes Isotropes Anisotropes

(405°C) (405°C)
GRAPHITISABLE GRAPHITISABLE

Figure 11: Schéma alkylation et hydrogénation des Ql.(55,56,59)
légende : Ql ou QS -Me-BS = QI ou QS methylé rendu soluble dans le benzéne
Ql ou QS -H-ChS = QI ou QS hydrogéné rendu soluble dans le chioroforme
B = benzene S =soluble | =insoluble Me = methyle Q = quinoléine
AR = Alkylation réductrice H = Hydrogénation
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Le comportement des différents échantilions a la carbonisation est interprété selon
Mochida de la fagon suivante (59):

Qi-H-Chs A-<400°C (-nH) 5 Composés partiellement deshydrogénés [fusibles]
aromatisation, graphitisation
et QI-Me-BSA.<300°C 5 desalkylation sans fusion [egénération . de QI infusible
--->pas de graphitisation.

Moschida et coll. (60) ont montré récemment la possibilité de préparer une
mésophase a partir de brai de pétrole (résidu sous vide de sja_am_magkmg) en un procédé
a deux étapes : le brai "Eureka” étudié contient 18 % de QI infusible et est inapte a
former une mésophase anisotrope (le coke resultant étant une mosaique fine). Ce QI
infusible peut é&tre transformé en QS par hydrogénation catalytique ou par transfert
d'hydrogene (61) a partir d'un donneur tel le tetrahydrofluoranthéne (THfl). Une
deuxiéme étape consiste en la transformation du QS en mésophase anisotrope. Dans ce cas
le brai modifié¢ & haute teneur en mésophase présente une faible température de
ramollissement et une grande solubilité dans les solvants usuels (chioroforme, toluéne).

4. _CONSTITUTION CHIMIQUE DES BRAIS:
METHODES D'ETUDES AU STADE LABORATOIRE,

L'étude analytique des brais, sur le plan de la détermination das strucrures
chimiques qui les composent, se heurte a plusieurs difficultés (14,62,63). Les principales
etant liees a l'insolubilité, au manque de volatilité et a la oomplexité de ces mélanges (14).

L'insolubilité dans les solvants usuels et le manque de volatilité nécessitent la mise
au point de protocoles particuliers mettant en jeu des méthodes complémentaires, une
seule technique ne pouvant résoudre la complexité des mélanges étudiés. C'est pourquoi, il
est nécessaire de définir des procédures appropriées & chaque objectif, prenant en compte
des contraintes de temps et de codts.

Létude giobale d'un échantilion peut-dtre appréhendée sans fractionnement
préalable par toute technique applicable a I'état solide (RMN du solide, spectroscopie IR,
analyse centésimale). Toutefois, vu la complexijié de ces échantillons, les analyses sont le
plus souvent réalisées aprés simplification du mélange initial par un fractionnement plus
ou moins iaborieux. Une premiédre étape permet de séparer le mélange, résolu en
plusieurs fractions, et une seconde étape conduit a l'identification structurale de ces
derniéres par les méthodes physicochimiques dont I'application est parfois limitée par leur
peu de solubilité, leur faible volatilité et leur grande polarité (particulidrement dans le cas
des brais BT). '
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Nous présentons les méthodes analytiques couramment utilisées pour la
caractérisation de tels produits en nous attachant aux limites d'étude de chacune d'entre
elles. Une récente étude bibliographique exhaustive des méthodes d'analyses applicables
aux produits ex-charbon ou ex-pétrole pourrait utilement étre consultée (64).

La caractérisation d'un échantillon comprend trois stades :

1°) - fractionnement primaire par les méthodes d'extraction aux solvants

selectifs et les méthodes chromatographiques (écheile préparative)(cf. tableau$).

METHODES RESULTATS OBSERVATIONS

Extraction aux solvants selectifs’® Bilans massiques exprimés en huiles (HS),

- SOXHLET (66-71) asphalténes (HI-TS), carbénes (TI-THFS), 1 & 10g d'échantillon
carboides (THTHFI).

- SONICATION (72-713) Résines ot,f,Y 142g déchantillon

Extraction sur RESINES ECHANGEUSES | Séparation en fonction du caractére acido-basique | Desorbtion quantitative

D'IONS (74-75) Ex. extraction des composés acides hydroxylés | des acides ou bases

Méthodes CHROMATOGRAPHIQUES Bilan massique des. différentes classes de 1 & 3g d'échantillon

envisagées au stade préparalif 21g composés séparées en fondtion de leur .

- C. d'adsorption-SESC (76-80) polarité

- Extrographie (SESC-EX) (81-83) Séparation par polarité craissante 2309 d'échantition
Allient les avantages de lextraction (EX) ‘| RésidwA203 non
ol da la chromatographie (SESC classique) Aludié.

- C. de perméation de GEL (CPG) Séparation des composés en fonction de leur taille
(64,73) Donne fallure de la distribution moléculaire des
échantillons

Tableau 5: Méthodes de fractionnement primaire des brais.

* La notion de sélectivité est ici liée uniquement a la quantité extraite par un
solvant comparativement & d'autres et non une aptitude & extraire un composé particulier

(65).

Le protocole d'extraction aux solvants sélectifs constitue le fractionnement
primaire le plus classique. Les techniques décrites (66-71) varient essentielilement dans
le choix des solvants, l'ordre de leur utilisation et les conditions expérimentales. un

exemple est donné figure 12.
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Procédure A- PECHINAY

Procédure B - SIGRI

Procédure C - SONICATION

ECHANTILLON
T
TS T
RY RJ+B
HA-{ HA-S
Ra RB

ECHANTILLON ECHANTILLON
(10g) (1-39)
@
TS T HS HI
| |
RY Ra+8 Huiles
RY
HS [ al | TS TI
Huiles Carboides Asphalténes
H | &5
Asphalténes  Carbénes
THF-S THF-I
Carbénes Carboidesr
RS Ra

Figure 12: Procédures d'extraction au solvant sélectifs.
THF: tetrahydrofurane

H: Hexane

|: insoluble

Note: - dans la procédure d'extraction par sonication (figure 12C), la Quinoléine est
remplacée par le THF.- I'utilisation de I'huile anthracénique a 320°C (figure12A) entraine
des modifications dans la composition chimique' des extraits mettant en cause la
signification des "résines B" dans ce cas: & titre d'exemple, le taux de résines B

extraites par le protocole C est de l'ordre de 2-4%, contre 40% extraites par le

T: toluéne

protocole A, ceci pour un méme charbon.

S:soluble R a:résine a R Y: résine Y

HA: huile anthracénique
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Enfin, il est & noter que la plupart des travaux effectués sur les brais, cités dans
la littérature, portent surtout sur les fractions huiles et (ou) asphalténes(HS ou TS).

2°)- fractionnement secondaire: méthodes chromatographiques analytiques.
L'identification des structures nécessite une séparation des familles de composés
obtenues dans |'étape précédente.

METHODES RESULTATS

Chromatographie de Perméation
de Gel (CPG) en mode HPLC

Allure de la distribution moléculaire de I'échantillon (1,73)
Quantification des families chimiques (73)

HPLC en phase inverse (non-

Séparation des paraffines, oléfines et HPA (84,85)

polaire) sur Silice

HPLC en phase polaire sur Séparation des HPA st H-HPA (94,95)
Aminosilane -

Séparation des composés en fonction du nombre de cycles
aromatiques. (79,86,87)

Chromatographie par complexe
de Transfert de charge sur

silice gretfée Technique complémentaire avec la chromatographie en phase
(tetrachloropropyiphtalimide gazeuse sur colonne capillaire (CC) (88).
ou TCl) ‘

Chromatographie gazeuse (CC) Analyse des fractions légéres (88,89-93)
\dentification des composés par leur indices de rétention (74,79)

Séparation des hydrocarbures aromatiques et saturés. (94-95)

Tableau 6: Méthodes de fractionnement secondaire des brais.

3°) - caractérisation structurale: méthodes spectroscopiques.

Cette caractérisation est une étape préliminaire a toute étude que ce soit sur le plan
fondamental ou dans une perspective de valorisation.

La littérature relative a l'utilisation des méthodes spectroscopiques
(spectroscopies IR., IR-TF, RMN-1H et 13C , spectrométrie de masse) pour I'étude des
produits ex-charbon est excessivement riche en exemples d'applications. Ces techniques
sont parfois utilisées pour la détection,

en couplage avec les techniques

chromatographiques.



Méthodes SPECTROSCOPIQUES | RESULTATS OBSERVATIONS
Ultraviolet (UV) identification des structures polyaromatiques nécessite un fractionne-
ment préalable trés
Fluorescence UV-Synchrone** | Utilisation en couplage avec IHPLC sur le plan qualitatif et poussé
quantitatif. (64,96,97) (annexe 2)
Resonance Paramagnétique Etude des centres paramagnétiques, principalement des Bonne méthode d'approche
Electronique (RPE) radicaux lbres. (98,99) ' des mécanismes do la
pyrolyse
Infrarouge (IR) Technique performante et particuliérement adaptée au suivi | ne convient pas & l'étude -
des séparations chromatographiques. (64,75,100,101) quaniitative des structures
Etude des groupements fonctionneis NH- OH ... polyaromatiques
(fréquences caraciéristiques- en annexe 3) (100)
FT-R Meilleure résolution que MR dassique (64)
RMN -Solide Caractérisation globale de F'échantilion  (64,75,79,102)
-ensoltion RMN 1H et C13 | Détermination du facteur d'aromalicité
Elaboration des siructures modéles par les techniques de
paraméirisation (103-105)(annexe 4)
Possibilité de selectionner les diffiérents types de
carbone par les techniques modemes de puise
Spectrométrie de Masse (SM) | Caractérisation des composés aromatiques, azolés, soufrés Application limitée aux
ot oxygénés. (64,75) produits volatits
Les difiérentes techniques dionisation sont données
(annexe 5)
Couplage CC-SM Séparation et identification des composés volalils
(106-108,110,111)
AUTRES METHODES
OSMOMETRIE DE TENSION Détermination des masses molaifes moyennes en nombre Résultats dependant
DE VAPEUR < 10000. de fa solubifité de
dans le solvamt utilieé
(ioluéne, pyridine)
Analyse Eiémentaire Teneur en C,H,ON,S,Cl Résultats dependant de
fhomogendité de réchan-
tillon et de sa combustion
compiéte (109)

Tableau 7: Diverses méthodes de caractérisation structurale des brais.

** Détail de la technique annexe 3, page 145.
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RESULTATS EXPERIMENTAUX

PARTIE {

CARACTERISAHON DE BRAIS DE PYROLYSE HAUTE ET BASSE
TEMPERATURE.*
Brais ex-charbon et ex-Pétrole

* une partie des travaux présentés dans cette partie a fait I'objet de publications

(réf.1,2)
Références bibliographiques page 71.
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MISE AU POINT DE LA CHROMATOGRAPHIE PAR ELUTION
SEQUENTIELLE PAR EXTROGRAPHIE.

INTRODUCTION,

Notre travail répond a une demande assez pressante de lechnigues de séparation des
brais pouvant étre effectuées A l'echelle préparative pour la production de fractions des
brais en quantité importante ( quelques dizaines de grammes) permettant une
caractérisation analytique et une étude de réactivité.

Notre objectif est de satisfaire a cette demande par la mise au point d'une technique
permettant d'une part la caractérisation rapide des brais selon leur origine
(HT ou BT ex-pétrole ou ex-charbon), et d'autre part la séparation des brais
par familles chimiques de constituants.

La méthode mise en oeuvre est |a_chromatographie par élution séquentielle par
Extrographie (SESC-EX). Cette méthode combine les performances d'une extraction
par solvants et celles de la chromatographie.

Le plan de cette partie sera le suivant:

15 ERACTIONNEMENT PRIMAIRE

A) - Méthodes d'extraction classique aux solvants sélectifs
B) - Essai d'extraction au Soxhlet sur alumine

C) - Technique d'extrographie (échelle préparative)

25 FRACTIONNEMENT SECONDAIRE

A) - par HPLC sur silice et sur aminosilane

B) - par chromatographie capillaire

3°. CARACTERISATION STRUCTURALE,
1. ORIGINE DES ECHANTILLONS ETUDIES.

Nos échantillons nous ont été fournis par la Sociéié Huiles, Goudrons et Derivés
(HGD) et le Centre de Pyrolyse de Marienau (CPM).

Le tableau 8 présente ces échantilions ainsi que les procédés par lesquels ils ont été
obtenus. Leurs caractéristiques sont reportées dans le tableau 9.



Echantillons Type de Four T(°C) Procédé Observations
BT- Polonais* Cuve 600-700 Lurgi-Spulgass Stade semi-industriel
- Sasol Cuve " Lurgi Stade industriel
Gazséification
- Croda Nc " Nc Stade lindustriel
Brai de distillation
HT- E120 Nc 900-1100 Nc Stade industriel
- N°26 Nc " Nc Stade industriel
Brai HT maturé
AS pétrochimique Nc " Nc Industriel

Nc: Non communiqué

Tableau 8: Origine des brais utilisés.
*brai de condensation primaire BT- Bilan L3, la pyrolyse a été réalisée
en Pologne & partir du charbon de la Houve (39,4 % MV, charbon ﬁon
agglutinant avec une teneur en eau de 5,7 % et un indice ROGA < 20)

Brai origine | Référence Analyse Elementaire | O/C | H/IC | O/H KS
c H| N|[O*| s | Cl [cendres Total
BT-Polonais | E1030(6) | 81,6 | 7,6 [1,06{7,14]11,46]/0,28} 0,75 | 99,89 |0,066| 1,12 |0,059| 64
Sasol E1021(3) {85,13]16,69}1,12|6,62{0,53{0,07| 0,7 |100,86|0,058]| 0,94 |0,062| 51
Croda E1021(3) {87,1116,68{1,07{3,31(1,14]0,09| 0,6 100 (0,028 0,92 {0,031 73
HT-HGD E120 91,9 14,6510,76{1,53/0,55/0,17| 0,34 { 99,9 10,012]| 0,61 /10,021| 70
HT-HGD N°26 92,39/4,41]10,73]2,37]/0,85/0,01 100,76/0,019] 0,567 |0,034| 90
AS E1022 |91,37] 5,6 10,18{2,29{1,0110,04]| 0,2 |100,69/0,019| 0,74 [0,026| 105
* dosage direct

Tableau 9: Caractéristiques des échantillons étudiés. (Résultats fournis par le CPM)

Les différences de technologie de ces procédés, notamment la température,
entrainent un écart sensible sur les rendements et la composition des produits obtenus.

L'origine pétrochimique du brai AS devra étre prise en compte dans les discussions
des résultats.
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PREPARATION DES ECHANTILLONS.

Sur la base d'une étude réalisée par Dumay(3), qui a étudié les paramétres pouvant
influencer le rendement de I'extraction, tous les échantillons sont broyés et tamisés & une
granulométrie < 200 um et conservés a l'abri de l'air et de la lumiére.

. FRACTIONNEME PRIMAI

2.1. EXTRACTION PAR SOLVANT.

Nous avons réalisé |'extraction aux solvants sélectifs par sonication
conditions déja decrites (1,2) sur 1 a 2g d'échantilion [bain d'ultrasons de type SONOCLEAN
type réf. RK103H) pendant 15 minutes, température ambiante]. (cf figure 12 C, page 23)

dans les

Le bilan de l'extraction, en % par rapport au brai initial, est donné tableau10.

BRAI % HS TS THF-S THF-I Total
BT Polonais 23,7 55,8 15,5 52 100,2
Croda 49,7 19,9 rav 17,3 1044
Sasol 14,9 54,5 20,4 9 98,8
HT-E120 15,1 45,9 10 29 100
N°26 18,7 46 11,7 22,9 99,3
AS 12,1 65,3 10,7 11,9 100

70T
60+t
50T
40+¢t
30T

20
10
0

Tableau 10: Bilan de f'extraction

grande différence selon les échantillons.

aux solvants sélectifs par sonication.

BT- Croda Sasol HT-E120HT-N°26 AS
Polonais
s H Ts B THF-s THF-I

L'histogramme de distribution de masse de ces fractions (cf. figure 13) traduit une

Figure13: Histogramme de distribution de masse aprés extraction par sonication
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Ces résultats montre d'une part l'analogie des brais HT (N°26-E120), d'autre part
une nette différence entre les brais BT. Le brai AS présente un taux particuliérement
élevé en asphalténes (caractéristique de son origine pétroliére).

Nous avons indiqué que la reproductibilité de la méthode d'extraction dépend de
I'ordre d'utilisation des solvants et du protocole mis en oeuvre. Nous illustrons ci-aprés la
variation de solubilité des brais en fonction de la nature du solvant (cf. tableau 11).

% Insoluble Essai BT HT

Polonais Sasol Croda E120 N°26 AS

Toludne & 1 26,5 32,2 31,2 36,4 336 14
& 2 - 32 34,2 - 36 13,4
3 20,5 30,5 30,6 35,5 39 22,6

Chloroforme 1 11,6 18,5 24,8 27,7 27.8 5,4
2 - 19,7 27,1 - 27,4 4,2

Dichlorométhane 1 13,4 34 32 29 30,4 10
2 - 34,3 27,8 - 31,4 9,7

&: selon la procédure C, page 23

Les chiffres indiqués se rapportent aux % d'insolubles dans le solvant considéré.

Tableau 11: Variation de la solubilité des brais en fonction de la nature du solvant

Nous avons caractérisé les fractions obtenues par extraction aux solvants sélectifs
(cf. tableau 10) par spectroscopie de RMN et IR. Queiques exemples sont donnés ci-aprés.

La figure 14, reprend les spectres RMN des fractions huiles et asphalténes pour
quelques brais: BT (polonais et croda) et HT (E120 et AS). Sur ces spectres on observe
d'ores et déja la différence enire ces échantilions: les brais BT présentent un caractére
trés aliphatique par contre les brais HT sont caractérisés par une forte aromaticité.

La figure 15, donne les spéctres IR de fractions HS et TS des brais BT Polonais, HT
E120 et AS. L'examen des spesctres IR et RMN suscite les remarques suivantes concernant
l'efficacité de la méthode d'extraction quant a la caractérisation d'un brai par famille
chimique:

- la comparaison des spectres RMN (ou IR) d'une fraction donnée (HS ou TS) d'un brai
a l'autre montre la différence d'aromaticité et d'alkylation entre les brais BT et les brais
HT.

- la comparaison effectuée pour un brai donné entre les fractions HS et TS montre le
peu d'efficacité de la séparation: aucune différence qualitative de spectre IR des fractions
HS et TS (notamment brais HT E120 et As) trés faible différence d'aromaticité entre ces
mémes fractions & I'exception du brai BT Croda.
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1S BT-Polonais TS

HS Croda

Figure 14: Spectres RMN des huiles et asphalténes de queiques brais.
Conditions expérimentales*:

- Spectrométre Brucker WP80 SY

- Solvant: CDCI3

- référence interne: Tetramethylsilane (TMS)

* sauf indication contraire tous nos spectres RMN ont été enregistrés dans ces conditions
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5 [TRANS. T % TRANS » % TRANS
1 - HS -
i HS
TS
{ Brai BT Pol.; n b ] Brai HT E120 O+ Brai AS
W - - -
i ] A
a000 | 3000 a0% | 3000 '_1 a0 3000 B
cm cm cM

Figure 15: Spectres IR des fractions HS et TS de quelques brais.
Conditions: Spectrophotométre IR - PERKIN ELMER 881
Solvants: CCl4 (fraction HS); CS2 (fraction TS)

Par ailleurs la méthode de sonication est limitée a des quantités de l'ordre de 1 & 2g,
incompatibles avec notre objectif visant a obtenir des quantités de fractions de l'ordre
d'une dizaine de grammes. (l'utilisation d'une sonde a ultrasons permet de travailler sur
10g aux depens d'une oxydation des fractions asphalténes).

Nous conservons cette technique uniquement pour le suivi comparatif des esais de
traitement thermique (cf. page 90).

2.2. ESSAI DE FRACTIONNEMENT D'UN ECHANTILLON DE BRAI
ADSORBE SUR ALUMINE PAR EXTRACTION AU SOXHLET.

Dans cet essai nous avons tenté de coupler I'extraction par solvant et la
chromatographie en utilisant I'extraction au Soxhlet dans les conditions décrites ci-apres.
En cas de succés, cette technique aurait permis d'engager des quantités importantes
d'échantillons. '
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Deux échantillons de brai (HT N°26 et BT polonais) ont été soumis & cet essai selon le
mode opératoire suivant:

on met en suspension 10g de brai (HT ou BT), 15g d'alumine (AloO3) dans 100 ml de

CH2Cla. Aprés homogénéisation, on élimine le solvant au rotavapor et on remplit la

cartouche du Soxhlet avec la poudre d'Al203 chargée de brai.

On procéde a I'extraction par la gamme de solvants suivante:
- melange pentane/toluéne (85/15) (ou PT15%), chloroforme (CHCI3),
Tetrahydrofurane (THF). Le bilan pondéral est donné dans le tableau 12.

L'efficacité de la séparation, testée par les spectres IR entre 3600-2800 cm-1,
montre que cette méethode présente les mémes inconvenients que I'exemple précédent.

ELUAN T | BRAI BT (%) BRAI HT (%)
Polonais N°26

PT 15 % 31,3 4,6

CHCI3 56,1 64,6

THF 6.9 2,3

Résidu (cartouche) 6,1 28,1

Tableau 12: Bilan pondéral de l'extraction au Soxhlet.

Bien que cet essai se soit soldé par un échec, il a é6té le point de départ d'une
démarche qui nous a conduit a utiliser I'extrographie mise au point en mode SESC-Ex .
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2.3. MISE AU POINT DE LA CHROMATOGRAPHIE PAR ELUTION
SEQUENTIELLE PAR EXTROGRAPHIE EN MODE HPLC.

L'extrographie, a l'avantage de -combiner -en une seule opération I' extraction par

solvants sélectifs des constituahts d'un échantillon et I'élution séquentielle par une gamme

élutotropique de solvants, telle qu'elle est pratiquée en chromatographie d'adsorption
classique.

Cette technique, introduite pour la premiére fois par Halasz (4) pour le
fractionnement des produits lourds pétroliers, fut reprise par Blumer et coll. (5)dans
I'étude des brais de pyrolyse du bharbon puis par Moinelo et coll(6,7) dans le cas de divers
extraits de charbon. Les travaux de ces auteurs varient selon la nature des solvants mis en
jeu et selon les technologies appliquées (inversion ou non de flux d'élution lors de la
SESC-EX, extraction finale au Soxhlet du résidu de la colonne). Les différentes conditions
expérimentales sont rapportées tableau 13.

Parmi les paramétres importants intervenant dans I'extrographie citons:

1) - la nature de I'échantilion

2) - le choix dg l'adsorbant, le gel de silice étant le seul adsorbant utilisé par
I'ensemble des auteurs cités (cf. tableau 13,.

3) - la gamme de solvants d'élution.

Ces trois paramétres ont été recemment discutés par Moinelo et coll. (7) qui, en
particulier, ont testé l'influence de I'activité du gel de silice sur la quantité totale de
produits elués en extrographie.

les conditions optimum de la séparation étant essentiellement liées & la nature de
I'échantillon, nous avons modifié les modes opératoires décrits par les auteurs cités
(4,5,6) tant pour le choix de I'adsorbant que pour celui de la gamme d'élution.

Sur la base des travaux antérieurs au laboratoire (8) nous avons retenu [l'alumine
comme adsorbant compte tenu de la forte polarité des brais BT mais n'avons fait aucune
comparaison avec le gel de silice. Des études en cours menées parallélement dans notre
laboratoire (9) montrent que dans le cas des hydroliquéfiats, il y a une plus forte rétention
sur l'alumine que sur le gel de silice.

Ayant retenu les solvants utilisés en chromatographie d'dlution séquentielle (10)
(SESC) nous désignerons par la suite ila méthode mise au point sous le nom de SESC-EX.
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AUTEURS ECHANTILLON Rapport Echant/adsorbant Solvants d'élution
(reférences)
Halasz et coll.(4) Résidu de distillation 67g/100g de slicagel heptane; chlorure de methyléne;
o ___ d'unbrut pétrolier ___ triéthylamine-toluéne(95/5);
dimethylformamide (DMF)
(extraction au soxhlet du contenu
de la colonne)
Blumer et coll. (5) Brai de pyrolyse du 409/90g de silicagel hexane; toluéne; (backflush)
charbon pyridine; extraction au soxhlet
du contenu de la colonne avec DMF.
Moinelo et coll.(6)  Extraits Pyridiniques 29/30g de silicagel nHexane; hexane’benzéne(64/36);
de charbons chloroforme; chioroforme/ether

(95,15); chioroforme/éthanol
(93/7); Pyridine et extraction

au soxhlet (pyridine) du contenu
de la colonne

Moinelo et coll.(7)  Brais de pyrolyse du 2¢/30g de silicagel méme gradient que (6)

charbon + extrait de

charbons au solvant

supercritique (toluéne)
Alula et coll. (1). Brai BT et HT 30g/160g d'alumine pentane/toluéne(96/4); chloroforme;

ex-charbon méthanol, tetrahydofurane.

ex-pétrole

Tableau 13: Applications de I'extrographie aux produits ex-charbon ou ex-pétrole.

2.4. Mode opératoire de la SESC-EX.

On mélange a froid 30-60g d'un brai, finement broyé et tamisé (<200 um), avec la
quantité suffisante de CH2CI2 (150-300ml) pendant quelques minutes au rotavapor. Puis on
rajoute la phase stationnaire (140-280g) d'alumine (Al203). Aprés homogénéisation du
milieu, on élimine le solvant (40 °C-rotavapor) jusqu'a obtention d'une poudre séche
d'Al203 imbibée de brai.

Il est nécessaire d'éliminer toutes traces de solvant qui seraient susceptibles
d'entrainer malencontreusement certains composés polaires dans la série de téte d'ou des
résultats non reproductibles.Le dichorométhane a été préféré au chioroforme(5) et au THF
(4) car plus facilement éliminable vue la forte polarité de certains échantillions , en
I'occurence les brais BT.

La charge ainsi préparée est versée dans la colonne qui contient déja le premier
éluant, de facon & assurer un remplisage homogéne. Signalons que les auteurs cités ont
utilisés le remplissage a sec de la colonne (4,5,6).
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La figure 16 donne le schéma du montage utilisé.

' alumine+brai
_sable

Colonne

',‘ e \‘
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Figure 16: Schéma du montage utilisé en extrographie.
Conditions:
- Colonne : Pharmacia type SR25*100 - classe D

Longueur: 100 cm, diamétre interne: 2,5 cm
- Pompe Duramat: type 76 Schutzart IP31 - Pression: 1,1 bar
- Alumine type MERCK - activité neutre(l) - 70-230 mesh

2.5. OPTIMISATION DE LA METHODE.

Loptimisation des volumes d'éluant, a été rendue possible par I'analyse de toutes les
fractions par spectroscopie IR . On regroupe ainsi les fractions identiques d'un méme
éluant.

Choix d lvants d'éluti

Dans un premier temps nous avons appliqué la gamme compléte de 9 solvants de la
chromatographie classique (10) (cf tableau 16,page 46). Compte tenu des résultats, nous
avons éliminé successivement les solvants 5,6 et 8, et dans l'optique de la mise au point
d'une méthode rapide et préparative, nous avons finalement retenu la gamme suivante:

PT 4% - CHCI3 - MeOH - THF



-42-

SOLVANT
1 2 3 4 7 9
solvant* P PT4% PT15% CHCI3 MeOH THF  Résidu
1er essai 37,3 1,2 1,5 44,7 - 2 13
2e essai - 33 ' - 39 13 | 2 13

* les numéros sont dans l'ordre du tableau 16,page 47.

Tableau 14: Rendement de SESC-EX en fonction de la gamme de solvants (Brai BT
polonais).

L'histogramme de distribution de masse (figure 17) montre le bilan pondéral de
I'application de la gamme retenue aux brais BT polonais et HT N°26.
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Figure 17: histogrammes de distribution de masse des brais BT polonais (a) et HT
N°26 (b).
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Reproductinilité et sélectivité de la méthod

Les résuitats sont obtenus avec moins de 2% d'erreur.

La "selectivité chimique" de la méthode SESC-EX, dans les conditions retenues, par
comparaison aux autres méthodes de fractionnement primaire (sonication et Soxhlet)est
mise en évidence par les spectres IR (figure 18) ainsi que par les spectres RMN TH (figure
19)(cas des brais BT polonais et HTE120).

BRAI BT
% trans.
% trans.
4 Py
99 - % trans.
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Figure 18: Spectres IR des fractions de SESC-EX.
1: fraction PT4% 2: fraction CHCI3 3: fraction MeOH
conditions: Spectrophotométre IR- PERKIN ELMER 881
Solvant: F1-F2 = CS2 F3 = KBr
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Figure 19: Spectres RMNTH de quelques fractions d'extrographie.
2 = F(l) 6luée au PT 4%, 124 (BT) et f27 (HT) = F(ll) éluées au CHCI3
f66 (BT) et 79 (HT) = F(lll) éluées au MeOH.
Conditions: Spectrométre BRUCKER WP 80 SY (annexe 4)
solvant: CDCI3 ou (CDCI3+DMSO) - concentration: 20%
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3. APPLICATION DE LA SESC-EX A LA CARACTERISATION DES BRAIS.
La méthode mise en au point permet une caractérisation rapide des brais de pyrolyse.

Nous l'avons appliquée a cet effet aux 6 échantillons de brais précédemment décrits. Les
résultats sont réportés tableau 15 et les histogrammes sont donnés figure 20.

Brai Réf. PT 4% | CHCI3 | MeOH THF Extrait | Résidu
F1 F2 F3 F4 % colonne
HT N°26 19 58,3 1,7 3 82 18
v" 2,8 5,8 1,3 1,9
HT E120 23 46,3 2,3 6,2 77,7 22,3
v>* 2,8 4 2,3 1,8
AS E1022(3) | 23,4 64,1 2,3 4,7 94.5 5,5
v* 2.8 3 2,3 2.3
BT "Polonais"| E1030(6) | 33,1 39 13,4 2 87 13
v* 2,8 5 3,3 1
BT Croda E1021(5)] 30,5 29,5 6,7 5.9 72,6 27,4
v" 2,8 » 2,9 1,5 0.9 '
BT Sasol E1023(1) ]| 27,6 33 16,5 12,4 89,6 10,4
v* 2,8 5 3,3 1
v* volume de solvant utilisé en litre "

Tableau 15: Bilan pondéral de la SESC-EX appliquée aux brais BT et HT.

La différenciation des brais BT et HT 3 partic des fractions séparées par
aextrographie devient évidente d'aprés les spectres IR et RMN.

Un brai BT se caractérise par une forte alkylation (bandes ‘)CHZ;CH3‘ a
2900-2800 cm-1), par la présence des bandes caractéristiques des composés hydroxylés

(VoH libres et liés entre 3600-3400 cm-1) dans les fractions F2(CHCI3) et F3 (MeOH).
Un brai HT se caractérise par une forte aromaticité ( VcoH ar @ 3010-3030 cm-1),

par une plus faible alkylation et une faible proportion de composés polaires ( VoY) dans la

fraction F2. Par contre, présence de structures hydroxylées a forte liaison hydrogene dans
la fraction F3.
Ces conclusions sont confirmées par les spectres RMN 1H (figure 14).
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Figure 20: Histogramme de distribution de familles en SESC-EX.
4. CARACTERISATION DES STRUCTURES.

La caractérisation des produits séparés par toute méthode de fractionnement (cf.
SESC-EX ou extrographie) dans le domaine des produits lourds est limitée par leur
complexité et leur non volatilité.

L'examen de la bibliographie montre que la caractérisation repose a la fois sur des
considérations objectives et subjectives.

Les premieres résultent de I'utilisation des méthodes spectroscopiques, notamment
la spectroscopie IR telle que nous l'avons exploitée dans le paragraphe précédent
(identification des structures aromatiques, alkylées, hydroxylées, azotées) et l'analyse
centésimale (variation des teneurs en carbone, oxygéne et azote selon la fraction isolée,
ces teneurs augmentant généralement avec I'avancement du fractionnement).

Les secondes sont uniquement des hypothéses raisonnables mais non prouvées en
tenant compte de la polarite des produits supposés. A titre d'illustration nous donnons les
identifications suggérées par Farcasiu (10) pour l'utilisation de sa gamme éluotropique dans
le cas de l'analyse d'un échantilion de SRC.

En ce qui concerne les trois premiéres fractions , leur volatilité permet une analyse
structurale approfondie par chromatographie gazeuse sur colonne capillaire (CC) couplée ou
non a la spectrométrie de masse. Pourles fractions 4,5,6 les groupes fonctionnels
hydroxylés et azotés sont identifiables par IR et au dela (fractions 7,8,9) aucune preuve de
structures ne peut étre apportée.
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Les attributions proposées par Moinelo et coll. (6,7) sont basées sur celles de

Farcasiu (10).
Des études réalisées au laboratoire ont montré qu'avec les mémes solvants les

structures varient avec l'origine des échantillons: (hydroliquéfiats(11), brais (3).

A titre d'illustration sur les difficultés d'attribution citons la récente publication de
Moinelo et coll. (7) qui ont justifié la présence d'ethers cycliques dans la fraction
pyridinique sur la base de bandes relevées en IR et qui en fait traduisent une pollution par la

graisse de silicone.

fraction |Eluant Type de composés
1 Hexane Saturés
2 Hexane/Benzéne (85/15) %| Aromatiques
3 CHCI3 Aromatiques polaires, hétérocycliques
(N,O,S) non basigues
4 CHCI3 /Et20 (90/10)% Phénols
5 Et20/EtOH (97/3)% Hétérocycles azotés basiques
6 MeOH Hétéroatomes multifonctionnels
7 CHCI3/EtOH Polyphénols
8 THF Polyfonctionnels
9 ~ Pyridine Polyfonctionnels
10 Non élué

Tableau 16: Gradient d'élution pour la SESC sur alumine selon Farcasiu(10).

En ce qui concerne nos attributions, proposées tableau 17, elles sont partiellement
confirmées par spectroscopie IR, RMN d'une part et par les fractionnements secondaires
décrits ci-aprés basés sur les chromatographies gazeuse, d'adsorption sur phases gréffées
et de perméation de gel. Les structures non confirmées sont proposées par analogie avec les
travaux cités (8,9,10). Des identifications pius poussées ont été réalisées sur les seules
fractions F1 par CC et par SM.

Solvant Dénomination Composés obtenus
Pentane/Toluéne (96/4) % F1 Saturés, Oléfines, HPA
CHCI3 F2 HPA condensés, polaires [H-HPA,
et N-HPA]
MeOH F3 HPA; H-HPA; hétérocycles
polyfonctionnels*
THF F4 Dérivés Polyfonctionnels*
(trés oxygénés et peu azotés)

Tableau 17: Répartition des familles chimiques en SESC-EX.
* structures hypothétiques.
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4.1. APPORT DE LA CHROMATOGRAPHIE GAZEUSE SUR COLONNE
CAPILLAIRE(CC).

Nous avons analysé les fractions F1 de SESC-EX par chromatographie gazeuse sur
colonne capillaire (les conditions sont décrites en annexe 7, page 149), les résutats obtenus
ont permis de dégager deux caractéristiques importantes en ce qui concerne les brais HT et
BT. .

les chromatogrammes des fractions F1 des brajs BT présentent des structures
essentiellement paraffiniques (figure 21). Les composés aromatiques apparaissent en trés
faible proportion maigré leur présence quantifiée par HPLC sur silice et identifiée par
spectrométrie de masse (tableau 23,page 63). Ces faits indiquent que toute la fraction n'a
pu étre volatilisée.
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Figure 21: Chromatogramme de la fraction Fi-brai BT polonais.
La figure 22 reprend les chromatogrammes des fractions F1 des brais HT.

Les composés identifiés en fonction de leur indice de rétention sont portés dans le
tableau 18.
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Figure 22: Chromatogrammes des fractions F1 des brais HT.
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Pics n°|ndice de rét Nom HTE120*/HT N°26* AS*
1 200 Naphtaléne N 11,55 0,44
2 221 2-Me-N 0,22 0,14
3 223,63 1-Me-N 0,13
4 253,44 Acénapthéne 2,12 3,29
5 259,32 Dibenzofuranne 0,51
6 269,96 Fluoréne 0,97 0,7
8 274,27 3 Me-acénaphténe 2,08 0,27
di-Me-acénaphténe
11 288,51 2-Me Fluoréne 0,1
13 295,02 Dibenzothioph&ne 0,28 0,13
14 300 Phénanthréne 10,73 4,64 0,59
15 301,24 Anthracéne 3,75
20 321,56 Me-anthracéne 0,9 0,35
21 323,18 Me-carbazole 0,13 0,23
22 330,74 2 Phényl-naphtaléne 0,54
24 345,06 Fluoranthéne 9,9 8,65 1,05
25 348,62 Me phényl naphtaléne 0,13
26 352,28 Pyréne 8,01 7,23 3,8
33 366,42 Me-Fluoranthéne 1,6 1,7 1,23
35 369,08 Me-Pyréne 1,55 1,77 4,85
36 372,92 Benzyl naphtaléne 0,64 _ . on
37 374 Me-Pyréne 0,32 2,43 .
38-40 | 374-386,9 di-Me Pyréne 0,7
42 390,44 Benzonaphtothiophéne 1,4 2,069 2,8
43 391,94 Benzophénanthréne 0,17 2,9
44 395,54 Benzo(a)anthracéne 0,22 0,5
45 400 Chryséne 3,65 9,43 5,44
46 402,9 triphényléne 1,84 2,45 0,66
52-57 | 415,84-421 Me-Chryséne 3,32 3,9 14,2
60 439,15 Benzo-Fluoranthéne 13,4 9,4 2,1
64 450,71 Benzopyréne 1,14 1,2
66 454,24 Peryléne 0,15 0,32
69 460,88 Me-Benzopyréne 0,34 1,8
73 483,39 Benzo(b)chryséne 0,84 2,58
* exprimé en %

Tableau 18: Identification des structures des fractions F1 par CC.

Les numéros des pics correspondent a leur ordre d'apparition sur les

chromatogrammes.
La quantification des résultats en % par zone d'indice de rétention (cf. tableau 19)

montre nettement la différence de structure entre les fractions F1 des trois brais HT.



Indice HT E120 HT N°26 AS
0 <1 < 200 0 0 0
200 < |1 < 300 17 6,6 0
300 < | < 400 46,77 38,9 40
| > 400 36,4 54,5 60,1

Tableau 19: Quantification des résultats par zone d'indice de rétention.

Remarque:

Il est a noter que le naphtaléne (I =200) disparait presque totalement du brai HT
maturé. Quant a la fraction F1 du brai AS , elle ne présente pratiquement pas de composés
avant le phénanthréne (1=300).

4.2. APPLICATION DE LA CHROMATOGRAPHIE D'ADSORPTION A
L'ECHELLE SEMI-PREPARATIVE SUR COLONNE DE SILICE ET
D'AMINOSILANE.

Les hydrocarbures saturés , oléfiniques et aromatiques, contenus dans la fraction
F1 (eéluée au mélange PT 4% en SESC-EX), sont séparés par HPLC sur silice. Les composés
aromatiques et polaires, concentrés dans les fractions F2 et F3, sont séparés par HPLC sur
aminosilane. Dans ce cas, les phénols sont récupérés par inversion de flux (backflush).

L'utilisation de phases polaires de type amino-silane (-NH2), cyano-silane (-CN)
pour l'étude de produits pétroliers et charbonniers a fait I'objet de plusieurs
publications(12-19). Ce type de phase sépare trés bien les aromatiques polycycliques, les
composés azotés neutres et les phénols. Les éluants utilisés sont généralement des alcanes
(n-hexane, cyclohexane, heptane, etc...), des hydrocarbures chlorés et le méthanol.

Une étude analytique sur l'efficacité des phases stationnaires pour la séparation des
hydrocarbures aromatiques et des composés polaires a été réalisée par H. Vallés sur les
goudrons ex-charbons (20).

On notera la rapidité de la séparation par ces deux méthodes en mode HPLC (environ
45 minutes). Il est possible d'injecter 100 &4 300 mg de produits sans entrainer une
surcharge des colonnes.
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Les premiers essais ont été réalisés d'abord sur les fractions discrétes (fjde

SESC-EX) de l'histogramme SESC-EX (figure 17) puis généralisés aux fractions globales
d'un méme éluant (Fi). La figure 23 donne le chromatogramme d_e la séparation sur silice

des fractions PT 4% de SESC-EX des brais HT(N°26) et BT(polonais).

Brai BT Brai HT
AROHATIQUES
AROMATIQUES
SATURES (S) (HPA)
16%
Mo

j OLEFINES (0)
: 9%

| f SATURES (S)

5%

élution

\
|

élution

Figure 23: chromatogrammes de séparation sur silice des fractions PT 4%.
Conditions: - Chromatographe = Spectra Physics SP 8000(Norsolor) -
= Waters 6000 (L.C.S.0)
- Détection : Réfractométrie différentielle (RI) - WATERS R401
- Débit : 6ml/minute - Solvant : cyclohexane (CHX)

La figure 24, donne les chromatogrammes obtenus sur phase aminosilane

fractions f24-BT et f27-HT (éluées au CHCI3 )et f66(éluée au MeOH), I'histogramme de

distribution de ces différentes classes est donné ci-aprés (figure 25).
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Figure 24: Chromatogrammes de la séparation sur phase aminosilane.
Conditions:- Chromatographe = Spectra Physics SP 8000(Norsolor) -
= Waters 6000 (L.C.S.0)
- Détection : Ultraviolet (U.V.) - spectrométre PERKIN - ELMER
- Débit : 15mi/min - 6 ml/min (LCSO)
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Figure 25: histogramme do distribution des masses des différentes classes

Les spectres IR, figure 26, montrent la qualité de la séparation obtenue. Celle-ci est

chimiques obtenues par HPLC sur silice et sur aminosilane.

confirmée par les spectres RMN donnés figures 27-28.

a b o
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Figure 26: Spectres IR des fractions obtenues aprés Fractionnement par

Solvants:

HPLC sur silice (f2) et sur aminosilane (f24-f66).
CHCI3 (a), CS2 (b), CCl4 (c)

e Cm-1
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Figure 27: Spectres RMN des fractions obtenues aprés séparation par HPLC
sur_silice (f2) et sur_aminosilane (f24, f66)-cas du brai BT.

Conditions:

Spectrometre Brucker WP80 SY

Solvant: CDCI3  f5: facteur d'aromaticité
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Figure 28: Spectres RMN des fractions obtenues aprés séparation par HPLC
sur silice (f2) et sur aminosilane (f27)-cas du brai HT.

Spectrométre Brucker WP80 SY
Solvant: CDCI3 Etalon interne: TMS

La généralisation de ces fractionnement & tous les échantillons de brais a donné les
résultats que nous reportons dans les tableaux 20-21.
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a) cas des fractions F1, Séparation des hydrocarbures saturés , oléfiniques et
aromatiques.

Composés brais BT brais HT
Polonais*  Croda Sasol AS  N°26™  E120
Satrés | (16) 144| 161 73 12 | @ 11 0,8
ofines | (9 89| 148 42 o5 | - 07| o8
HPA 75) 767| 692 886 | 983 | (o1) 982 | 984

Note: les résuitats () ont été obtenus sur des fractions discrétes de I'histogramme

donné figure 17. * {2 .54,9% de F1- BT.** f2-HT .19,7% de F1-HT.

Tableau 20: bilan du fractionnement par HPLC sur silice des fraction F1.

Ces résuitats montrent la différence trés nette de la composition des fractions F1
des brais BT et HT. Les fractions F1 des brais HT sont essentiellement aromatiques (98%),
les paraffines et les oléfines y sont présentes en quantité assez faible, alors qu'elles sont
en quantités plus ou moins importantes dans les brais BT.

b)_cas des fractions F2: Séparation des hydrocarbures polycycliques aromatiques
(HPA) et de leurs dérivés hydroxylés (H-HPA).

Composés Brai BT Brai HT
Polonais* Crodal Sasol AS N°26** E120
HPA 30,5 48,9 | 49,2 89 73 65,2
(32,5) (92)
H-HPA 69,5 51,1 50,8 11 27 34,8
(67.5) (8)

Note: les resuitats () ont été obtenus sur des fractions discrétes de I'histogramme
donné figure 17.

* 124 soit 24,7% de la fraction F2- BT. ** {27 soit 19,9% de la fraction F2-HT.

Tableau 21: Bilan du fractionnement par HPLC sur amino-silane des
fractions F2
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La fraction F2 du brai BT polonais contient prés de 70% de composés polaires alors
que pour les brais HT, ces fractions restent en majorité aromatiques.

Les fractions E3 globales n'ont pas été étudiées en raison de leur faible quantité.
Toutefois le résultat obtenu sur une fraction discréte de F3 (f66 soit 44,8% de la fraction
F3-BT) laisse présager d'une teneur en composés polaires de l'ordre de _83%.

4.3. APPORT DE LA CHROMATOGRAPHIE DE PERMEATION DE GEL
(CPG).

Une technique de caractérisation rapide et quantitative des structures majoritaires
présentes dans les fractions lourdes du charbon (goudrons-brais) par CPG a été mise au
point dans notre laboratoire (3).

Nous donnons ici un bref rappel de la technique:

Le chromatogramme obtenu donne l'allure de la distribution moléculaire de chaque
fraction. Il a été exploité sur la base d'une identification par familles et non pour la
détermination des masses molaires.

L'étalonnage du chromatogramme a été réalisé a l'aide de 70 composés modeéles ce
qui permet lidentification des principales classes de structures chimiques (et non des
structures individuelles) en fonction de leur indice de rétention K- (0<K<1)(cf. figure 29):

l'indice de retention K est 'défini comme suit:

K = (Ve-Vo) / (Vt-Vo)
ou Vo = volume d'exclusion - Ve = volume d'élution de X -
Vt = volume d'élution de I'alpha-naphtol

| S LA I B S | T =tT

1 0.5 0

Figure 29: Courbe d'étalonnage de la CPG (3).
conditions: appareil Waters 6000, pression = 1500 psi débit: 1mlI/min
colonnes = pstyragel (1x500 A, 2x100A) solvant = CHClo

detection = refractométrie différentielle.
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Remarque

Pour compenser l'absence de substances modéles d'indices de rétention compris
entre 0 et Q.6 (~ asphalténes), cette zone du chromatogramme a été étalonnée a l'aide des
fractions obtenues par CPG préparative d'asphalténes (fraction Hexane insoluble - toluéne

soluble) isolés de brais BT et HT, effectuée sur une colonne de p-styragel 1000 A (@ int -
5 cm; longueur 120 cm).

Pour l'exploitation quantitative il faut tenir compte de la variation du coefficient de
réponse du détecteur (RX) en fonction de K. (trait interrompu figure 29)

Dans cette étude les coefficients de réponse obtenus a partir de ces deux
échantillons se situaient approximativement sur la méme courbe selon I'équation :

RX = 0,5041, K-0,7844.

Toutefois, cette équation n'est applicable qu'aux échantillons de méme origine =
asphalténes de brais de pyrolyse, ’
Le chromatogramme est séparé ainsi en 4 familles chimiques selon la valeur de K :

K Familles
1. 0-0,60 asphalténes
2. 0,60-0,75 aromatiques alcoylés
3. 0,75-0,82 aromatiques non alcoylés
4, 0,82-1 aromatiques condensés

L'application dans notre cas de ce programme aux fractions PT4%, CHCI3, MEOH et
THF est impossible en absence d'un fractionnement préparatif avec isolement des fractions
de références K( O< K <0,6), suivi de la détermination des coéfficients de réponse.

Compte tenu de l'origine variée et incontrblée des échantilions de brais s'intégrant
dans une étude d'ensemble sur les relations "nature du brai - répartition en famille". un tel
étalonnage répétitif greve lourdement le processus.

Toutefois, le résultat qualitatif obtenu permet la comparaison rapide des divers
échantillons en indiquant pour chacun d'entre eux, leur caractére aromatique et
asphalténique.

Les répartitions structurales obtenues a partir des fractions discrétes de
SESC-EX(cf. figure 17), sont représentées figure30.



brai BT brai HT

Elution

Figure 30: Chromatogramme des sous fractions de SESC-EX.
(f2-f24-f66 du brai BT et f2-f27 du brai HT)

conditions: appareil Waters 600, pression = 1500 psi débit: 1mi/min

colonnes = pstyragel (1x500 A, 2x100A) solvant = CHoClp

detection = refractométrie différentielle.

Le brai HT présente, en accord avec les résuitats de la spectroscopie IR (Figure
18) davantage de structures aromatiques alcoylées que de structures asphalténiques.

Le brai BT, peu dépolymérisé, présente une structure nettement plus riche en
composés ayant un indice de rétention < 0,6.
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Il ressort de la figure 31, donnant les chromatogrammes de distribution moléculaire
des fractions SESC-EX éluées au PT4% et au CHCI3 (dans leur totalité), les constatations
suivantes :

- on voit trés nettement la différence entre un brai HT (figure 31, a' et b') et BT
(figures 31, a et b)

- les brais de méme nature (HT ou BT) présentent une similitude dans [I'allure de

leur distribution moléculaire. '
- le brai AS difféere des autres brais (HT et BT), et semble étre constitué

principalement de composés du type asphalténique (KS<0,6) mais son chromatogramme le

rapproche des brais BT.
- la présence des composés polaires est confirmée dans les fractions CHCI3 pour les

brais BT et HT.

BT-Polonais

PT 4% CHCI3

F1i F2
!

Figure 31: CPG des fractions globales
conditions: appareil Waters 600, pression = 1500 psi débit: 1ml/min
colonnes = pstyragel (1x500 A, 2x100A) solvant = CHaCly

detection = refractométrie différentielle.
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4.4. APPORT DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE.

La spectrométrie de masse par impact électronique & bas voltage (9eV), basse
résolution, est la technique la plus appropriée pour l'analyse des composés par famille.

Nos analyses ont été effectuées sur le spectrographe de masse MAT CH4 (Centre de
recherche Lorrain de la société NORSOLOR, Dr J.C. LAUER).

Le produit & analyser est volatilisé dans une chambre thermostatée (350°C) avant de
pénétrer dans la source. Les spectres sont enregistrés a un potentiel d'ionisation de 9 eV
permettant d'éviter la fragmentation des structures aromatiques, seuls les pics
moléculaires des fractions étudiées apparaissent rendant ainsi possible ['analyse
quantitative.

L'identification et la quantification des principales classes de structures sont
facilitées par I'exploitation, par familles des composés, des spectires de masses.

Les hydrocarbures répondent a la formule CnH2n+X

ol X=-2(N-1) avec N: nombre de double liaisons + nombre de cycles
En présence d'hétéroatomes la formule devient

CrnHaneX si Y=0
CnH2n+X4+1 si Y=N

Les figures 32,33 et 34 donnent la représentation des spectres de masses en 3
dimensions (x,y,z ) de quelques fractions du brai BT avec sur l'axe :

x => X=-2(N-1)

y => % (intensité relative)

z => nh nombre d'atomes de carbone

Il est & noter que seule la partie volatile de I' échantillon est analysée par cette
technique. Une estimation de cette volatilité peut-étre obtenue par analyse
thermogravimétrique (ATG) (tableau 22) (détail de la technique, partie ll-page 72).

Cette volatilité peut-étre améliorée par les méthodes de dérivation par exemple: la
silylation (le principe et le mode opératoire sont donnés en annexe 9,page 151)(22-24).

Remarque: Cette technique a été appliquée aux fractions obtenues aprés
fractionnement secondaire par HPLC sur silice et sur aminosilane (cf. figure 25, page 53)



Echantilion

% de résidu & 385°C
f2 - (PT 4%) 41,3
" HPA 44.5
" Saturés 4,2
f24 - (CHCI3) 52,8
" HPA 45,5
"  H-HPA 40,7 28,1*
f25 - (CHCI3) - - 34.4*
166 - (MeOH) 56,7 23,9*

() éluent en SESC-EX.

- “amélioration obtenue par sylilation (22-24)

Tableau 22: Estimation des pertes de poids des échantillons par ATG.

La répartition par famille des fractions issues du fractionnement secondaire par
HPLC sur silice (fraction f2) et sur aminosilane (fractions f24) du brai BT polonais st
donnée dans le tableau £3.

Sur Slice Sur Aminosiiane
SATURES “*AROMATIQUES" (HPA) “PHENOLS® (H-HPA)
Echantillon f2 f2 fo4 24
Famille Formule % Famille Formule % % Famille Formule %
CnH2n+2 4086 Fluorénes CnH2n-18 14,3 16,4 Phenols CnH(2n-8) O 14,3
CnH2n 227 Phénanthrénes CnH2n-18 16,5 19.3 Hydroxytétraline CnH(2n-8)O 153
ot Anthrachnes Indane
CnH2n-2 7.8 Phényinaphtaldnes  CnH2n-20 159 18,3 Tétrahydroacénaphténe CnH(2n-10)0 13,0
CnH2n-4 135 Fluoranthénes CnHon-2 184 15,0 Naphtols CnH(2n-12)0 124
ot Pyrdnes
CnH2n-6 6.4 Chrysénes CnH2n-24 18,7 1.5 H-acénaphténes CnH{2n-14)0 14,2
ot H-diphényles
CnH2n-8 50 Cni2n-26 107 9.8 H-fluorénes CnH(2n-16)0 158
CnH2n-10 4,9 Benzopyrbnes CnH2n26 105 93 H-Phénanthrénes CnH(2n-18)0 15,1
ot H-anthrachnes

Tableau 23: Répartition des composés par famille: cas de la fraction fo séparée

par HLPC sur silice en saturés et aromatiques et de la fraction fog

séparée en aromatiques et polaires
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En ce qui concerne les hydrocarbures saturés, I'analyse montre qu'il s'agit
principalement de n paraffines (CnH2n+2 .40,6 %) et de naphténes monocycliques (CnH2n

~ 22,7%) (cf tableau 23). Précisons de plus que le nombre de carbones par famille varie de
13 a 30.

En_ce qui concerne les HPA(figure 32), il est interessant de relever, d'aprés les
données du tableau 28, l'analogie des familles chimiques identifiées dans les fractions
aromatiques de f2 (PT 4%) et 24 (CHCI3) tant en ce qui concerne leur squelette de base
que leurs pourcentages. On notera également la trés forte alkyiation.

Les composés hydroxylés observés (figure 33) (f24 H-HPA) vont du phénol simple

aux phénols plus condensés (types hydroxyfluoranthéne, hydroxyphénanthréne etc...). Ici
aussi on note une trés forte alkylation.

Y A /4
A
60 - i ce .
40 25
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Figure 3é: Spectre de masse de la fraction f2- HPA obtenue aprés HPLC sur silice
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Figure 33: Spectre de masse de la fraction f24- HPA obtenue aprés HPLC sur
aminosilane (f24-HPA)
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Figure 34: Spectre de masse de la fraction f24 H-HPA obtenue aprés HPLC
sur aminosilane.
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ANALYSE ELEMENTAIRE ET

6 -

MASSES MOLAIRES MOYENNES.

Dans le tableau 24 ci-dessus nous reprenons les

résultats

des analyses

élémentaires et des masses molaires de quelques fractions discrétes de SESC-EX des brais

HT et BT déterminées par osmométrie de tension de vapeur (VPO).
il n'est pas prudent, dans le cas des mélanges aussi complexes que les brais,

d'attribuer une trop grande signification & ces derniéres valeurs compte tenu de la présence

d'un grand nombre de composés de masses trés différentes.

Brai |Eluant |fr.*|ANALYSES ELEMENTAIRES
c H N Y |100-3 H/C | fa Mn
BT |PT 4%| 2 |87,86| 8,69 | 0,55 97 3 1,17 | 0,15 [400 (10)€
Pol.
CHCI3| 24 |80,25| 6,46.| 1,28 |{87,99| 12 [ 0,97 | 0,25 | 518 (25)
MeOH| 66 |75,08| 4,94 | 1,8 [81,82| 18,2} 0,79 | 0,31 | 314 (14)
HT |PT 4%| 2 91,05| 5,14 0 |96,19(3,81] 0,68 0,81 | 260 (25)
N°26
CHCI3[ 24 190,79 3,85 0 |94,64(5,36| 0,51 - -
25 186,31| 4,1 | 0,84 |91,25/8,75| 0,57 | 0,79 | 430 (18)
27 |85,04| 4,08 | 1,54 |90,66]| 9,34 0,58 | 0,82
MeOH | 76 |85,54| 4,72 | 2,38 |[92,64( 7,36 0,66 - -
79 [74,45| 4,64 | 1,62 |180,71|19,3]| 0,75 | 0,65 -
THF |90 | 83,2 | 4,58 | 1,15 88,93/ 11,1] 0,66 | 0,35 -
Fa = facteur d'aromaticité (RMN 1H)
*fr=_fraction discréte_numéro £ ( = marge d'erreur

Tableau 24: Analyses élémentaires et masses molaires moyennes de quelques
fractions discrétes de SESC-EX .
Les résultats de la microanalyse , des masses moléculaires moyenne ainsi que les

facteurs d'aromaticité (f3) obtenus pour toute les fractions globales des brais sont reportés

dans le tableau 25B.
Remarque; La détermination de la teneur en oxygéne des fractions d'extrographie
est importante dans le cadre de I'étude microtexturale des cokes décrite page 114.

Il est d'usage courant de déterminer la teneur en oxygéne par différence:

%0 =100 - ¥ (C,H,N,S)
Les résultats obtenus dans notre laboratoire nous ont paru anormalement élevés dans

certains cas. Nous avons fait analyser trois brais (BT Polonais, HT E120, et AS ) par le
service central de microanalyse du C.N.R.S (Vernaison) ou le % d'oxygéne a été déterminé
par dosage direct (cf. tableau 25B).
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RESUTATS DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE

BT CRODA c H N S oO** | HIC Mn

F1 82,83 | 9,02 0,31 0,89 6,95 1,31 280

83,3 9,34 0,37 0.9 6,09 1,35

F2 78,91 5,76 1,49 0,6 [13,24]| 0,88 | 435

77,83 5,7 1,44 0,52 (14,51 0,88

F3 73,46 | 5,26 1,46 0,4 [19,42]| 0,86 270

72,9 5,24 1,34 0,3 [20,22] 0,86 |

F4 85,15 | 4,73 1,58 0,3 8,24 | 0,67 620

84,41 5,41 1,46 0,4 8,32 0,77

BT sasol C H N S O** H/C Mn

F1 91,35 | 6,82 0,98 0,36 0,49 0,9 310

90,73 | 6,81 0,84 0,37 1,25 0,9

F2 78,62 | 5,08 2,06 ) 13,64 0,78 450

0,6
78,04 | 5,06 2,15 0,6 14,15 0,78

F3 77,7 5,15 2,46 0,07 114,62 0,8 320

78,31 | 5,06 2,46 0,08 |14,09; 0,78

F4 79,72 | 6,49 2,13 0,17 111,49} 0,98 700

80,42 | 6,29 2,11 0,2 (10,98 0,94

HT N°26 Cc H N S o** H/C Mn

F1 89,92 | 5,22 0 0,27 4,59 0,7 260
89,03 | 5,65 0 0,3 5,02 0,76

F2 89,58 4,4 0,81 0 5,21 0,59 465
90,68 | 4,18 0,9 0 4,24 0,55

F3 31,58| 2,7 0,95 | 0,07 | 64,7 |1,03*]| 300

32,35| 2,82 | 0,96 | 0,16 [63,71|1,05"*

F4 86,54 | 4,62 1,06 0,24 7,54 0,64 670

86,65 5,1 0,94 0,27 7,04 0,71

* _inexploitable ** oxygéne dosé par différence a 100

** O dosé par différence a 100.
Tableau 25A: Caractéristiques analytiques des fractions de SESC-EX.(LCSO)
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RESULTATS DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE

BT c H N s o | wic| c —Mn
Polonais| 81,41 ] 7,21 | 1,19 8,04 | 1,06 :
81541 7,23 | 1,15 8,35 | 1,06
. 816 | 7.6 | 091 | 049 | 714 | 1,12 | 0.7
F1 8676 | 9,24 | 0.7 3,76 | 1,28 360_ (20
86,85 | 9,38 | 0,68 376 | 13
. 84.05] 936 | o0 | 036 | 659 | 1,34 a___019
F2_ | 7000l 673 | 1,46 | o | soe | 1,01 [ 2,81 ] 460 (50)
7987 | 666 | 1,45 | 0 8 1
: 8066 | 653 | 322 | 0 | 850 | 097 a 0,27
F3 | 7455]| 602 | 1,73 | o |11.,65 330__(30)
74,83 | 6,02 | 1,73 [scondred 11,6
. 7582 | 65 | 1,29 16,31] 0,87 s 029
Fa_ | 7883 698 | 1,18 | o | 986 ] 1,06 800 (50) |
788 | 697 | 1,18 | o | o989 | 1,06
8101 | 65 | 120 | 0o | 112 | 096 X
HT E120] ¢ H N s o | Hic]| ci | Mn
Initisl | 93,44 | 4,31 | 0,76 1,04 | 0,55 -
' 0,74
. 91,9 | 465 | 076 | 055 | 1,53 | 0,61 | 0,17
F1 9334 523 | 0,13 1,33 | 0,67 255 (5)
9337 | 519 | 0,1 0,67
. 9025 528 | 0 | 055 | 447 | 07 . 0,86
F2__ | Be.d14a] 426 | 0,94 1.54 | 0,58 | 5,37 | 660 (20)
88,05 | 4,24 | 0,94 1,54 ' 058
. 87,98 | 451 | 0093 | 022 | 6,58 | 0,62 s 0,78
F3 | 66,60 534 | 2,62 14.24] 0,96 360 _(30)
67,08 | 536 | 2,59 14,31
. 76,42 | 4,79 | 3,04 | 0 [15,75| 0,75 s 059
Fa__| 8857 439 | 1,15 422 | 0,59 900 (40)
88,15 | 4,41 | 1,15 4,32 | 0,6
. 87,53 | 4,26 | 1,12 | 0,24 | 7,00 | 0.1 .
Bral AS| C H N s o | wecl| cr | mn
initial | 92,01 | 529 | 0,22 0,31 | 0,68 -
92,61 | 534 | 0,23 039 | 0,69
. 91,37| 5.6 | 0,18 | 101 | 2,20 | 0,74 | 0,04
F1 91,21 6,31 | 0.1 058 | 0,83 |- 317_(10)
91,6 | 6,24 052 | 0,82
. 89.74| 578 | © 2 | 248 077 . 0,54
F2 855 | 4,7 | 0,27 0,96 | 0,66 | 7,79 | 420 (60)
85,27 | 4,58 | 0,25 0,98 | 0,64
. 87,23| 578 | 045 | o | 737 | o8 s 0,56
F3 530 | 556 | 055 | 0 [17,61]1,24" 550 (40)
36,93 | 5,35 | 0,64 1,74°*
44,04 | 5,53 [ 0,38
. 4661 3,85 | 074 | 01 |48,81] 099
Fa__ | 89.35[ 511 | 027 3,21 | 0,69 1300 (150)
98,37 5 3
. 8948 | 48 | 01 | 077 | 485 | 064 .

Légende: |** Résultat inexploitable
* LCSO Oxygéne dosé par difiérence & 100

Autres résultals dosages CNRS, oxygéne par dosage direct
a = facteur d'aromaticité {} = erreur

Tableau 25B: Caractéristiques analytiques des fractions de SESC-EX.(LCSO-CNRS)




-69-

La divergence des résultats porte essentiellement sur le carbone et se répercute en
partie sur 'oxygéne (LCSO).

En ce qui concerne les fractions F2 de ces échantillons (éluées au CHCI3), les
analyses ont confirmé la présence de ce solvant maigré un maintien sous vide a 60°C
pendant 24 heures cf. tableau 25B). [Ceci traduit la difficulté de I'élimination compléte du
solvant.] '

5. CONCLUSION,

La méthodologie de travail que nous présentons pour une caractérisation chimique
(structurale) et une comparaison rapide des échantillons de brais, de pyrolyse haute ou
basse température, peut se résumer de la maniére suivante (cf. schéma 1, page 70):

- I'échantillon est soumis & l'extrographie par élution séquentielle a l'aide de 4
solvants (PT 4%), CHCI3, MeOH et THF). La spectroscopie IR, permet d'estimer la qualité
de la séparation chimique et de caractériser par l'importance relative des bandes,
aromatiques et aliphatiques, le type de brai étudieé [ HT - caractére trés aromatique,
faibles bandes aliphatiques et a l'inverse pour les brais BT: - moins aromatique fortes
bandes aliphatiques].

- les fractionnements secondaires par HPLC sur silice et sur aminosilane permettent
une quantification des classes de composés (saturés, oléfines, aromatiques, polaires).

-la CPG en mode HPLC est A retenir comme méthode de comparaison et de
caractérisation rapide d'un brai HT et BT, par la différence de I'allure de leurs distributions
moléculaires.

- une caractérisation structurale plus approfondie est obtenue grace a I'apport
complémentaire des méthodes chromatographiques (CC), et spectroscopiques (SM, IR,
RMN-1H et 13C), ot d'autres analyses telles que masse molaire (VPO), analyses
élémentaires...

Nous abordons la seconde partie de notre travail qui consiste a étudier le
comportement de chaque fraction SESC-EX lors de divers traitements thermiques afin de
dégager l'influence de chacune d'elle sur le comportement du brai inital.

Il nous a paru utile au préalable, d'étudier nos échantillons par les techniques
d'analyse thermique: analyse thermogravimetrique (ATG) et analyse calorimetrique
différentielle (Differential Scanning Calorimetry - DSC).
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EXTROGRAPHIE

Résidu/Al203
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PT 4% CHC13 MeOH THY
Fl r2 r3
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- ORIGINE
ANALYSES BT ou HT
] - Nature
I.R. = RMN-1H - An.Elémentaire - C.P.G. Petrole ou
Mn (VPO) - CC - CC-SM Charbon ./.
- Valeurs
Diverses: ATG - DSC - An.Microtexturale d'usages

FRACTIONNEMENT SECONDAIRE PAR HPLC
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Schéma 1: Caractérisation des brais de pyrolyse du charbon et du pétrole.
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CHAPITRE |

INTRODUCTION A L'ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE
ET
A L'ANALYSE CALORIMETRIQUE DIFFERENTIELLE
(Differential Scanning Calorimetry )

CHAPITRE |l
TRAITEMENT THERMIQUE DES BRAIS ET DE LEURS FRACTIONS

OBTENUES PAR EXTROGRAPHIE*

* cette partie a donné lieu a une publication (ref.1)

Références bibliographique page 111.
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INTRODUCTION A LA THERMOANALYSE

Les techniques d'analyse thermique (ou thermoanalyse) mesurent les variations d'une
propriété physique d'une substance (ou de ses produits de réaction) en fonction de la
température (ou du temps).

La substance est soumise & un programme de température détermine (constante pour
un programme isotherme ou croissante voir linéaire pour un programme dynamique), en
atmospheére contrélée ou a balayage (gaz inerte ou réactif).

Suivant le principe on aura :

-Analyse thermogravimétrique (ATG) : mesure de la variation de la masse d'un
échantillon, lors de la montée ou descente en température. (Cette technique permet
d'accéder a la dérivée en fonction du temps qui renseigne sur la vitesse des phénoménes
liés & I'ATG).

-_Analyse thermique différentielle (ATD): mesure des variations de température

(AT) entre I'échantillon et une substance de référence inerte dans les conditions de

programmation de température.

| rimetry -DSC):
mesure de la variation d'enthalpie de I'échantillon au cours de la pyrolyse. Elle permet
I'étude de la décompositon thermique des charbons et I'estimation quantitative des effets

thermiques(+AH, -AH) ainsi que la determination de la chaleur spécifique en fonction de la
température.

L'ATD fut la premiére technique utilisée pour étudier les effets thermiques se
produisant au cours de la pyrolyse des charbons (2). Cette méthode est actuellement
supplantée par I'utilisation conjointe de la DSC et de L'ATG.

La différence entre I'ATD et la DSC réside dans le principe de la mesure: en ATD, la

valeur de AT est mesurée a l'aide de thermocouple introduit dans les nacelles contenant la

référence et I'échantillon alors qu'en DSC la mesure est réalisée en creuset ferme.

Notre objectif était d'une part I'évaluation de la perte de poids en fonction de la
température (critére important en prévision des analyses par chromatographie en phase
gazeuse et par spectrométrie de masse), et d'autre part la détermination des variations

d'enthalpie correspondantes. Seules seront examinées ici I'analyse thermogravimétrique et
I'analyse calorimétrique différentielle (DSC).
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1. APPORT DE L'ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

SIGNIFICATION PHYSICOCHIMIQUE DES PICS OBSERVES EN
ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE.

Des réactions chimiques liées A un échange de matériaux avec l'environnement, se
déroulent fréquemment lors des mesures thermogravimétriques. La courbe d'ATG se
traduit dans les meilleurs cas par une succession de paliers, mais bien souvent on ne note
que de faibles changements de pente sur le thermogramme.

La courbe dérivée (dm/dt) , représente alors la vitesse de perte de poids en fonction
de la température; leurs pics sont apparentés, au signe prés, & ceux que donnerait 'ATD
pour le méme phénoméne.Les surfaces des pics restent proportionnelles aux variations de
poids (3).

Les thermogrammes peuvent montrer de nombreux pics plus ou moins importants liés
a des phénoménes physiques ou chimiques dont l'interprétation n'est pas toujours facile.

A) Phenomeénes physiques,

Ces phénomenes concernent non seulement les espéces mises en oeuvre mais aussi
les corps formés transitdirement ou définitivement au cours du traitement thermique. Les
transformations physiques sont classées en différents ordres :

a) les transformations du premier ordre, qui provoquent les changements de
grandeurs d'états brusques tels que :

- la fusion et la recristallisation

- l'évaporation et la condensation (adsorption ou désorption des fractions volatiles)

- Les transformations polymorphiques (transformations solide-solide, changements
de structure cristalline).

b) Les transformations du second ordre. qui provoquent un changement brusque
(discontinuité) de la dérivée seconde de ia grandeur d'état en fonction de la température :

- ftransition vitreuse de matériaux amorphes

- transition électrique ou magnétique au point de curie

- transition lambda.

B) Les phénoménes chimiques.

Les phénoménes chimiques qui interviennent sont des réactions de décomposition, de
dissociation, de dépolymérisation, de dismutation (changement de dégré d'oxydation) et de
dégradation. Ces phénoménes sont souvent en relation avec un dégagement gazeux et
s'accompagnent parfois d'un transfert de matiéres. La dévolatilisation a lieu entre
350-500°C. Toutefois la décomposition thermique commence & des températures plus
basses, elle peut 8tre subdivisée en 3 étapes:
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Selon Berkowitz (4), les produits obtenus résulteraient d'un départ des groupements
fonctionnels.

1° Avant 200°C. on a it ible qui se traduit par une
élimination d'eau (équation1), suivie des réactions de condensation.

200

COOH ——= OH™ + co*

2 el 4

Le gaz carbonique résulte généralement de réactions de decarboxylation (équation

équation1

2):
équation 2

el RIS S PR

@—COOH — @H +CO,

Aux environs de 200°C, quelques carbones benzyliques commencent & s'isomériser
en dérivés methylés (5) et des traces d'alkyles benzénes sont dégagées.

2° | a "zone de décomposition thermique active", commence entre 350-400°C et se
termine vers 550°C. La température de décomposition (Td) correspond au
maximum de perte de poids .
du_charbon (4,6).

3° |a troisidme et derniére étape de décomposition, appelée aussi ‘zone de
dégazéification secondaire®, ‘est caractérisée par une élimination progressive des
hétéroatomes (principalement H et O) et se termine lorsque le carbonisat est transforme en
solide graphitique. Les principaux produits de cette décomposition sont H20, CO, H2, CH4,
et des traces d'hydrocarbures en C2.
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En résumeé,

l'allure du thermogramme dépend assez largement des conditions dans lesquelles le
lest a été réalisé (vitesse de chauffe, masse de I'échantilion, géomeétrie de I'appareil,taille
des particules, ainsi que nature de I'atmosphére (air, gaz (C0; CO2) ...) ou atmosphére
inerte).

2. APPLICATION DE L'ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE A
L'ETUDE DES CHARBONS ET DES BRAIS.

L'analyse thermogravimétrique a été largement utilisée dans I'étude du
comportement des charbons et des carbonisats (6-11) lors de la combustion et la
dévolatilisation.

Les thermogrammes obtenus sont caractéristiques des échantillons étudiés
(6,13-19). Des études récentes ont permis d'établir, a partir des thermogrammes,
certaines correlations entre les caractéristiques de I'échantillon et la température de
décomposition Td:

- corrélation entre Td et rang du charbon(6).

-correlation entre Td et les caractéristiques physicochimiques de I'échantillon
rapports entre le % de matiéres volatiles/ carbone fixe (MV/CF), rapport atomique C/H et
{(C+H)/0}(13).

- corrélation entre la température de début de dévolatilisation et la teneur en
matiére volatile de I'échantillon (14).

- la réactivité vis & vis de I'oxydation a pu é&tre reliée a la surface du pic
d'ATG(4,16-19).

- de méme la réactivité vis a vis de I'oxygéne a permis de distinguer les carbonisats
(d'inertinite, de vitrinite ou de suies)(6).

Les différences de poids correspondant aux différents paliers identifiés sur le
thermogramme sont calculées de fagon absolue et relative. Les températures relatives au
début et fin de palier, indiquant les domaines de stabilité d'une ou plusieurs espéces, sont
cependant déplacées en fonction des vitesses de programmation en température (3). Cette
évolution a d'ailleurs permis d'exploiter largement I'ATG dans l'interprétation des
cinétiques des réactions (3).

L'analyse thermogravimétrique (ATG) peut-8tre associée a d'autres techniques
complémentaires, soit de fagon discontinue, soit de fagon continue.

Dans le premier cas, les gaz émis sont piégés puis analysés en fin d'opération par
chromatographie gazeuse. Dans le second cas, la perte de masse de I'échantillon est couplée
directement & I'analyse de I'émission gazeuse par exemple par spectrométrie de masse ou
par chromatographie gazeuse(cf. figure 35)(20).
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Figure 35: Evoiution de la composition du gaz en fonction de la température(20)

Dans une récente publication , CARANGELO et al. (21) ont décrit le couplage de I'ATG
a la FT-IR. L'enregistrement des spectres IR gsur la partie volatilisée donne accés a la

nature des gaz émis et celui sur la partie solide restante permet de suivre la disparition
des groupements fonctionnels en fonction de la température.

3. APPLICATION DE LA DSC A L'ETUDE DES CHARBONS ET DES
BRAIS,

La DSC est une technique récente, les informations recueillies dans la littérature
concernent surtout son application dans ia determination de la température de transition
vitreuse (23-27)

Mahajan (22) a montré l'intérét de l'utilisation conjointe de I'ATG et la DSC, pour la
détermination de la nature endothermique ou exothermique des réactions chimiques:

La thermogravimétrie permettant de corriger la courbe initiale de la DSC en tenant
compte de la perte de poids de I'échantillon au cours de l'expérience, on aura ainsi une
estimation quantitative des effets thermiques impliqués au cours' de la décomposition de
I'échantillon.
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Nous illustrons cette utilisation conjointe de la DSC et 'ATG par I'exemple ci-aprés
(figure 36, cas d'un charbon bitumineux). Dans cet exemple, di & Tromp (23), on constate
un pic endothermique centré a 900°K. L'épaulement 4 690°K est & mettre en relation avec
le point de ramollissement de cet échantillon et celui & 760°K correspond au maximum de
perte de poids de la courbe d'ATG.

Au grand effet endothermique a 900°K, correspond une faible perte de poids:
I'hydrogene est le produit principal formé a cette température.

DTG signai/a.u.

l ki
0 T
q,’“w ENDO
2mw
6365mg AU20
T ) ) T 1 T i 1
200 500 700 900 1050
— T/x

Figure 36: Application conjointe de la DSC et de I'ATG.(23)

4. REALISATION EXPERIMENTALE.

Cette partie de notre travail a été réalisé au cours d'un stage au Centre de recherche
lorrain de la société Norsolor, avec la collaboration de M. J. C. Lauer, Directeur, que nous
remergions igi.

Les essais ont été réalisés sur un systéme de thermoanalyse METTLER TA 3000*
constitué de I'appareil de commande et d'exploitation, du TA-processeur et d'une série de
cellules de mesure reliée a une imprimante (édition des comptes rendus des résultats
d'analyses (parameétres d'essais) et représentation des courbes de mesure avec d'autres
informations).

Le systéme TA 3000 permet l'obtention automatique des résultats analytiques d'ou
son application sur une vaste échelle dans les procédures d'analyses de routine et de
contréle de qualité.
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2. RESULTATS EXPERIMENTAUX,

Les mesures ont été effectuées sur 10 A 20 mg d'échantillon ( thermobalance
METTLER TA 3000), dans la cellule de mesure du type TG 50 en ce qui concerne I'ATG.
tandis que pour la DSC, on a utilisé la cellule de mesure de type DSC 30 .

Trois échantillons de brais et leurs fractions SESC-EX correspondantes ont été
sélectionnés pour l'analyse par la DSC, |l s'agit des brais: BT dit polonais, le brai HTE120
(non maturé) et le brai AS . Mais l'analyse thermogravimétrique a été réalisée sur tous les
échantillons et leurs fractions SESC-EX.

5.1. RESULTATS DE L'ATG.

Les essais ont été réalisés de 35 & 950° C, en atmosphére inerte d'azote, avec un
gradient de 20° C/min.

Les pertes de poids sont enregistrées en fonction de la température [courbe (1)
figure 37)]. La courbe dérivée [(courbe 2 figure 37)] indique la vitesse a laquelle cette
perte de poids se réalise de méme que la température correspondant au maximum de pertes
(Td) (exemple illustré figure 37 cas du brai BT Polonais).

T
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- ¢°C ' ' !
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Figure 37: Thermogramme de perte de poids en fonction de la température
-cas du brai BT Polonais
Les thermogrammes obtenus pour les brais ainsi que leurs fractions SESC-EX sont
donnés figures 38-39, les résultats obtenus montrent que cetie technique
fournit I'empreinte digitale des échantilions.
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Le % de résidu observé & 950° C, dans le cas des brais et leurs fractions SESC-EX,
sont reportés dans le tableau 26 ou sont repris, pour ces derniéres, les valeurs corrigées
en fonction de leur teneur dans |'échantillon initial.

La technique d'exploitation par paliers , permet de quantifier les pertes de poids
correspondant a chaque pic. Le' tableau 27 reprend les valeurs des pics repérés sur les
thermogrammes donnés figure 38-39.

BT Polonais Croda Sasol

F4

T T
6 8

- L 2
8 2 a 8 8 2

T —— (x100°C)
Figure 38: Thermogrammes des brais BT et leurs fractions d'extrographie.
I: échantilion initial F1: PT4% F3: MeOH
F2: CHCL3 F4: THF

=
-
=
-

>
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Thermogrammes des brais HT et leurs fractions SESC-EX
HT E120 HT n° 26 (maturé) AS

T T
4 6 8

T

T ——— (x100°C)
Figure 39: Thermogrammes des brais HT et leurs fractions d'extrographie.
I: échantillon initial F1: PT4% F3: MeOH
F2: CHCL3 F4: THF
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% DE RESIDU A 950°C
BRAI
ECHANTILLON | POLONAIS| SASOL CRODA | HTE120 N°26 AS
INITIAL 13 22,16 27,5 43,5 44,4 34,1
F1 * 0 2,8 0,4 0 0,78 0
. 0,8 0,13 0,15
F2 * 18,6 34 26,5 31,7 34,2 37,4
b 4,2 11,2 7,8 14,7 20 24
F3 * 25 18,3 19,4 26 43,8 42.4
** 3.3 3 5,71 0,6 0,5 1
F4 * 29,3 46,6 51 61,5 55,6 50,2
b 0,59 5,8 3,41 3,8 1,7 2.3
Résudu/brai 11,2 20,8 17,1 19,1 22,53 27,3
initial***
Résidu SESC-Ex 13 10,5 27,4 22,3 18 5,5
* résidu & 950°C de I'échantilion
** rapporté au brai initial ] *** ¥ résidus (F1+F2+F3)

Tableau 26: Bilan global des % de résidu observas a 950° C pour les brais et
leurs fractions SESC-EX correspondantes .

5.2. ANALYSE DES RESULTATS.

Les résuitats présentés sur les figures (38-39) et dans le tableau recapitulatif(cf.
tableau 27) sont analysés de la maniére suivante:

L'allure générale des thermogrammes est analogue pour tous les brais: un pic
principal dont le maximum (Td) est situé entre 450° C et 470° C selon I'échantillon (cf.
tableau 27). Dans certains cas (BT et HT non maturé ) un deuxiéme pic plus faible apparait
vers les hautes températures . 500° C (figure 39).

Une différenciation peut étre faite entre les brais BT et HT a deux niveaux.
a) Le % de résidu & 950° C est plus important dans le cas des brais HT (34 a 44
%) que dans ceux des brais BT (13 4 27 %), aucune différence n'est constatée entre le brai
HT E120 non maturé et le brai HT n°26 maturé
b) La valeur de Td des brais BT (350° a 400° C) est inférieure a celle des brais
HT (450° & 475° C). Le brai SASOL commence a se décomposer avant 200° C ce qui
entraine un élargissement du pic principal.
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Echantillon Nombrede! __ TEMPERATURE _ Perte de poids Echantillon:Nombre de TEMPERATURE Perte d¢ pords
Pies . Début Td . Tfinale : correspondant(%) Pics | Debut Td T Trinale | correspondant(is)
BT polonais: 2 397 63 | 4297 13 e Ty a T I T o
4297 | 4597 | 9297 19,3 %56 3 3 3 E
616 | 8863 | 9397 38
F! ! 3 393 137 100 Fi 1 43 33| 9397 100
F2 S 106 163 213 6 F2 2 43 1697 | 2297 74
208 398 4% 3.2 29,7 | 4663 | 673 58,7
426 4563 563 20,5 *
563 5897 | 8097 13 F3 2 86,3 © 3463 | 653 62
813 [ 833 | 943 3 653 943 94z 10,1
f3 6 43 1063 L 133 2,1 F4 3 46,3 | 1397 | 2597 84
138 . 363 39 20 2597 | 493 | 6263 22,7
359§ 3797 | 419 126 6363 T8 T oas 5=
419 4463 543 19 . -
543 583 846 10,5
846 543 943 32 R
P4 5 397 1697 236 3 b2 Echantillon WG de . TEMPERATURE : Perte de poid§ v
2363 2963 316.3 125 Pics Debut Td Tfinale | correspondant(%)
16,3 : 3393 : 3863 88 -
%63 T aE TSRS 158 HT N°26 1 43 473 626 52,7
559 ¢ 6497 | 933 116
£l 1 43 W3 5763 97,4
Echantillon [Nombre de TEMPERATURE Perte de poids F2 43 197 1 176 43
Pics | Débyt Td Tfinale : correspondant(®) 176 193 21132 2,7
213 469 BI7 58,1
BT Sasol 3 46 403 459 57,2
459 473 569,7 94 F3 83 163 256 239
5697 | 6163 . 943 1.2 256 : 2597 ! 653 27,7
653 343 343 47
Fi 1 66,3 433 59 954
F4 297 : 1597 | 256 12,6
F2 4 43 1197 153 5.9 756 06 326 32
153 173 233 28 326 446 423 2
233 386,3 : 4397 33 423 456 470 4,2
4397 | 493 923 24 469 493 613 11,9
. 613 913 930 71
F3 z 146 403 466 65,4
466 : 4797 | 569.7 S8
5697 | 873 913 8,2
Echantillon {Nombre de TEMPERATURE i Perte de poids
F4 4 397 176 ,3 263 72 Pics Début Td Tfinale : correspondant(%)
263 ¢ 2497 | 2697 43
369,7 4663 566,3 243 Brai AS 2 133 436,3 6197 60,8
565,3 | 626,7 926 17,1 619,7 913 939,7 5,1
Echantillon;Nombre de TEMPERATURE Perte de poids
Pics | Début Td~ T Tinale | correspondant(%) F1 ! 43 389,7 | 9287 100
BT Croda! 3 4% 323 436 53 f2 4 46,3 113 129 43
s e 5% T4 119 143 163 2
= o5 939 557 163 179.7 | 243 35
243 | 4763 | 8997 52
Fi 1 43 340 909 99,5
f3 4 43 92 116,3 6
F2 1 1097 | 433 | 883 12,2 1163 ;| 1563 | 2563 18,3
- 2563 i 3863 | 8063 29,41
F3 2 43| 39,7 | 603 T34 8063 ; 943 943 28
666 943 943 63
F4 3 99,7 | 2363 : 343 78
fa Z ey w97 583 7 343 : 4997 | 593 126
563 6463 | o4 1495 593 : 9263 ! 943 27.84

Tableau 27: Quantification des pertes de poids a diverses températures.
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Une relation semble exister entre le rapport H/C de I'échantillon initial et le % de
résidu observé & 950°C. La courbe (figure 40) illustre les résultats obtenus pour les 6
brais utilisés dans ce travail.

ATG variation du & rés. en f{H/C)

E res. 4s

T N°26 HT E120 AS Croda Sasol Polonais

g 1 ] { i 1 1
! 1 { ! 1

{
0,57 0,61 0,74 0,92 0,94 1,13
H/C

Figure 40: Variation du rapport H/C en fonction du % de résidu des brais.

B) Cas des fractions SESC-EX

- cas des fractions F1 (PT 4%) : on observe une similitude totale des

thermogrammes avec le seul pic principal dont la valeur de Td varie de + 50° C autour de
400° C selon les échantillons. Ces fractions sont totalement volatilisées a 500° C.

-_cas des fractions F2 (CHCI3) : dans tous les cas le comportement du

thermogramme des fractions F2 correspond & ceux des brais initiaux (Td - F2 .. Td brai

initial + 20° C ). Une différence est constatée dans le cas des brais BT polonais et CRODA
ou on a un renforcement du pic 2. Le brai HT E120 présente une inversion des proportions
entre les pics 1 et 2. De méme pour le brai initial, la fraction F2-SASOL présente un large
gradient de dévolatilisation. En outre dans toutes les fractions F2, de méme que pour
certaines fractions F3 et F4, on observe des pertes de poids entre 100° C et 200° C qui
sont imputables principalement & la présence de solvant sans exclure I'éventualité de perte
d'eau et de réaction de condensation.
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- €as des fractions F3 (MeOH) et F4 (THF) : eiles présentent des pics plus ou moins

importants avant 200° C et ont une température Td > 450° C. Leur thermogramme refléte
la pollution, par le MeOH et par le THF, constatée par les résultats de la microanalyse
rendus inexploitables.

Deux conclusions importantes sont & dégager de ces résultats :

1°) en ce qui concerne la chromatographie par SESC-EX, |a_comparaison qualitative
des thermogrammes présentés dans les figures 38 et 39, qu'on les examine par ligne
(comparaison des fractions Fi de brais différents) ou par colonne (comparaison des
fractions Fi d'un méme brai) attestent de lefficacité de la séparation chromatographique
par famille chimique.

2°) sur le plan quantitatif, nous avons porté (tableau 26) les valeurs des résidus a
950°C exprimées soit en % de chaque fraction, soit en % rapportées au brai initial compte

tenu de la composition du brai déterminée par SESC-EX.

Ceci permet a nouveau une nette différenciat'cn entre les brais BT et HT.
Cas des brais HT : dans les trois cas, on constate la relation suivante

Rr . ZRj + Rgesc-ex
avec R, = résidu du brai initial
R; = résidu des fractions F;

Rsesc-ex = % de résidu resté sur la colonne SESC-EX non soumis a I'analyse

thermique.
Nous pouvons donc conclure que les constituants restés sur la colonne de
chromatographie ne sont pas décomposés par chauffage a 950°C.

Cas des brais BT . Dans tous les cas, on constate l'inégalité suivante :

Rsesc-ex + X Rj > Ry

Une partie du résidu Rsesc-ex doit donc se décomposer avant 950°C. Cette
conclusion ne peut étre vérifiée ici, le résidu ne pouvant étre extrait de la colonne de
chromatographie. Il serait intéressant d'étudier par ATG le comportement des fractions
THF-I obtenues par sonication.

En tout état de cause du fait de la volatilisation compléte des fractions F1, et de
I'importance pondérale des fractions F2, ce sont ces dernidres qui sont responsables d'au
moins 50% de résidu des brais totaux.



5.3.RESULTATS DE LA DSC. - (AH et ACp)

Dans l'optique d'une quantification de la variation de I'enthalpie et de la chaleur
spécifique au cours du traitement thermique des brais, les variations de flux thermique ont
6té observées entre -50° C et 550° C (figure 41).

On constate que le brai BT** présente des successions de pics entre 300° C et 450°
C alors que pour les brais HT et AS, le fiux thermique passe par un minimum (a 126° C et
133° C respectivement) puis augmente continuellement jusqu'a 500° C.

Flux thermique (mW)

(103)
HT-AS
BT

20 50

Flux Exothermique

0 200 400 °C

Figure 41: Variation du flux thermique en fonction de la température.
** BT désignera dans la suite de ce travail le brai polonais
HT " le brai non maturé (E120)

AS " le brai d'origine pétrochimique

L'exploitation des ces courbes avec les logiciels de variation d'enthalpie et de chaleur
spécifique, ont permis la quantification de ces grandeurs en fonction de la température.

Nous reportons, figure 42, les courbes de variations d'enthalpie (AH) et de chaleurs
specifiques (Cp) en fonction de la température (cf. tableaux 28 et 29).
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Figure 42: Courbes de variation de Cp et AH en fonction de la température.

Les courbes de variations de Cp en fonction de la température sont confondues dans
le cas de ces deux brais (HT-AS) mais les valeurs observées différent pour les 2
échantilions. La Cp du brai AS, est supérieure a celle du brai HT & la méme température
(cf.tableau 28b).

It apparait clairement que la variation d'enthalpie du brai BT (endothermique) différe
de celles obtenues dans le cas des brais HT et AS (exothermiques). Il en est de méme pour
la variation de Cp. '

De méme il est possible de déterminer la fluidité du brai au cours de la montée en
température, par une exploitation de la courbe de variation d' enthalpie (figure 43). Les
résultats obtenus (reportés tableau 30) montrent que le brai HT, trés aromatique, devient
totalement (100 %) fluide autour de 390° C alors que le brai BT n'atteind cette valeur qu'au
déla de 530° C.

Ce résultat rejoint I'hypothése qui a été démontrée dans une récente publication
(28). selon laquelle la présence de composés aromatiques augmentait la fluidité de
I'échantillon lors du traitement thermique.
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Figure 43: Courbe de variation de la fluidité des brais en fonction de la
température.
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VARIATION D'ENTHALPIE DES BRAIS EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
Tableau 28a Bral BT Bral HT Brai _AS
Température °C  AH (J/G) Température°C| AR (J/G) AH (J/G) |
-35,3 0 -21,3 0 0
-15.3 23 -1,3 -345,6 -0,5
4,7 45.3 18,7 -605 -991
24,7 69,1 38,7 -1009 -1470
44,7 90,4 58,7 1322 -1915
64,7 134,7 78,7 -1626 -2357
884,7 173,1 98,7 -1925 -2789
104,7 211,5 118,7 -2217 -3212
124,7 250,2 138,7 -2504 -3628
144.7 208 158.7 -2792 -4045
164,7 326,7 178,7 -3081 -4465
184.7 366,7 198,7 -3375 -4890
2047 4055 218,7 -3675 -5324
224.7 442.4 238,7 -3982 -5770
2447 477,16 258,7 -4300 -6231
264,7 509, 4 278,7 -4631 -6711
284,7 537 2987 -4980 -721§
304,7 556 318,7 -5349 -7751
324,7 571 338,7 -5746 -8325
344,7 569,3 358,7 -6178 -8952
364,7 567,86 378,7 -6654 -9641
3847 561 398,7 -7146 -10355
404,7 551 418,7 -7643 -11075
4247 537 438,7 -8144 -11801
444.7 520 458,7 -8649 -12532
464,7 501,8 478,7 -9155 -13266
484,7 481,14 4987 -9663 -14002
504,7 457,6 518,7 -1017% -14737
5247 427,11 538,7 -10677 -15471
AH Endo mJ 5608,7 AH Exo mJ
JIG 376,2 JIG 10782 15635
Tableau 28b Brai BT Bral HT Brai AS
[Température °C{ CP  (J/G*K) Température°CICP (J/G*K)|CP (J/G*K)
-35,3 1,2 -21,3 -18,51 -26,93
-15,3 1,15 -1,3 -17,39 -25,22
4,7 1,12 18,7 -16,56 -24,03
24,7 1,68 38,7 -15,92 -23,03
44.7 1,87 58,7 -15,41 -22,31
64,7 1,89 78,7 -15,09 -21,84
884,7 2,01 98,7 -14,85 -21,49
104,7 1,89 118,7 -14.4 -20,88
124,7 1,91 138,7 -14,35 -20,79
144,7 1,98 158,7 -14,41 -20,91
164,7 1,98 178,7 -14,58 -21,16
184,7 1,9 198,7 -14,81 -21,49
204,7 1,78 218,7 -15,14 -21,93
224,7 1,68 238,7 -15,59 -22,58
244.7 1,54 258,7 -16,16 -23,42
2647 1,22 278,7 -16,91 -24,49
284,7 0,85 298,7 -17,91 -25,96
304.7 0,53 318,7 -19,07 -27.66
324,7 -0,05 338,7 -20,8 -29,92
3447 -0,18 358,7 -22,63 -32,82
364,7 -0,59 378,7 -24 44 -35,47
384,7 -0,25 398,7 -24,75 -35,8
404,7 -0,78 418.7 -24,98 36,12
4247 -0.8 438,7 -25,11 -36,46
4447 -0,98 458,7 -25,23 -36,59
464,7 -1,09 478.7 -25,31 -36,77
484,7 -1,2 498.7 -25,35 -36,83
504,7 -2,16 518,7 -25,25 -36,64
524,7 -3,26 538.7 -25.19 -36,54

Tableau 28a: Variation d'enthalpie des brais en fonction de la température.
Tableau 28b: Variation de la chaleur spécifique des brais en fonction de la température.
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VARIATION D'ENTHALPIE DES BRAIS EN FONCTION DE LA TEMPERATURE
Brai BT Brai HT Brai AS
Température °C  AH (J/G) Température’C| AH (J/G) | AH (J/G)
-35.3 0 -21,3 0 0
-15,3 23 -1.3 -345,6 -0,5
4,7 45,3 18,7 -605 -991
24,7 69,1 38,7 -1009 -1470
44,7 90,4 58,7 -1322 -1915
64,7 134,7 78,7 -1626 -2357
884,7 173,1 98,7 -1925 -2789
104,7 2115 118,7 -2217 -3212
124.7 250,2 138,7 -2504 -3628
1447 208 158,7 -2792 -4045
164,7 326,7 178,7 -3081 -4465
184,7 366,7 198,7 -3375 -4890
204.7 405,5 218,7 -3675 -5324
2247 442 4 238,7 -3982 -5770
2447 477,16 258,7 -4300 __-6231
264.7 509,4 278,7 -4631 -6711
284,7 537 298,7 -4980 -7215
304.7 556 318,7 -5349 -7751
324.7 571 338,7 -5746 -8325
344,7 569,3 358,7 -6178 -8952
364.7 567,86 378,7 -6654 -9641
384,7 561 398,7 -7146 -10355.
404,7 551 418,7 -7643 -11075
424.7 537 438,7 -8144 -11801
444,7 520 458.7 -8649 -12532
464.7 501,8 478,7 -9155 -13266
484,7 481,14 498,7 -9663 -14002
504.7 457.6 518.7 -10171 -14737
524.7 427,11 538,7 -10677 15471
AH Endo mJ 5608,7 AH Exo mJ
JIG 376,2 JIG 10782 15635

Tableau 28c: Variation de la fluidité des brais en fonction de la température
6. CONCLUSION.

L'application de l'analyse thermique aux brais a permis de montrer que F'ATG
fourni I'empreinte digitale de I'échantillon étudié.

On a constaté que le % de résidu & 950°C varie en fonction du rapport H/C
(atomique) de I'échantillon étudié (si H/C diminue, le % de résidu augmente).

L'utilisation de la DSC, dans I'étude de la variation d'enthalpie en fonction de la
température, a permis de montrer qu'au cours de la montée en température, le brai BT
était le sidge des réactions endothermiques alors que les brais HT, subissent des réactions
exothermiques. .

Ces 2 techniques sont adaptées pour I'étude des mécanismes des réactions ayant lieu
lors de la carbonisation des brais. Le couplage avec la CC ou la SM fourniraient des
renseignements sur la nature et la composition du gaz émis lors de la montée en
température, en relation avec les phénoménes observés.
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Chapitre Il

INTRODUCTION

Aprés la mise au point de la technique de séparation des différentes familles
chimiques d'un échantillon de brai (HT ou BT} par chromatographie par élution séquentielle
par extrographie (SESC-EX), la deuxiéme partie de notre travail porte sur I'étude du
comportement thermique** des fractions majoritaires obtenues par SESC-EX,
comparativement aux brais initiaux.

Notre objectif est de mieux comprendre le mécanisme de la maturation des brais
et celui de leur transformation en fonction de la nature chimique des divers constituants en
présence. '

Les conditions expérimentales (appareillage,température,durée de la réaction)
s'inspirent des travaux antérieurs de notre laboratoire portant sur la solvolyse des Huiles
et Asphalténes de goudrons et brais de houille et de pétrole (29).

Notre étude a été réalisée, sur trois échantillons de brais et leur fractions SESC-EX :
brai BT(E1030(6)), HT(E120), et AS(E1022(3)).

Seules les fraction F4, éluées au THF, n'ont pu étre étudiées (quantité insuffisante).
Le bilan pondéral du fractionnement par extrographie ainsi que les caractéristiques initiales
de tous ces échantillons, ont été donnés (cf. tableau 25B, page 68).

** Cette étude a 6té réalisée en partie au laboratoire de Chimie-Physique Organique de
l'université de Nancy |, avec la collaboration de Monsieur le professeur D. Nicole, qui a mis son
appareil & notre disposition pendant I'indisponibiiité de notre propre installation. Ce dont nous le
remercions vivement. .
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La figure 44 donne le schéma du protocole analytique.

A
Fractions SESC-EX

+ Mélanges (F1+ F2) et
(F1+F3)
+ F1 / Brai initial

\
!

350-400-450°C /Sous N2-90 bars / 10 minutes

l Il

% TI % Tl
% HS, TS, THF-S, THF-I

TRAITEMENT THERMIQUE

IR. - RMN-1H (Facteur d'aromaticité)
Analyses élémentaires (H/C atomique)

Figure 44 : Schéma du protocole analytique.

LTRAITEMENT THERMIQUE,

1.1. REALISATION EXPERIMENTALE.

Les manipulations sont réalisées dans un réacteur (microbombe -figure 45) plongé
dans un bain fluidisé, sous pression d'azote (90 bars) et porté pendant 10 minutes , a 3
températures (350,400 et 450 °C).

Ce réacteur (figure 45) est congu de manidre a éviter au maximum les pertes de
produits par volatilisation et par condensation sur les parois internes de I'autoclave (30).
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Figure 45: Schéma du réacteur.

1.2. EXPERIENCE.

Le produit & traiter est contenu dans un tube en pyrex. L'ensemble est pesé avant et
aprés le traitement thermique. Ceci permet d'évaluer la perte de poids subie au cours de
l'opération. Ces pertes, variables d'une fraction a l'autre et d'un brai & l'autre, sont assez
faibles (0,1-0,5 %) et d'origines diverses. Mais les raisons les plus évidentes sont d'une
part, les matiéres volatiles (gaz) non condensées et, d'autre part, de trés faibles pertes

mécaniques sur le bouchon du réacteur.
1.3. LE CONTROLE DE LA REACTION.

Le contréle de la réaction est effectué de deux manidres différentes, & savoir :

a) sur les brais initiaux, on évalue, avant et aprés traitement thermique aux

températures indiquées, la variation de la teneur en huiles(HS), asphalténes(TS), carbénes
(THF-S) et carboides (THF-I) obtenus selon le schéma C de la figure 12, page 22.
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b) sur tous les échantillons, on détermine par la technique d'extraction par
sonication la teneur en composés insolubles au toludne (%TI) avant et aprés traitement
thermique aux températures indiquées.

Sur le plan analytique, une analyse systématique de tous les échantillons est
effectuée par la microanalyse (H/C atomique) et la spectroscopie IR. ainsi que, dans la
limite de leur solubilité, par spectroscopie RMN 1H (facteur d'aromaticité)

2. BESULTATS EXPERIMENTAUX,

2.1. DETERMINATION DE LA VARIATION DE LA TENEUR EN HUILES,
ASPHALTENES, CARBENES ET CARBOIDES, DANS LES BRAIS
INITIAUX EN FONCTION DE LA TEMPERATURE.

La figure 60, reprend les courbes d'évolution du % de chaque fraction d'extraction
par solvant en fonction de la température pour les 3 brais. _

L'examen de ces courbes montre que, dans les conditions expérimentales utilisées,
les brais HT et AS ne subissent qu'une trés faible variation alors que celle-ci est beaucoup
plus importante pour le brai BT.

Dans le tableau 29 ci-dessous, nous avons chiffré le sens des réarrangements qui se
sont opérés dans le cas du brai BT.

T°C HS TS THF-I THF-S
-19 -4
350° +19 44— .23 |——P +15 -11
-17 -9
400° +17 44— .26 |—————» +22 -13
-1,% >
450° -37 |—————p +50 -12

Tableau 29: Transformation des HS, TS, THF-S et THF-I au cours du
traitement thermique dans le cas du brai BT.
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6o Variation du X de HS, TS, THS-S,THF-1{
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Figure 46: Courbe d'évolution de ia teneur en HS, TS, THF-S et THF-l de brais
en fonction de la température.
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2.2. VARIATION DU % DE CONVERSION DANS LE TOLUENE LORS DU
TRAITEMENT THERMIQUE DES BRAIS ET DE LEURS FRACTIONS
SESC-EX. | |

Les résultats de I'évolution de la variation du % de conversion (% TI), en fonction de
la température, sont visualisés pour chaque brai et leurs fractions Fi sur la figure 47.
Nous pouvons mettre en évidence quelques points intéressants concernant:

a) - Le comportement des brais initiaux;

* jusqu'a 400°C, on n'a aucune variation du % de Tl dans le cas des brais HT et AS,
et une assez faible augmentation pour le brai BT.

* entre 400 et 450°C, si le brai HT reste rigoureusement stable, le % de TI
augmente dans le cas du brai AS et plus sensiblement pour le brai BT.

- L fracti -

* toutes les fractions F1 restent complétement solubles dans le toluéne jusqu'a
400°C et parfois jusq'a 450°C (brais HT et AS). '

* entre 400 et 450°C, l'accroissement du % de Tl est plus marqué pour le brai BT.

* une bonne similitude dans l'allure des courbes est observée pour les échantillons
des brais (BT et HT) et leurs fractions F1 correspondantes.

* Le % de Tl des fractions F2 et F3, augmentent significativement dans le cas des
brais HT et BT (plus faiblement pour le brai AS). L'évolution entre 350-450°C est
différente pour les trois échantillons.

Dans tous les cas, pour une température donnée (350-400-450°C), le % de TI

observé pour les brais initiaux est inférieur 3 la valeyr calculée ep faisant la somme des %
de TI de chaque fraction Fi (suivant leur proportion en SESC-EX), et en supposant que la

somme (% F4 + Résidu) reste constante et se retrouve dans le % de TI.

D'ores et déja, nous pouvons conclure qu'il existe une interaction (prévisible a
priori), entre les différents constituants de I'échantillon, au cours du traitement thermique.
De plus les fractions F1 paraissent devoir limiter d'une certaine maniére la formation de
composés insolubles au toluéne (TI) & partir des fractions F2 et F3.
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2.3. DISCUSSION DES SPECTRES IR.

Pour tous les échantillons (brais, fractions SESC-EX) nous avons suivi I'évolution du
traitement thermique, en fonction de la température par 'examen de leurs spectres I.R. (

figures 48,49,50).

¥ Trans.
A (A)
)
©
M
INITIAL LY. PITCH
T T T T T )
3000 2000 000 !
%ATrans. (c)
)
F2-SESC~-EX
" 3000 '_ 2000 - 000 g

VkTrans. (B)_

F1-SESC-Ex

T T T
3000 2000 000 ¢!

'VLTrans. (D)

] 7

WA

F3-SESC-Ex

1 T T 1 )
3000 2000 1000 ¢!

Figure 48: Spectres IR du brai BT polonais et ses fractione SESC-EX.

Légende: A: échantillon initial - noté_a

SESC-EX: B=F1 C=F2 D=aF3

avec : b - traitement thermique a 350 °C
c- " 400°C
d- " 450°C

Note: Sauf indication, tous les spectres ont été enregistrés a une concentration de -1 %

dans le KBr.
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Figure 50: Spectres IR du brai AS ses fractions SESC-EX.
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Les évolutions les plus significatives sont observées dans deux domaines du spectre:
* entre 3600-2800 cm-!, correspondant aux bandes de vibraton U (CH2;CH3)

aliphatiques 2980-2800 cm-1, V¢ aromatiques (3030 cm™1) et Vg (3600-3400 cm1).

* entre 900-650 cm'!, bandes des vibrations Y CH aromatiques (hors du plan),
caractéristiques de la substitution des noyaux aromatiques.

a) Cas du brai BT,
cet échantillon est celui qui subi le plus de variation dans les conditions des
traitements thermiques utilisées.

-

entre 3600-2800 cm-1. on observe une décroissance nette de lintensité des
bandes des groupements alkyles V (cpp CHg3) (2980-2800 cm -1,
Les réactions d'aromatisation qui se produisent sont mises en évidence par la

croissance de l'intensité de la bande VGcHar & 3030 cm-1 en fonction de la température.

*

entre 900-650 cm-1, on observe une augmentation relative de Ia‘bande a 740
cm-1 attribuée a la disubstitution -1,2 du noyau aromatique.

En ce qui concerne les fractions de SESC-EX, I'évolution des spectres I.R. en fonction
de la température est surtout sensible pour la fraction F1. Elle est similaire a celle du brai
total: diminution de I'alkylation, augmentation de la bande a 740 cm-1.

La fraction F2, caratérisée dés le départ par une forte intensité relative de la bande
a4 740 cm-1 et une plus faible alkylation que la fraction F1, demeure inchangée au cours du
traitement thermique.

La fraction F3 est faiblement alkylée et monire une prédominance des bandes

YcH aromatiques correspondant 4 une polysubstitution (1,2,4,5-(870-855cm-1):

1,2,3,5-(850-840 cm1); 1,2,3,4,5(870 cm-1)) des noyaux aromatiques*. De plus, les
fractions F2 et F3 présentent des bandes & 3600-3400 cm-1 caractéristiques des

vibrations VoH -

Si nous mettons en relation la décroissance des bandes correspondant aux
groupements alkyles et 'augmentation de la bande de disubstitution -1,2 aromatique on
aurait tendance a conclure a une desalkylation des cycles aromatiques terminaux de motifs
polycycliques condensés tel I'exemple ci-aprés:

* Autres fréquences caractéristiques en annexe 4, page 146
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b) Cas du brai HT.
Avant tout traitement thermique cet échantilion présente un caractére aromatique

trés prononcé: bande a 3030 cm-1 (UgH ar.) et bandes de substitution Y g hors du plan

(900-650 cm-1) avec nette prédominance de la bande & 740 cm-1. On peut noter le faible
degré d'alkylation.

On constate la grande aromaticité de la fraction F1 et l'importance de la bande a 740
cm-1 dans les trois fractions F1, F2, F3. Les composés hydroxylés apparaissent dans la
fraction F3 avec une forte chelation par liaison hydrogéne. _

Aucune évolution notable n'est mise en évidence en fonction du traitement thermique
ni pour le brai ni pour ses différentes fractions Fi.

c) Cas dy brai AS.
Pour ce brai on note les caractéristiques initiales suivantes: forte présence des
groupements alkyles par rapport au brai HT, mais moins que dans le brai BT, forte

aromaticité (Vg ar. 3030 cm-1) avec des bandes de substitution des noyaux aromatiques

(Y cH hors du plan) assez intenses.

Au total, il y a une forte ressemblance entre les brais HT et AS si ce n'est une plus
grande alkylation de ce dernier.

Dans tous les cas, avant et aprés traitements thermiques, la bande vibration des Y
CH hors du plan 740 cm-1 reste prédominante. Aucune évolution importante n‘a pu étre

observée au cours de ce traitement . Cette stabilité se retrouve aussi dans les fractions
d'extrographie. Ici encore les composés hydroxylés apparaissent dans la fraction F3.



Bemarque

Nos observations sont faites sur base d'une analyse qualitative des spectres IR, par
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comparaison des bandes caractéristiques des différents groupements fonctionnels.

Il est important de noter que les effets des traitements thermiques peuvent

également étre suivis par les variations:

- du rapport H/C atomique en microanalyse,
- du facteur d'aromaticité en R.M.N.-1H.

Dans le tableau 30, nous reprenons les résultats de I'analyse élémentaire (H/C

atomique) et le facteur d'aromaticité (fg = Hay/ Hiotg), obtenus par RM.N.-TH.

Echantilion/T°C| BT Polonais HT E120
Amb.| 350 | 400 |450°C[Amb.| 350 | 400 { 450
Initial 1,13 | 1,03 1 0,74 | 0,61 0,51 0,5 0,49
F1 1,3 1,27 221104} 0,7 | 0,65] 0,7 | 0,67
b \ 0,181 0,18/ 0,23} 0,86} 0,85} 0,87 | 0,87
F2 * 0,981 0,87 0,62
** 10271032} 0,34] 0,34 0,781 0,7 0,7 | 0,75
F3 * 0,87 - -
- 0,291 0,36 0,36 0,381 0,59 | 0,65 - -
AS
Amb.| 350 | 400 [450°C
Initial . 0,741 0,71 | 0,69 ! 0,67
Fi1 * 10,771 0,75 0,8 | 0,75
**1054] 0,57} 0,57 ] 0,57
F2 1068)] 0,66 0,65 0,61
1 056)067]| 0,6 | 0,61
F3 * 0,95 - -
“* 10,38} 0,44 - -
* H/C_ atomique
** facteur d'aromaticité
* -k
: H/IC : g

Tableau 30: Variation du rapport (H/C) atom. et du facteur d'aromaticité (fa)

avant et apres traitement thermique.
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2.4. ETUDE DU COMPORTEMENT THERMIQUE DES MELANGES DE LA
FRACTION Ft AVEC LES FRACTIONS F2 OU F3.

Afin de préciser le role de la fraction F1, nous avons étudié des mélanges des
fractions F1 avec les fractions F2 ou F3 dans les mémes conditions.

Les mélanges des fractions (F1+F2 ou F1+F3) ont été réalisés en respectant les
proportions de chaque fraction, déterminées par SESC-EX, dans le brai initial. On a définit

ATl comme étant la différence entre le % de Tl expérimental et le % de Ti calculé.

ATI = T'exp. - Tl calc'
a) cas du braj BT.

Le role de la fraction F1, se traduit par une diminution du % de TI,(ATI<0) sur la
fraction F2 ou F3 (figure 51a). Cet effet semble prédominer sur la fraction F2 ol on a une
progression continue jusqu'a 450°C, alors que pour le mélange F1+F3, on a une régression

a partir de cette température. (valeur minimum de ATI & 400°C) .

b) cas du brai HT.

On note une différence considérable entre les figures (51a (BT) et 51b (HT)). La

fraction F1 n'a pratiquement aucune influence sur la fraction F3. Par contre (ATI<0)

prédomine pour la fraction F2 & 350 et 400°C. Mais on observe une nette réaction de
régression a plus forte température (400-450°C).

€) cas du brai AS.

De méme que dans le cas précédent (brai HT), la fraction F1 du brai AS (figure 51c)
semble ne jouer aucun réle sur la fraction F3. Par contre l'effet de la fraction F1 sur la
fraction F2 n'est significatif dans le sens d'une diminution du % de TI, qu'a partir de 400°C.

On note au contraire une légére augmentation du % de Tl (ATI >0) & 350°C.
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2.5. INFLUENCE DE L'ADDITION DE LA FRACTION F1 AU BRAI
INITIAL

Compte tenu des résultats précédents mettant en valeur le réle joué par la fraction
F1 sur le comportement thermique des brais et tout particuliérement dans le cas du brai
BT, nous avons poursuivi cette étude & partir de mélanges du brai BT avec sa fraction F1
en proportion variables .
Les variations de la teneur en fraction F1 dans le brai ainsi dopé sont reportées (cf.
tableau 31):

F1% dans le brai initial |Rapport F1/BT F1 % dans le brai dopé
33 % 0,2 44 %
" 0.5 55 %
" 0,75 62 %
" in 66 %

Tableau 31: Variation de la teneur en fraction F1 du brai aprés dopage.

Les résultats sont reportés sur la figure 52. Les observations suivantes peuvent
étre émisent:

*ll n'y a aucune variation de % de Tl du brai initial de la température ambiante 3
350°C quel que soit I'apport de la fraction F1. Si on compare cette action de la fraction F1
sur le brai total (figure 52a) a son action sur les fractions F2 et F3 prises isolement (cf.
figure 51a) rappelée (figure 52b), on est amené a conclure que /a présence dans le brai
total de la fraction F4 et du résidu compense cet effet de F1 éur F2 ou F3. (cf. figure
52c rappelant la figure 47a)

*de 350 3 400°C, les résultats sont plus ou moins aléatoires. Il nous est difficile,
compte tenu de la précision de la méthode expérimentale, de leur donner une signification.

*_de 400 & 450°C, on observe deux faits importants:

- il y a une action nette de F1 (ATl = 20 %)
- cette action est indépendante de la concentration en F1. méme résultat pour un brai
2444 % oua66% deF1.
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Variation du % T1 - Brai BT
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Figure 52: a) -Inluence de l'addition de la fraction F1 au brai BT initial.
b) -Mélanges des fractions F1 avec F2 ou F3.
c) -Echantillon BT initial et ses fractions SESC-EX.
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En résumé, la fraction F1 agit comme stabilisant des radicaux formés par réaction
de craquage a 450°C aux dépens des fractions F2, F3, F4 et du résidu. Les structures
moléculaires subissant ce craquage sont en quantité Q.

Cette quantité Q nécessite une certaine quantité X de substances H-donneur apportées
par F1. Cette quantité est déja présente dans le brai dopé a 0,2. c'est dire que si 33 % de
E1 i 14 o { ol ffisants. et il n' intérét a dé
valeyr. C'est pourquoi il serait intéressant : |

- de voir linfluence de I'addition de F1 a 10 % dans le brai (c'est & dire un brai qui
aurait 39 % de F1),

- refaire le traitement thermique en présence de tétraline ou autre substance
H-donneur.

- suivre par RPE, la formation des radicaux au cours de ce traitement

2.6. INTERPRETATION DES RESULTATS

Role de la fraction F1 dans le traitement thermique de brais.

Plusieurs interprétations, intervenant vraisembiablement de fagon simultanée,
peuvent étre proposées pour le réle de la fraction F1 d'un brai sur son comportement
thermique.

Rappelons d'abord que ces fractions F1 sont essentiellement composée d'
hydrocarbures polycycliques aromatiques auxquels il faut adjoi‘ndre. selon l'origine du
brai, plus ou moins de composés saturés et eventuellement d'oléfines (brai BT). Par contre
les fractions F2,F3 sont essentiellement polaires (cas du brai BT).

1°) réle donneur d'hydrogéne.

Tous les faits expérimentaux cités précédement suggérent I'hypothése d'un rdle
donneur d'hydrogéne joué par les fractions F1 que ce soit lors du comportement d'un brai,
comparé a celui de ses fractions prises individuellemnt (cf. figure 47), ou lors du
comportement des mélanges F1+F2 (cf. figure 51) ou enfin, de celui du brai dopé par
addition de F1 (cf. figure 52).

F1 se comporte comme un stabilisant des radicaux libres fournis par traitement
thermique a 450°C évitant ainsi les réactions de polymérisation ou de recondensation, ce
qui est le propre d'un H-donneur.

2°) rble de diluant.

Les travaux d'Ehrburger par DSC (24) réalisés sur les brais et leurs fractions
séparées par extraction sélective (hexane,toluéne) ont montré, qd'entre 380 et 400°C, les
brais étaient le sidge d'une forte réaction de polymérisation, entrainant une augmentation
de lintervalle de transition vitreuse. Cette polymérisation serait le fait des constituants
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polaires (concentrés dans notre cas dans les fractions F2 et F3).

Sur la base des résultats obtenus en DSC (évaluation de Ea-energie d'activation, B
paramétre lié aux temps de relaxation, x paramétre relié 4 la structure vitreuse) A partir
d'un brai et de ses fractions extraites par solvants (huiles HS-TS et asphalténes HI-TS).
Ehrburger et coll. (24) ont été conduit aux constations suivantes que nous résumons par le
schéma ci-aprés.

Fraction HS-TS

"Huiles"

petites unités aromatiques
un petit nombre de liaisons
simples- Mn 200 (VPO)

] Fraction TS

Y HI-TS + HS-TS
Structure relativement
—— simple Mn = 283 (VPO)

Fraction HI-TS
"asphalténes”

Structures plus complexes
ot plus reticuiées

Mn = 480 (VPO)

Schéma2: Conclusions des travaux d' Ehrburger et coll.(24)

La structure relativement simple de la fraction Toluéne soluble résulterait d'un effet
de “dilution” des espéces moléculaires complexes de HI-TS par la fraction HS-TS avec
suppression des intéractions spécifiques dans la fraction TS. Sur la base de ces résultats,
on pourrait attribuer de méme un réle de diluant des fractions F1 vis a vis des fractions F2
et du brai.

3°) réle de l'aromaticité des fractions F1.

En nous reportant au tableau 30 (page 101), on constate que le facteur d'aromaticité
[fa = Har / (Har+Hal)], déterminé par RMN1H, décroit de la fraction F1 a la fraction F3
dans le cas des brais HT et AS. La teneur en hydrocarbures saturés de ces fractions,
respectivement de 1,1 et 1,2 (cf. tableau 20) et en oléfines (environ 0,5 a 0,7 %),
perturbe peu l'évaluation de leur facteur d'aromaticité réel.
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Dans le cas du brai BT, I'aromaticité de la fraction F1 (fa=0,19) tient compte de la
présence de 16% de composés saturés et 9% d'oléfines . Il y a donc un effet de "dilution"
par ces constituants de I'aromaticité réelle dde aux structures polycycliques aromatiques.
Une valeur approchée de cette aromaticité réelle est donnée par le facteur d'aromaticité fa
determiné sur les dernidres fractions de I'histogramme (cf. figure 17) de la séparation

SESC-EX de la fraction F1 (fa . 0,29). On peut donc considérer les fractions F1 comme

ayant une aromaticité supérieure ou tout au moins égale & celle des fractions F2 et F3.

Or lg_réle du facteur d'aromaticité dans le traitement thermique des brais vient de
faire I'objet d'une publication récente par H. de Lopez et coll. (28). Par une étude en RMN
1H (36,4 M. Hz), avec une sonde 4 température variable (100-500°C), ces auteurs ont
étudié I'évolution des spectres de RMN-1H de brais en fonction de la température. lis ont
relié les variations du facteur d'aromaticité, avec la fluidité et la texture des semi-cokes
obtenus. Leurs conclusions nous parraissant intéressantes dans le cadre de notre étude,
nous résumons ci-aprés l'essentiel de leurs expériences et des résulitats obtenus.

- Echantillons étudiés: un brai ex-charbon (A), un brai ex-pétrole (J), leurs
fractions HS-BS, HI-BS, BI-PyG, BI-Pyl (avec B= benzene, Py= pyridine, H= hexane), de
méme que les mélanges (HI-BS) A/( BI-Py )J et (HI-BS )J /( BI-Pyl)J.

La figure 53 donne & titre d'exemple la variation des spectres de RMN-1H (sans
solvant) de 100 a 500°C pour le brai A et ses fractions.

La figure 54 dénote d'une part la variation de I'aromaticité- des fractions (HI-BS) A
et J (figure 54a,54b) d'autre part linfluence de cette aromaticité en mélange avec la
fraction (BI-Py)dJ.

- Le brai A (HI-BS) a une aromaticité plus faible que le brai J (HI-BS) et également
une temperature de solidification plus basse (aucun signal n'apparait & 500°C contrairement
au brai J).

Donc I'aromaticité contribue de fagon importante & I'augmentation de la  fluidité des
brais a température élevée.

- Dans le cas des mélanges on voit de méme que le brai J (HI-BS) a une plus grande
influence sur la fluidité de la fraction (BI-Pyl)J que le brai A (HI-BS) sur cette méme

fraction. Donc la fraction ayant un facteur d'aromaticité (f3) le plus élevé est un meilleur

adjuvant de co-carbonisation.
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Figure 53: Variation du spectre RMN 1H en fonction de la température.(28)
légende: a = brai initial A b = fraction HS-BS; c= fraction HI-BS
d = fraction BI-PyS a*= réalisé a 315°C au lieu de 240°C.

a b c d
100°C cvdnmats | VAR A i, ANy

wore wry AL m

Figure 54: Variation du spectre RMN 1H en fonction de ia température.(28)
iégende: a = fraction HI-BS(A); b = fraction HI-BS(J);
c= fraction HI-BS(A)/BI-Pyl(J) d=fraction HI-BS(J)/BI-Pyl(J)
a"= realisé a 460°C au lieu de 400°C.
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Enfin I'étude de la texture optique des semi-cokes a donné les resultats suivants:

—origine du semi-coke lexture optique
(BI-Pyl )J trés fines mosaiques
(HI-BS)J /(BI-Pyi)J mosaiques grossiéres a grains larges
(HI-BS)A /(BI-Pyi)J mosaiques fines
BRemarque:

Les effets retenus pour les fractions F1: H donneur, effet de dilution,

augmentation de la fluidité, intervenant au cours du traitement  thermique des brais

entre 400 et 450°C, rappellent l'effet de la"phase mobile” au cours de la
dépolymeérisation thermique des charbons aux mémes températures.
3. CONCLUSION.

Il existe une relation entre la taille de la texture optique des produits de
carbonisation et I'augmentation de la fluidité.

Les systémes avec une fluidité augmentée, ayant des températures de solidification
plus élevées conduisent & des semi-cokes avec de larges unités de texture optiques.

Ce qui peut-étre résumé de la facon suivante:

- Si le facteur d'aromaticité augmente, la fluidité augmente de méme que la
température de solidification ce qui entraine une texture optique a unités larges (mosaiques
grossieres).

Nous verrons dans le chapitre suivant , la relation entre la microtexture des cokes
obtenus par pyrolyse des brais et leurs fractions d'extrographie, ainsi que l'influence de la
fration F1 sur la texture des cokes obtenus & partir des mélanges des fractions Fi+F2 et
F1+F3. Il était utile de rappeler cette étude (28) qui d'une part renforce nos conclusions et
d'autre part conduit a attribuer & nos fractions F1(ayant les plus fortes valeurs de fa) un
réle sur la fluidité des brais au cours du traitement thermique. Ce rdle peut diailleurs étre
la conséquence de la limitation des réactions de craquage par effet H donneur.
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PARTIE 000

ANALYSES MICROTEXTURALES DES COKES DE PYROLYSE DES BRAIS ET
DE LEURS FRACTIONS OBTENUES PAR EXTROGRAPHIE

Références bibliographique page 136
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Cette partie de notre travail a ét6 réalisée au Centre de Recherche sur les Solides a
Organisation Cristalline Imparfaite (CRSOCI) au CNRS a Orléans en collaboration avec
M. J.N. Rouzaud que nous remercions tout particulierement.

La microtexture (orientation mutuelle dans I'espace d'unités structurales ou de
cristallites) est une des clés permettant la compréhension des propriétés des matériaux .
Ainsi la réactivité a la gazéification,la résistivité électrique,la graphitabilité et les
propriétés mécaniques des cokes de charbon sont liées a leur microtexture (1).

La valorisation des brais,par exemple pour la confection d'électrodes (pyrolyse d'un
meélange coke-brai), nécessite la compréhension et,si possible,la prévision des qualités des
cokes de brais. Pour cela, lI'analyse microtexturale des cokes de brais est une étape
indispensable.

Les techniques de microscopie électronique a haute résolution par transmission
(MET) permettent d'imager directement les structures polyaromatiques d'une taille
supérieure ou égale 2 5 A (unités structurales de base - USB) et la microtexture du
matériau (visualisation des orientations mutuelles dans l'espace des structures
polyaromatiques planes). 7 - )

La MET couplée avec la microscopie optique (M.O) a été appliquée avec succés depuis
plusieurs années par A.Oberlin et coll. 4 I'étude des matériaux carbonés (2). Ces travaux
ont porté plus particulisrement sur la caractérisation des cokes issus de la pyrolyse du
charbon (3), d'hydroliquéfiats de charbon (4) de produits lourds pétroliers (4-6)

Ces | I is détablir

a)- une relation entre la nature chimique du matériau de départ et la microtexture
du coke obtenu aprés pyrolyse a 1000° C. Une courbe a été établie pour les charbons
(3)(ct.figure 57) donnant la variation de la taille moyenne de l'orientation moléculaire
(M.O) du coke en fonction du rapport O/H du précurseur.

b)- une relation entre la microtexture et les propriétés du coke (permettant de
définir le meilleur domaine d'utilisation) : Ainsi,

i) lorsque la taille de I'OM diminue, la réactivité a la gazéification (de méme que la
résistivité électrique) augmente (7).

ii) la graphitabilité et les propriétés mécaniques diminuent(8,9)
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Il était interessant d'étendre ces recherches sur le charbon au cas des brais et le but
de la présente étude est :

1) - de caractériser d'une part la microtexture des cokes de brais initiaux , d'autre
part celle des cokes préparés a partir des _fractions séparées par extrographie,

2) - en comparant les microtextures de préciser "a_posteriori® le rdle des
différentes fractions dans le comportement thermique : réle donneur d'hydrogéne ou
réticulant par exemple.

3) - de valoriser ces différentes fractions pour tel ou tel type d'application, 3_ partir
de la connaissance des relations microtexture - propriétés,

1L.LES TECHNIQUES UTILISEES DANS L'ANALYSE MICROTEXTURALE.

L'analyse microtexturale est réalisée a l'aide de_ 2 techniques complémentaires:
microscopie électronique par transmission (M.E.T.) et microscopie optique
(M.0.) (10-12).

Quelques ouvrages utiles pourront étre consc!iés sur:

- conditions de la diffraction des électrons et principes de microscopie électronique.
- (10,13-16) 7 ) 7
- compréhension des techniques de microscopie optique ainsi que les données

essentielles sur les propriétés optiques des cokes (17-21)
- complément sur les matériaux carbonés (10-11)

Au laboratoire Marcel Mathieu, ont été developpées les techniques de microscopie
electronique en fond noir et celle de franges de réseaux en vue de leur application & I'étude
des matériaux carbonés (2,22;24), les détails de ces techniques ont été largement
explicités (3a).

Rappelons que ces techniques précitées permetient :
1°) - de définir des unités structurales de base (USB) (empilement des feuiliets
aromatiques) avec la détermination du nombre des cycles par feuillet et le nombre de

feuillets par empilement d'ou une caractérisation structurale,

2°) - d'imager les orientations mutuelles dans l'espace, aléatoires ou non, des
empilements de feuillets aromatiques c'est 4 dire yne caractérisation de Ia
microtexture. On peut ainsi mettre en évidence des orientations locales en paraligle
(des USB). Ces orientations apparaissent sous la forme d'agrégats de domaines lumineux
(appellés nuages) séparés par des zones éteintes.
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Dans les charbons peu évolués (stade | de la houillification dans un diagramme de
Van-Krevelen) (25) et dans les brais, les USB sont généralement réparties au hasard
(figure 55). Les différents charbons de ce stade ne peuvent donc pas étre distingués entre
eux directement par MET.

Figure 55: Modéle structural de matériau carboné peu évolué. (24,26)

Par contre les USB sont localement orientées en paralléle (figure 56) dans les
charbons évolués (stade llI) et dans les j °
ou des brajs. On obtient ainsi des orientations moléculaires OM dont ia taille dépend
etroitement de la composition chimique (rapport O/H) du précurseur. (1,27)

Lorsque le rapport O/H tend vers zero, la taille moyenne des OM dépasse 10 um. Au
contraire lorsque le rapport O/H est supérieur ou égal a 0,3 , cette taille moyenne est
inférieure a 50 A.

Grace a la visualisation des OM , par la technique de fond noir002 (28,29) on peut :

- caractériser directement les cokes et prévoir leurs propriétés. la microtexture
gouvernant ces propriétés.

- caractériser 3 posteriori le produit de départ par la microtexture de son coke. De
plus, en ce qui concerne les brais, nous verrons qu'on peut mettre en évidence le réle
solvolysant ou réticulant (se traduisant respectivement par des tailles d'OM plus grandes
ou plus petites) de leurs fractions.

On a ainsi accés 4 Lhydrogéne et A l'oxygéne “efficaces’ ce que ne peut évidemment
nous donner directement l'analyse élémentaire.
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Figure 56: Structure d'un matériau trés évolué. (3)

@H atAr :

T ' -2
0 5 10 15 20 25 . 10

Figure 57: Courbe de variation de la taille d'OM en fonction du rapport atomique
(O/H) du précurseur.(1,27)
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Des histogrammes de taille des OML ont été établis (caractéristiques pour chaque
coke) a partir d'une gamme étalon de taille des OML (annexe 10, page 152)(3,4). Chaque
histogramme est construit & I'aide de plus d'une centaine de particules visualisées sur des
images de fond noir 002 . On aura des tailles d'O.M. variées dans un méme coke si le
matériau initial est hétérogéne.

Les matériaux présentant les rapports O/H les plus faibles donnent des "lamelles” ou
toutes les unités structurales sont paralldles sur plusieurs microns . ( si O/H tend vers
zero, la taille des OM peut atteindre 100um, c'est le cas des cokes d'anthracéne) et ceux
qui ont des rapports O/H les plus élevés ne présentent que de petites orientations
moléculaires < 100 A (si O/H 20,3; Ia taille des OML < 50 A, c'est le cas des cokes de
saccharose).

Entre ces deux extrémités existent tous les intermédiaires de taille d'O.M. en
fonction de la valeur du rapport O/H du précurseur. 7

Dix classes d'OM ont été définies permettant de (semi-)quantifier la microtexture
du coke étudié. Le tableau 32 indique les domaines d'applications de la MET et de la M.O.

Chaque coke pourra 8tre caractérisé par son pourcentage de lamelles ou par sa
classe moyenne définie a partir de I'histogramme. Par exemple, les charbons cokéfiants
donneront des cokes avec des taux de lamelles élevés, en accord avec les faibles rapports
O/H des charbons de départ .

D lati Lainsi 616 _établj le t e lamell g ités d
cokes,

La taille de I'OML (acquise définitivement au stade semi-coke )est entiérement
responsable de l'aptitude & la graphitation des carbones. Ainsi, seuls les matériaux formés
des particules de classe 10 sont progressivement et compldtement graphitables par
traitement thermique jusqu'a 3000°C. Tous les autres matériaux s'arrétent d'autant plus
loin du stade graphite que leur OM moyenne est plus petite (6).

Les O.M. apparaissent en microscopie optique (microscope polarisant équipé en
polariseur et analyseur croisés) sous le forme de domaines homogénes isochromatiques.

La nomenclature de descriptions des classes en microscopie optique est donnée dans
le tableau 33.

Il est & noter que la microscopie électronique ne permet la visualisation que du
squelette aromatique. Aussi, des techniques compiémentaires sont nécessaire telles que la

spectroscopie infrarouge (IR), pour identifier et quantifier les groupements chimiques fixés
sur ce squelette.
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Tableau 32: Domaines d'application de la MET et de la M.O.

1° Textures isotropes: contiennent des plages d'une taille inférieure au pouvoir
séparateur du microscope optique, soit 1 um...

2° Mosaiques fines: taille de domaine isochromatique < 1 um

3° Mosalques moyennes: taille comprise entre 1 et 5 um

4° Mosalques grossiéres: tallle comprise entre 5 et 20 um

5° Mosalques orientées: unités allongées de 3 a 20 um, la réflectance de ce domaine
' présente simultanément un maxmum et un minimum dans la

méme direction

6° Fibres: longueur > 200 um et largeur < 5 um
textures constituées de domaines allongés, aux extrémités emlées*

7° Bandes: longueur > 20 um et largeur < 5 um

Tableau 33: Nomenclature de description des textures des cokes en microscopie
optique (4).
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3. INTERPRETATION DES MODIFICATIONS MICROTEXTURALES
OBSERVEES AU COURS DE LA PYROLYSE DES CHARBONS.

Ces modifications microtexturales peuvent s'expliquer par la théorie colloidale du
métaplaste qui fut introduite par D.Fitzgerald et D.W. Van Krevelen en 1959.
(25,30) '

Cette théorie explique la plasticité du charbon durant la pyrolyse par la formation
d'un produit ressemblant aux brais : "le métaplaste”.

Le métaplaste est di aux réactions de cracking qui produisent des molécules,
assez lourdes de maniére a ne pas étre éliminées immédiatement et suffisamment légéres
pour assurer la plastification de ces molécules ou des micelles de masse moléculaires plus
élevées.

Au cours de la pyrolyse, le métaplaste thermiquement instable, donne des cokes et
des gaz. La concentration maximum de métaplaste correspond au maximum de plasticité.
Les auteurs cités (25,30) avancent le réle de l'oxygéne comme antagoniste de celui du
métaplaste, conduisant & des réactions de condensation. »

Le réle de I'oxygéne a été bien demontré par les études de Loison et coll. (31) : la
plasticité des charbons de bas.rang (riches en oxygéne) ou des charbons oxydés est
diminuée par la présence d'oxygéne. Pcur des charbons de rang croissant, le potentiel en
métaplaste du charbon passe par un maximum puis diminue (avec la dimunition de la teneur
en hydrogéne). La plasticité de ces charbons au cours de la pyrolyse décroit. Par contre ils
peuvent étre plastifiés par addition de brais qui joueront le réle de métaplaste. Les
charbons de rang élevé (semi-anthracites) sont trés condensés. Leur potentiel en
métaplaste est nul et l'ajout des brais devient alors sans effet.

La théorie du métaplaste est confirmée et visualisée par la MET. Les USB peuvent
étre assimilées aux micelles comme proposé par Fitzgerald et Van Krevelen (25,30).
Durant la pyrolyse, les groupements chimiques qui maintenaient les USB en désordre
mutuel sont rompus. Les USB deviennent plus ou moins libres de se réorienter pour donner
les orientations moléculaires. Aprés la solidification, le semi-coke obtenu montre une
texture microporeuse, chaque paroi de pore étant formée par une orientation moléculaire
(OM). Le rble du métaplaste, favorisant la mobilité des USB, et celui de I'oxygéne,
responsable de leur reticulation, sont confirmés. _

Le potentiei en métaplaste d'un charbon peut-8tre estimé par sa teneur en résines 8
(fraction soluble dans I'huile anthracénique & 400°C et insolubie dans le toluéne).(1)
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4. ANALYSE MICROTEXTURALE DES COKES OBTENUS A PARTIR DES
BRAIS ET DE LEURS FRACTIONS D'EXTROGRAPHIE.
L'objectif poursuivi ‘ost de voir s'il existe :
- une différence de microtexture entre les cokes des brais haute et basse
température,
- une relation entre |a microtexture du coke obtenu a partir du brai initial et celle
des cokes obtenus a partir de_leurs fractions séparées par exirographie.
- une interaction mutuelle entre ces fractions par l'observation des textures des

cokes des fractions SESC-EX séparées, et ceux issus des mélanges des fractions F1 avec
les fractions F2 ou F3.

4.1. ECHANTILLONS ETUDIES.

Nous avons soumis les échantilions & une pyrolyse & 1000°c. sous balayage d'azote
(1 litre/ min), & 4°C/min avec 15 minutes de palier & 1000°C, suivi d'une trempe (sous
azote). Le coke obtenu est observé en MET et M.O. aprés des préparations spécifiques.

a) Pour la MET, le coke est broyé dans un mortier d'agate, sous alcool, afin
d'obtenir des grains plus petits que 1 um (pour qu'ils soient transparents aux
électrons).Les fines ainsi obtenues sont dispersées sur une surface d'eau (les particules
carbonées sont hydrophobes) et recueillies sur une grille porte objet de microscopie
électronique préalablement revétue d'une couche trés mince (= 100A) de carbone amorphe.

b) en M.Q., les échantillons sont enrobés dans une résine thermodurcissable puis
soigneusement polis. Les sections polies utilisées ici ont été réalisées au BRGM a Orléans.

Seuls les brais initiaux et les fractions F2 et F3 ainsi que les mélanges : F1+F2 et
F1+F3 ont pu étre étudiés. En effet, compte tenu dela volatilité des fractions F1 testées par
analyse thermogravimétrique, leur étude par pyrolyse est exclue. D'autre part les
fractions F4 sont en trop faible teneur dans les brais initiaux pour étre étudiées. Enfin les
résidus de SESC-EX, adsorbés sur la phase stationnaire n'ont pu étre séparés de leur
support. '

Bemarque : Les families éluées par un méme solvant pour le brai BT n'ont pas la
méme composition chimique que celles issues des brais AS ou HT. Ainsi, la fraction F1 ex
BT contient des paraffines et des oléfines alors que la fraction F1 ex-HT, essentiellement
aromatique, n'en contient que moins de 2%.

Les caractéristiques des brais étudiées sont reportés dans le tableau 34 ci-apras:
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ENTAIRE

RESULTATS DE L'ANALYSE ELEM
e C H 0 H/C 0/H 0/C | BSESC-EX
BT POLONAIY 81,41 7,21 8,04 1,06 | 0,07 | 0,074
8154 | 7,23 8,35 1,06 10,072| 0,077
* 81,6 7,6 7,14 1,12 10,0591 0,066
F1 86,76 | 9,24 3,76 1,28 10,0251 0,032 33,1
86,85 | 9,28 3,76 15 10,025 0,033 :
» 8405 | 9,36 6,59 1,34 10,044} 0,059
F2 79991 6,73 8,06 1,01 10,075 0,076 38,9
79,871 6,66 8 1 0,075 0,075
* 80,66 | 653 9,59 0,97 10,092]| 0,089
F3 7455 | 6,02 11,65 0,121 13,3
7483 | 6,02 11,6 0,12
* 75,82 6,5 16,31 0,87 10,156] 0,136
F4 78,83 ] 6,98 9,86 1,06 10,088 0,093 2
- 78,8 6,97 9,89 1,06 10,089/ 0,094
81,01 6,5 11,2 0,96 10,108{ 0,104
Résidu 133
HTE120 C H 0 H/C 0/H 0/C
initial 93,441 4,31 1,94 0,55 10,0281 0,015
* 91,9 4 .65 1,53 061 [0,021] 0,013
Fl 93,34.| 5,23 1,33 0,67 10,0161 0,011 23
93,371 5,19 067 10,019{ 0,013
l 90,251 5,28 4,47 0,7 0,053 0,037
F2 88,14 | 4,26 1,54 0,58 10,023] 0,013 46,3
88,051 4,24 1,54 0,58 {0,023] 0,013
* 8798 { 4,51 6,58 0,62 10,091] 0,056
F3 66,69 | 5,34 14,241 0,96 10,1671 0,160 2,3
67,08 | 5,36 | 14,31 0,167 0,000
* 7642 | 4,79 ] 15,75 | 0,75 |10,206] 0,155
F4 88,57 1 4,39 4,22 0,59 | 0,06 | 0,035 6,2
| 88,15 | 4,41 4,32 0,6 0,061] 0,037
| * 87,53 1 4,26 7,09 0,1 0,104] 0,010
Résidu 22.,3%
Brai AS C H 0 H/C 0/H 0/C
initial 92,91 5,29 0,31 0,68 | 0,004} 0,003
i 92611 534 | 0,39 | 0,69 10,005/ 0,003
* 91,37 5,6 2,29 0,74 10,026 0,019
Fi 91,21 6,31 0,58 0,83 10,013] 0,01 235
91,6 6,24 0,52 0,82 | 0,05 | 0,041
* 89,74 | 5,78 2,48 0,77 10,027} 0,021
F2 855 | 4,7 0,96 066 (0,013]1 0,009 64
85,27 4,58 0,98 0,64 10,013 0,008
* 87231 5,78 7,37 0,8 0,08 | 0,064
F3 53,9 5,56 | 17,61 |1,24** 2.3
36,93 5,35 |, 74%*
44,04 | 5,53
* 46,6 1 3,85 | 48,81 099 | 0,79 | 0,782
F4 89,351 5,11 3,21 0,69 10,039 0,027 4,7
98 37 S 3 0,038
» 89,48 4,8 4,85 0,64 10,063} 0,040
Résidu 5,5
** Résultal inexploitable
* LCSO Oxygéne dosé par différence & IOO
Autres résultats dosages CNRS, oxygéne par dosage direct

Tableau 34: Caractéristique des échantillons étudiés.
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Le bilan pondéral du fractionnement des brais par SESC-EX, les masses molaires
obtenues par VPO; et les facteurs d'aromaticités (R.M.N -1H) des différentes fractions
SESC-EX ont été reportés tableau 25.

4.2. RESULTATS.

4.2.1. Analyse microtexturale des cokes de brais globaux.

L'ensemble des résultats obtenus par la MET et la M.O. (cf. tableau 35)sont donnés
sous forme d'histogrammes de distribution de taille d'OM (figures 58,59,60).

Echantillon Brai BT polonais Brai HT-E120 Brai AS
Initial MET OM=6,3 OM=9,6 OM=10
"Noirs"
M.O. Isotrope Mosaiques Bandes
mosaiques fine§ Bandes+"Noirs"
F2 MET OM=8,7 OM=10 OM=9,9
M.O. Mosaiques fines Bandes+mosaiques Bandes+mosaiques
trés grossiéres trés grossiéres
< AS-F2
F3 MET OM=8,8 OM=4,9 OM=9,3
M.O. Mosaiques trés nd Mosaiques moyennes
fines (homogénes) (40-50)+bandes
(50-60)
F(1+F2) MET OM=8,8 nd nd
F(1+F3) MET OMa8 OM=8,8 nd

Tableau 35: Résultats des analyses microtexturales par MET et par M.O.

Les histogrammes de distribution de taille des cokes issus des brais globaux sont
présentés figures 58A,59A et 60A. Nous constatons une grande différence entre les
histogramme des cokes issus du brai BT (cf. figure 58A) d'une part et ceux issus des brais
AS et HT (cf. figures 59A, 60A), d'autre part .

a) pour les brais HT et AS (avec respectivement des rapports O/H de 0,028 et
de0,004), la taille des OM des cokes appartient essentiellement & la classe 10 .

b) le bral BT qui a un fort rapport O/H donne un coke dui ne présente pas de

lamelles L mais qui est caractérisé par un histogramme trés étalé entre les classes 1 a 8,
la classe moyenne dOM est de 6,2.
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Ces résultats sont en bon accord avec la courbe établie pour les charbons et
représentative de la classe moyenne de I'histogramme du coke en fonction du rapport O/H
du précurseur (figure 57) puisque nos points expérimentaux se placent sur cette courbe.
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Figure 59: Histogramme de distribution de taille d'OM. Cas du brai HT.

Figure 60: Histogramme de distribution de taille d'OM. Cas du brai AS.
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1) Examen en MET.
Les microtextures observées en MET sont données figure 61(pages 126,127).

Eigure 61: microtexture observée en MET.

Légende:
A -Brai BT ----- textures isotropes --------- OM < 1um
B -Brai BT ----- mosaiques trés fines------ OM . 1um
C -fraction F2 du brai BT------ mosaiques fines .quelques pm
D -fraction F2 du brai HT------ mosaiques ---OM . 10um
E -Brai HT-----mosaiques grosiéres avec des agrégats "noirs”
F -Brai AS----- bandes
G -fraction F2 du brai AS----transition

grosse mosaique-bandes

H -fraction F2 du brai AS bandes --------=---- OM > 200um

Nous remarquons en outre que I'observation en MET du coke ex brai HT montre la
présence de particules concentriquss (de quelques milliers d'angstréms de diameétre) de
texture comparable aux noirs de carbone (figure 62) (cette observation est confirmée en
microscopie optique ou des particules sphériques sont visibles voir figure 63). Ces
particules concentriques sont absentes dans le coke ex brai AS (figure 60).
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Figure 62: Modéle de la microtexture d'un "noir de carbone".

Bemarque,

Nous avons précédement indiqué que la limite d'observation- d'un échantillon en MET
était de l'ordre de 1 pm d'épaisseur au maximum. Il s'ensuit que des OM > 1 pm (10 um ou
100um) se retrouvent toutes dans la classe 10 et ne peuvent plus étre distinguées par
MET.

Avec les cokes des brais AS et HT, contenant presqu'exclusivement des OM de classe
10, on a donc atteint la limite de la MET et I'étude en microscopie optique devient alors
nécessaire (cf. tableau 32)

2) Examen en microscopie optique (M.O.).
a) cas des cokes des brais HT et AS.

La M.O. confirme les textures observées en MET. Le coke du brai HT est constitué a
parties égales de mosaiques grossiéres et de bandes (50/50) (figure 61 E) alors que le
coke du brai AS contient essentiellement des bandes (figure 61 F), c'est & dire les plus
grandes OM possibles. . '

Ce coke est trés semblable au coke d'anthracéne, coke de référence couramment
utilisé dans les laboratoires spécialisés dans la caractérisation des cokes.

b) cas du coke du brai BT.

il présente au contraire une microtexture isotrope. Ses orientations moléculaires
(OM 2 1000 A°- classes 1-8, figure 58A) étant plus petites que la limite de résolution de
I'appareil (~1um), la zone observée contient statistiquement des OM orientées dans toutes
les directions de I'espace et le coke apparait donc isotrope (figure 61 A).
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Les microtextures observées en MO, pour quelques cokes, sont données figure 63 .

Figure 63: Microtextures de quelques cokes obtenus par M.O.

légende:
A’ - BT-F2 -ccvce--- > textures isotropes ou mosaiques trés
fines
B' - BT-F3 --cccee-- > isotropes
C' - HT -------=-> Particules concentriques "noirs"

D' - AS  ceccceee- > Lamelles.
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4.2.2. Analyse des cokes issus des fractions d'extrographie.

En ce qui concerne les fractions F2 et F3 du brai BT, elles sont constituées d'un

melange d'hydrocarbures polycycliques aromatiques (HPA) condensés et des composés
polaires : la fraction F2 contient 30,5% HPA et 69,5% polaires (H-HPA; N-HPA) et la
fraction F3 contient 17% HPA et 83% H-HPA.

OM-F2 > OM brai global > OM-F3

La teneur en oxygéne et la quantité de composés polaires de la fraction F3 sont
supérieures a celles de la fraction F2. On observe une dispersion de I'histogramme de
distribution de taille d'OM vers les petites classes pour les fractions riches en oxygéne.
Ceci traduit ainsi les effets réticulant de l'oxygéne.

Les fractions F4 n'ont pas été étudiées mais les travaux réalisés sur les
hydroliquéfiats du charbon montrent que Ia taille des OM est liée a la masse moléculaire de
la fraction étudiée (3,5). Pour un méme échantillon, plus le produit est lourd, plus I'OM du
coke est petite. |

Les insolubles au THF sont les produits les plus oxygénés, et donnent des cokes qui
montrent les OM les plus peutes (32)

wmﬂﬂmw_ﬁ on ne trouve pas les particules
concentriques dont la présence est signalée dans I'échantillon global, il en est de méme en
microscopie optique. Ces particules de trés haut poids moléculaire devraient donc se
retrouver dans la fraction F4 ou plus vraisemblablement dans le résidu.

Le brai AS présente un rapport O/H faible et relativement constant, la classe
moyenne d'OM de la fraction F2, composée de 98% HPA, est 9.9 et celle de la fraction E3,
contenant environ 80% HPA, est 9.3, Ces classes moyennes (F2-F3) restent proche de
celle de I'échantilion global (10).

La classe 10 serait donc constituée par les cokes des HPA présents en quantité
importante dans les brais HT et AS (>96%).

La fraction F1 étant la plus légére et la moins oxygénée, on pourrait s'attendre 4 ce
que :
OM - F1 > OM - F2

ce que nous ne pouvons confirmer par MET, la réalisation de cokes de F1 étant
impossible (fraction complétement volatile a 1000°C).

Nous nous proposons de montrer les effets, supposés solvolysant et réticulant,
respectivement de F1 et de F3 en étudiant les mélanges de F1 et F2, et de F1 et F3.
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4.23. Cas des mélanges des fractions d'extrographie.

A) Cas du mélange des fractions F1 et F2.

Pour les brais HT et AS : ces essais n'ont pas été réalisés car la taille moyenne des
OM des cokes des brais globaux étant quasi identique a celle de leurs fractions F2 (classe

10), on peut conclure que leurs fractions F1 ont peu d'influence sur la microtexture des
fractions F2.

Il est probable que les cokes obtenus a partir du mélange de F1 et F2, noté (F1+F2 )
apartiendraient aussi & la Classe 10.

E ; e brai BT :
OM (F1+F2) > OM F2 > OM brai global

F1 donne donc un coke avec Jes OM les plus grandes. ce qui confirme un rdle donneur
d'hydrogéne de cette fraction, une partie au moins de I'hydrogéne detecté par microanalyse

est transférée de la fraction F1 aux fractions plus lourdes. Cette solvolyse permet le
développement d'OM étendues.

B) Cas du mélange des fractions F1 et F3.
Les essais réalisés dane les cas des brais BT et HT, ont montré que :

OM-(F1+F3) > OM-F3
Le rdle H-donneur de F1 est & nouveau mis en évidence ici.

4.2.4. Estimation de la classe moyenne des fractions F1 et F4.

A partir des résultats précédents, on peut estimer par calcul, la classe moyenne des
fractions F1 non étudides. Ceci & partir des valeurs de classes moyennes des

différentes fractions et de celles des mélanges (cf. tableau 35) ainsi que le % respectif de
celles-ci en SESC-EX.

Ceci implique une hypothése d'additivité. Les travaux récents de J.N. Rouzaud (32)
montrent que I'additivité est une hypothése raisonnable pour les cokes issus de mélanges de
charbons fusibles pas trop riches en oxygeéne.

On peut donc l'admettre pour les cokes issus du mélange des différentes fractions
des brais qui sont elles aussi fusibles et pas trop riches en oxygéne.



Exemple , cas du brai BT :

composition en SESC-EX:
fraction % SESC-EX oM
Fi 33 ?
F2 39 8,7
F3 13 6,6
F4 2

OM (F1+F2) = 8,8 OM (F1+F3) = 8,0

a) calcul de OM-F1 a partir des fractions F2 et (F1+F2)

72* % (F1+F2) =33 * % F1 +39* % E2
F1 = {0,72 * (F1+F2) - 0,9 * 8,7 }/ 0,33

F1 = {0,72* 8,8 - 0,39 * 8,7) 0,33
Ft = 89

on a plus généralement une équation du type :

X* OMFx +Y * OM Fy =(X+Y) * OM (Fx+Fy)
ol on peut tirer OM Fx , on aura:

OM-Fx = {(X+Y)*OM (Fx+Fy) - Y*OM Fy} / X

b) caicul de OM-F1 2 partir de F3 et (F1+F3),

46 % (F1+F3) = 33 % F1 + 13% F3

Ft =(046*8-0,13"6,6)/0,33
F1=9.3

On a donc OM F1 d'environ 9, ce qui confirme le réle H-donneur de F1.

De la méme maniére, le calcul de I'OM théorique du mélange (F1+F2+F3) peut étre
effectué a partir de :

1°) soit de F3 et (F1+F2), une OM (F1+F2+F3) de 8,46 est alors obtenue.
2°) soit de F2 et (F1+F3), une OM (F1+F2+F3) de 8,32 est alors obtenue.

La cohérence des valeurs' calculées pour (F1+F2+F3) & partir de produits différents
renforcent 'hypothése de I'additivité que nous avions retenue.

De méme, on pourrait espérer calculer OM F4, mais on trouve une valeur négative :
OMF4 <0

L'expérience sur les cokes issus de mélanges de charbons contenant un charbon riche
en oxygéne, a montré que les régles d'additivité ne sont plus remplies.
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La valeur expérimentale étant inférieure a la valeur théorique obtenue par additivité
(effet réticulant de I'oxygéne). E4 serait donc trés réticulante ce qui est en bon accord
avec sa richesse en oxygéne). Ceci explique le fait que le brai BT global a une OMmoyenne
(6,3) assez basse malgré les teneurs élevées en F2 et F3, donnant respectivement des
OMmoyenne de 8,7 et 6,6.

Le méme type de calcul pour le coke de brai HT donne :

OMF1 _ 9,2

On notera que OM F1 calculée pour HT semble sensiblement inférieure & celies de OM
F2. Ceci ne peut s'expliquer que par un effet de masse moléculaire, une partie de
I'hydrogéne de F1lest contenue dans des molécules légéres, évaporée durant la pyrolyse
avant de pouvoir interagir.

Pour avoir un effet solvolysant d'un constituant d'un mélange, un rapport O/H faible
est une condition nécessaire, mais pas suffisante. Si la masse moléculaire de ce constituant
est trop faible, il libére son hydrogdne sous forme de matiéres volatiles a des
températures plus faibles que celles correspondant 4 la “fusion” des autres fractions
(rupture de leurs "macromolécules"formées des USB liées entre elles par différents
groupements chimiques). L'effet est par conséquent nul. C'est probablement en partie le cas
des fractions F1. Par contre les fractions plus lourdes comme F2 soivolysent probablement
mieux les fractions F3 de poids moléculaires voisines.

Remarque :

Il est possible de confronter les rapports O/H obtenus & partir de l'analyse
microtexturale aux valeurs obtenues par analyse élémentaire et controler ainsi les parts
efficaces de I'hydrogéne et de l'oxygéne.

Quand I'hypothése d'additivité peut étre invoquée (ex: cas des mélanges des fractions
F1+F2 et F1+F3) , on peut calculer la taille de OM-F1, et évaluer grace & la microtexture
des cokes la fraction effectivement donneur d'hydrogéne au cours de la pyrolyse.

5. CONCLUSION,

L'analyse microtexturale (par MET et M.O.) permet :

- de caractériser directement les cokes des brais et donc de prévoir leurs propriétés
(réactivité, resistivité, graphitabilité) dont la connaissance est indispensable pour leur
utilisation (p.ex. sous forme d'électrodes);

- de caractériser "a posteriori” les brais et les différentes fractions qu'on a pu
séparer par extrographie. On a révelé ainsi le réle donneur d'hydrogéne des fractions F1 et
F2, et le rdle réticulant des fractions F3 et F4.

- Par rapport aux analyses élémentaires qui donnent le "potentiel en hydrogéne ou en
oxygéne", I'analyse microtexturale permet de (semi-) quantifier I'effet réellement
solvolysant ou réticulant de ces fractions.
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CONCLUSION GENERALE
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Au terme de ce travail il est bon de faire le point sur les résultats obtenus en
fonction des obijectifs proposés que nous rappelons briévement. Il s'agissait d'une part, de
proposer un protocole permettant la caractérisation de brais de pyrolyse, protocole
aisement exploitable au niveau industriel, d'autre part, d'apporter une contribution a la
connaissance la constitution chimique des brais. Ceci devait permettre de préciser le réle
joué par les diverses familles chimiques présentes dans les brais, selon leur origine, au
cours de divers traitements auxquels sont soumis les brais pour en augmenter la valeur
d'usage en particulier lors des traitements thermiques.

Le premier objectif a été atteint par la mise au point de la technique de
chromatographie par élution séquentielle par extrographije. Cette méthode se caractérise
par la simplicité de sa mise en oeuvre, sa rapidité et sa sélectivité. Elle est applicable tant
a l'echelle analytique (1-2g) que préparative (30-60g). '

Appliquée a l'analyse des brais de pyrolyse du charbon (ou du pétrole) avec I'appui
complementaire de la spectroscopie IR, elle permet de déterminer rapidement l'origine d'un
brai selon le procédé d'obtention (BT ou HT). D'ou son intérét comme méthode de contréle
sur le plan industriel. Cette caractérisation repose sur le bilan massique de la séparation
d'un brai en quatre fractions d'élution dont la composition chimique des deux premiéres a pu
étre précisée par I'apport de la chromatographie HPLC sur silice et sur phase greffée
aminosilane, par la chromatographie gazeuse sur colonne capillaire et par spectrométrie de
masse. '

Ceci permet de définir la carte "d'identité" d'un brai, présentée ci-aprés (figure 64)
en fonction du degré d'information que I'on désire obtenir. '

La possibilité¢ de pratiquer I'extrographie sur une quantité importante d'échantillon
(30g dans notre cas) nous a permis d'atteindre le second objectif de notre étude. Il nous a
été possible de comparer le comportement d'un brai lors de traitements thermiques par
rapport a ses fractions d'extrographie, prises isolement.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a apporté une confirmation de la sélectivité
chimique de la séparation des brais par extrographie: une bonne similitude a été observée
dans les thermogrammes obtenus a partir des fractions issues d'un méme éluant en
SESC-EX. De méme, cette technique nous a permis de mettre évidence une relation entre le
% de résidu & 950°C et le rapport H/C de de I'échantillon initial. Mise a part la prévision de
la volatilit¢ d'un échantillon, I'ATG permettrait, en couplage avec la spectrométrie de
masse ou la chromatographie capillaire, de définir la nature et de la composition du gaz
émis lors de la montée en température, en relation avec les phénomeénes observés.

L'exploitation de la DSC, dans I'évaluation de la variation d'enthaplie des brais lors de
la montée en température, a permis de montrer que le brai BT était le siége de réactions du
type endothermique alors que celles des brais HT sont de nature exothermique. La variation
de la fluidité des brais lors de la montée en température a montré que le brai HT fond & plus
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basse température que le brai BT (résultats en rapport avec I'aromaticité
de ces échantillons).

Une premiére étude menée a trois températures 350-400-450 °C, en atmosphére
inerte, a montré le comportement différent des fractions et du brai d'origine (BT ou HT)
selon leur constitution chimique. En particulier, le réle fondamental de la fraction F1 a pu
étre mis en évidence et précisé dans le cas du brai BT, par I'stude du comportement, dans
les mémes conditions de traitement, de mélanges de fractions ou de brai dopé avec des
quantités variables de F1.

Trois rbles ont été attribués a cette fraction: le réle donneur d'hydrogéne, réle de
diluant, réle de fluidifiant en relation avec le facteur d'aromaticité. Ceci est d'autant plus
important dans un processus de carbonisation, au cours duquel I'obtention d'une phase
plastique dés le début du traitement thermique est fondamental, que la teneur en F1 est loin

d'étre négligeable (~23% pour un brai HT, .30% pour un brai BT).

: ANALYSE
MOYEN TERME A COURT TERME A LONG TERME
HPLC / Silice EXTROGRAPHIE
HPLC / Aminosilane IR - RMN
Chromatographie
% Sat. Oléf. HPA |« F1 — . Capillgirep
Spectrométrie de
% HPA et H-HPA |¢&——+— F2 Masse
% HPA et H-HPA F3
Fa
Rés.
% de Saturé DEGRE IDENTIFIACTION
° de o?élr" S -d'alkylation DES STRUCTURES
HF::"S' -d'aromaticité DISCRETES-
H-HPA ~-de polarité Indice de rétention
Effet de la N -','* gine 'du bral B2
maturation u.'-.l

Figure 64: Carte d'identité possible d'un brai.
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Une deuxidme étude, menée a 1000°C, en relation avec l'examen microtextural
(microscopie optique et microscopie électronique par transmission) des cokes obtenhs a
permis de caractériser ces derniers par leurs histogrammes de tailles d'orientation
moléculaires. Ici encore I'étude réalisée sur les brais (BT ou HT) permet une nette
différenciation: taille 10 pour les brais HT et AS a faible rapport O/H , tailles variant de 1
a 8 pour les brais BT & rapport O/H plus élevé.

La méme étude réalisée sur les fractions d'extrographie isolées (& I'exclusion de F1
trop volatile) et sur des mélanges des fractions F1+F2 et F1+F3 ont permis de confirmer
les observations précédentes quand au rdle donneur d'hydrogéne de la fraction F1. Le méme
réle est attribué a la fraction F2 alors que les fractions F3 et F4 auraient un réle
réticulant.

Enfin le traitement thermique d'un brai (BT) aux trois températures 350-400-450°C
avec determination dans chaque cas de la répartition en hexane soluble, toluéne soluble,
THF soluble et insoluble a permis de suivre I'évolution de ces fractions en fonction de la
température. '

Les résultats obtenus au cours de cette deuxiéme partie de notre étude ouvrent la
voie & d'autre recherches. A titre d'exemple, la méthodologie mise au point devrait étre
appliquée a I'étude de brais dopés avec des additifs variés apportant une contribution
analogue a celle des fractions F1. De méme le comportement thermique des "résidus”
d'extrographie, non accessibles, pourrait étre envisagé (approximativement) a partir des
fractions THF insolubles d'extraction sélective.
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ANNEXE 1.
DETERMINATION DE LA TRANSITION VITREUSE

La détermination de la transition vitreuse apporte un moyen complémentaire dans la
caractérisation des brais et de leurs fractions extraites par solvant.

On appelle, transformation du premier ordre, les changements de structure
qui se traduisent par une discontinuité des dérivées premitres de la fonction de G (enthalpie
libre de formation G=H-T*S). On a une chaleur latente de changement des phases qui se
manifeste par des accidents sur les courbes d'analyse thermique.

En dehors de tout changement de phase, d'autres phénoménes peuvent intervenir,
notamment les transformations du second ordre. Les discontinuités apparaissent
alors dans les dérivées du second ordre de la fonction G.

Les transformations du second ordre ont pour caractére essentiel que l'on n'y
trouve jamais deux phases en présence. Le phénomeéne se produit a l'intérieur d'une phase

unique ou est réalisé un passage ordre / désordre.

1) Etat cristallin et état vitreux
Lors de la fusion certains matériaux forment des liquides de viscosité peu élevée.
Lors du refroidissement, méme a grande vitesse, ces liquides cristallisent trés rapidement

a une température définie comme étant la température de congélation ( Tc). On peut

observer des retards a la cristallisation dans certaines conditions. Cette cristallisation
devient compléte par une prolongation de refroidissement du systéme (disparition de I'état
de surfusion).

Par contre, d'autres composés, comme les brais ou certains polyméres, donnent des
liquides de viscosité élevée. Au refroidissement, on observe une variation continue de la
viscosité jusqu'a des valeurs trés élevées. on assiste & un figeage progressif jusqu'a I'état
solide, sans qu'il soit possible d'observer le phénoméne de cristallisation. L'état physique

obtenu correspond a_l_etax_mm

2) Transition vitreuse (Tg):

A basse température, le brai se comporte comme un verre (organique) et posséde
ainsi un point de transition vitreuse. Dans le sens thermodynamique, le point de transition
itreuse posséde partiellemen aractere d'une trapsition de second ordre avec un saut
dans la dérivée seconde de I'énergie de Gibbs.

D'autre part, le point de transition vitreuse est influencé par les effets cinétiques.
Lors du refroidissement des polymeéres, il est bien connu que la mobilité des chaines est
gelee au point de transition et présente une conformation "métastable” dépendant de la
viteSse de refroidissement.
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La viscosité décroit énormement au point de transition vitreuse et en dessous de ce
point, le mouvement des molécules reste possible mais limité.

Les substances ayant au moins partiellement des structures cristallines disposent
d'un point de fusion représentant un point de transition du 1&L ordre.

En thermodynamique, le point de fusion peut étre identifié par un pic endothermique
causé par la consommation de la chaleur de fusion.

Bemarque

La Tg correspond a la température a laquelle la vitesse de réarrangements

moléculaires devient du méme ordre de grandeur que la vitesse de refroidissement. De ce
fait,il est normal que la position du point de transition soit placé vers des températures
plus basses ou plus hautes lorsque I'on refroidit le systéme a des vitesses plus ou moins
lentes. il est donc préférable de substituer & la notion de température de transition vitreuse

celle d'intervalle de transition vitreuse [ ATg ].

Les bornes de cet intervalle correspondent aux températures de transition
observées respectivement pour les vitesses de refroidissement les plus lentes et les plus
rapides.

3)Principe de mesure.
Les phénomenes exothermiques (au refroidissement) ou endothermiques (a r
échauffement) sont mis en évidence.

Le signal peut étre enregistré en fonction de la variation de température (AT) ou de

I'enthalpie (DSC- AH) de I'échantillon par rapport a4 un corps de référence.
les températures sont mesurées a 'aide d'une pile thermoélectrique déposée sur la

sonde de mesure DSC. Le signal DSC-AH, on ne s'interesse qu'a la différence d'enthalpie
AH entre deux états. On aura donc dans le cas :
-d'une fusion --> AH (positive) --> réaction endothermique

-d'une solidification --> AH (négative) --> réaction exothermique
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ANNEXE 2
TECHNIQUES D'ANALYSES THERMIQUES

Les essais ont été réalisés sur un systéme de thermoanalyse METTLER TA 3000
constitué d'un appareil de commande et d'exploitation, du TA-processeur et d'une série de
cellule de mesure reliée & une imprimante (edition des résultats et divers paramétres
d'essais). |

TA Processeur - TC1Q _
Programmes de température linéaires et isothermes
Détection de température Thermocouple Pt100

Précision d'affichage de la température 0,1 °C.

Affichage alphanumérique , & 20 positions
Programmes d'évaluation 16 programmes mémorisés
Mémoire de méthodes 15 a 23 méthodes
Cellule de mesure DSC

Température: Plage - 170 ... + 600°C

Reproductibilité: + 0,2°C

Vitesse de chauffage: 0... 100°C/min

Vitesse de refroidissement - sans régulation  de + 600....-150°C en 15 min
- avec régulation  20°C/min jusqu'a 0°C
10°C/min jusqu'a -150°C
Agent réfrigérant Azote liquide.
Consommation: de 20 a -170°C typ. 0,7kg N2
-170°C isotherme typ. 70g/min
Information calorimétrique:
Plage + 60 mwW
Résolution digitale 18000 points
Bruit de fond RMS 0,05 mw
Mesure d'enthalpie

- Précision 2%

- Reproductibilité 0,5 %

Représentation de courbe Ordonnées en mW; Abscisses en °C ou en min,
Creusets standards Aluminium, volume utile 40 pl, ferméture pouvant

atteindre une étanchéité de 2 bars
Cellule de mesure: Connexion pour gaz de balayage. -Four en alliage spécial
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Cellule de mesure TG50
Température : Entre la température ambiante et 1000°C
Précision + 2°C

Vitesse de chauffage et de
refroidissement 0.....100°C/min
Temps de refroidissement

du four de 1000 4 100°C 8 min

Agent réfrigérant Air (ventilateur)
Information pondérale:

Plage de pesée dynamique 0....150 mg-
Précision d'affichage ' 1ug

Reproductibilité par conditions |

constantes + 1ug

Sortie de données Interface Mettler 03

Chambre de mesure: Connexion pour gaz de balayage (gaz inertes et réactifs)
ANNEXE 3

FLUORESCENCE UV-SYNCHRONE

Appliquée aux liquéfiats du charbon, cette technique fait apppel a la technique
d'excitation-émission. La longueur d'onde d'excitation varie de 230 & 500 nm, la vitesse de
balayage étant fixée a 30 nm/min. Pour I'analyse de mélanges polyaromatiques, la
différence constante entre la Ion'gueur d'onde d'excitation et celle d'émission (A\A) doit-étre
comprise entre 20 et 25 nm .

Aprés analyse de composés modéles par fluorescence UV en mode synchrone, on a
défini les zones dans lesquelles fluorescent certaines familles de composés aromatiques
polycycliques. Chaque zone est caractéristique du nombre de noyaux aromatiques
condensés par molécule.

Les spectres de fluorescence UV sont donc décomposés en quatre zones:

la zone 1: 253 nm < Aem < 300 nm : 1 noyau aromatique
2: 300nm < Aem <340 nm : 2 noyaux aromatiques
3: 340nm < Aem< 400 nm : 3/4 noyaux aromatiques
4: 400 nm < Aem:< 523 nm: 5 noyaux et plus

Identification de certains composés par comparaison aux spectres des fractions a
ceux des modales.
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ANNEXE 4
SPECTROSCOPIE IR
Appareil: Spectrophotométre IR -PERKIN ELMER 881
Concentration : - liquide: 10 mg d'échantiilon pour 10ml de solvant
- solide : 1 % d'échantilion dans le KBr
Les principales fréquences des groupements chimiques observées dans les produits
ex-charbon ou ex-pétroles sont reportées ci-aprés.(1,2)*

Band position ()

em™! sm Assignment
( 1 ) 3300 3.0 —OH (stretching), —NH (stretching)
3030 3.3 Aromatic C ~H (stretching)
2940 34 Aliphatic C — H (stretching)
2925 3.42] —CHy (stretching), —CH, (stretching)
2860 35 Aliphatic C—H (stretching)
1700 5.9 C=20 (stretching)
16007 6.25 Aromatic C=C (stretching), C=0. .. HO—
1500 6.65 Aromatic C==C (stretching)
1450 6.9 Aromatic C=C (stretching); —CH),; (asymmetric deformation)

—CH, (scissor deformation)
1380 7.25 —CH, (symmetric deformation): cyclic —CH,
Phenolic and alcoholic C—~0O (stretching)
1300-1000 7.7-10.0 { C.,—0—C,, (stretching); Cu—0—C, (stretching)
C,i—0—C,, (stretching)
900-700 H1-14.3 “Aromatic™ bands®

®Some tentative specific assignments in this region are

860 11.6

820 12.2 } Aromatic HCC (rocking) in single and condensed rings
750 13.3

873 1.5 . . o . .
816 12.3 } Substituted benzcne. ring with lsolat.ed or two neighboring
751 13.3 H atoms; o-substituted benzene ring ‘

893 11.2] Angular condensed ring system; monosubstituted benzene
758 13.2 ring; condensed system

CuaracTERISTIC Low FREQUENCY BANDs IN THE INFRARED SPECTRA OF AROMATIC

. CompoUNDs" -
Bands
asgigned to the Other
C—H out-of-plane characteristic
in-phase vibration . bands
Structure Pnax max
(2) Benzene 671 —
Monosubstituted 747-737 701-694
1,2-Disubstituted . 760-740 . —
1,3-Disubstituted 800-770 710-690
1,4-Disubstituted - 833-810 —
1,2,3-Trisubstituted 780-760 15-705
1,2,4-Trisubstituted - 825-8015 885-870
1,3,5-Trisubstituted 850-830 T0U-680
1,2,3,4-Tetrasubstituted (810-800; -~
1,2,3,5-Tetrasubstituted 850-840 —
1,2,4,5-Tetrasubstituted 870-855 —
Pentasubstituted 870 —

*(1)- N. Berkowitz, "An Introduction to Coal Technology”, Academic Press,
New-York,1979.
(2)- R.J. Norman et C. Sandorey, "Technique of Organic Chemistry",vol IX, p391,
Ed. W. West-Intersc. Publ. Inc,1956.
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ANNEXE 5.
LA SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE.

Appareil Spectrométre BRUCKER WP 80 SY.
Téte de proton reglée a 80,13 MHz
Solvants: CDCI3 + TMS

Les zones de déplacements chimiques observées pour les protons aliphatiques ou
aromatiques sont reportées ci-dessous.

Domaine (ppm) Symbole Attribution
0,5 -4,5 Hg protons aliphatiques.
0,5 -1,0 H-y protons méthyle (CH,)

sur un carbone en ¥ ou plus
d' un cycle aromatique.

1,0 - 1,85 Hg protons sur un carbone enf
(CH3)ou en P et plus(CH,,CH)

d'un cycle aromatique.

1,85 - 4,5 Hy protons sur un carbone

(CH3,CH2,CH) en @ d'un
cyole aromatique.

4,5 - 6,3 Ho protons oléfiniques.

6,3 -9,3 - Ha protons aromatiques.
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ANNEXE 6
SPECTROMETRIE DE MASSE

Spectrometre de masse de type MAT CH4 (NORSOLOR).

- Systéme d'introduction : haute température (350°C)

- Systéme d'introduction : impact électronique bas voltage (9eV)
- Analyseur : champ magnétique

-Gaz vecteur : hélium

Les différentes modes d'ionisation possible et leur domaines d'applications sont
données dans les tableaux ci-dessous .

Techniques Applications
1. basse résolution - identification par la
haut voltage (70eV); fragmentation.

couplage chromatographique

2. basse résolution - identification par la masse
bas voltage (9eV) et quantification des séries
homologues.
3. haute résolution - caractérisation par
bas voltage (9eV) 1'insaturation et les

hétéroatomes (N, O, 5)
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ANNEXE 7
LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE SUR COLONNE CAPILLAIRE (CC)

Appareil : CARLO-ERBA GC-6000 Vega Series 2
Gaz vecteur : hélium
Injecteur "On column”
Programmation de température * : Ti = 60°C(3min) Tf = 320°C
Ti-Tf : 5°C/min
Palier 4 Tf: 20 min

Détecteur : a lonisation de flamme

Température: 325°C
Concentration .10mg/ml de solvant (CH2CI2)

Acquisition et traitement des données: Integrateur Shimadzu C-R4A CHROMATOPAC

Tf 20min

*

Ti = température intiale  Tf = température finale
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ANNEXE 8
1) Chromatographie HPLC sur silice
Echantillons étudiés: Fractions des brais éluées au mélange
, pentane-foluéne4%
Conditions opérafoires :
- Chromatographe = Spectra Physics SP 8000(Norsolor)
= Waters 6000 (L.C.S.0)
- Colonne : gel de silice Si60-10um
3 colonnes de 40 cm , @ 3/8 "
- Détection : Réfractométrie différentielle (RI)
WATERS R401 - sensibilité 32x
-Débit : 6ml/minute
- Vitesse d'enreigistrement : 1cm/min.
- Solvant : cyclohexane (CHX)
- Concentration : 1g/10ml de solvant - Injection : 1 ml

2. Chromatographie HPLC sur aminosilane des fractions SESC-EX
Echantillons étudiés: fractions (F2) et (F3) (des brais BT et HT) éluées au
CHCI3 au MeOH respectivement.
Condit <ratoi
- Chromatographe = Spectra Physics SP 8000(Norsolor) -
= Waters 6000 (L.C.S.0)
- Colonnes : lichrosorb- NHp  25-40um

2 colonnes de40cm -Qext: 1/2°
- Détection : Ultraviolet (U.V.) spectromatre PERKIN - ELMER
LC-75 4280 mm - S 512 X.
- Débit : 15ml/minute
- Vitesse d'enregistrement : icm/min.
- Eluants : gradients
a) fraction CHCI3 de SESC-EX
1 - CH2CI2 /CHX (50/50) avec CHX= cyclohexane
2 - MeOH (Backflush)
b) fraction MeOH de SESC-EX
1 - CH2CI2/MeOH (50/50) 2 - MeOH (Backflush)

Note: Pour chaque échantillon, trois & six injections sont ‘hécessaires pour obtenir
des fractions en quantités suffisantes pour les analyses. Ces fractions sont regroupées,
évaporées, séchées puis pesées.
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ANNEXE 9
SILYLATION DES PHENOLS

Les réactions de silylation sont spécifiquement utilisées (sur des composés
présentant des groupements polaires) pour améliorer I'analyse chromatographique (ou
spectroscopique) par une augmentatioq de la sensibilité du détecteur, et par un
accroissement de la volatilité d'un échantillon donné.

Nous avons utilisé le mélange ternaire de pyridine ; hexaméthyldisilazane et du
triméthylichlorosilane (Pyridine/HMDS:TMCS-4/2/1), selon la réaction :

3 ROH + Me3SiNHSiMe3 + MegSiCl > 3 ROSiMe3 + NH4CI
HMDS TMCS Pyridine dérivés silylés

MODE OPERATOIRE
Dans une fiole de 25 ml, on ajoute & 100mg d'échantillon, 4ml de Pyridine, 2ml HMDS
et Im1 TMCS. Le mélange est soumis aux ultrasons pendant 1 minute puis mis & l'étuve

pendant 3 heures & 40°C.

-On ajoute 15 mi d'hexane, puis on lave avec HCI dilué (1/1 00)puis avec HoO (pour
éliminer le NH4CI, la pyridine).

-L'hexane et le solvant en excés sont chassés au rotavapor (40°C sous vide). Le
derivé silylé est récupéré dans CHC13.

ANNEXE 10
Tr missi

1. APPAREILLAGE,
Pour la MET: utilisation d'un microscope électronique Philips EM 300, équipé d'une
platine haute résolution,
la focale de l'objectif : 1,1 mm.
constante d'aberration de sphéricité: Cs= 1,1 mm.
le grandissement du travail est de 23.000 x.
Pour la M.O.: utilisation d' un microscope LEITZ ORTHOPLAN

objectif; x50 & immersion & I'huile .
observation en lumiére polarisée avec une lame d'onde.
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2. GAMME ETALON utilisé en Microscopie Electronique par
Transmission |
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ANNEXE 11
ANALYSE CENTESIMALE

Appareil : CARLO-ERBA
Gaz vecteur . Helium

Température du four : 1050 °C

Elements analysés : C,H,N par detection chromatographique de CO2,H20,N2

ANNEXE 12
OSMOMETRIE DE TENSION DE VAPEUR

Appareil : KNAUER
Solvant : Toluéne a 37°C ou Pyridine
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RESUME:

La valorisation des produits issus de la pyrolyse, en particulier des brais, qu'ils
soient de haute ou basse température, présente un enjeu économique important et
peut-8tre le point de départ de développement de nouveaux matériaux carbonés.

La connaissance approfondie de la structure chimique et physicochimique des
brais d'une part, I'influence de cette structure sur leur comportement au cours des divers
traitements destinés a en améliorer la valeur d'usage d'autre part, constituent les objectifs
de notre étude.

Nous avons développé la technique de chromatographie par élution séquentielle
par extrographie. Appliquée a l'analyse des brais de pyrolyse du charbon (ou du pétrole)
avec l'appui complémentaire de la spectroscopie IR, elle permet de déterminer rapidement
l'origine d'un brai selon le procédé d'obtention (BT ou HT). D'ols son intérét comme méthode
de contréle sur le plan industriel.

Cette caractérisation repose sur le bilan massique de la séparation d'un brai
avec l'appui des méthodes chromatographiques (HPLC sur silice et sur phase greffée
aminosilane, chromatographie gazeuse sur colonne capillaire) et spectroscopiques (IR,
RMN-1H, spectrométrie de massae).

Les résultats obtenus nous permettent de présenter une méthode d'analyse
adaptée a la caractérisation rapide des brais de pyrolyse du charbon et du pétrole.

Quatre familles chimiques ont pu 8tre distinguées. Nous avons montré leur
interaction, au cours des divers traitements thermiques a4 300-400 et 450°C d'une part, &
1000°C d'autre part, leur influence sur la microtexture des cokes obtenus et le réle
solvolysant ou réticulant de certaines d'entre-elies.

MOTS CLES:

Brais de Pyrolyse

Extrographie

Spectroscopies IR, RMN-TH

Spectrométrie de masse

Chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire

Analyse Thermogravimétrique

Analyse Calorimétrique Différentielie (DSC)

Analyse microtexturale
- Microscopie Electronique par Transmision
- Microscopie Optique





