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Présentation du sujet.

Si on entend par "Pyrolyse' toute réactlon où intervient une décomposition

thermique du charbon, on conçoit que la pyrolyse joue un rôle fondamental dans tous les

procédés de conversion du charbon. D'autre part si on restreint le term€ pyrolyse à 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-être le point de départ de développement de

nouveaux matériaux carbonés.

La connaissanoe approfondie de la structure chimlque et physicochimique des brais

d'une part, l'influence de cette structure sur leur comportement au cours des divers

traitements destinés à en amélbrer la valeur d'usaEe d'autrs part, constituent les obiectifs

de notre étude.

Les résultats obtenus nous permettent de présenter une méthode d'analyse adaptée

à la caraclérisation rapide des brais de pyrolyse du chaôon et du pétrole.

Quatre familles chimiques onl pu êlre dlstinguées. Nous avons montré leur

interaction, au cpurs des divers traitoments th€rmques à 300-400 et 450"C d'une part, à

10OO"C d'autre part, leur influence sur la microtexture des cokes obtenus et le rôle

solvolysant ou rétbulant' de certaines d'entre-slles.
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1. EVOLUTION DES PROCEDES DE VALORISATION DU CHARBON.

Le charbon, la plus importante source d'énergie et de matière première pour

I'industrie chimique au début du siècle, fut remplacé progressivement par le pétrole et le

gaz naturel à partir des années 50. Depuis 1973, l'augmentatidn du prix du pétrole et

l'incertitude dans son approvisionnement ont provoqué un regain d'intérêt sur le charbon

qui a I'avantage d'être plus abondant et mieux réparti mondialement que les autres

sources d'énergies.

Ainsi dapràs les estimatbns actuelles, les ressources connues du charbon et des

lignites représentent environ 240 années de consommation contr€ 50 à 40 pour le pétrole

et les gaz naturels respectivement. (1-2)

La oombustion, principale utilisation du charbon, permet de couvrir près de 40

c% de la demande énergét(ue .(3)

A part la carbonisatlon (cokéfaction), les autres voies d'utilisation du charbon,

hydroliquéfaction et gazéiflcatton, n'ont. pas dépassé, à t'heure actuelle, le stade

pifote, exception faite de la transformation en carburants Par le procédé

Fischer-Tropsch, seul pratQué à l'échelle industrielle en Afrique du Sud.

Compte tenu de l'évolution de la sidérurgie au cours de la dernière décennie,

l'orientation de la pyrolyse du charbon est actuellement envisagée vers une production

accrue de matières 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 ta pâte à coke (PAC) (copyrolyse, mélange. de charbons, possibilité

d'utilisation de charbons de pauvres qualités cokéfiantes), d'autre part diversification des

conditions de la pyrolyse, t€ndant à h fabricatbn de cokes à valeur d'usage définie et à

l'accroissement des rendements en matières volatiles (coproduits), ce qui pose le

problème de leur valorisation.

2. LA PYROLYSE OU CHARBON.

Tous les procédés de conversion du charbon, que c€ soit la combustion ,

(l'hydro)pyrolyse, ( l'hydrolgazéification, la carbonisation ou la liquéfaction, sont

réalisés à des températures élevé€s et pessont per une étaæ de 'pyrolyse'.

Le terme'pyro lysa 'v ient  du grec :  t tuP(gen: f iupoo) : feuet  Iu  e tu

(nom: I u o r o ): perte. Ainsl, 'pyrolyse' veut dlre déænpsitbn ûle à une expsition à

haute tunpérature.

Cette décompositon sntraine la 'dismutatbn" û cfiarbon en une fraction riche en

hydrogène, composée des metlàres volatlles (gs et gotdrons), et un résidu solËe riche en
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carbone, le coke ou le semi-coke. Selon le procédé de conversion utilisé, eVou le type de

réacteur, une distinction doit être faite entre la pyrolyse lente (1"l(/sec) ou rapide

(1000'l(/sec)(flash pyrolyse), la pyrolyse haute température(HT)(900-1300"C) ou

basse température (BT) (400-700'C) êt ,  selon l 'atmosphère, la pyrolyse st

I 'hydropyrolyse.

Les condi t ions de la pyrolyse d 'une part ,  les facteurs l iés à la

cons t i tu t ion  du  charbon( rang,  compos i t ion  macéra le ,  g ranu lomét r ie )

d'autre part, influent sur la quantité et la qualité des goudrons et brais,

de même que sur celles des cokes.

La figure 1 donne un exemple de bilans matières de cokéfaction haute (900-1300
'C) et basse lempérature(600-700 'C) exprimés en pourcentage de charbon sec. (4)

80
o/o

60

40

20

0
Benzol Ammoniac goudrons coke

Basse température ff i  Haute température

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

Nole: La production industrielle des goudrons HT s'élève à 17-18MT au plan

mondial et 0,6 MT pour la France. Quant aux goudrons BT ils n'en sont qu'au stade de

dévefoppement (- 3,2 MT au niveau mondial).

La pyrolyse du charbon représente une succession de phénomènes très complexes

au cours desquels il se produit des changements tant physiques que chimiques dont les

mécanismes sont loin d'être connus et qui ont fait l'objet de nombreuses publications dont

nous citons les principales parmi les plus récentes. (5-10).

p
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a

I
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Les réactions ayant lieu lors de la pyrolyse du charbon sont illustrées sur la figure 2.(1 1)

extended exposurs to
high tempsralures

volatile Producls

^,\7\2\
\ _  l v l

"4"

H 3 ë

rll
c

U;

@ !"'

o
t

7,Q'

hrt

T1

lor
ol

,  
- - : --  

B
rylg *lJ, ---.._ 

- ôforadicâls 
"i" À....

Ç; -P -'.- v
ô'; +4 

^'d""

/  æJ 
\ :2 \

rf%\
r . t w l

:Y-%o,/,ar^ r?s ""i
J\ Eô. -ô, -r -- |
tol^PÀ.-o- $tr Ivelir* e-

1ffi}au"i' deti
/L/ frg 

'-z)- 
,l v t  aw q

v # Ë l
tgD- 

,r,

tuiH
t l
c

X H

?.!
@r \

\
\qi. @1O%

polyrnerisation atrd

ion reaclbns

COAL PAFTICLE

Figure 2: Modélisation des réactbns ayant lieu brs de la pyrolyse. (11)

Lo charbon subit une décompositbn thermique par rupture de ses liaisons les moins

stables (liaisons benzylQues et ponts oxygénés ou soufrés entre les noyaux aromatiques),

avec formation de radicaux (très réactifs), dont une partle, après stabilisation, reste

volatile dans les condltions expérimentalos.

Les composés volatils ainsi formés peuvent subir des réastions secondaires en

phase gazeuse (par craquage et par recondensatlon) dues à une exposition prolongée à

haute température.
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Les réactions 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 npdèle de cinétique des réactions

ayant lieu lors de la pyrolyse (lente) du charbon (figure 3), en accord avec la modélisation

précédente (figure 2).
f, . l@l - n, - fcir@l-Æ,-@ - Â. -El - R,

l1
Stage I 

touilibrirlm

il
[* 

. @ -Rr-[EæEl-Â,-lGl - R.-E] - 
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Rr  . . . cHr . . .  Ru. . .  c tb .  . .  cHr .  |  .  
" ,  

. . .  cH l  . . .  f , .  . . .  o . . .p i . . yH2
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CH. . Hl?2 - RtH. Hrç. . F1H
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H:o coftbnrotFn rtoatiql

eic 
I ---"r-"r-À.."r---
' .2Hz (CHAR)
I

oifiusron orr,lrion stag€ g

*J-r*- t
H2

iii.
F[ure 3: Mécanisme de pyrolyse du charbon sebn Juntg€n. (14)

Iégende: B , liaison-C, liaison-O; R;, composés aromatques ou

hydroryaromathues à | cycles (l: 2 à 5).

3. PRINCIPALES UTILISATIONS DES BRAIS.

3.1. OBTENTION DES BRAIS

Une distinction doit-être faite entrs un brai de 'condensation' provenant

directement de la condensation des matlères volaliles et un brai de "distillatlon', résidu
de la distillatbn du goudron.

Blen que provenant de la ændensatlon dune phase yapeur, les goudrons ne sont

iamais entièrement redistillables, vraisemblablement sn raison des phénomènes de
pyrolyse et de recond€nsation apparaissant au @urs de la redistillation. Ainsi on a
remaqué que le rendement en coupes distillables est à peu près indéperdant du rendement

en goudron(-50%X16).
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Pour les goudrons BT les composés hydrorylés sont répartis dans toutes les coupes
de disti l lation .(4,17)

3.2. PRINCIPALES UTILISATIONS DES BRAIS.

De nombreux axes de valorisation des brais existent et d'autres sont en cours de
developement. 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 bitûmes, les revêtements
plastiques ou les combustibles.- adhésifs ou résine renforçante dans la formulation du
caoutchouc.

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

BRAI KSi TRAITEMENT UÏIUSAT1ONS

Braû d'aglomérés 7fc - Fffiaûcn daggloméréo ou boulets de
de ôaôon (ffn€s de draôot+brai)

- FabflcaÛon dassbttea p(xJÎ le til aux
pigeoæ dargile (bni+tÛtaux)

Bral dflecùode
' fgtt

' dftnpÉgnaûon

80
9tc

70"c

Condensatbn ûrermi$e
(æO-4O0C Fndant

1Gl5 harn)

Fabftatbm ddecûodes de carbones
(lrd,tsùle de l'aluminium )
brâi lant +bni dlmprégnatlon+coke
ù brai de pétrde-él€cûode

Brd'tJf 150qc Oxydadd dr brd encore
dtad per l'orygÈne de
Ialr

Inbrmédair de la hMcaùon du coke
de brai et d, brai dasdné

Coke de brai Cddtacûon de brai 'tui. Fabricafui déldodee de caôone et de
gra$ite

Brd ptastm t00-
12eG

tlélangc dc bîd 'ûJf et
ûTruil€s de gorÉmor
e prodrib syn$ôdqueo
(cr: Édm époryde)

R€vôternmt inticonoeion (corduites
métdliqrs) - canons goudonnés

Brd dc tmulaqn 1500c ll&n hiibm€nt $re
ccfr.û û bd 'drr'+

Utoyage->peliteo billes

Llant potrr saHc de moul4n

Bral pun uyau
on fttrl

5$
60c

Sans rairmgt Brai
islu ô h dsdlaùon

ùn goudron conbnett
por de maûôre
qrftlo5h. hrolublc

Fabdcdor dc Eya,tr en fihee dc cellulosc
pc lmgÉgadon dr brd à l65oC

Emublon d. bC 40pc Emu&don dtn bni à KS
hËbdmrlcer +
aflrJbbttcgndqlc

Rovôfmcnt ailbonoûbn udlis{ en
!€nô coudra

'Pdril dc raîolbsdn nt

Tableau 1 : Différentes utilisations des brais.(l8)
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La composition chimique d'un brai conditionne ses propriétés physicochimiques et par

voie de conséquenoe sa valeur d'usage.

Ainsi, il est possible, à partir de mélanges de brais HT et BT, d'obtenir des cokes de

graphitabilité variant contintment depuis le coke à texture fibreuse (très anisotrope et

convertible en graphite par chautfage au dessus de 2500 oC) jusqu'au coke poreux et

réactif demeurant isotrope à toute température. (16)

De même les propriétés physicochimiques d'un brai jouent un rôle essentiel dans la

qualité de la "llaison brai-coke' et par là même dans la fabrication des electrodes et leurs

propriétés finales.

Devant I'importance du problème industriel ainsi posé, il esl apparu judicieux

d'entreprendre une étude des relations entre la constitution chimique des brais et leurs

valeurs d'usages. Tel est l'axe dans lequel se fixe l'objectif poursuivi dans ce travail dont

le plan est donné ci-après.

â, .Etude bibl iograpbiquc

- Caractérisation dee bralc

B. Travail expôri.oeatal

-  P .E t i .  I :

Chapitre 1: Miee au point de la chromatographie par élution

séquentielle par ertrographle.

Chapitre 2: Caractérlsatlon des brais par les diverses tecfiniques

analytiqu€s (cfiromatographiques, spectroscopiques, ...).

Prr t i c  I I :

Chapitre 1: Apport des technlques d'analyses thermlques
- Analyse Thermogravimétrlque (ATG)
- Analyse CalorimétrQue Différentielle (ou Differential

Scanning Calorimetry -DSC)

Chapitre 2: Eluds du compoflem.nt thermlque des brais et de leurs

fractions obtenues par extrographie
Pert l , r  I I I :

Analysr mlcroterturale der cokor obtenus par pyrolys€ des brais

et leurs fractions d'extrographie.
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INTRODUCTION

Le concept même 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 varient en fonction des divers paramèlres intervenant dans leur fabricaiion :-

rang du charbon initial,- composition de la pâte à coke, - méthode de carbonisation

[carbonisation à haute ou basse température , pyrolyse lente ou pyrolyse

rapide(flash-pyrolysis)1, - méthode d'obtention (brai de condensation ou de distillation), -

durée de la "maturation".

ll 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 hétérogènes 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 hélérocycliques et autres structurss plus complexes encore mal définies). D'ou

la nécessité d'une connaissance fondamentale de leur strucrture chimique impliquant le

devebppement de méthodes analytiques appropriées.

Notre propos est de falre 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
l'analyse structurale obtenue sur le plan bndamenEl.

1. CARACTERISATION DES BRAIS SUR LE PLAN INDUSTRIEL.

Le tabl€au 2, résume les principaux tests réalisés dans I'industrie (en contrôle de
production) pour l'estimatbn de la qualité commerciale des brais en fonction de leurs

valeurs d'usage. Dans la majorité des cas ces tests sont normallsés.

Les résines o" Ê, T sont définies sslon le critère de solubilité dans la Quinoléine(Q)
(ou l'huile anthracènique à dtaud (HA)), le toluàne (T) et l'hexane (H) reçectivement.

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

tableau 2).(1)

Le pclint de ramollissement (déterminé selon les méthodes de Kraomer Samov (KS)

ou cello du Ring and Ball) Est I'une des propriétés de spdcifrcetbn la plus employée avec le

Ql défini ci-après.
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TEST Dé{inition - objectif

Distillalion Détermination du % de produits volatils par maintien à 360 'C
pendant une certaine durée sous azote, la perte d€ poids est mesurée

après 3O minutes

Point de
ramollissement

Détermination de la têmpérature de ramollissement du brai
(il{éthodee de Kraemer Samov (KS)- Ring and Ball etc...)

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

Analyse élémentaire Déterminalion du l" C,H,O,N,S

Taux de cendres Détermination de la t€neur en élémenis minéraux

Pouvoir mouillant ltrlesure de la température à laquelle un brais s'infiltre dans un lit de
pousssiàre de coke

Teneur €n eau llesure du 96 d'eau, soit par p€sé€ avent ot après séchage, soit par
disti llation azéotrope

Divers : Teneurs en diverees résines ' viscoeité, densité, température de resolirlification
etc...

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

L'une des propriétés fondamentales des brais concerne leur thermoplasticité.
Viscosité et fluidilé sont deux paramêtres importants qui p€uvent âtre reliés à la

détermination du KS. ll a été montré en etfet, l'existence d'une corrélation linéaire entre
le logarithme de la viscosité et le KS (2-3). De plus la viscosité peut-êtrs déterminée par

la mesure de la conductivité électrque (4).

Des travaux récents ont montré qu'à basse température, les brais se comportaient

comme des verres organhues et possèdaient de ce fait un point de transition vitreuse
(Tg). (5,6,7) déterminé par analyse calorimétrique ditférgntielle ou "differential scanning
calorimetry" (DSC). Hein et coll. ont rnontré qus le point de transition vitreuse Tg depend

du traitement thermique subit par l'échantillon sxaminé et permet donc de remonter à
I'historique de sa préparatlon (4. Les détails relatifs à la transifion vitreuse et à sa

détermination sont données en annexe 1.

Dans le même ordre didée, plusieurs articl€s tnnt parus sur le comportement du
flux dun brai fondu sur un litde parûcules de coke de pétrole (8-11), comportement lié

au pattyait-lllgdllÂIû du brai , à s!,JisesilÉ,, elle même reliée aux caractéristiques de la
transi l ion vltreuse ( 12-13).
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Dans une réc€nt€ publication G.R. Romovacek (3) fait le point sur "les nouvelles

méthodes analytiques pour la caractérisation des brais et leur utilisation en contrôle de

production'. ll ne s'agit pas en fait de nouvelles techniques mais plutôt d'une mise au point

sur I'amélbration des tests de routines à usage industriel.

L'auteur montre en particulier la dépendance ou non des propriétés caractéristiques

des brais entre elles, et comment une môme information peut ôtre obtenue à partir de

deux techniques différentes lel I'exemple précité entre le KS et la viscosité. ll souligne les

modifications à apporter pour éviter les inconvénients qui étaient liés à certaines

techniques (p.ex. pour la détermination du Ql secondaire voir ci-après).

En conclusion, les méthodes industrielles reportées tableau 2, parfois empiriques,

p€rmettent de caractériser les brais en fonction de leurs valeurs d'usage. Pour classiques

qu'elles soient ces méthodes ne sont guère adaptées pour ce qui est de la caractérisation

de la structure chimique d'un brai. Le seul critère utilisé en relation avec cette structure

est celui du Ql auquel nous consacrons les pages suivantes.

2. LES OUINOLEINES INSOLUBLES (OD.

2.1.  ORTGTNE.

Les Ql dlls 'primaires ou naturelg" correspondent à la quantité de particules

solkJes formées par craquage thermique des matières volatiles brs de la cokéfaction du

charbon (15) (cf.f igure2).l ls sont parfois décrits comme ressemblant au "noir de

carbono" (16) auquel correspond la notion de 'bon Ql". Néanmoins les Ql primaires

peuvent contenir- des impuretés minérales du charbon, des poussières de coke, qui

constitueraient le 'mauvais Ql'.

Lors du traitement thermique des brais entre 350 - 500 oC, il se produit des

réactlons de polym6risation deshydrogénante des molécules aromatiques et de

polycondensation de composés instables (14 qui @nduisent à la formation des 'Ql

rscondalrec'appelés 'mesophacc' (15-18) (résultats schématis6s figure 4 (2)).

Au cours de ces rÉactbns il y a augmentation des mass€s moléculaires d'environ

150 à 600-900 unirés (19).

'Pour la euib nouc déeigneronc b gl-p1lOgip-g1-Qlt
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Tofuène soluble 82a/o

traitement thermique

Tofuène soluble 62%

alpha-secondaire (mésophase)

Figure 4: Formation de la mésophase au cours du traitement thermique. (2)

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

: a) par déterminatiorLde Olo.L L'évaluation de la mésophase en l'assimitanl au Ql2

peut conduire à une sous estimation de sa leneur. En effet, certains auteurs pensent que la

mésophase est partiellement soluble dans la quinoléine (20-22dl-.

b) p?r eentrifuoation thermique (23-241 : cette technique permet de pallier cet

inconvénient aux depens d'une mise en oeuvre délbate.

c) par microscopie de comptaoe de poinis: une récente technklue d'estimation de la

mésophase par une méthode de comptage par mhroscopie optQue a été mise au point par

Ball (20).

2.2. ROLE DES OIl DANS LA OUALIFICATION DES BRAIS.

Autrefois la notion de brai de "bonne qualité' était liée à la teneur en Ql1, la valeur

admise pour un bon brai était de 10 à 15 % . Cette notion a évolué avec I'amélbration des

techniques de maturation qui permet maintenant d'obtenir des matrices carbonées à haute

teneur en carbone fixe (liée à I'aromaticité) et un faible Ql1 (-5 7d. Ainsi la fabrication

du coke "en a(;uille' (needle coke) requiert un brai à faible teneur en Ql1 Ç2 %l et une

grande aromaticité.

Cette notion de bon et mawais Ol peut paraltre subiectfue d'autant qu'il est courant

de qualifier de bral à bon Ql1, un brai de bonne valeur commerciat'e. Uexemple précité

montr€ combien cette notbn est fluctuante sebn févolutlon des lechniques et I'usage du

matériau recherché.
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2.3. ROLE DES OI PRIMAIRES LORS DE LA CARBONISATION DES

BRAIS.

Plusieurs études ont montré le rôle important joué par tes composés constituants le

Ol1 brs de la formation du coke à partir des bais"(25a-b,26). Ces composés aident à

réaliser une très forte liaison entre les particules du coke en raison de leurs prcg1téIeg

rhéo Iog iqpes**e tdu@.Leurp résenceren fo rce la réS iS tanceà

I'oxydation de l'électrode et diminue sa résistivité électrique.

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

diminution de I'effet d'épaisseur du bain, un atfaibliss€ment de l'électrode et la formation

d'un matériau plus poreux.
' 

l-a teneur en Ql1 influence également la texture des cokes de brai (27-g)l. Ainsi, un

brai contenant -15 à 16 olo de Ql1 conduit à un coke dur, isotrope, dè coefficient

d'expansion thermique et de résistance électrique élevés et de faible conductivité

thermique.(1 1)

3. LA MESOPHASE.

La Mésophase est définie comme étant une phase llquide cristalline carbonée,
anisotrope formée à partir de la liqueur mère dès que la taille moléculaire, la forme et la

distribution deviennent favorables. Au dernier stade de son developpement la mésophase

apparait comrne des sph6rules.

D'après H. Marsh, la mésophaso est une nouvelle phase, formée durant la pyrolyse

des hais et du charbon, précèdant la brmation du coke(lS). Cette phase a une structure

de cristaux lQuides, sa découverte est due à Taylor (31).

Avant d'abordsr les ditférEnts aspects de la m6sophase, il est utile de rappeler
queQues définitions basées sur la classification de Rosalind Franklin (32) et précisées par

d'autres auteurs (19,33-35xtableeu 3).

** Lraspect et Ies caractér isÈiques rhéologlçres de braig font

IrobJet de deux articles parus récement (26ar26b1 .
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Carbone non graphitique: toutes variétés de substances constituées de
l'élément carbone, avec deux ordres cristallographiques

mesurables dans le plan hexagonaldu réseau, mais sans
aucun ordre cristallographique mesurable dans la
troisième directbn.

Carbone graphitique: toutes variétés de substances constituées de l'élément
carbone sous la forme graphile, sans tenir compte de

la présence de défauts.

Carbone non graphitisable: carbone non graphitique non transformable en
caôone graphitique par simple traitement thermique

au délà de 3000'K (sous pressbn atrnosphèrique).
Ce matériau est isotrope, sans activité en microscopie

optigue (molécules lamellaires (<Snm) orientées
au hasard dans I'espace).

c arbo n e s raph iti sabr e : carbo ne 
#i 8li,ilH.ï,i iiil,,:i -':itghfr lîT1,,."

une activité en microscopie optique

Le Carbonisat ou 'Ghar": produit de carbonisation des matières organiques
naturelles ou synthétiques ne passant pas par un stade
flukle au cours de la carbonisation. Les chars sont
isotropes, la surface polie présente la couleur Pourpre

en microscopie optique.

coke: produit hautement carbsné issu de la pyrolyse des matériaux organiques
dont une partie sst passée au stade liquide durant la
carbonisation et qui consiste en un caËone non graphitique.
Le coke est anisotrope (graphitisable), il présente une
large variété de formes, de tailles et dorientations des

régions cristallines.

Tableau 3: Définitions des matériaur carbonés.(l9,34-95)

Suivant l'&helle d'obseruation à laquelle on se plæe, deux aspec/.rs peuvent être
ænsklérés dans la formatian de la méWhase.

aI Aspecl moléculalre

Du point ds vue structure chimique plusieurs modèles ont été proposés pour les

fractbns QlZ. Ainsi S.-A. Qian et al. retlennent une structure de type ovalene (fuure 5)

pour la fraction Ql2 d'un brai liant.(36)
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Figure 5: Structure des Ql2 selon S. A. Qian - type Ovalene (36).

A partir des fractbns Ql1 lsolées d'un brai liant maturé et d'un brai d'imprégnation

(figures6-4, soumis€s à l'alkylation réductrice et rendues solubles à 90-95 % dans le

toluène. Richner a proposé les structures suivantes, basées sur les méthodes de

paramètrisation.(1)
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Figure 6: Structures de Ql dun brai maturé (1)

Flgure 7: Structures de Ql d'un brai rpn maturé. (1)

Slgnalons enfln que la modélisation de la formation de mésophase à partir des
hydrocarhrres polycydlques aromatiques (HPA) de 2 à 4 cycles a été réallsée par Lewis

(37) (A 150 - 200 oC - AlCl3, puis Â 400.420 'C).La dlstribution des masses molaires

est competible avec celle obsewée pour lee mésophases dassi$res. D'aFès I'auteur (37)

le translert d'hydrogène F acaompagne la polymérlsatbn fadliterait le
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réarrangement moléculaire et la ficrmation de mésophase.

bl Aspect teltural.

L'observatlon au microscope optique de la croissance et de la coalescence de la

mésophase a été réalisée par de nombreux auteurs. La texture opthue des sphères de

mésophase a été particulièrement décrite par Bonamy (38) et une récente mise au point a

été présentée par R. Menendez et H. Marsh (19).

Le résultat principal de ces études permet de consldérer que la mésophase apparait

c€mme formée initialement de çhérules anisotropes dans une phase isotrope de brai. La

coalescence progressive de ces sphérules forme de larges rfuions anisotropes.

cI Dlptributlon des masses moléculalres au sein de la mésophase au

cours de sa formalion.

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

traitement thermQue, dans le but d'obtenir des informations sur les interactions des
phases et les cinétiques de la carbonisation. Les phases isotropes et anisotropes sont

évaluées par centrifugation à haute température (24,40). Les résultats obtenus illustrés

sur la figure I montrent qu'au cours d'une croissance isotherme (400 "C), la masse

moléculaire moyenne du brai augmente alors que celle de la mésophase r€ste contante aux

environs de 900.

Figure 8: Masse molaire en nombre des traAions isotropes (brais) et anisotropes
(mésopheses) au cours dl pocessuE de crolssance à 400 'C (39).

- La constance ûr % d'insolubles dans la pyridine (ùl) (assimilée au Ol) et de la
mass€ moféælaire moyenns (Mn) montre que la ænsûtutton moléculatra de la méæphase

reste ænstente en îoncdon du temps.

l- Ieolroplc frocLlon

o t 0
Porcont llerophoæ Ln Pttdt
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-"De même on a observé que le domaine anisotrope demeure constant après

chautf4e d'un brai pour des leneurs en m6sophass comprises entre 30 et 70 alo.

Goncluslon

La croissance de la mésophase s€ fait par association des molécules de cette taille

(Mn 900) générées à l'intérieur du brai mais la soissance moléculaire ne so produit pas à

I'intérieur de la mésophase dans le laps de temps de cette expérbnce.

Les Mn des mésophases, en équilibre ayec les phases isotropes coéxistantes,

dépendent de la constitution chimique du brai précurseur, et varient d'un brai à

l 'autre.(53)

3.1. PARAIIETRES INFLUENCANT LA FORTIATION DE LA

IIESOPHASE

Rôle de la pression ot de I'hydrogàne.

Si le rôle de la pression semble restreint sur la forme des sphérules, celui des

réactions de transfert d'hydrogène semble particulièrement important.

ll est bien connu que ces réactions, de même que la disponibilité d'hydrogène

transférable, sont essenlielles dans la chimie de la conversbn du charbon dès qu'un

procédé thermique est en caus€, que ce soit en hydroliquéfactbn ou en pyrolyse. (cf.

f igure 9X41,42)

Le schéma désormais classlque proposé dès 1966 par Whitehurst (41) résume

I'essentlel dans ce domaine et celui présenté ftgure 9, n'en 6st qu'une version plus

élaborée (42).

tlARii0r- tZ.{TI0}l

I5r) î i r .OP tC CHAR

Flgure 9: Inlluercs fu tnnsfen dhydrogàne sur h bmatbn des prcdults carbonés

durant la pyrolyse.(it,le)

:{ 
-4 

-r_-r ! S,) T ?.C. ? t,j

ftfipcoxE
a
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Si on considère que la croissance de la mésophase est essentiellement un processus

lent qui nécessite la formation de systèmes aromatiques (Mn -900) dans un milieu de'

faible viscosité (lors du traitement thermique à 400-450 "C), on conçoit l'importance des

réactions de transfert d'hydrogène (diminuant la concentration radicalaire) qui relardent

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'hydrogène du solvant et I'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 acc€pteur de la mésophase (46-48).

3.2. INFLUENCE DU OI PRIMAIRE SUR LA FORMATION DE I,â

MESOPHASÉ

L'influence de la leneur en Ql1 sur le développement de la mésophase, en se

réferant aux phénomènes de nucléation, de croissance et de coalescence a été

partbulièrement étudiée(l6,49). Si pour certains le Ql exercait une action physique pour

d'autres, il s'agit plutôt d'une action chimique et les interprétations sont souvent

contradictoires.

ll a été ainsi suggéré que te Qll arait une action physiqre sur le développement de

la mésophase de deux manières:

1) dans la première étape du dévebppement, le Ql1 agit æmme site de nucléation,

et augmeolg le taux de brmatbn de mésophase.

2) dès que les sphérules de mésophase sont formées, le Qll, agit alors pour

restreindre leur croissance ainsi que leur aptitude à la coalesoence.

A l'appui de cette hypothàse on trouve les travaux de Yamada et coll. (50) et

Tillmans et coll. (28) montrant que l'addition à un échantillon de brai, du Ql primaire

extrait de ce même brai, .

Cette atfirmation a été démentie par Stadelhofer (51) qui a démontré qu'une telle

addition, jusqu'à 10 % de Ql, n'avait aucune influence sur le tau. de formation de la

mésophase . | |aconc |uquece tauxé ta i t con t rô |ép |u tô tpar |a@u

système que par une action physique de Qll. C€d est en ærd avec Marsh (24) qui a

suggeré que la détermiriation du taux de formation de mésophase était un prooessus

chimQue de polymérisation deshydrogènante.

L'etfet physhue ne devient prédomlnant que dans le cas des brais présentant des

teneurs en Qll et Ol2 supèrieures aur vdeurs 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 bnais obtenus à partir d'un même goudron.

Dans un cas, le brai (A) a été obtenu par distillation du goudron initial non

débarrassé de son Ol1. Et dans I'autre, le brai (B) a été obtenu par dlstillation du même

goudron appauvri en Ql1, lequel a été préalablement éliminé par filtration.

On réalise ainsi une étude sur deux brais de même origine (même composition

chimique) dont I'un (A) est plus riche que I'aulre (B) en Ql1. Le rôle du Ql1 sur la formation

de la mésophase obtenue par un traitement thermique (400'C, pendant 10 heures) devrait

ainsi être mis en évidence.

Les échantillons sont prélevés après 2, 4, 6 , 8 heures pour l'évaluation de Ql

formés et du KS. Les Ql sont analysés selon les normes standards (54). Les résultats

obtenus sont réportés dans le tableau 4.

ECHANTILLON or (%) KS (.C)

BRAI Durée (h) A B A B

Goudrons 8,6 0,5

Brai
2 (400"c)
4 i

6 r

8 i

1 0  r

14,5 1,7
16,0 3,1

16,7 3,3
17,2 3,6
17,7 4,5
17,9 5,1

90,5 90,6
96,1 95,0
99,5 96,1
102,8 97,6
105,9 102,5
108,0 107,5

Tôleau 4: Teneur en Ql et KS des goudrons et brais (52).

On constate que le Ql et le KS, augmentent avec la durée du traitement therrnique

mais l'observation de la courbe de variation de la teneur en Ql (AOt = QIZ - Ql1) en

fondlon du KS (figure 10) montre qp'on n'observe pas de différenee sionificative enlre les

deuv breis en terme de tauy de OIA formé ou d.et'gmentati,on du KS-

La relatbn entre le QI/KS n'6tant pas affectée [pour les deux brais (figurel0),

quelle q.re soit la quantité de Ql1 initlal on obsewe la mâme qantit6 & Ql2l, on ne p€ut

donc en conclure que le Ql1 pue l€ rôl€ de site de nucléation. La faiHe augm€ntatbn de Ql2

observée pour ces brais dépendralt dorc uniquemont de la nature cfiimQue du brai. Ce qui

reJoint lhypothèse de Marsh (24) ot Stedslhofer (51).
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Fioure 10: Variation d€ ̂ Ol en fonctbn clu KS (52)

3.3. IIETHODES DE MODIFICATION DES PROPRIETES DES OI :

ALKYLATION ET HYDROGENATIOT{.

Nous anons vu I'importanea de la teneur en Qll en r€letion avec la valeur d'usage

d'un brai.En particulier il peul êtrE utile d'abaisser la teneur en Qll au dessous d'une

certaine valeur limite: exempb donné de la fabricatkrn du 'noeedle coke'par éliminallon

de Ql1 par csntrifugatbn thermique (23,40).

Dès 1974, Mochida et coll.(ss) ont discut6 l'influonce respectlve des extraits

benzène- solubles (BS), benzène insoluble (B|-OS) et quinoléine insolubles (Ql) sur

I'obtention d'une phase plastique dès les prémiers stades de la carbonisation. Le

comportement d€ ces fractions peut-ëtre résumé comms suit:

Q[: fraAbn infusible même à plus de 6mrc, ne Peut condrire à un coke

graphitisable.

Q$,El: mêmes popriétés mais en gésence de BS, la fractlon QS-BI est

solubifisée €t ærduit à un coke gr4hids$le.

Ces consirlératlons ont conduit à enviseger une rpOficàtion stnûdutale des Ql

susceflible daugmenter leur solublllt6 et do diminuer leur poht de fueion.

Les métfiodes étudées consistent à ar.qmenbr la solt$ilité par diminutlon d€s brce

de Van der Waals soit par alkylatbn des clcles eromatlques (55-56)tcf. alkylation

réduarbe sebn sternberg(S7) soit par hydrogénation Parilelles de ces cacles en

stnlstures naphténhues (58).

Slgnalons $re aos mêmes môthodec ô golûiilseÙon tmwent leur aFplhatlon dans

l'6tr,ede struclurala des brnh eq.tde leur fractbns (Tl-Ol) per 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 Bl-Ql et BI-QS

préparées par extractbn au soxhlet de brais ex-charbon..

BRAIS

Extraction au Soxhlet

>90%
QS.H.ChS
Fusible

15-20 Io
QS-Me-BS
lnfusible
à 600"c
50 7o
Ql-Me-QS

CARACTERISATION MICROTEXTURALE

Cokes
Anisotropes
(405"C)

mosaiques
lsotropes

Cokes
Anisotropes
(405'C)

GRAPHITISABLE GRAPHITISABLE

F[ure 11: Schéma alkylatlon et hydrog6natbn des 0l.(55;56,59)

lêgeûe: Ql ou QS -M+BS. Ql ou QS mettylé refthJ soluble dans le benzène

Ql ou QS -H-ChS. Ql ou OS hydrogéné rendr soltËle dans le cfilorcforme

B - benzene S - sohdile | - InsofrrUe lvle - methyle Q - quirnléine

AR -Alkylationréductrice H - HydrogÉnation
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Le comportement des différents échantillons à la carbonisation sst interprété selon

Mochida de la façon suivante (59):

Ql-H-ChS Â < 400 oC GnH) t Composés partiellem€nt deshydrogénés [fusibles]
aromatisatlon, graphitisation

et Ql-Me-BStr-s308È> desalkylation sans fusbn regénération o de Ql infusible

-->pas de graphitisation.

Moschida et coll. (60) ont montré récemment la possibilité de préparer une

mésophase à partir de brai de pétrole (résidu sous vide de steam crackino) en un procédé

à deux étapes : le brai 'Eureka' étudié contient 18 T" de Ql infusible et est inapte à

former une mésophase anlsotrope (le coke resultant étant une mosaique fine). Ce Ql

infusible peut être lransformé en QS par hydrog6nation catalytique ou par transfert

d'hydrogène (61) à partir d'un donneur tel le tetrahydrofluoranthène (THfl). Une

deuxième étape consiste en la transformation du QS en mésophase anisotrope. Dans c€ cas

le brai modifié à haute teneur en mésophase présente une faible température de

ramollissement et une grande solubilité dans les solvants usuels (chbroforme, toluène).

a. coNSTtTUTr9N CH|MTOUE DES BRATS:

METHODES D'ETUDES AU STADE LABORAIOIRE.

L éfude analytique des brais, sur le plan de la détermination des strucrures

chimiques qui les composont, se heurte à plusieurs ditficultés (14,62,6ii1). Les principales

étant liées à I'insolubilité, au marqu€ d€ yolatilité st à h complexité de ces mélanges (14).

L'insolubilité dans los 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 comflexité des mélanges étudiés. C'est pourquoi, il

est nécessaire de définir des procédures appropriées à chaque obiectif, Fenant en compte

des contraintes de temps et de cotts.

L'étude olobale d'un échantlllon p€ut-ôtrs appréhendée sans fractlonnement

ptéglaftle, par toute tocfinique applicable à fétat solide (RMN du solide, spectroscopie lR,

analyse centésimale). Toutefois, yu la enple$É de ces échantilloæ, les analyses sont ls

plus souvent réalisées après simplificatbn du mélange initial par un fractbnnement plus

ou moins laborleux. Une première étape p€rm€t de séparer le mélange, résolu en

plusieurs fractlons, et uno secondo étape conduit à l'identlfication structurale de ces

demlères par les méthodes ptryslcochimlques dont l'applbatbn esl parbis llmitée par leur

peu da solubilité, leur faible volatilil6 et l€ur grarËe poladté (partlculièrement dans le cas

des bais BT).



-22-

Nous présentons les méthod€s analytiques couramment uti l isées 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 être consultée (6a):

La caractérisatlon d'un échantillon comprend trols stades :

1 . ) -par |esméthodesd 'ex t rac t ionauxso |van ts

selectifs et les méthodes chromatographiques (échelle préparativeXcf. tableauS).

MET}IODES RESItrTATS OBSERVATIONS

Ertraction aux solvants soleciib'
- soxHLEf (6e71)

-soû,ffcATtoN ï?.n

Bilam massiques expûndo en lrulh (llS),
æÉtdàtt€s (H|-TS), ceôôn€6 (T|-THFS),
caôdd€s (TI-THFI).
Résinos 0,F,7

| à 109 décturilillon

I à 29 dédnrfltlon

Édraclim su RESSIES ECMI{GEUSES
tlotls (7+761

S*ntion en tuËion û csdàre add$aslsrc
Ex. extractim dee compæée aid€s hydondéB

Dsoûlrn quantitative
dæ ad&s qJ bss€s

ltlfftoôs CHffi IIATOGRÂPHOUES
onvisagé€s ar stade préparalif 219
- C. daedÉion SESC (76{0}

- ûtroga$b (SESGE$ (81{3)

- C. drpméckn ôG€L (CPGI
(8{,73)

Bllatr massi$ro dee dfltredæ dassôf d0
coflpoe& sépatdes en fmclion de lsr .
pohrilé

SépûAion pr pohtlté dtiseanto
AS€flil bs awililagc de futladim (EX)
ot de le drcmalograd*r (SESC dassft+te)

Ségrciqr dc cotryocéccn hndfi d. hut lâlL
Dome ldue ù la &Éttbn mdéoiaile dec
édlglilhnr

1 à 39 déchanlilbn

>309 dddreill$on
Résifiy'APO3 non
éùrdé.

TaUeau 5: Méthodes de fractbnnem€nt primaire des brais.

' La notion de sélectivité est ici liée uniquement à la quantité extraite par un

solyant comparativement à dautres et rpn une aptitude à extraire un composé particulier

(6s) .

Le protocole d'extraction aux solvents sélectifs constilue le fractionnement

primaire le plus classique. Les tochniques décrltes (66-71) varlent essenti€llement dans

le choix des solvants, I'ordre de leur utilisation ot les conditions expérlmentales. un

exemplo est donné figure 12.
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Ra+BRY

I

I
Ët
Hu16fr

Asphaltèn€s Carbènes

Figure 12: Procédures d'extraction au solyant sélectifs.

H: Hexane T: toluène THF: tetrahydrofurane HA: huile anthracènique

l: insoluble S: soluble R a: résine c R Y: résine 1

Note: - dans la procédure dextraction pr sonication (figure 12C), la Quinoléine est

remplacée par le THF.- I'utillsation de l'hulle enthracènique à 320"C (figurel2A) entraine

des modifications dans la compositlon chimique des extraits mettant en cause la

signification des 'résines B' dans ce cas: à titre d'exemple, le taux de résines B

extrailes par le protocole C est de l'ordre da 2-47c, contre 4096 extraites par le

protocole A, csci pour un même charbon.
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Enfin, il est à noter que la plupart des travaux effectués sur les brais, cités dans

la littérature, portent surtout sur les fractions huiles et (ou) asphaltènes(HS ou TS).

2")-@its:
L'identification des structures nécessite

obtenues dans l'étape précédente.

méthodes chromatographiques analytiques.

une séparation des familles de composés

METHODES RESULTATS

Chromatographle de Perméation
de Gel (CPG) en mod€ HPLC

Allure de la distdbution moléollaire de léchantillon (1,73)
Quntiffcadon des famllles cfiimiques (73)

HPLC en phase inverse (non-
polaire) sur Sllice

HPLC en phase Polalre sur
Amlnosilane

Séparalon des parafllnes, olffines et HPA (84,85)

S6paraton dee HPA et H+IPA (94,95)

Chrcmatographie par comPhxe
de Transfert de cfiarge sur
dtcc grdfôe
(totracfi bropropy Phtall mid e
qr TCI)

Séparadon dee compooée en foncdon du nombre de cydes
aometlquss. ç79,88,84

Tæhnhue complérnentaire avcc h chromaographle en phase
gezzuse sut co&cnne capilhire (CC) (88).

Chromatographle gazeuse (CC) Analyse des frac{ions légàree (88,899i1)
ldenùfbadon dce composée par ler.n lldbes de rétenton (74,791
S6paradon dee hydrocaùlres aromallquee et saturée. (94-95)

Tableau 6: Méthocles de fractionnement secordaire des brais.

3")- :méthodes sPectroscoPiquos.

Cette caractérisation est un€ étape préliminaire à toute étude que ce soit sur le plan

fordamental ou dans une p€rsp€ctive de valorisation.

La littérature relative à I'utilisation des méthodes sp€ctroscopiques

(spectroscopies lR., IR-TF, RMN-IH et 13C , spectrométrie de masse) pour l'étude des

produits ex-charbon est exeessivement riche en exemples d'applbations. Ces techniques

sont parfois utilisées pour la détection, en couplage avec les techniques

chromatographiques.
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Tableau 7: Dlverses méthodes de caraaÔdsatbn struciurele dee brais.

nécæslo un hdbille
ment gédable lÈs
porssé

ldontificdin da structute potpomaisn

t tlirdbn en cuplage arec THPLC st h dan $aeafi €l
qruillatil. (6{,96,97) (annere 2)

Uhnviolet (UV)

Fluoreecenæ UV€Ynchme"

Bomo méthode d4Ptodn
d$ mécgtismsô la
pyrolyse

Ehde d6 ceirr* peramagn{k+loe, prircirlement da
radhau bt€s. (98,90)

Ræonalp Paranagnéliqn
gedrcniqre (RPE)

ne convisil pæ à télude

$Jsrtldive Ôt slrudute
pûilomeûqusc

Toctmipe pdotttlztte e pe&uli{lremerr adadée au suivi

dc Cpâr4iotr dltometogtaphiqteo. (64,75,100,101 )
Aude ôs gqJpndtts londiotneb Nll' OH "'
(lr6qlstcs crd6tbtitlr* en aÏterc 3) (100)

Meflcrm r&drrbn que flR dâsdry. (61)

CaraaûÈdirn gldde de fôchsttlilbn (64,75,79'1æ))

Détenninairn Û lâdeu datomeliilé
Ebordin dss Crudues nodàlet pa lee tcdtt*poe de

pûamÉltÈdim (103'105Xatnexe 4)
Èossaffié Ô sCedinner lec dlfhlrents typ.s de

cabm pe loctedrnQrec moûm€s d. F/sf

RMN.Solid.
- m eoktion Rtlll tH d C13

$p$caim llntée au
poûitr volalils

Cardûbel*n dr conrpoeâ atomdi1.6, azdée, su'fiÉs
el orySnéc. (ô{,7$
Læ dfrérerfs bchni$res dicrisdin sod dsmôæ
(erpre 5).
Sagâtlioti et klclfficcbn ûc cunpocéc volcib

(losl08,l10,l11)

SpearunOrf dc Mæse (Sil)

Cordago CûSII

Résulds d€gcndilt
de h sofÈililé de
fu le soitctl ulftô
flolÉm, ffidn )

Dôtermindion dc nrarsec nrolairs flqoflic en nqnbo

s lm.
O$N'ETREDETBSPN
DE VAPEUR

Réat[û dcpeodrt de
homogildlé de fÉdtar
flon €t ô saæsùstm
complàle (1æ)

Andtta B{npndn

" D(lEill de la t€dlnhue ûrnere 3, page 145'
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MISE AU POINT DE LA CHROMATOGRAPHIE PAR ELUTION

SEOUENTIELLE PAR EXTROGRAPHIE.

INTRODUCTION.

Notre trarrail répond à une demande assez pressante de techniques de séparation des

brais pouvant être effectuées à I'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 obiectif est de satisfaire à 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 er-pétrole ou er-charbon), et d'autre part la séparation des brais

par familles chimiques de constituants.

La méthode mise en oeuvre est la chromalographie par élution s4quentielle par

Extrooraphie (SESC-EXI. Cette méthode combine les performances d'une ertraction

par solvants et celles de la chromatographie.

Le plan de cette partie sera le suivant:

I ". FBACNONNEMENT PRIMAIRE

A) - Méthodes d'extraction classique aux solvants sélectifs

B) - Essai d'extraction au &xhlet sur alumine

C) - Technique d'extrographie (échelle préparative)

?. FBACNÛ! N EM EAIT S rcOÎ{ DA I R E

A) - par HPLC sur silice et sur aminosilane

B) - par chromatographie capillaire

3". CARACTEH SANON STBUCTURALE.

1. ORIGINE DES ECHANTILLONS ETUDIES.

Nos échantillons nous ont été fournis par la Société Huiles, Goudrons et Derivés

(HGD) et le Centre de Pyrolyse de Marienau (CPM).

Lp tableau 8 présente ces échantillons ainsi que les procédés par lesquels ils ont été

obtenus. Leurs caractéristlques sont reportées dans le tableau 9.
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Echantillons Type de Four T('C) Præédé Observatiorts

BT- Polonais'

- Sasol

- Croda

Cwe

Cuve

Nc

600-700

a

I

Lurgi€pulgass

Lurgi

Nc

Stade semi-industriel

Stade industriel
Gazéification

Stade lindustriel
Brai de distillation

HT- E12O

- No26

Nc

Nc

900-1 100

a

Nc

Nc

Stade industriel

Stade industriel
Brai HT maturé

AS pétrochimique Nc t Nc lndustriel

Nc: Non communiqué

Tableau 8: Origine des brais utilisés.
*brai de condensation primaire BT- Bilan 13, la pyrolyse a été réalisée

en Pologne à partir du charbon de la Houve (39,4 o/"MY, charbon non

agglutinant avec une teneur en eau de 5,7 % et un indice ROGA < 20)

'dosage direa

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

Les différences de technologle de ces procédés, notamment la température,

entrainent un écart sensible sur les rendemenls et la compositbn des produits obtenus.

L'origine pétrochimique du brai AS devra être prise en oompte dans les discussions

des résultats.

Brai orioine Référenæ Analvse Elementairc o /c H / C o /H KS
c H N o r s c l Tota I

BT-Polonais Fl030t6t 8 1 - 6 7 . 6 1 - 0 6 7 1 1 1 - 4 6 o . 2 a 0 . 7 5 99 .89 0.066 1 . 1 2 0 .059 64

Sasol E1021(3)8 5 - 1 3 6 - 6 E . 1 2 6 . 6 2 0 . 5 3 0 . 0 7 o .7 100 .86 0 .058 0 .94 0 .062 5 1

Croda E1021(318 7 . 1 1 6 . 6 8 1 . O 7 3 . 3 1 1 . 1 1 0 .09 0 . 6 100 o -028 o -92 0 . 0 3 1 7 3

HT+{GD 8120 9 1 . 9 4 . 6 5 o -76 1  . 5 3 o . 5 5 o . 1 7 O-3.1 9g-9 o - o t  2 0 . 6 1 0 . 0 2 1 7 0

HTJ{GD N"26 92 .39 4 . 4 1 0 .73 2 . 3 7 o - 8 5 o . o l 1 0 0 _ 7 6 o - o 1 9 o - 5 7 o_o34 90

AS 81022 9 1 - 3 7 5 . 6 0 . ' t  I 2 .29 1 . O t o-04 o .2 100 .69 0 . 0 1 9 o.74 0.026 t 0 5
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PREPARATION DES ECHANTILLONS.

Sur la base d'une étude réalisée par Dumay(3), qui a étudié les paramètres pouvant

influencer le rendement de I'extraction, lous les échantillons sont broyés et tamisés à une
granulomètrie < 200 pm et conservés à I'abri de l'air et de la lumière.

2.  FRACTIONNEMENT PRIMAIRE.

2.1. EXTRACTION PAR SOLVANT.

Nous avons réalisé I'extraction aux solvants sélectifs par sonication dans les

conditions déjà décrites (1,2) sur 1 à 29 d'échantillon pain d'ultrasons de type SONOCLEAN

type réf. RK103H) pendant 15 minutes, température ambiantel. (cf figure 12 C, page 23)

Le bilan de l'extraction, en I" par rapport au brai initial, est donné tableaul0.

BRAI %HS TS THF-S THF-I Total

BT Polonais

Croda

Sasol

23,7

49,7

14 ,9

55,9

1g ,g

54,5

15 ,5

i7 ,7

20,4

5,2

17,3

9

100,2

104,4

98,8

HT-EI 20

N"26

AS

15 ,1

19,7

12,1

45,9

46

65,3

10

11,7

10,7

29

22,9

11 ,9

100

99,3

100

Tableau 10: Bilan de I'extraction

L'histogramme de distribution de

grande différence selon les échantillons.

aux solvants sélectifs par sonication.

masse de ces fractions (cf. figure 13) traduit une

7 0
6 0

5 0
4 0

3 0
2 0

1 0
0

BT- Groda
Polonais

Sasol HT-E 12OHT-No26 AS

I HS E rs E rHF-s El THF-I

FigurelS: Histogramme de distribution de masse après extraction par sonication
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Ces résultats montre d'une part I'analogie des brais HT (N'26-E120), d'autre part

une nette différence entre les brais BT. Le brai AS présente un taux particuliàrement

élevé en asphaltènes (caractéristique de son origine pétroliàre).

Nous avons indiqué que la reproductibilité de la méthode d'extraction dépend de

l'ordre d'utilisation des solvants et du protocole mis en oeuvre. Nous illustrons ci-après la

variation de solubilité des brais en fonction de la nature du sofuant (cf. tableau 11).

o/o lnsoluble Essai BT HT
Polonais Sasol Croda 8120 N"26 AS

Toluène &1 26.s 32.2 3 1 . 2 3 6 . 4 3 3 6 1 4
&2 32 34.2 36 1 3 . 4

3 20.5 3 0 . 5 3 0 . 6 3s .5 3 9 2 2 . 6

Chloroforme 1 1 1 . 6 1  8 . 5 24.8 2 7 . 7 2 7 . 8 5 . 4
2 1 9 , 7 2 7 . 1 2 7 , 4 4 .2

Dichlorométhanr 1 1 3 . 4 34 3 2 29 3 0 . 4 1 0
2 3 4 . 3 2 7 . 8 3 1  . 4 9 . 7

&: selon la orocédure C. oaoe 23

Les chiffres indiqués s€ rapporlenl aux 7o 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 lR. Quelques exemples sont donnés ci-après.

La figure 14, reprend les spectres RMN des fractions huiles et asphaltènes pour

quelques brais: BT (polonais et croda) et HT (E120 et AS). Sur ces spectres on observe

d'ores et déià la différence entre ces échantillons: les brais BT présentent un caractère

très aliphatique par contre les brais HT sont caractérisés par une forte aromaticité.

[a figure 15, donne les spectres lR de fractions HS et TS des brais BT Polonais, HT

E120 et AS. L'examen des spesctres lR et RMN suscite les remarques suivantes concernant

l'etficacité de la méthode d'extraction quant à la caractérisation d'un brai par famille

chimique:
- la comparaison des spectres RMN (ou lR) d'une fraction donnée (HS ou TS) d'un brai

à l'autre montre la ditférence d'aromaticité et d'alkylation entre les brais BT et les brais

HT.
- la comparaison effectuée pour un brai donné entre les frætions HS et TS montre le

peu d'efficacité de la séparation: aucune différence qualitative de spectre lR des fractions

HS et TS (notamment brais HT E120 ot As) très faible ditférence d'aromatlclté entre ces

mâmes fractions à I'exception du brai BT Groda.
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BT-Polonais

Cr"d"

Figure 14: Spectres RMN des huiles et asphaltènes de quelques brais.

Conditions expérimentabs' :
- Spectromètre Brucker WP80 SY
- Solvant: CDCI3
- référence interne: Tetramethylsilane (TMS)
' saul indication contraire tous nos sp€ctres RMN ont été enregistrés dans ces conditions
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IRANS.

Bra i  HT  E I20

% TRANS

H S

TS

Brai  AS

-1
CM

30ùJ
- l

C M

Figure 15: Spectres lR des fractions HS et TS de quelques brais.

Conditions: Spectrophotomètre lR - PERKIN ELMER 881

Solvants: CCl4 (fraction HS); CS2 (fraction TS)

Par ailleurs la méthode de sonication est limitée à des quantités de I'ordre de 1 à 29,

incompatibles avec notre objectif visant à obtenir des quantités de fractions de l'ordre

d'une dizaine de grammes. (l'utilisation d'une sonde à ultrasons permet de travailler sur

109 aux depens d'une oxydation des fractions asphaltènes).

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 EXTRASNON 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 condit'pns décrites ci-après.

En cas de succès, 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) onr été soumis à cet essai selon te

mode opératoire suivant:

on met en suspension 109 de brai (HT ou BT), 159 d'alumine (Al2O3) dans 100 ml de

CH2C|2. Après homogénéisation, on élimine le solvant au rotavapor et on remplit la

cartouche du Soxhlet avec la poudre d'Al2Og chargée de brai.

On procède à I'extraction par la gamme de solvants suivante:
-  mélange pentane/toluène (85/15) (ou PT15%), chloroforme (CHC13),

Tetrahydrofurane (THF). Le bilan pondéral est donné dans le tableau 12.

L'efficacité de la séparation, teslée par les spectres lR entre 3600-2800 cm-1,

montre que cette méthode présente les mêmes inconvenients que l'exemple précédent.

ELUAN T BRA| Br (%)
Polonais

BRA| HT (o/")
N"26

Pf 15 o/o

cHcrs

THF

Résidu (cartouche)

31 ,3

56,1

6,9

6,1

4,6

64,6

2,3

28,1

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

Bien que cet essai se soif soldé par un échec, il a été le pint de départ d'une

démarche qui nous a æNuit à utiliser l'extognphie mise au pint en mode SESC-Ex .
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2.3. MISE AU POINT DE LA CHROIIATOGRAPHIE PAR ELUTION

SEOUENTIELLE PAR EXTROGRAPHIE EN MODE HPLC.

LlexirograFhie, a l'avantage de eombiner en urc seate epération l' extrac:tion pal

solvants sélectifs des ænstituants dun échantillon et l'élution séquentielle par une gamme

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

classique.

Cette technique, introduite pour la première fois par Halasz (4) pour le

fractionnement des produits lourds pétroliers, fut reprise par Blumer et coll. (S)dans

l'étude des b,rais de pyrolyse du charbon puis par Moinelo et coll(6,7) dans le cas de divers

extraits de charbon. Les lravaux 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'exlrographie citons:

1) - la nature de l'échantillon

2) - le choix ,!g l'adsorbant, le gel de silice étant le seul adsorbant utilisé par

l'ensemble des auteurs cités (cf. tableau 131.

3) - la gamme de solvants d'élution.

Ces trois paramétres ont été recemment discutés par Moinelo et coll. (7) qui, en

particulier, ont testé I'influence de l'activité du gel de silice sur la quantité totale de

produils elués en extrographie.

les conditbns optimum de la séparation étant essentieHement liées à la nature de

l'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 oours men6es parallèlement dans notre

laboratoire (9) montrent que dans le cas des hydroliquéfiats, il y a une plus forte rétention

sur I'alumine que sur le gel de silbe.

Ayant retenu les solvants utilisés en chromatographie d'élution séquentielle (10)

(SESC) nous désignerons par la suite la méthode mise au point sous le nom de SESC-EX.
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AtmURS ECI{ANTIUON Rapport Eôanu*oôant Solvanb d6lulim
(références)

thlasz et coil.(4) 679/1009 de slicaggl heptane; drlorure de mehylàne;
trl6thylaminqtglnène(95/5) ;

dirnhylfomamkle (DMD
(exfadion aJ soxhlet du conbnu

de la colonrn)

Blumer et coll. (5) Bni de pyrolyse du
drarbon

4AÆ09 de t*lbag€l hexane; toh.rhe; (bækflush)
pyrkline; exùaclion al æxhlet

du contenu de h colonne avec DMF.

irbinelo et coll.(6) Exfdb Pyddiniques 2/309 de silicagel nl'lexane;hexandbenzène(64/36);
de ûaôors dilotofome: chlorofome/eher

(95,1 5) ; ôloroforme/éthanol
(931/); Pyddine et extraction

ar soxhlet (pyridine) du contenu
de la colorvte

lûoinelo et coll.(7) Brais de pyrolyse du 2gtsQ de siLlk:gel même gradient $e (6)
dnôon + exùait de
dnrbors au solvant
aryeroitique (toluène)

Alula et æll. (1). Brd BT et HT 309/1609 d'alumine pentane/toluène(96/4); drloroforme;
ex+habon méùtanol, teûahydofurane.
ex-pétrole

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

2.4. Mode opératohe de la SESC-EX.

On mélange à froid 30-609 d'un brai, finement broyé et tamisé (<200 pm), avec la

quantité suffisante de cH2cl2 (150-300m1) pendant quelques minutes au rotavapor. Puis on

raioute la phase stationnaire (140-2809) d'alumine (Al2O3). Après homogénéisation du

milieu, on élimine le solvant (40 'C-rotavapor) jusqu'à obtention d'une poudre sèche

d'Al2O3 imbibée de brai.

ll est nécessaire d'éliminer toutes traces de solvant qui seraient susceptibles

d'enlrainer malencontreusement certains oomposés polaires dans la série de tête d'où des

résultats non reproductibles.Le dichorométhane a été préféré au chloroforme(S) et au THF

(4) car plus facilement éliminable vue la forte polarité de certains échantilllons , en

l'occursnce les brais BT.

La charge ainsi préparée est versée dans la colonne qui contient déjà le premier

éluant, de façon à assurer un remplisage homogène. Signalons que les auteurs cités ont

utilisés le remplissage à sec de la colonne (4,5,6).
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La figure 16 donne le schéma du montage utilisé.

s0LvAl{T alumine+brai

Col onne

col I  ecteur

POTlPE

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 lP31 - Pression: 1,1 bar
- Alumine type MERCK - activité neutre(l) - 70-230 mesh

2.5. OPTIMISATION DE LA METHODE.

L'optimisation des volumes d'éluant, a élé rendue possible par I'analyse de toutes les

fractions par spectroscopie lR . On regroupe ainsi les fractions identiques d'un même

éluant.

Choix des solvants d'élulion -

Dans un premier temps nous avons appliqué la gamme complète de g solvants de la

chromatographie classique (10) (cf tableau 16,page 46). Compte tenu des résultats, nous

avons éliminé suocessivement 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
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1 o
SOLVANT

3 4 7 I

solvanl' P PT 4o/o PT 15% CHCI3 MeOH THF Résidu

1 er essai

2e essaa

37,3 1 ,2

33

1 ,5 44,7

39 13

2

2

13

13

' fes 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.

Masse(mg)
Fraction No
+

(a)  BT Polonais

F1
33%

F2
39%

F3
13%

f66

Ft,

2%

FT
19%

I
I
I
I

: l z- l -

I

Ft,
' 3%

(b)  Bra i  HT N"26

Fz
58,3 %

i

I
I

I
I

\ l
I

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

3 >i<
I

,ri
F
t ,

f79
/

Figure 17: histogrammes de distribution de masse des brais BT polonais (a) et HT

N"26 (b).
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Reproductibilité et sélectivité de la méthode.

Les résultats sont obtenus avec moins de 2o/" 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 spec{res lR (figure 18} ainsi que par les spectres RMN lH lfigure

19Xcas des brais BT polonais et HTE120).

BRAI BT

X lrt!r,
ta Irror.

^
99

88

t l

66

5 5

4 4

3 3

22

89,5

8 t , 0

72.5

64 ,0

55.5

4?,0

90

80

70

60

50

4 0

cr - l
3600 3200 2800

F1 F2 F3

!( lrrnr. tÉ lrai:.

9t.6

s0.4

83,?

9?

E4

?0

ô l

60

52

l ' 3 2

30

28

j
I

J

l
ll

-l
.l
L-

o
J

2c-.1
-------J>.n-l
3600 320C 2E00

X lrrtr.

3600 3200 2800

3600 3200 2E00

li lrrnr.

rr.o I
1

or,aj
i

BRAI HT E12O

Figure 18: Spectres lR des fractions de SESC-EX.

1: fraction PT4olo 2: fraction CHCI3 3: fraction MeOH

@fflillansi Spectrophotomètre lR' PERKIN ELMER 881

Sofvant: F1-F2 = CS2 F3 = KBr
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t...'.ffi--r-

t4  7

t4

f66 F( I I I )

r27 F( i r )

L

î 79  F ( I I I ) lri
i l  ù  / \  i l

\_JtiJ uJ\_
x

Bral BT Polonais Bral HT N"26

Figure 19: Spectres RMNIH de quelques fractions d'extrographie.

f2 = F(f) éluée au PT 4o/o, f24 (BT) etf27 (HT) - F(ll) éluées au CHCI3

f66 (BT) et f/9 (HT) - F(lll) éluées au MeOH.

Conditions: Spectromètre BRUCKER WP 80 SY (annexe 4)

solvant: CDCIS ou (CDCI3+DMSO) - concontration: 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 à cet etfet aux 6 échantillons de brais précédemment décrits. Les

résultats sont réportés tableau 15 et les histogramm€s sont donnés figure 20.

Bra l Réf  . PT 4% cHcr3 MeOH THF Extrai t Résidu
F1 F2 F3 F4 o/o colonne

HT No26 19 s 8 .3 1 .7 3 82 18
v t 2.8 5 .8 1 .3 1 .9

HT El20 23 4  6 .3 2.3 6 ,2 77 .7 22.3
v t 2,8 4 2,3 1 .8

AS E1022l3l 23.4 64 .1 2.3 4 .7 94 .5 5 ,5
v t 2.8 3 2 .3 2 .3

BT "Polonais" E1030(6) 33 .1 39 ' ,3 .4 2 87 13
v ' 2.8 5 3.3 1

BT Croda E1021(s ) 30 .5 2  9 .5 6.7 5 .9 72 .6 27  . 4
v ' 2 .8 2 .9 1 .5 0 ,9

BT Sasol E l023(1 ) 27 .6 33 16 .5 12 ,4 89 .6 1  0 .4
v t 2.8 5 3.3 1

v' volume de solvant ulilisé en litre

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

La différenciation des brais BT et HT à oartir des fractions séoarées oar

ertrographie devient évidente d'après les spectres lR et RMN.

Un brai BT se caractérise par une forte alkylation (bandes DCH2;CHg- à

2900-2800 cm-l), par la présence des bandes caractéristiques des composés hydroxylés

( ùOU libres et liés entre 3600-3400 cm-l) dans les fractions F2(CHC|3) et F3 (MeOH).

Un bral HT se caractérise par une forte aromaticité ( OCH ar à 3010-3030 cm-l),

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

fraction F2. Par oontre, présence de structures hydroxylées à forte liaison hydrogene dans

la fraction F3.

Ces conclusions sont confirmées par les spectres RMN lH (figure 14).
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70
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50
40
30
20
10
0

BT Sasol
Polonais

Croda HT-E 120 HT-No26 AS

F1

F4

HFz ff iFg

tl Résidu

Figure 20: Histogramme de distribution de familles en SESC-EX.

4. CARACTERISATION DES STRUCTURES.

La caractérisation des produits séparés par loute 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 à la fois sur des

considérations objectives et subjectives.

Les premieres résultent de l'utilisation des méthodes spectroscopiques, notamment

la spectroscopie lR telle que nous I'avons exploitée dans le paragraphe précédent

(identification des structures aromatiques, alkylées, hydroxylées, azotées) et I'analyse

centésimale (variation des teneurs en carbone, oxygène et azote selon la fraction isolée,

ces teneurs augmenlant généralement avec I'avancement du fractionnement).

Les secondes sont uniquement des hypothèses raisonnables mais non prouvées en

tenant compte de la polarité des produits supposés. A titre d'illustration nous donnons les
identifications suggérées par Farcasiu (10) pour I'utilisation de sa gamme éluotropique dans
le cas de I'analyse d'un échantillon de SRC.

En ce qui concerne les trois premières fractions , leur volatilité permet une analyse

structurale approfondie par chromatographie gazeuse sur colonne capillaire (CC) couplée ou
non à la spectrométrie de masse. Pourles fractions 4,5,6 les groupes fonctionnels

hydroxylés et azotés sont identifiables par lR et au delà (fractions 7,8,9) aucune preuve de

struclures ne peut êlre 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 mêmes solvants les

structures varient avec I'origine des échantillons: (hydroliquéfials(11), brais (3).

A litre 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 lR et qui en fait traduisent une pollution par la

graisse de silicone.

fraction Eluant Type de composés

1
2

3

4
5
6
7
I
I

10

Hexane
Hexane/Benzène (85/15) %

cHcr3

cHcrs tE!€) (e0/10)%
EI2O/ErOH (e7t3l%
MeOH

cHcl3/EroH
THF
Pyridine
Non élué

Saturés
Aromatiques

Aromatiques polaires, hétérocycliques
(N,O,S) non basiques
Phénols
Hétérocycles azotés basiques
Hétéroatomes multifonctionnels

Polyphénols
Polyfonctionnels
Polyfonctionnels

Tableau 16: Gradient d'élution pour la SESC sur alumine selon Farcasiu(l0).

En ce qui concerne nos attributions, proposées tableau 17, elles sont partiellement

confirmées par spectroscopie lR, RMN d'une part et par les fractionnements secondaires

décrits ci-après basés sur les chromatographies ga;zeuse, 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 plus poussées ont été réalisées sur les seules

fractions Fl par CC et par SM.

Solvant Dénomination Composés obtenus

PentaneÆoluène (96/4) %
cHcrs

MeOH

THF

F1
F2

F3

F4

Saturés, Oléfines, HPA
HPA condensés, polaires [H-HPA,

er N-HPAI
HPA; H-HPA; hétérocycles
polybrctbnnels'
Dérivés Polyfonctionnels'
(très oxygénés et peu azotés)

Tableau 17: Répaniûon des familles chimQues en SESC-EX.
' structurss hypothétQues.
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4.1. APPORT DE LA CHROMATOGRAPHIE GAZEUSE SUR COLONNE

cAPILLAIRE(CC).

Nous avons analysé les fractions Fl 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 fraclions Fl des brais BT présentent des structures

essentiellement paratfiniques (figure 21). Les composés aromatiques apparaissent en très

faible proportion malgré leur présence quantifiée par HPLC sur silice et identifiée par

spectrométrie de masse (tableau 23,page 63). Ces laits indiquent que toute la fraction n'a

pu être volatilisée.

I I I I I

---> temps de rétention(min)

Figure 21: Chromatogramme de la fraction Fl-brai BT polonais.

La figure 2, regrend les chromatogrammes des fractions Fl des brais HT.

Les compos6s identifiés en fonction de leur indice de rétention sont portés dans

tableau 18.



Imouretésrlàpr'làr èn"
I

Phénanthrène

Fl uoranthène

Pyrène

Chrysène
60

64

(a) HT E120

Benzopyrène

(c) AS

---> temps de rétention(min)

Figure 22: Chromatogrammes des fractions Fl des brals HT.

14



Pics n' ndice de ré1 Nom HTEl  20 ' HT NO26 ' AS.
1 200 Naohtalène N 1  1 .55 0 .44
2 221 2-Me-N 0.22 0 .14
3 223.63 1-Me-N 0 .13
4 253.44 Acénapthène 2 .12 3 .29
5 259.32 Dibenzofuranne 0 .51
6 269 .96 F luo rène 0 .97 0.7
I 274 .27 3 Me-acénaphtène 2 .08 0 .27

di-Me-acénaohlène
11 288 .51 2-Me Fluorène 0.1
13 295.02 Dibenzothiophène 0 .28 0 .13
14 300 Phénanthrène 10 .73 4 .64 0 .59
15 301.24 Anthracène 3 .75
20 321.s6 Me-anthracène 0 .9 0 ,35
21 323 .18 Me-carbazole 0 .1  3 0.23
22 330 .74 2 Phényl-naphtalène 0,54
24 345 ,06 Fluoranthène 9 .9 8 ,65 1 .05
25 348 .62 Me phényl naphtalène 0 .1  3
26 352,28 Pyrène 8 .01 7 .23 3 .8
33 366 .42 Me-Fluoranthène 1 .6 1 .7 1 .23
35 369.08 ùle-Pyrène 1 .55 1 ,77 4 .85
36 372.s2 Benzyl naphtalène 0 .64
37 374 Me-Pyrène 0 .32 2 .43

38-40 374-386 ,9 di-Me Pyrène 0.7
42 390 .44 Benzonaphtothiophène 1 .4 2.069 2 .8
43 391 ,94 Benzophénanthrène 0 .17 2,9
44 395.54 - Beqo(a)anthracène 0 .22 0 .5
45 400 Chrysène 3 .65 9 .43 5 .44
46 402.9 triphénylène 1 .84 2 .45 0 .66

52-57 415.84-421 Me-Chrysène 3 .32 3 .9 14 .2
60 439 .1  5 Benzo-Fluoranthène 13 .4 9 .4 2.1
64 450,71 Benzoovrène 1  , 14 1 .2
66 454.24 Perv lène 0 .15 0.32
69 460.88 Me-Benzopyrène 0 .34 1 .8
73 483 .39 Benzo(b)chrvsène 0 .84 2.58

exprimé en %
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Tableau 18: ldentification des structures des fractions Fl par CC.

Les numéros des pics correspondent à leur ordre d'apparition sur
chromatogrammes.

La quantification des résultats en Io pât zone d'indice de rétention (cf. tableau
montre nettement la différence de structure entre les lractions Fl des trois brais HT.

les

1s)
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Indice HT El 20 HT NO26 AS
0 0 0 0

200 17 6.6 0

300 46.7 38.9 40

t>400 3 6.4 54.5 60,1

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

Remarque:

ll est à noter que le naphtalène (l =200) disparait presque totalement du brai HT
maturé. Quant à la fraction Fl du brai AS , elle ne présente pratiquement pas de composés
avant le phénanthrène (l=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 (éluée au mélange PT 4oÂ 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 oe 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(l2-19). Ce type de phase sépare très bien les aromatiques polycyctiques, tes
composés azotés neutres et les phénols. Les éluants utilisés sont généralement des alcanes
(n-hexane, cyclohexane, heptane, etc...), des hydrocaôures chlorés et le méthanot.

Une étude analytique sur I'etficacité des phases stationnaires pour la séparation des
hydrocarbures aromatiques et des composés polaires a été réalisée par H. Vallès sur les
goudrons ex+harbons (20).

On notera la raçidité de la séparation par ces deux m6thodes en mode HPLC (environ

45 minutes). ll est possible d'injecter 100 à 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 discrètes (f1 d e

SESC-EX) de I'histogramme SESC-EX (figure 17) puis généralisés aux fractions globales

d'un même éluant (Fi). La figure 23 donne le chromatogramme de la séparation sur silice

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

Bra i  HT

S A T U R E S  ( S )

16/"
+

O L T F I N E S  ( O )

9%

é l u t i o n

Figure 23: chromatogrammes de séparation sur silice des fractions PT 4o/o.
Conditions: - Chromatographe = Spectra Physics SP 8OO0(Norsolor) -

= Walers 6000 (LC.S.O)

- Détection : Réfractométrie différentielle (Rl) - WATERS R401
- Débat : Gml/minute - Solvant : cyclohexane (CHX)

La figure 24, donne les chromatogrammes obtenus sur phase aminosilane pour les

fractions f24-BT el f27-HT (éluées au CHCIS )et f66(éluée au MeOH), l'histogramme de

distribution de ces différentes classes est donné ci-après (figure 25).
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(A) fractlon CHCI3 de SESC-EX

Efutbn: L - CHâCÏ? /CHX (50/50) avec CHX= cyclohexane 4- MeOH (Backflush)

Bra i  BT

Bra i  HT--r"

Û ( m l  )  
'

(B) fraction MeOH de SESC-EX.

Elution:1 - CH2CI?MeOH (50/50) L- MeOH (Backflush)

Figure 24: Chromatogrammes de la séparation sur phase aminosilane.

Conditions:- Ghromatograph€ - Spectra Physics SP 8OOO(Norsolor) -

. Waters 6000 (L.C.S.O)
- D6tection : Ultraviobt (U.V.) - spectromètre PERKIN - ELMER
- Détrit : l5mUmin - 6 ml/min (LCSO)
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% Poids BT polonais HT N"26

100

80

60

40

20

0
t24 f66 -t2 t27

Saturés Holéfines ff iHPA ffi H-HPA

Figure 25: histogramme de distribution des masses

chimklues obtenues par HPLC

des différentes classes

sur silice et sur aminosilane.

s fR, f igure 26,

spectres RMN

montrent la qualité de la séparation obtenue. Celle-ci est

donnés figures 27-28.

r2
rrrr}- 

"--1

3500 3000 3500

Figure 26: Spectres

Solvants: CHCI3

3000  3500  3000  3500  3000  3500  3000  3S0  0  3000

lR des fractions obtenues après Fractionnement par

HPLC sur silice ff21 et sur aminosilane (f24-f66).

(a), CSz (b), CCI4 (c)
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F[ure 27: Spectres RMN des fractions obtenues après séparation par HPLC
sur silice (f2) et sur aminosilane (f24, f66)-cas du bral BT.

Gonditions:

Spectrometre Brud<er WP80 SY

Solvant: CDCIS fs: fæteur daromalicité

7
- " H - H P A "  ( 2 )

=  0 , 2 7

fz4 - "H -HpA, ,  ( l  )

f  ,  
=  o ' 2 7

f24-  "H-HPA"



-56-

?7 -upn
f u  =  0 , 6 7

1 4

' 2 7

f2 -HPA sol  vant  CDCI ,+DMSO

-Srrrr, olto

À I -r i fi
U\À_ -----/- \-_r.^^*/ç

0

Bra i  HT (HGD n"  26)

HPLC/S i  I  i  ce HPLC sur  ami  nos i  I  ane

CHX: cyclohexane DCM: didtlorométhane

Figure 28: Spectres RMN des fractions obtenues après séparation par HPLC

sur silice (f2) et sur aminosilane (f2|-cas du brai HT.

Spectrométre Brucker WP80 SY

Solvant: CDCI3 Etrabn inteme: TMS

La généralisation de ces fractionnement à tous les échantillons de brais a donné

résuftats que nous reportons dans les tableaux 20'21.
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a) cas des fractions Fl. Séparation des hydrocarbures saturés , oléfiniques et
aromatiques.

Composés brais BT

Polonais' Croda Sasol

brais HT

AS N"26" E120

Saturés

Oléfines

HPA

(16 )  14,4

(9) 8,9

(75) 76,7

16,1 7,3

14,8 4,2

69,2 88,6

1,2

0,5

98,3

(s)

(s l )

1,1

0,7

98,2

0,8

0,8

98,4

Note: les résultats 0 ont été obtenus sur des fractions discrètes de l'histogramme

donné fQure 17.' 12 -54,9T" de F1- BT." l2-HT _19,71o de FI-HT.

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

Ces résultats montrent la différence très nette de la composition des fractions F1
des brais BT et HT. Les fractions Fl des brais HT sont essentiellement aromatiques (98%),

les paratfines et les oléfines y sont présentes en quantité assez faible, alors qu'eltes 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' Crode Sasol AS No26'* El20

HPA

H-HPA

30,5
(32,5)

69,5
(67,5)

48,9

51 ,1

49,2

50,8

89

11

73
(e2)

27
(8)

65,2

34,8

Note: les resultats 0 ont été obtenus sur des fractions discrètes de I'histogramme

donné figure 17. ,
' 124 æil24,7a1" & la fraction F2- BT. " f27 soit 19,9% de la fraction F2-HT.

Tableau 21: Bilan du fractionnement par HPLC sur amino-silane des
fractbns F2



-58-

La fraction F2 du brai BT polonais contient près de TOTo de composés polaires alors

que pour les brais HT, ces fractions restent en majorité aromatiques.

Les fractions Ell globales n'ont pas été étudiées en raison de leur faible quantité.

Toutefois le résultat obtenu sur une fraction discrète de F3 (f66 soit 44,8o/" de la fraction

F3-BT) laisse présager d'une teneur en oomposés polaires de I'ordre de 83o/".

4.3. APPORT DE LA CHROIIATOGRAPHIE 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 I'allure de la distribution moléculaire de chaque

fraction. ll a été exploité sur la base d'une identification par familles et non pour la

détermination des masses molaires.

L'étalonnage du chromatogramrne a été réalisé à l'aide de 70 composés modèles ce

qui permet l'identification des principales classes de structures chimiques (et non des

structures individuelles) en fonqtion de leur indice de rétention K (0<K<1Xcf. figure 29):

I'indice de retention K est dôfini comme suit:

K=(Ve-Vo) / (V t -Vo)

où Vo = volume d'exclusion - Ve = volume d'élution de X -

Vt - volume d'élution de l'alpha-naphtol

Figure 29: Courbe d'étalonnage de la CPG (3).

eegtliliglgi appareil Waters 6000, pression = 1500 psi débit: lmUmin

colonnee r lr^styragol (11500 A" ZrtoOAl

detection - refractométrie différentielle.

sofvant - CH2CI2
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Remarque

Pour compenser I'absence de substances modèles d'indices de rétention compris

entre 0 et 0.6 (- asphaltènes), cette zone du chromatogramme a été étalonnée à I'aide des

fractions obtenues par CPG préparative d'asphaltènes (fraction Hexane insoluble - toluène

soluble) isolés de brais BT et HT, etfectuée sur une colonne de p-styragel 1000 A 1O int -

5 cm; longueur 120 cm).

Pour I'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 à partir de ces deux

échantillons se situaient approximativement sur la même courbe selon l'équation :

RX =  0 ,5041 ,  K -0  ,7  844  '

Toutefois, cette éouation n'est aoolicable ou'aux échantillons de même orioine =

asphaltènes de brais de pyrolyse.

Le chromatogramme est séparé ainsi en 4 familles chimiques selon la valeur de K :

1.

2.

3.

4.

K

0 -0,60

0,60-0,75

0,75-0,82

0,82-1

Familles

asphaltènes

aromatiques alcoylés

aromatiques non alcoylés

aromatiques condensés

Lapplbation dans notre cas de ce programme aux fractions PT4o/o, CHC|3, 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 coétficients de réponse.

Compte tenu de I'origine variée et incontrôlée des échantillons de brais s'intégrant

dans une étude d'ensemble sur les relations "nature du brai - répartition en famille". un tel

étalonnage répétitif grève lourdement le processus.

Toutefois, te résultat qualitatif obtenu permet la comparâison rapide des divers

échantillons en indiquant pour chacun d'entrs eux, leur caractère aromatique et

asphaltènique.

Les répartitlons structurales obtenues à partir des fractions discrètes de

SESC-EX(cf. ligure 17), sont représentées figure30.
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bra i  BT

-
El  u t i  on

Figure 30: Chromatogramme des sous fractions de SESC-EX.

(12-f24-166 du brai BT er t2-127 du brai HT)

conditions: appareil Waters 600, pression = 1500 psi débit: lmUmin

colonnes = pstyragel (1x500 A, ZxtooA)

detection = refractométrie différentielle.

sofvant = CH2CI2

[o brai HT présente, en accord avoc les résultats de la spectroscopie lR (Figure

18) davantage de structures aromatiques alcoylées que de structures asphalténiques.

Le brai BT, peu dépolymérisé, présente une slructure nettement plus riche en

composés ayanl un indice de rétentbn < 0,6.
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ll ressort de la figure 31, donnant les chromatogrammes de distribution moléculaire

des fractions SESC-EX éluées au PT4olo et au CHCIS (dans leur totalité), les constatations

suivantes :
- on voit très nettement la ditférence entre un brai HT (figure 31, a' et b') et BT

(figures 31, a et b)
- les brais de même nature (HT ou BT) présentent une similitude dans l'allure de

leur distribution moléculaire.
- le brai AS diffère des autres brais (HT et BT), et semble être constitué

principalement de composés du type asphalténique (KSS0,6) 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.

r---
I

Croda

Pr 40/o CHCI3
Fl F2

Figure 31: CPG des fractions globales

conditions: appareil Waters 600, pression - 15@ psi débit: lmUmin

colonnes = pstyragel (1x5@ A, ZxtooA)

detection = refraclomélrie différentielle.

0 , 5

BT-Polonais

sofvant - CH2CI2
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{.4. APPORT DE LA SPECTROMETRIE DE MASSE.

La spectrométrie de masse par impact électronique à bas voltage (9eV), basse

résolution, est la technique la plus appropriée pour I'analyse des composés par famille.

Nos analyses ont été etfectuées sur le spectrographe de masse MAT CH4 (Centre de

recherche Lorrain de la société NORSOLOR, Dr J.C. I-AUER).

Le produit à analyser est volatilisé dans une chambre thermostatée (350"C) avant de

pénétrer dans la source. Les spectres sont enregistrés à 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 l'analyse

quantitative.

L'identification et la quantification des principales classes de structures sont

facilitées par I'exploitation, par familles des composés, des spectres de masses.

Les hydrocaôures répondent à la formule CnH2n+X

où X=-2(N-1) avec N: nombre de double liaisons + nombre de cycles

En présence d'hétéroatomes la formule devient

CnH2n+X si Y=g

cnH2n+X+1 si Y=N

Les figures 32,33 et 34 donnent la représenlation des spectres de masses en 3

dimensions (x,y,z ) de quelques fractions du brai BT avec sur I'axe :

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

! => % (intensité relative)

Z =) n nombre d'atomes de carbone

ll est à noter que seule la partie volatile de l' échantillon est analysée par cette

technique. Une estimation de cette volati l i té peut-être obtenue par analyse

thermogravimétrQue (ATG) (tableau 221 (dêlail de la technique, partie ll-page 721.

Cette volatilité peuÈêtre améliorée par les méthodes de dérivation par exemple: la

silylation (fe principe et le mode opératoire sont donnés en annexe 9,page 1511(22-241.

Remarque: Cette technique a été appliquée aux fractions obtenues après

fractionnement secondaire par HPLC sur silice et sur aminosilane (cf. figure 25, page 53)
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Echantillon lo de résidu à 385"C

t2 - PT 4V"l 41 .3
" HPA 44.5'Saturés 4.2

f24 - (CHC|3) 52 .8
' HPA 45 .5

" H-HPA 40.7 28 ,1 '

f25 - (CHC|3) 34 .4 '

f66 - (MeOH) 56 ,7 23,9 '

( ) éluent en SESC-EX. - 'amélioration obtenue par sylilation (22-241

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 e:t

donnée dans le tableau 23.

Tableau 23: Répartition des composés par famille: cas de la fraclion t2 séparée

par HLPC sur silice en saturés et aromatiques et de la fraction 124

séparée en aromatiques el polaires

Sur Sllc. Su? An{îalbne

s ruRES 'AROUATTCUES (HPAI ?HEr{Ot$ 0{-HPAI

Edr.illlor
F.nJlL

tîl
Fomulc t6 Fantlb

t2
Ffirub .É

lza
* Fomùb I

t21
Fedlb

Cnll2n+2 4O,8

Cnttàr 4,7

CnHAr-z 7,A

Co|12|}4 13,5

Cnl{2G8 5.0

Cnl{âÈ10 tt l

Flrorùnc CnHln-lE 14.3

Phénenlhrànc CnlfilB-l8 165
.l Anth?.can .

Phéryln$àtalàne CnHzn-ito 15,0

FludDthèfË Cr*1àÉ22 l8,tl
d Pyran !

Chî,lanc Cril'lâ|-z4 r3,7

- Cnl€r-26 10,7

Bnzçpl|f Crd€n€8 105

t6,a

to.3

183

15,0

t1,5

9.8

0,3

Phmb CnHt2n€) O 14,3

Hyd|ary!ôùdnc CnH(âr-B)O i5,3
lnderD

Télnlrydro.canephtÔn CnFl(2n-to)O 13,0

Itephbb CnH(zftl2)O 12,1

H-dmptilfn- CnHen-l/a)O 112
rHdpltryb

lÈitsa|n. CnH(2rÈt6)O ts,o

}}Pha|trrûôr- CnH(zn-r8)O r5,r
dH-aÛ|ndn-
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En ce qui concerne les hydrocarbures saturés. l'analyse montre qu'il s'agit

principalement de n paratfines (CnH2n+z -40,6 %) et de naphtènes monocycliques (CnH2n

- 22,7o/ol (cf tableau 23). Précisons de plus que le nombre de carbones par famille varie de

13 à 30.

En ce oui concerne les HPA(fioure 321. il est interessant de relever, d'après les

données du tableau 28, l'analogie des familles chimiques identifiées dans les fractions

aromatiques de f2 (PT 4Tol et 24 (CHC!3) tant en ce qui conosrne leur squelette de base

que leurs pouroentages. On notera également la très forle alkylation.

Les comoosés hydroxylés observés (figure æl t24 H-HPA) vont du phénol simple

aux phénols plus condensés (types hydroxyfluoranthène, hydroxyphénanthrène etc...). lci

aussi on note une très forte alkylation.

Figure 32: Spectre de masse de la fraction f2- HPA obtenue après HPLC sur silice



-65-

30 M/ r,r',
): ffi,y

t'
t/ g/

0/
6t'

34 38

Figure 3il: Spectre de masse de la fraction f24- HPA obtenue après HPLC sur

aminosilane (f24-HPA)

812  1620242832

Flgure 34: Spectre de masse de la fraction f24 H-HPA obtenue après HPLC

sur aminosilane.
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4.5. ANALYSE ELEMENTATRE ET iIASSES I'OLAIRES MOYENNES.

Dans le tableau 24 ci-dessus nous reprenons les résultats des analyses

élémentaires et des mass€s molaires de quelques fractbns discrètes de SESC-EX des brais

HT et BT déterminées par osmométrie de tension de vapeur (VPO).

ll n'est pas prudent, dans le cas des mélanges aussi complexes que les brais,

d'attribuer une trop grande signification à ces dernières valeurs comPte tenu de la présence

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

Tableau 24: Analyses élémentaires et massss molaires rnoyennes de quelques

fractions discrètes de SESC-EX .

Les résultats de la microanalyse , des masses moléculaires moyenne ainsi que les

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

dans le tableau 25B.

Remarque: La détermination de la teneur en oxygène des fractions d'extrographie

est importante dans le cadre de l'étude microtexturale des cokes décrite page 114.

ll est d'usage courant de déterminer la teneur en oxygène par différence:

%O =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

servbe centrat de microanalyse du C.N.R.S (Vernaison) où le % doxygène a été déterminé

par dosage direct (cf. tableau 258).

Bra i E luant l r . ' ANALYSES ELEMENTAIRES
c H N t 100-> H/C fa Mn

BT PT 4% 2 87 .86 8 .59 0.55 97 3 . 17 0 .15 400 (10)E
Po l .

cHcr324 80 .25 6 .46 1 .28 87 .99 12 0 .97 o.25 518  (25 )

MeOH 66 75 .08 4 .94 1 .8 81 .82 18 .2 0 .79 0.31 314  (14 )

HT PT 4o/o 2 91 .05 5 .14 0 96 .19 3 .81 0 .68 0 .81 260 (25)
N.2  6

cHct3 24 90 .79 3.85 0 94 .64 5 .3  6 0 .51
25 86 .31 4 .1 0 .84 91.25 8 .7  5 0 .57 0 .79 430  (1  8 )
27 85 .04 4 .08 1 .54 90 .66 9 .3  4 0 .58 0 .82

MeOH 76 85 .54 4 .72 2.38 92 .64 7.3  6 0 . 6 6

79 74 .45 4 .64 1 .62 80 .71 1  9 .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 discrète numéro Ê0=maroed 'e r reur
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" O dosé par ditférence à 100.

Tableau 254: Garaaéristiques analytQues des fraaions de SESC-EX.(LCSO)

RESUTATS DE L'ANALYSE ELEMENTAIRE
BT CRODA c H N s or ' H/C 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 .49 0 .6 13 .24 0 .88 435
77 .83 5 .7 1 .44 0.52 1  4 .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 8.3  2 0 .77

BT sasol c H N s or ' 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 0 .6 13 .64 0 .78 450
78 .04 5 .06 2 .15 0.6 14 .15 0 .78

F3 77 ,7 5 .15 2 .46 0.07 14 .62 0 .8 320
78 .31 5.06 2 .46 0.08 1  4 .09 0 .78

F4 79 .72 6 .49 2.13 o .17 11 .49 0 .98 700
80.42 6 .29 2 .11 0.2 1  0 .98 0 ,94

HT N'26 c 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 .9  5 0.07 64 .7 1 - o 3 r 300
32.35 2 .82 0 .9  6 0 .1  6 6  3 .71 1 .05 '

F4 86 .54 4 .62 1 .06 o.24 7 .54 0 .64 670
86 .65 5 .1 0 .94 0.27 7 .04 o.71

' inexoloitable " oxvoène dosé oar différence à 100
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RESULIATS DE L'ANALYSE ELEIIENTAINE
BT c H ll s o H ' C c l nn

Po lon r l ! 81. ,0 ' l 7 . 2 1 1 9 8 . 0 4 1 . 0 6
8 1 . 5 ' l 7 . 2 3 t 5 8 . 3 5 . 0 6
8 1  - 6 7 . 6 0 . 9 1 O- t l9 7 . 1 1 1 . 1 2 o - 7

F 1 8 6 . 7 6 s .21 o . 7 3 . 7 6 t . 2 8 360 (201

8 6 . 8 5 9 . 3 I 0 . 6 8 3 . 7 6 1 _ 3

84 .O5 9 . 3 6 0 o . 3 6 6 . 5 9 .3/t .  0.19

F 2 7 9 . 9 9 6 . 7 3 r  _ 4 6 0 8 . 0 6 L 0 1 2  . 8 1 460 (50 |

79 .A7 6 . 6 6 1 . , 1 5 o I

80.66 6 . 5 3 t . 2 2 0 e , 5 9 0 . 9 7 a o-27

F3 71.55 6 . 0 2 1 . 7 3 0 |  1 . 6 5 330 (30t

71.43 6 . 0 2 1 . 7 3 r  t . 6
a 76.82 6 . 5 1 . 2 9 t  8 - 3 ' l 0 .87 r 0.29

F1 7 8 , 8 3 6 . 9 8 t 8 o 9 . 8 6 06 800 (501

7 8 . 8 6 . 9 7 t 8 0 e - 8 9 06
8 1  . 0 1 6 . 5 1 . 2 9 0 1 1 . 2 o ,95

r{T E120 c H N s o H ' C c l Un

l n  l t l  r l e3-t l t l ' f .3 t 0 . 7 6 1 . 9 1 0 . 5 5
o .71

9 1 . 9 4 . 6 5 o . 7 6 o . 5 5 I  . 5 3 0 . 6 1 o . t ?

F 1 9 3 . 3 4 5 . 2 3 0 . 1 3 33 0 . 6 7 255 (51

9 3 . 3 7 5 . 1  I 0 . 1 0 . 6 7
90.25 5 . 2 4 o o . 5 5 1 . 1 7 o .7 a 0.86

F 2 8 8 - 1 t t a .2a 0.94 I  . 5 4 0 . 5 8 3 - 3 t 660 (20 t

88 .05 1 . 2 1 0 . 9 4 5a 0 . 5 8
a 87.98 4 . 5 1 0 .93 o .22 6 . 5 8 o . 6 2 t 0.78

F 3 6 6 . 6 9 5 - 3 4 2 . 6 2 1 a  - 2 4 o - 9 6 360 (301

67 .O8 5 . 3 6 2 -  5 9 1 r . 3 1
76.12 a . 7 9 3 . 0 4 o r  3 - 7 5 0 . 7 5 r 0-59

F ' 8 8 . 5 7 t l - 39 1 . 1 5 4 . 2 2 0 . 5 9 900 ( ' l0l

8 8 . 1  5 ,f. tl 1 t 5 1 .s2 0 . 6
8 7 . 5 3 1 . 2 6 1 2 o . 2 1 7 . 0 9 o . 1

Bnl  lS c H ll g o H ' C c ! Itn

l n  I  t l . l 9 2 . 9 1 5 . 2 9 0 . 2 2 0 . 3  | o-68

9 2 . 6 1 5 . 3 4 0 . 2 3 o . 3 9 0 . 6 9
9 1 . 3 7 5 . 6 0 . 1 8 1 . 0 1 2.29 o .7a 0 . 0 r

F I 9 1  . 2 1 6 . 3 1 o . t 0 .58 o _ 8 3 3 t 7 f t 0 l

9 t . 6 6 . 2 1 o . 5 2 0.82
a9.71 5 . 7 8 o 2 2 . 4 8 o.77 . 0.51

F 2 8 5 . 5 1 . 7 o .27 o.96 0.66 7 - r9 i l20 (60t

a5.27 '1 .58 o 2 5 0.98 o.64

87.23 5 _ 7 8 O. '15 0 7 . 3 7 0 .8 I 0.55

F 3 53 -e 5 - 5 6 0 .55 n t 7 . 6 1 I  t t . 550 (401

36.93 5 . 3  5 0 . 6 4 1  . 7 1 "
aa.0{ 5 .53 I 0-38

a ' 16 .61 3 . 8 5 o .71 o . t a  t . 8 l o 9 9

F ' 8e-35 5. ' t  I o.27 3 . 2 1 o.69 1 3 0 0  n 5 0

98.37 5 3
80. f  8 r l .8 o . t o .77 a - 8 5 0.6,1

L la rndc
' LCSO Oxvoàne dæô par dllfétence à lfl)
Alnr6 résultat3 dosaoec CNRS, oxyliàae--PclldGaoe dk€cl

r É hcleu. d'aromdlcllé 0 c e@!!

Tabteau 258: Caractéristiques analytiques des lractions de SESC'EX.(LCSO-CNRS)
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La divergence des résultats porte essentiellement sur le carbone et se répercute en

partie sur I'oxygène (LCSO).

En ce qui concerne les fractions F2 de ces échantillons (éluées au CHCI3), les

analyses ont confirmé la présence de ce solvant malgré un maintien sous vide à 60"C

pendant 24 heures cf. tableau 258). [Ceci traduit la difficulté de l'élimination complète du

solvant.l

s. coNcLusloN.

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 manière suivante (cf. schéma 1, page 70):

- l'échantillon est soumis à I'extrographie par élution séquentielle à I'aide de 4

sofvants (PT 4o/ol, CHC|3, MeOH et THF). La spectroscopie lR, permet d'estimer la qualité

de la séparation chimique et de caractériser par I'importance relative des bandes,

aromatiques et aliphatiques, le type de brai étudié [ HT - caractère très aromatique,

faibles bandes aliphatiques et à I'inverse pour les brais BT: - moins aromatique fortes

bandes aliphatiquesl.
- les fractionnements secondaires par HPLC sur silbe et sur aminosilane permettent

une quantification des classes de composés (saturés, oléfines, aromatiques, polaires).

-la CPG en mode HPLC est à 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 grâce à l'apport

complémentaire des méthodes chromatographiques (CC), et spectroscopiques (SM, lR,

RMN-IH et 13C), et d'autres analyses tetles que masse molaire (VPO), analyses

élémentaires...

Nous abordons la seconde partie de notre travail qui consiste à étudier le

oomportement 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.

ll nous a paru utile au préalable, d'étudier nos échantillons par les techniques

d'analyse thermique: analyse thermogravimetrique (ATG) et analyse calorimetrique

ditîérentlelle (Dtfferential Scanning Calortmetry - DSC).
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EXTROGRAPHIE

Rés ldu /A l203

. ORIGINE
BT ou HT

- Nature
Petrole ou
Charbon ./.

-  Valeurs
d'usages

A N A L Y S E S

I .R .  -  RMN- IH  -  An .E lémen ta i re  -  C .P .G .

Mn lveO) - CC - CC-SM

Diverses:  ATG -  DSC -  An.Microtextura le

FRACTIONNEMENT SECONDAIRE PAR HPLC

Fl  F2

Saturés Uc
Oléf ines oh
HPA Uo

Schéma 1: Caractérisation des brals de pyrolyse du charbon et du pétrole.
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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 à un programme de température déterminé (constante pour

un programme isotherme ou croissante voir linéaire pour un programme dynamique), en

atmosphère contrôlée ou à 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 à la dérivée en fonction du temps qui renseigne sur la vitesse des phénomènes

liés à I'ATG).
- Analyse thermique différentielle (ATD): mesure des variations de température

(ÂT) entre l'échantillon et une substance de référence inerte dans les condltions de

programmation de température.
- Analyse calorimétrique différentielle (Ditferential Scanning CalorimetrY -DSC):

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

l'étude de la décompositon thermique des charbons et l'estimation quantitative des effets

thermiques(+ÂH, -ÂH) ainsi que la determination de la chaleur spécifique en fonction de la

température.

UATD lut la première technique utilisée pour étudier les effets thermiques se

produisant au cours de la pyrolyse des charbons (2). Gette méthode est actuellement

supplantée par l'utilisation conjointe de la DSC et de LATG.

La ditférenoe entre IATD et la DSC réside dans le principe de la mesure: en ATD, la

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

référence et l'échantillon alors qu'en DSC la mesure est réalisée en creuset fermé.

NgtgJhtggliL 91311 d'une part l'évaluation de la perte de poids en fonction de la

température (critère important en prévision des analyses par chromatographie en phase

gazeuse et par spectrométrie de masse), et iQlls

d'enthalpie correspondantes. Seules seront examinées ici l'analyse thermogravimétrique et

l'analyse calorimétrique différentielle (DSC).
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1. APPORT DE L'ANALYSE THERMOGRAVIMETRIOUE

SIGNIFICATION PHYSICOCHII I IOUE DES PICS OBSERVES EN

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIOUE.

Des réactions chimiques liées à un échange de matériaux avec I'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 près, à ceux que donnerait I'ATD

pour le même phénomène.Les surfaces des pics restent proportionnelles aux variations de

poids (3).

Les thermogrammes peuvent montrer de nombreux pics plus ou moins importants liés

à des phénomènes physiques ou chimiques dont l'int€rprétation n'est pas touiours facile.

A) Phenomènes Physiques.
Ces phénomènes concernent non seulement les espèces mises en oeuvre mais aussi

les corps formés transitcirement ou définitivement au cours du traitement thermique. Les

transformations physiques sont classées en ditférents 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 (adsorptbn ou désorption des fractions volatiles)

- Les lransformations 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 la grandeur d'état en fonction de la température :

- transition vitreuse de matériaux amorphes

- transition électrique ou magnétique au point de curie

- transition lambda.

B) Les phénomènes chlmlques.

Les phénomènes chimiques qui interviennent sont des réactions de décomposition, de

dissociation, de dépolymérisation, de dismutation (changement de dègré d'orydation) et de

dégradation. ces phénomènes sont souvent en relation avec un dégagement gazeux et

s,accompagnent parfois d'un transfert de matières. La dévolatilisation a lieu entre

3SO-SOO.C. Toutefois la décomposition thermique commence à des températures plus

basses, elle peut être subdivisée en 3 étapes:
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Selon Berkowitz (4), les produits oblenus résulteraient d'un départ des groupements

fonctionnels.

l" Avant 200oC. on a une décomposition lente assez faible qui se traduit par une

élimination d'eau (équationl), suivie des réactions de condensation.

équationl

OH + HzO

GcooH 
-{oH-+ 

Gco*o--+
Gto€+Hzo

o
_.+

Le gaz carbonique résulte généralement de réactions de decarboxylation (équation

2l:
équation 2

GcooH- G;.coz

Aux environs de 20OoC, quelques carbones benzyliques commencent à s'isomériser

en dérivés methylés (5) et des traces d'alkyles benzènes sont dégagées.

2o La 'zone de décomposition thermigue active', oommence entre 350-400"C et se

termine vers 550.C. La température de décompositlon (Td) correspond au

maxlmum de perte de potds. Une corrélation a pu être établie enire la Td et le ran9

du-cbaÊso (4'6).
3o la troisième et dernière étape de décomposition, appelée aussi 'zone de

dégazéification secondaire', est caractérisée par une élimination progressive des

hétéroatomes (pdncipalement H et O) et se termine lorsque le carbonisat est transformé en

soflde graphitQue. Les principaux produits de cette décomposition sont H2O, CO, H2, CH4,

et des traoes d'hydrocarbures en C2.
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En résumé,

fallure du thermogramme dépend assez largement des ænditions dans lesquelles le
test a été réalisé (vitesse de chauffe, masse de l'échantitton, géomètrie de l,appareil,taille
des particules, ainsi que nature de l'atmosphère (air, gaz (C0; CO2) ...) ou atmosphère
inerte).

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

L'analyse thermogravimétrique a été largement uti l isée dans l 'étude du
comportement des charbons et des carbonisats (6-11) lors de la combustion et ta
dévolati l isation.

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

- corrélation entre Td et rang du charbon(6).
-corrélation entre Td et les caractéristiques physicochimiques de I'echantillon

rapports entre le o/o de matières volatileV carbone fixe (MV/CF), rapport atomique C/H et
{ (C+H) /o} (13) .

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

- la réactivité vis à vis de I'oxydation a pu être reliée à la surface du pic
d 'ATG(4,16-1  9) .

- de même la réactivité vis à vis de l'oxygène a permis de distinguer les caôonisats
(d'inertinite, de vitrinite ou de suies)(6).

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

L'analyse thermogravimétrique (ATG) peut-être associée à d'autres techniques
complémentaires, soit de façon discontinue, soit de façon continue.

Dans le premier cas, les gaz émis sont piégés puis analysés en fin d'opération par
cfiromatographie gazeuse. Dans le second cas, ta perte de masse de l'échantillon est couplée
directement à I'analyse de l'émission gazeuse par exemple par spectrométrie de masse ou
par chromatographie gazeuse(cf. figure 95X20).
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Figure 35: Evolution de la composition du gaz en fonction de la température(2O)

Dans une récente publication , CARANGELO et al. (21) ont décrit le couplage de I'ATG

à la FT-IR. L'enregistrement des spectres lR sur fa partie volàtilisée donne accès à la

nalure 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 la determination de la température de transition

vitreuse (23-271

Mahaian (221 a montré l'intérêt de I'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 perle de pokls de l'échantillon au cours de l'expérienoe, on aura ainsi une

estimatbn quantitative des effets thermiques impliqués au cours de la décomposition de

l'échantillon.
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Nous illustrons cette utilisation conjointe de la DSC et I'ATG par l'exemple ci-après
(figure 36, cas d'un charbon bitumineux). Dans cet exemple, dû à Tromp (23), on constate

un pic endothermique centré à 900"K. L'épaulement à 690'K est à mettre en relation avec
le point de ramollissement de cet échantillon el celui à 760"K correspond au maximum de
perte de poids de la couôe d'ATG.

Au grand etfet endothermique à 900oK, correspond une faible perte de poids:

I'hydrogène est le produit principal formé à cette température.

_ TlK

Figure 36: Appllcation 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

remerçions içi.

Les essais ont été réalisés sur un système de thermoanalyse METTLER TA 3000'

constitué de l'appareil de commande et d'exploitation, du TA-processeur et d'une série de

cellules de mesure reliée à une imprimante (édition des comptes rendus des résultats

d'analyses (paramètres d'essais) et représentation des courbes de mesure avec d'autres
informations).

Le système TA 3000 permet I'oblention automatique des résultats analytiques d'où

son applbation sur une vaste échelle dans les procédures d'analyses de routine et de

contrôle de qualilé.

j

_E
o
.9'

I
ô
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5. RESULTATS EXPERIMENTAUX.

Les mesurss ont été effectuées sur 10 à 20 mg d'échantillon ( thermobalance

METTLER TA 3000), dans la cellule de mesure du typ€ TG 50 en ce qui concerne I'ATG.

tandis que pour la DSC, on a utilisé la cellule de mesure de typ€ DSC 30 .

Trois échantillons de brais et leurs fractions SESC-EX correspondantes ont été
sélectionnés pour I'analyse par la DSC, ll s'agitdes brais: ÈIditpolonais, le brai HTE120
(non maturé) et le brai AL. Mais I'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 à 950' C, en atmosphère 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)1. La courbe dérivée l(courbe 2 iigure 37)] indique la vitesse à laquelle cette
perte de poids se réalise de même que la température correspondant au maximum de pertes
(Td) (exemple illustré figure 37 cas du brai BT Polonais).

?00.0

400 .0

o v v . v

800 .0 AP
+

Figure 37: Thermogramme de perte de poids en forption de la température
-cas du brai BT Polonais

Les thermogrammes obtenus pour les brais ainsl que leurs fractbns SESC-EX sont
donnés figures 38-39, Iec résultats obtenuc montrent .quc cette techntque
îounlt l'emprelnte dlgltale dec êchantlllonc.
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Lê "/o de résidu observé à 950o C, dans le cas des brais et leurs fractions SESC-EX,

sont reportés dans le tableau 26 où sont repris, pour ces dernières, les valeurs corrigées

en fonction de leur teneur dans l'échantillon initial.

La technique d'exploitation par paliers , permet de quantifier les pertes de poids

correspondant à chaque pic. Le tableau 27 reprend les valeurs des pics repérés sur les

thermogrammes donnés figure 38-39.

BT Polonais Croda

_TT l
2 4 6 8

I

4
I

a
I

6
2 4 6 8

Figure 38: Thermogrammes

---> (xl00.C)

des bralr BT et leurs fractions d'extrographie.
PT1% F3: MeOHF l :

F2:

Sasol

l: échantillon initial

cHcrs F4: THF
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Thernngrammes des brais HT et leurs fractbns SESC-EX

HT E12O HT no 26 (maturé)

t l t l -
2 4 6 8 2 4 6 8

AS

2 4 6 8

T +  (x l00 .C)

Figure 39: Thermogrammes des brals HT et leurs fractions d'extrographie.
l: échantilfon initial F1z PT4o/o F3: MoOH

F2: CHCLS F4: THF
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7" DE RESIDU A 950"C
BRAI

ECI{ANTÏ..LCN POt_OttAts S,ASOL cmA HTEl20 N"26 AS

INITIAL 1 3 2 2 . 1 6 2 7 . 5 '13.5 44.4 3 4 . 1

tr1 0 2 . 8 0 . 4 0 0 . 7 8 0
0 . 8 0 . 1 3 0 . 1 5

F2 |  8 . 6 3 4 2 6 . 5 3 1  . 7 34 .2 37.1
1 . 2 1 1  . 2 7 . 8 14 .7 2 0 2 1

F3 2 5 1 8 . 3 1 9 . 4 2 6 , f  3 . 8 12.4
3 . 3 3 5 . 7 1 0 . 6 0 . 5 1

F4 2 9 - 3 / t 6 . 6 5 1 6 1 . 5 5 5 . 6 5 0 . 2
0 . 5 9 5 . 8 3. ,1 1 3 . 8 1 . 7 2 . 3

Résudu/brai 1 1  . 2 20.8 1 7 . 1 9 . 1 22.53 2 7 . 3

i n  i l  i a  l " '
Résidu SESC-Ex 1 3 r  0 . 5 2 7 . 4 22.3 t 8 5 . 5

' résidu à 95O"C de l'échanlillon

" raooorté au brai inilial " r ésidus (F1+F2+f!f

Tableau 26: Bilan global des % de résidu observés à 950" C pour les brais et

leurs fractions SESC-EX correspondantes .

5.2. ANALYSE DES RESULTATS.

Les résultats présentés sur les figures (38-39) et dans le tableau récapitulatif(cf.

tableau 27) sont analysés de la manière suivante:

A) cas des brais lnit iaux

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 l'échantillon (cf.

tableau 27). Dans certains cas (BT et HT non maturé ) un deuxième pic plus faible apparait

vers les hautes températures - 500" C (figure 39).

Une différenciation peut être faite entre les brais BT et HT à deux niveaux.

a) Le o/" de résidu à 950o C est plus important dans le cas des brais HT (34 à 44

%) que dans ceux des brais BT (13 à27 oyol, aucune ditférence 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" à 400" C) est inférieure à celle des brais

HT (450. à 475. C). Le brai SASOL commence à se décomposer avant 200" C ce qui

entraine un élargissement du pic principal.
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Tableau 27: Quantification des pertes de poids à diverses températures.
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Une relation semble exister entre le rapport H/C de l'échantillon initial et le % de
résidu observé à 950'C. La courbe (figure 40) illustre les résultats obtenus pour les 6
brais utilisés dans ce travail.

Figure 40: Variation du rapport FUc en fonction du o/o de résidu des brais.

B) Cas des fractions SESC-EX

' cas des fractions Fl PT 4/"1 : 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 à 5OO" C.
' cas des fractions F2 (CHClS,l : dans lous les cas le comportement du

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

initial t 20' C ). Une différerpe est constatée dans le cas des brais BT polonais et CRODA
où on a un renforcement du pic 2. Le brai HT E120 présente une.irwersion des proportions

entre les pics 1 et 2. De même pour le brai initial, la fraction F2-SASOL présente un large
gradient de dévolatilisation. En outre dans toutes les fractions F2, de même que pour

certaines fractions F3 et F4, on observe des pertes de poids entre 100" C et 200" C qui

sont imputables principalement à la présence de solvant sans exclure l'éventuatité de perte

d'eau et de réaction de condensation.

5t
ATG var iat ion du S rés-  en f tH/C)

5 rÉs, 45

4rl

35

3'l

?5

20

15
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HT E I2C, Sasol
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0,Êl o,?4 0,9?

H/D
t  , 13
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'cas des fractions FS (MeOHl et F4 (THFI : elles présentent des pics plus ou moins
importants avant 200' C et ont une température Td > 45Oo C. Leur thermogramme reflète
la pollution, par le MeOH et par le THF, constatée par les résultats de la microanalyse
rendus inexploitables.

Deux conclusions imprtantes sont à dégager de ces résuttats :

1") en ce qui concerne la chromatographie par SESC-EX, la comparaison qualitative
des thermoorammes 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 même brai) attestent de I'etficacité de la séparation chromatographique
par famille chimique.

2") sur le plan quantitatif, nous avons porté (tableau 26) les valeurs des résidus à
950"C exprimées soit en o/o de chaque fraction, soit en o/o lppotlées au brai initial compte
tenu de la composition du brai déterminée par SESC-EX.

Ceci permet à nouveau une nette différenciatlcn entre les brais BT et HT.
Cas des hrais HT ; dans les trois cas, on constate la relation suivante

Rr- LR; +Rsesc-er

avec Rr = résidu du brai initial

R; = résidu des fractions Fi

Rsesc-ex = Y" de résidu resté sur la colonne SESC-EX non soumis à I'analyse

thermique.

Nous pouvons donc conclure que les constituants restés sur ta colonne de
chromatographie ne sont pas décomposés par chauffage à 950"C.

Ces des brelc BT. Dans tous les cas, on constate I'inégalité suivante :

Rsesc-ex+>RitRr

Une partie du résidu Rsesc-ex doit donc se décomposer avant 950.C. Cette
conclusion ne peut âtre vérifi6e ici, le r6sidu ne pouvant être extrait de la colonne de
chromatographie. ll 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 complète des fractions Fl, et de
I'importance pondérale des fractions F2, ce sont ces derniàres qui sont responsables d'au
moins 507o de résidu des brais totaux.
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5.3.RESULTATS DE LA DSC. - (ÂH 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

été observées entre -50" C et 550o C (figure 41).

On constate que le brai BT" présente des successions de pics entre 300o C et 450'

C alors que pour les brais HT et AS, le flux thermique passe par un minimum (à 126' C et
13il" C respectivement) puis augmente continuellement jusqu'à 500' C.

Flux thermique (m| . l )

( ro3 )

400 0c

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 braid'origine pétrochimique

L'exploitation des ces courbes avec les logiciels de variation d'enthalpie et de chaleur

spécifQue, 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

spécifQues (Cp) en lonction de la température (crf. tableaux 28 et 29).
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Cha leu r  spéc i f '

AS HI
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)  i l 03)
v a r i à t i o n  d ' e n t h a l p i e ( J / G l  (  l 0 ' )

hl As

Figure 42: Courbes de variation de Cp et ̂ H 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 diffèrent pour les 2
échantillons. La Cp du brai AS, est supérieure à celle du brai HT à la même température
(cf.tableau 28b).

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

De même 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, très aromatique, devient
totalement (100 o/o) fluide autour de 390" C alors que le brai BT n'atteind cette valeur qu'au
délà de 530" C.

Ce résultat rejoint I'hypothèse qui a été démontrée dans une récente pubtication
(28). selon laquelle la présence de composés aromatiques augmentait la lluidité de
l'échantillon lors du traitement thermique.
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Figure 43: Courbe de variation de la fluidité

température.

% (Frac t ion  f l u ide )

3E0 /



VARIATION D'EN!'HALPIE DES BRAIS EN FONCTTON DE Ljl TEltpERATunE
Errl  BT Brrl l{T Bnl ÂS

frmDé.. tura o( ^H (J /O l f .m  oô r . t u r . oC ÀH {J /GI ÂH (J/Ol
- 3 5  3 0 - 2 1  3 o 0
r  5 - 3 2 3 I - 3 .15 .6 - 0 . 5
4 . 7 4 5 . 3 1e.7 - Â n < -  9 9 1
24.7 60 , 3  8 . 7 I  ô ô O 1170
4 1 . 90 .4 5 8 . 7 1  a t ) t o t q

61.7 131.7 78 .7 I  6 2 8 - 2 4 s 7

841.7 7 5 . 98.7 I  O r ç -2789
I  0.1 .7 2 1 1  . S 1A .7 -2217 -3212
1 2 1 25O.2 1 3 8 . 7 -2  50{ - 1 Ê  2 n
1 1 ô . 7 208 t  5 8 - 7 -27!|2 . 4045
161 .7 326.7 1 7  8 . 7 - l n n t - 4 4  6 5
|  81.7 3 6 6 - 7 1 9 8 . 7 - 1 | 1 t ( - 4 8  9 0
201.7 4 0 5 . 5 214 .7 - 3  6 7 5 - 5324
2 2 1 . 7 1 1 2 . 1 238.7 - 1 0 4 t - s770
211 .7 1 7 7 . 1 A 25E.7 - .13 00 -A r | t r
284.7 5 0 9 . 4 274.7 - 4  6 3 1 - 6 7 1  I
281.7 537 294.7 - 4  9 8 0 -7215
301.7 556 3 1 8 . 7 - 5 3 a  0 - 7 7  5 1
324.7 57r 3 3 8 . 7 -57 .16 - 8 3  2 5
311 .7 5 6 9 . 3 3  5 8 . 7 . A  '  7 A . n ( l q t

361 .7 567 .86 3 7  8 . 7 -66  54 -96 ' [  I
384.7 5 6 t 3  9 8 . 7 - a 1 a l r  o 3 5 s
101.7 5 5 1 118 .7 - 7  â t l l 1 1 0 7 5
421.7 537 13A.7 -a1a,a 1 1 8 0 1
41/! 7 520 r t  58 .7 -nAr.o 1 t < 4 ,

161.7 5 0 1 . 8 1 7  8 . 7 - 9 1 5 5 I  . | ' A Ê

4'|1 7 . t81 t a 4  9 8 . 7 - o Â Â t 1 aoî2
5 0 4 _ 7 4  5 7 . 6 5 1 8 . 7 1 0 1 7 1 t ' ra1
521.7 427  . 11 5 3 8  7 1o877 1qa ' r  1

AH Endo mJ s 6 0 8 . 7 ÂH Ero rflJ
J/G 3 7 8 - 2 J/G 1| |7e2 1 5 6 3 5
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Tableau 28a

Tableau 28b
Bral  8T Bral  HT Bra l  AS

é . .  I CP ( J /G 'K I f am Dé r ! t u  r c 'C CP ( J /G 'K C P  f  J / G ' K
- 1 5  : l . 2 - ) 1  a 1 8 . 5 r - 2 6  E 3
1 5  3 t 5 1 . 3 t 7  3 E - ) q  ) )

4 . 7 1 . 1 2 18 .7 1 6 . 5 6 - 2 1 . 0 3
24.7 . 6 8 3 8 7 I  5 _ 9 2 -  2 3 . 0 3
14 .7 . 8 7 5 8 . 7 1 5 . 4 1 - ) t  1 1

6 1 . 7 . 9 9 78 .7 l <  n o - 21  . 41
884.7 2 . O 1 9 8 . 7 1 r 1 . 8 5 -21  . 19
1 0 1  . 7 1 . 8 9 1 A . 7 1 r t .4 -20  88
124,7 . 9 t 1 3 8 . 7 t 4  3 5 -2( l  7A

1 1 1  . 7 1 . 9 8 1 5 8 . 7 1 a  a 1 - r ô  q r
16 .1 -7 t . 9 8 178.7 t a - 5 8 -21 1 6
184  . 7 . 9 1 9 8 . 7 I  t 1 . 8 1 - 21 a e
201 1 . 7 e 214 .7 t S  t t - 2 1 _ 9 3
2 2 1 . 7 . 6 8 239.7 t  5 . 5 9 -22  3A
241.7 I - 5 . 1 254.7 |  6 . 1 8 - 2 3 . a 2
261.7 1 . 2 2 278.7 I  Â  O l - 21 .19
281.7 0 .85 298.7 1 7 - 9 1 - 2 5  9 6
3 0.0.7 0 -  53 3 1 8 . 7 r o  ô 7 - r ,  eÀ
321,7 . 0 . 0 s 3 3  8 . 7 - ) ^  a - ) E  q ,

341.7 - 0 . r 8 358.7 - ) )  a a -32.82
3 6 .û .7 - 0 . 5 9 374 7 - r t  l l -3  5 . . t7
381.7 - 0 . 2 5 3 9 8 - 7 - 2 1 . 7  3 - 3  5 . 8
101.7 -o -78 114-7 -2a  9A 3 6 , r 2
421.7 - ô n 138-7 - ) q - 3 6 . a 6
111.7 -0 .98 ase 7 - ) q  ) ? - 36  5e
161.7 1 . 0 9 17e.7 -25 .3  r -34.77
141.7 1 . 2 498 .7 - t t  1 ( - 3 6 . 8 3
504.7 - 2 . t 6 5 1 8  7 - r 4  ) 1 -  3  6 . 6 4
521.7 - : l  tâ 5 3  8 . 7 - 2 5 . 1  I - 3 6 _ 5 a

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 OES BRAIS EN FONCTION OE LA TEMPERATURE
Erel BT B.rl  HT Bral AS

f e m t t é ? â l l r ? e  o ÂH (J /GT f em Déra tu re "C ÂH (J /GI ÂH (J /GI
- 1 5  I 0 - 2 1  ? 0 0
1 5 . 3 2 3 . 3 - 3 ' 1 5 . 6 - o . 5
4 . 7 4 5 . 3 1 A  . 7 - 6 0 5 - 9 9 1
24.7 6 9 . 1 34.7 1  0 0 q 1 470
4 4 . 7 9 0 . 4 5 8 . 7 1322 1 9 1 5
64.7 1 3 1 . 7 78.7 I  A ' A -2357

884.7 1 7 3 . 1 9 8 . 7 1  9 2 5 -2789
1 04 .7 2 1 1  . 5 18.7 -2217 - a ) 1 ,
1 2 4 . 7 250.2 t  3 8 _ 7 - 2 5 0 4 - 1 4 2 n
1 4 4 . 7 208 1 5 8 . 7 -2792 - 4 0 4 5
1 Ê 4  7 326.7 1 7 8 . 7 - 3 0 8 1 - 4 4 6 5
1 f l 4 . 7 3 6 6 . 7 1  9 8 . 7 - 3 3 7 5 - 4 8 9 0
204.7 4 0 5 . 5 218.7 -  3 6 7 5 -5324
2 2 4 . 7 442.4 238.7 - | l q R 2 -5770
244.7 4 7 7 . 1 6 258.7 - 4 3 0 0 - 6 2 3 1
264.7 509 .4 278.7 - / 1 6 3 1 - 6 7 1 1
284.7 537 298.7 -  4 9 8 0 - 7 2 1 5
304 .7 556 3 1 8 . 7 - 5 3,19 - 7  7 q 1
324.7 571 3 3 8 . 7 - 5 7 4 6 - R 1 2 5

344 .7 5  6 9 . 3 3 5 8 . 7 - 6 1 7 8 - 4 E 5 2
364.7 5 6 7 . 8 6 378.7 . A  A 5 4 - 9  6 4 1
384.7 5 6 1 3 9 8 . 7 - 7 1 4 6 1  03ss
404.7 5 5 1 41 f l . 7 -764A 1 1 0 7 s
424.7 5 3 7 434.7 - 8 1 1 1 1  1 8 0 1
44!,1_ 520 458.7 - 8  6 4 9 12532
464.7 5 0 1  . 8 478.7 - 9 1  5 5 1  3 2 6 6
444.7 4 8 1 1 4 4 9 8 . 7 - 9  6 6 3 14002
504.7 4  5 7 . 6 5 ' t  8 . 7 t 0 1 7 1 1 1737
524.7 427. ' t ' l 5 3 8 . 7 1 0677 1547 1

ÂH Endo mJ 5 6 0 8 . 7 ^H Ero mJ
J/G 3 7 6 . 2 J/G 1 0 7 8 2 1 5 6 3 s

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

6. CONCLUSTON.

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

On a constaté que le o/o de résidu à 950'C varie en fonction du rapport H/C
(atomique) de l'échantillon étudié (si H/c diminue, le,/" de résidu augmente).

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

Ces 2 techniques sont adaptées pour l'étude des mécanismes des réactions ayant lieu
lors de la cabonisation des brais. Le couplage avec la CG ou la SM fourniraient des
renseignements sur la nature et la composltion du gaz émis tors de la montée en
température, en relation avec les phénomènes observés.



-90-

Chapitre ll

ETUDE DU COMPORTEMENT THERMIOUE DES BRAIS ET DE LEURS

FRACTIONS OBTENUES PAR EXTROGRAPHTE.

INTRODUCTION

Après la mise au point de la technique de séparation des ditférentes familles
chimiques d'un échantillon de brai (HT ou BT) par chromatographie par élution séquentielle
par extrographie (SESC-EX), la deuxième partie de notre travait porte sur l'étude du
comportement thermique" des fractions majoritaires obtenues par SESC-EX,
comparativement aux brais initiaux.

Notre obieclll est de mieux comprendre le mécanisme de la maturation des brais
et celui de leur lransformation 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 Asphaltènes de goudrons et brais de houille et de pétrole (29).

Notre étude a été réalisée, sur lrois échantillons de brais et leur fractions SESC-EX :
brai BT(EI030(6)), HT(EI20), er AS(E1022(9)).

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

" C€tte étude a été réalisée en parlie au laboratoire de Chimie-Physique Organique de
l'université de Nancy l, avec la collaboration de Monsieur le professeur D. Nicole, qui a mis son

appareil à notre disposition pendant l'lndisponibilité de notre propre installation. Ce dont nous le

remercions vivement.



-91-

[a figure 44 donne le schéma du protocole analytique.

BRAIS Fractions SESC-EX
+ Mélanges (F1+ F2) et

(Fl+F3)
+ F1 / Brai initial

TRÀrTEMEtrT IEER!{IQUE

350- {00-a50oC /Sous tû2-90  bara  |  10  minu tee

o/o Tl
o/o HS, TS, THF-S, THF-I

!  aNALysEs :

lR. - RMN-IH (Facteur
Analyses élémentaires

d'aromaticité)
(H/C atomique)

Figure 44 : Schéma du protocole analytique.

l .TRAITEMENT THERMIQUE.

1.1. REALISATION EXPERIMENTALE.

Les manipulations sont réalisées dans un réacteur (mioobombe -figure 45) plongé
dans un bain flukJisé, sous pression d'azote (90 bars) et porté pendant l0 minutes , à 3
températures (350,400 et 4S0 .C).

Ce réacteur (figure 45) est oonçu de manière à éviter au maximum les pertes de
produits par volatilisation et par condensation sur les parois internes de t'autoclave (30).
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Gondit ions:

T':350-400450"C

Pression: 90 bars

Durée: 10 minutes

Figure 45: Schéma du réacteur.

1.2.  EXPERIENCE.

Le produit à traiter est contenu dans un tube en pyrex. L'ensemble est pesé avant et
après le traitement thermique. Ceci permet d'évaluer la perte de poids subie au cours de
l'opération. Ces pertes, variables d'une fraction à I'autre et d'un brai à I'autre, sont assez
faibles (0,1-0,5 "/ol el d'origines diverses. Mais les raisons les plus évidentes sont d'une
part, les matières volatiles (gaz) non condensées et, d'autre part, de très faibles pertes
mécaniques sur le bouchon du réacteur.

1.3. LE CONTROLE DE LA REACTION.

Le contrôle de la réaction est effectué de deux manières différentes, à savoir :
al sur les brals Inltlau-. on évalue, ayant et après traitement thermique aux

lempératures indiquées, la variation de la teneur en huiles(HS), asphaltènes(TS), carbènes
(THF-S) et carboïdes (THF-|) obtenus selon le sctréma c de ta figure 12, paç,e p,.
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b) sur tous les échantillons. on détermine par la technique d'extraction par

sonication la teneur en composés insolubles au toluène (%Tl) avant et après 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 lR. ainsi que, dans la
limite de leur solubilité, par spectroscopie RMN 1H (facteur d'aromaticité)

2. RESULTATS 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 "/o 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 très faible variation alors que celle-ci est beaucoup
plus importante pour le brai BT.

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

Toc HS TS THF-I THF-S

350"

- 19 -4

+15 -11

400"

-17 -9

*17 +22 -13

450" r +50 -12

TaHeau 29: Transformation des HS, TS, THF-S et THF-I au cours du
traitement thermQue dans le cas du brai BT.
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Figure 46: Courbe d'évolutlon de la teneur en HS, TS, THF-S et THF-I de brais

en foncîion de la températurs.
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2.2. VARIATION DU % DE CONVERSION DANS LE TOLUENE LORS DU
TRAITEMENT THERMIOUE DES BRAIS ET DE LEURS FRACTIONS
sEsc-Ex.

Les résultats de l'évolution de la variation du % de conversion (% Tl), en fonction de
la température, sonl visualisés pour chaque brai et leurs fractions Fi sur la
Nous powons mettre en évidence quelques points intéressants concernant:

figure 47.

a) - Le comgortement des brais Inlt iaur:
' jusqu'à 400"C, on n'a aucune variation du o/o de Tl dans le cas des brais HT et AS,

et une assez faible augmentation pour le brai BT.
' entre 400 et 450oC, si le brai HT reste rigoureusemenl stable, le % de Tl

augmente dans le cas du brai AS et plus sensiblement pour le brai BT.

b) - Le comoortement des fractions Fl de SESC-EX:
' toutes les fractions Fl restent complètement solubles dans le toluène jusqu'à

400"C et parfois jusq'à 450"C (brais HT et AS).
' entre 400 et 450"C, I'accroissement du "/o de Tl est plus marqué pour le brai BT.
' une bonne similitude dans l'allure des courbes est observée pour les échantillons

des brals (BT et HT) et leurs fractions Fl correspondantes.
' Le o/o 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 3SO-450.C est
différente pour les trois échantillons.

Dans tous les cas, pur une température donnée (gso-400-4so"c), teJe__de Tt
ObSerué Pou les hrais initiau- est inlérteur à la valeur catculée en faisant la somme des o

de Tl de chaque lraction Fi (suivant teur proprtbn en SESC-EX), et en sup4sant que ta
somme (/" F4 + Résidu) rcste constante et se retrouve dans te "Â de Tt.

D'ores et déià, nous pouvons concture qu'il existe une interaction (prévisible à
priori), entre les ditférents constituants de l'échantilbn, au cours du traitement thermique.
De plus les fractions Fl paraissent devoir limiter d'une certaine manière la formation de
composés insolubles au toluène (Tl) à partir des fractbns F2 et F3.
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Vor ia t ion  du  S T l  -  Bra i  AS

x
P
0
I
D
S

+ltnbiàntc

o bfti hitiàl oFI

Température ('C)
oF2 tF3

Figure 47: Variation du o/o de Tl en fonctlon de la température pour les brais et

leurs fractlons SESC-EX.
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2.3. DTSCUSSTON DES SPECTRES tR.

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

f igures 48,49,50).

% ïrans.

:1,.'
F[ure {$: Spectres lR du brai BT polonais et ses fractione SESC-EX.

Légende: A: échantillon initial - notéj

SESC-EX:  B=F l  C=F2 D-F3

avec : h - traitement thermique à 350 "C

C - . 4(X)oC

d- , 4S0oC

NOle: Sauf indication, tous les spectres ont été enregistrés à une concentration de -1 o/o

dans le KBr.

mtI lAr  L.T.  PtTCt l T I -  SESC.Ex

F3 -SESC- Erf2 -SES0-Ex

3000 2000 ' -t



HT in i t i a l

1600 740
^ +

600 4000

Figure 49: Spectres lR du brai HT et ses fractions SESC-EX.

4000 '2000 600 4000

t /
1600 740

AS in i t i a l

{!

F[ure 50: Spectres lR du brai AS ses fractions SESG-D(.

600 cm-l
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Les évolutions les plus signifirntives sont observées dans deux domaines du spectre:
' entre 3600-2800 cm-l, correspondant aux bandes de vibration o(CHz;Cxs)

aliphatiques 2980-2800 cm-1,DCH aromatiques (3030 cm-1) et ogp (9600-3400 cr-1).
' entre g00-650 cm-l, bandes des vibrations I 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-l, on observe une décroissance nette de l'intensité des

bandes des groupements alkytes D (CXZ ;CHg) (2980-Z8OO cm -1).

Les réactions d'aromatisation qui se produisent sont mises en évidence par la

croissance de I'intensité de la bande OCHar à 3O3O cm-l en fonction de la température.
' entre 900-650 cm-l, on observe une augmentation relative de la bande à 740

cm-1 attribuée à la disubstitution -1,2 du noyau aromatique.

En ce qui concerne les fractions de SESC-EX, l'évolution des spectres l.R. en fonction
de la température est surtout sensible pour la fraction Fl. Elle est similaire à celle du brai
totaf : diminution de I'alkylation, augmentation de la bande à z4o cm'l.

La fraction F2, caratérisée dès le départ par une forte intensité relative de la bande
à 740 cm-l et une plus faible alkylation que la fraction Fl, demeure inchangée au cours du
traitement thermique.

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

ÏC X aromatiques correspondant à une polysubstitution (1 ,2,4,5-(870-855cm- 1 ) ;

1,2,3,5-(850-840 cm-l); 1,2,9,4,s(gz0 cm-l)) des noyaux aromatiques.. De plus, les
fractions F2 el F3 présentent des bandes à 3600-3400 cm-l caractéristiques des

vibrations OOX.

Si nous mettons en relation la décroissanoe des bandes correspondant aux
groupsments alkyles et I'augmentation de la bande de disubstitution -1,2 aromatique on
aurait terdance à conclure à une desalkylation des cycles aromathues terminaux de motifs
polycycliques condensés tel I'exemple ci-après:

' Autres fréquences caractéristQues en annexe 4, page 146
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Formule

[ c H  L  , z  , i , 4

t l ' 7 r , l l : ) , i

V t , t  ,3 r r . , s

{

R . -  \

I c r r .Y t , z ,4 rs

n . /  ^ lJ,/  Y  t , z  7 4 0  c m - I

bl Cas du brai HT.

Avant tout traitement thermique cet échantillon présente un caractère aromatique

très prononcé: bande à 3O3O cm-l 1Uçg ar.) et bandes de substitution 7ç6 hors du plan

(900-650 cm-l) avec nette prédominance de la bande à740 cm-l. On peut noter le faible
degré d'alkylation.

On constate la grande aromaticité de la fraction Fl et l'importance de la bande à 740

cm-l dans les trois fractions Fl, F2, F3. Les composés hydroxylés apparaissent dans la
fraction F3 avec une forte chelation par liaison hydrogène.

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

cl Cas du 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 (OCX ar. 3030 tt-l1 avec des bandes de substitution des noyaux aromatiques

(T CH hors du plan) assez intenses.

Au total, il y a une forte ressemblarrce entre les brais HT et AS si ce n'est une plus

grande alkylation de ce dernier.

Dans tous les cas, avant et après traitements thermiques, la bande vibration des y

çp hors du plan 740 crn-l reste prédominante. Atrcune évolution imryrtante n'a pu être

obseruée au aouÊ de ce tnitement. Cette stabilité se retrouve aussi dans les fractions

d'extrographle. lci encore les oomposés hydroxylés apparaissent dans la fraction F3.
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Remarque

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

ll est important de noter que les effets des traitements thermiques peuvent
également être suivis par les variations:

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

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

atomique) et le facteur d'aromaticité (fs = Harl Htotal), obtenus par R.M.ru.-l6.

' :FUC t t : f a

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

d a-u- ',
: METr-- 

'

avant et après traitement thermique.
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2.4. ETUDE DU COMPORTEMENT THERT,|IOUE DES IIELANGES DE LA

FRACTION Fl AVEC LES FRACTIONS F2 OU F3.

Afin de préciser le rôle de la fraction Fl, nous avons étudié des mélanges des

fractions F1 avec les fractions F2 ou F3 dans les mêmes conditions.

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

ÂTf comme étant la différence entre le % d€ Tl expérimental et le o/o de Tl calculé.

ÂT l  =  T le rp .  -  T l  ca lc .

a) cas du brai BT.

Le rôle de la fraction Fl, se traduit par une diminution du o/o de Tl,(ATl<0) sur la

fraction F2 ou F3 (figure 51a). Cet etfet semble prédominer sur la fraction F2 où on a une
progression continue jusqu'à 450oC, alors que pour le mélange Fl+F3, on a une régression

à partir de cette température. (valeur minimum de ÂTl à 400"C)

b) cas du brai HT.

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

fraction Fl n'a pratiquement aucune influence sur la fraction F3. Par contre (^Tl<0)

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

c) cas du bral AS.

De même que dans le cas précédent (brai HT), la fraction Fl du brai AS (figure 51c)

semble ne jouer aucun rôle sur la fraction F3. Par contre l'effet de la fraction Fl sur la

fraction F2 n'est significatif dans le sens d'une diminution du olo de Tl, qu'à partir de 400"C.

On note au contraire une légère augmentation du % de Tl (ATl >0) à 350.C.



Vor io t ion  de  ÂT l  -  BT
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Â
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I

Anùirnts

oBT-Fl+FZ oBT-Ft+F3

350 .lco

Tempéroture (oC)
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Vor io t ion  de  aT l  -  HT

r l
330 400

Température (oC)
OHT-FI +F2 OHT.FI  +F3

Var io t ion  de  ÂT l  -  AS

A
T
I

I

Arûhotr

c AS-FI +f3 o AS-Fl rFS

Flgure 51: Variation de ATI - cas des mélangEs des fractions Fl avec les

fractions F2 ou F3

A.BT

b-HT

C.AS
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2.5. INFLUENCE DE L'ADDITION DE LA FRACTTON Fl AU BRAI

INITIAL

Compte tenu des résultats précédents mettant en valeur le rôle joué par la fraction
Fl sur le comportement thermique des brais et tout particulièrement dans le cas du brai
BT, nous avons poursuivi cette étude à partir de mélanges du brai BT avec sa fraction Fl
en proportion variables .

Les variations de la teneur en fraction Fl dans le brai ainsi dopé sont reportées (cf.

tableau 31):

Flol" dans le brai initial Ræport F1|BT Fl % dans le brai dopé

33 o/"

i

I

0,2

0,5

0,75

1t1

44 o/o

55 o/o

62 o/o

66 "/o

Tableau 31: Variation de la teneur en fraction Fl du brai après dopage.

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

être émisent:
'll n'y a aucune variation de o/o de Tl du bfaijnilial de la température ambiante à

350'C quel que soit l'apport de la fraction Fl. Si on compare cette action de la fraction F1
sur le brai total (figure 52a) à son action sur les fractions F2 et F3 prises isolement (cf.

figure 51a) rappelée (figure 52b), on est amené à conclure que ,a présence dans te brai
total de la frætion F4 et du résdu @mpense cet etfet de Fl sur F2 ou F3. (cf. figure
52c rappelant la figure 47a)

'de 350 à 400"C, les résultats sont plus ou moins aléatoires. ll nous est difficile,
compte tenu de la précision de la méthode expérimentale, de leur donner une signification.

' de 400 à 450oC, on observe deux faits importants:

- il y a une action nette de Fl (ATl - 20 ol"l

- oene action est indépondante de la concentration en Fl. même résultat pour un brai
àU% ouà66% deF l .
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Figure 52: a) -lnluence de l'addition de la fraAion Fl au brai BT initial.

b) -Mélanges des fractions Fl avec F2 ou F3.

c) -Echantilbn BT initial et ses fractions SESC-EX.

(a)
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En résumé. la fraction Fl agit comme stabilisant des radicaux formés par réaction

de craquage à 450'C aux dépens des fractions F2, F3, F4 et du résidu. Les structures

moléculaires subissant oe craquage sont en quantité Q.

Cette quantité Q nécessite une certaine quantité X de substances H-donneur apportées
par Fl. Gette quantité est déjà présente dans le brai dopé à 0,2. c'est dire que si 33 o/" de

Fl ne suffisent pas. 44 o/" sont plus que suffisants. et il n'y a aucun intérêi à dépasser cetie

valeur. C'est pourquoi il serait intéressant :
- de voir I'influence de I'addition de Fl à 10 7" dans le brai (c'est à dire un brai qui

aurait 39 % de F1),
- refaire le traitement thermique en présence de télraline ou autre substance

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

2.6. INTERPRETATION DES RESULTATS

Rôle de la fraction Fl dans le traitement thermique de brais.

Plusieurs interprétations, intervenant vraisemblablement de façon simultanée,
peuvent être proposées pour le rôle de la fraction Fl d'un brai sur son comportement

thermique.

Rappelons d'abord que ces fractions Fl sont essentiellement composée d'

hydrocarbures polycycliques aromatiques auxquels il faut adjoindre, selon I'origine du

brai, plus ou moins de composés saturés et eventuellement d'oléfines (brai BT). Par contre

les fractions F2,F3 sont essenliellement polaires (cas du brai BT).

1") rôle donneur d'hydrogène.

Tous les faits expérimentaux cités précédement suggèrent I'hypothèse d'un rôle

donneur d'hydrogène joué par les fractions Fl que ce soit lors du comportement d'un brai,

comparé à celui de ses fractions prises individuellemnt (cf. figure 471, ou lors du

comporlement des mélanges F1+F2 (cf. figure 51) ou enfin, de celui du brai dopé par

addition de Fl (cf. figure 52).

Fl se comporte comme un stabilisant des radicaux libres fournis par traitement

thermique à 450'C évitant ainsi les réactions de polymérisation ou de recondensation, ce
qui est le propre d'un H-donneur.

2l  rô le de dl luant.

Les travaux d'Ehrburger par DSC (24) réalisés sur les brais et leurs fractions

séparées par extraction séleAive (hexane,toluène) ont montré, qu'entre 380 et 400"C, les

brais étaient le siàge d'une forte réaction de polym6risation, entrainant une augmentation

de I'interyalle de transition vitreuse. Cette polymérisation serait le lait 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, p

paramêtre lié aux temps de relaxation, r paramêtre relié à la slructure vitreuse) à partir

d'un brai el de ses fractions extraites par solvants (huiles HS-TS et asphaltènes H|-TS).

Ehrburger et coll. (24) ont été conduit aur constations suivantes que nous résumons par le

schéma ci-après.

Fraction HS-TS
'Hui les '
petites unités aromatiques
un petit nombre de liaisons
simples- Mn 200 (VPO)

Fraction TS
E HI-TS + HS-TS
Structure relativement
simple Mn = 28il (VPO)

Fraction HI-TS
'asphaltènes'

Structures plus complexes
et plus reticulées
Mn = 480 (VPO)

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

La structure relativement simple de la fraction Toluàne soluble résulterait d'un effet

de 'dilution' des espèces 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 même un rôle de diluant des fractions Fl vis à vis des fractions F2

et du brai.

3") rôle de l'aromatlcité des fractlons Fl.

En nous reportant au tableau 30 (page 101), on constale que le lacteur d'aromaticité

[fa = Har / (Har+Hal)1, déterminé par RMN1 H, décroit de la fraction Fl à 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 à 0,7 o/ol,

perlurbe peu l'évaluatbn de leur facteur d'aromaticité r6el.
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Dans le cas du brai BT, I'aromaticité de la fraction Fl (fa=0,19) tient compte de la
présence de 16% de composés saturés et 9olo d'oléfines . ll y a donc un effet de 'dilution"

par ces constituants de I'aromaticité réelle dûe aux structures polycycliques aromatiques.
Une valeur approchée de cette aromaticité réelle est donnée par le facteur d'aromaticité fa
determiné sur les dernières fractions de I'histogramme (cf. figure 17) de la séparation

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

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

Or le rôle du facteur d'aromaticité dans le traitement thermique des brais vient de
faire l'objet d'une publication récente par H. de Lopez et coll. (28). Par une étude en RMN
lH (36,4 M. Hz), avec une sonde à température variable (100-500"C), ces auteurs ont
étudié l'évolution des spectres de RMN-IH de brais en fonction de la température. lls 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-après l'essentiel de leurs expériences et des résultats obtenus.

- Echantillons étudiés: un brai ex-charbon (A), un brai ex-pétrole (J), leurs
fractions HS-BS, HI-BS, Bl-Py3, Bl-Pyl (avec B= benzene, Py= pyridine, H= hexane), de
même que les mélanges (H|-BS) A/( Bl-Py )J er (H|-BS )J /( Bt-pyt)J.

La figure 53 donne à titre d'exemple la variation des spectres de RMN-IH (sans
solvant) de 100 à 500"C pour le brai A et ses fractions.

La figure 54 dénote d'une part la variation de l'aromaticité des fractions (H|-BS) A
et J (figure 54a,54b) d'autre part l'influence de cette aromaticité en mélange avec la
fraction (Bl-Py)J.

' Le brai A (H|-BS) a une aromaticité plus faible que le brai J (H|-BS) et égatement
une température de solidification plus basse (aucun signal n'apparait à SOO.C contrairement
au brai J).

Donc l'aromaticité confibue de fapn imprtante à l'augmentation de ta îtuidité des
brais à temfirature élevée.

'Dans le cas des mélanqes on voit de même que le brai J (H|-BS) a une plus grande
influence sur la fluidité de la fraction (Bl-Pyl)J que le brai A (H|-BS) sur cetts même

fraction. Donc la tractbn ayant un facbur taromaticité (ta) te plus étevé est un meitteur

adjuvant de co-carbnisation.
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Enfin l'étude de la texture optique des semi-cokes a donné les résultats suivants:

ariaina drr cami-r.nka lêylltrê onl'rrtte

(Bl-Pyl )J

(HI-BS)J /(Bl-Pyl)J

(Hl-BS)A /(Bl-Pyl)J

très ftnes mosaiques

mosaïques grossières à grains larges

mosariques fines

Remarque:

Les effets retenus pour les tractions F|: H donneur, effet de dilution,

augmentation de ta ttuidité, interuenant au æurs du traitement thermique des brais

entre 400 et 450"C, rappellent l'effet de la'phase mobile' au cours de la

déptymérisation thermique des charbns aux mêmes températures.

3.  CONCLUSION.

It existe une relation entre ta taille de la texture optique des produits de

carbonisation et l'augmentation de la fluidité.

Les systèmes avec une fluidité augmentée. ayant des températures de solidification

plus élevées conduisent à des semi-cokes avec de larges unités de texture optiques.

Ce qui peut-êlre résumé de la façon suivanie:

- Si le facteur d'aromaticité augmente, la fluidité augmente de même que la

température de sotidification ce qui entraine une texture optique à unités larges (mosaiques

grossières).

Nous verrons dans le chapitre suivant , la relation entre la microtexture des cokes

obtenus par pyrolyse des brais et leurs fractions d'exlrographie, ainsi que l'influence de la

fration Fl sur la texture des cokes obtenus à partir des mélanges des fractions F1+F2 et

F1+F3. ll était utile de rappeler cette étude (28) qui d'une part renforce nos conclusions et

d'autre part conduit à attribuer à nos fractions Fl(ayant les plus fortes valeurs de fa) un

rôle sur la fluidité des brais au oours du traitement thermique. Ce rôle peut d'ailleurs être

la conséquence de la limitation des réactbns de craquage par effet H donneur.
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PARTOE O[O

ANALYSES MICROTEXTURALES DES COKES DE PYROLYSE DES BRAIS ET

DE LEURS FRASNONS OBTENUES PAR EXTROGRAPHIE

Références bibll-ographJ-que page 136
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INTRODUCTION.

Cette partie de notre travail a été réalisée au Centre de Recherche sur les Solides à

Organisation Cristalline lmparfaite (CRSOCI) au CNRS à 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 à la gazéilication,la résistivité électrique,la graphitabilité et les
propriétés mécaniques des cokes de charbon sont liées à leur microtexture (1).

La valorisation des brais,par exemple pour la confection d'électrodes (pyrolyse d'un

mélange coke-brai), nécessite la compréhension et,si possible,la prévision des qualités des

cokes de brais. Pour cela, l'analyse microtexturale des cokes de brais est une étape

indispensable.

Les techniques de microscopie électronique à haute résolution par transmission
(MET) permettent d'imager directement les structures polyaromatiques d'une taille

supérieure ou égale à 5 A (unités structurales de base - USB) et la microtexture du
matériau (visualisation des orientations mutuelles dans I 'espace des structures
polyaromatiques planes).

La MET couplée avec la miooscopie optique (M.O) a été appliquée avec succès depuis
plusieurs années par A.Oberlin et coll. à l'étude des matériaux carbonés (2). Ces travaux

ont porté plus particulièrement sur la caractérisalion des cokes issus de la pyrolyse du

charbon (3), d'hydroliquéfiats de charbon (4) de produits lourds pétroliers (4-6)

Ces travaur ont permis cl'établir:

al- une relatbn entre la nature chimique du matériau de départ et la microtexture

du coke obtenu après pyrolyse à 1000" C. Une courbe a ét6 établie pour les charbons
(3Xcf.figure 57) donnant la variation de la taille moyenne de I'orientatlon moléculaire
(M.O) du coke en brction du rapport O/H du précurseur.

bl- une relation eQtre la microtexture et les propriétés du coke (permettant de

délinir le meilleur &maine d'utillsation) ; Ainsi,

i) lorsque la taill€ de l'OM dimlnue, la r6activit6 à la gazéifcatbn (de même que la

r6sistivité électrlque) augmente (7).

O la graphitabilité et les profiétés mécanhues diminuent(8,9)
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ll était interessant d'étendre ces recherches sur le charbon au cas des brais et le but
de la présente étude est :

l) - de caractériser d'une part la microtexture des cokes de brais initiaux . d'autre
part celle des ækes préparés à partir des fraanns separees par e-trographie.

2) - en comparant les microtextures de
différentes fractions dans le comprtement thermique : r6le donneur d'hydrogène ou

réticulant par exemple.

3) - de valoriser ces différentes îractions Wur tel ou tel type d'application, à partir

de la connaissance des relations microtexture - prooriétés.

l.LES TECHNIOUES UTILISEES DANS L'ANALYSE MICROTEXTURALE.

L'analyse microtexturale est réalisée à l'aide de 2 lechniques complémentaires:

microscopie électronique par t ransmission (M.E.T.)  et  microscopie opt ique
(M.O. )  (10-12) .

Quelques ouvrages utiles pourront être consuliés sur:
- conditions de la diffraction des électrons et principes de microscopie électronique.

(10 ,13-16)
- compréhension des techniques de microscopie optique ainsi que les données

essentielles sur les gopriétés optques des cokes (17-211
- complément sur les matériaux carbonés (10-11)

Au laboratoire Marcel Mathieu, ont été developpées les techniques de microscopie

électronique en fond noir et celle de franges de réseaux sn vue de leur application à l'étude

des matériaux carbonés (2,22-24), les détails de ces techniques ont été largement

explicités (3a).

RappelonE que ces technlquea précltées pernrettent z

1') - de définir des unités structurales de base (USB) (empilement des feuillets

aromatiques) avec la détermination du nombre des cycles par feuillet et le nombre de
feuiffets par empifement d'où une caraclérlsatlon struclurale-

2o) - d'imager les orientations mutuelles dans l'ospace, aléatoires ou non, des

empilements de feuiffets aromatiques c'est à dire une caraclérlsa?Ion de la

BlÊnfgrfuIe. On peut ainsl mettre en évidence des orientations locales en parallèle

(des USB). Ces orlentations apparaissent sous la lorme d'agr6gats de domaines lumineux

(appellés nuages) séparés par des zones éteintes.
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Dans les charbons peu évolués (stade I 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 être distingués entre

eux directement par MET.

Figure 55: Modèle structural de matériau carboné peu évolué. (24,261

Par contre les USB sont localement orientées en parallèle (figure 56) dans les

charbons évolués (stade ll) et dans les cokes issus de la pyrolyse à 1000 oc des charbons

ou des brais. On obtienl ainsi des orientations moléculaires OM dont la taille dépend

étroitement de la composition chimique (rapport O/H) du précurseur. (1,271

Lorsque le rapport O/H tend vers zero, la taille moyenne des OM dépasse 10 pm. Au

contraire lorsque le rapport O/H est supérieur ou égal à 0,3 , cette taille moyenne est

inférieure à 50 A.

Grâce à la visualisation des OM , par la technque de fond noir002 (28,291on peut :
- caractériser directement les cokes el prévoir leurs propriétés- la microtexture

gouvernant ces propriétés.
- caractériser à posteriori le produit de départ par la microtexture de son coke. De

plus, en ce qui oonosrns les brais, nous verons qu'on peut mettre en évidence le rôle

solvolysant ou réticulant (se traduisant respectivement par des tailles d'OM plus grandes

ou plus petites) de leurs fractions.

On a ainsi a&s à l'hydrooàne et à l'orygàne 'efficaæs' oe que ne peut évirJemment

nous donner directement l'analyse élémentalre.

8:,
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Figure 56: Str,rcture d'un matériau très évolué. (3)

Figure 57: Courbe de variation de la taille d'OM en fonction du rapport atomique
du pr6curseur.(1,27)

L)

- L o
(ona
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2.HISTOGRAMME DE CLASSES DE TAILLE D'ORIENTATION
MOLECULAIRE.

Des histogrammes de taille des OML ont ét6 établis (caractéristi<1ues pour chaque
coke) à partir d'une gamme étalon de taille des OML (annexe 10, page 152X3,4). Chaque
histogramme est construit à l'aide de plus d'une oentaine de particules visualisées sur des
images de fond noir 002 . On aura des tailles d'O.M. variées dans un même coke si le
matériau initial est hétérogène.

Les matériaux présentant les rapports O/H les plus faibles donnent des 'lamelles' où
toutes les unités structurales sonl parallèles sur plusieurs microns . ( si O/H tend vers
zero, la taille des OM peut atteindre 100pm, c'est le cas des cokes d'anthracène) et ceux
qui ont des rapports O/H les plus élevés ne présentent que de petites orientations
moléculaires < 100 A (si O/H à0,3; ta taille des OML < so 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.

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 être caractérisé par son pouroentage de lamelles ou par sa
classe moyenne définie à partir de I'histogramme. Par eremple, les charbons cokéfiants
donneront des cokes avec des taux de lamelles élevés, en accord avec les faibles rapporls
O/H des charbons de départ .

Des relaiions ont ainsi été établies entre le taux de lamelles et les propriétés des
cokes.

La taille de I'oML (acquise définitivement au stade semi-coke )est entièrement
responsable de I'aptitude à la graphitatbn des carbones. Ainsi, seuls les matériaux formés
des particules de classe 10 sont progressivemsnt et complètement graphitables par
traitement thermique iusqu'à 3000'C. Tous les autres matériaux s'arrêtent d'autant plus
loin du stade graphite que leur OM moyenne est plus petite (6).

Les O.M. apparaissent en microscopie oplique (microscope polarisant équipé en
polariseur et analyseur croisés) sous le lorme de domaines homogènes isochromatirlues.

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

ll est à noter que h microscople électronQue ne permet la visualisation que du
squelette aromalique. Aussi, des techniques oomplémentaires sont néoossaire telles que la
sp€ctrosoopie infrarouge (lR), pour ldentlfier et quantlfier les groupements chimiques fixés
sur oe squelette.
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it.o.
Tâtu,t
Da rrn (l)

Closses

lO: lamelles planet
9: lamelles gaufréer

9  e t  l 0

---------- 7

----------- 6
------- 5

------------- 4
---------- 5

------------ 2
---------- |

Tableau 32: Domaines d'application de la MET et de la M.O.

10 Textures isotropes: contiennent des flages d'une taille lnférieure au pouvoir
séparateur du microscop€ opthr.r9, solt 1 pm...

2o Mosalques flnes: taille de domaine lsochromailqu€ < 1 pm

3o Mosalques moyenn€s: tallle comprlse entn I et 5 pm

4o Mosalques grosslères: tallle comprlee entre S et 20 pm

50 Moealques orienlées: unltés allongées de 3 à 20 pm, la réflectanoe de ce domaine
pésente slmultanémenl un modmum et un mlnlmum dans la
rÉme directlon

6o Flbree: longueur > 200 Fm et largeur < 5 pm
lerilules constllrJées de domdneg allong6s, aur ext6mltéa efflléee,

7o Bandes: longueur > 20 pm et largpur < 5 pm

Tableau 3il: Nomendature de descriplon des textures des cokes €n microsoopie
optQue (4).
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3. INTERPRETATION DES MODIFICATIONS MICROTEXTURALES
OBSERVEES AU COURS DE LA PYROLYSE DES CHARBONS.

Ces modifbations microtexturales peuvent s'explaquer par la théorie colloîdale du
métaplaste qui fut introduite par D.FitzgeraË et D.W. Van Krevelen en 1 959.
(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 dû aux réactions de oacking qui produisent des molécules,
assez burdes de manière à ne pas ôtre éliminées immédiatement et suffisamment légères
pour assurer la plastification de ces molécules ou des micelles de masse moléculaires plus

élevées.

Au cours de la pyrolyse, le métaplaste thermQuement instable, donne des cokes et
des gaz. La concentration maximum de métaplaste correspond au maximum de plasticité.
Les auteurs cités (25,30) avancent le rôle de I'oxygène comme antagoniste de celui du
métaplaste, conduisant à des réactions de condensation.

Le rôle de l'oxygène a été bien demontré par les études de Loison et coll. (31) : la
plasticité des charbons de bas rang (riches en oxygène) ou des charbons oxydés est
diminuée par la présence d'oxygène. Pcur des charbons de rang croissant, le potentiel en
métaplaste du charbon pass€ par un maximum puis diminue (avec la dimunition de la teneur
en hydrogène). La plasticité de ces charbons au cours de la pyrolyse décroît. Par contre ils
peuvent 6tre plastifiés par addition de brais qui ioueront le fôle de métAplaste. Les
charbons de rang élevé (semi-anthracites) sont très condensés. Leur potentiel en
métaplaste est nul et I'ajout des brais devient alors sans effet.

La théorie du métaplaste est confirmée et visualisée par la MET. Les USB pewent

être 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. Après la solidification, le semi-coke obtenu montre une
texture microporeuse, chaque paroi de pore étant formée par une orientatbn moléculaire
(OM). Le rôle du métaflaste, favorisant la mobilité des USB, et celui de l'oxygène,
responsable de leur reticulation, sont confirmés.

Le potentiel en métaplaste d'un charbon peut-ôtre estimé par sa teneur en résines B
(fraaion soluble dans l'huile anthracénQue à 40CQ et insoluble dans le toluàne).(t)
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4. ANALYSE MICROTEXTURALE DES COKES OBTENUS A PARTIR DES
BRAIS ET DE LEURS FRACTIONS D'EXTROGRAPHIE.

L'ob|ectlf poursuivi est de voir s'il existe :
- une différence de microterture entre les cokes des brais haule et basse

température.
- une relation entre la microie-ture du coke obtenu à partir du brai initial et celle

des cokes obtenus à partir de leurs fractions séparées par extrographie.
- une inleraction muluelle entre ces fractions par I'observation des textures des

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

4.1. ECHANTILLONS ETUDIES.

Nous avons soumis les échantillons à une pyrolyse à 1000'c. sous balayage d'azote
(1 litre/ min), à 4"C/min avec 15 minutes de palier à 1000'C, suivi d'une trempe (sous
azote). Le coke obtenu est obserué en MET et M.O. apràs 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 pm (pour qu'i ls 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 revêtue d'un€ couche très mince (= IOOA) de carbone amorphe.

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

Seuls les brais initiaux et les fraclions F2 et Fg ainsi que les mélanges : F1+F2 et
F1+F3 ont pu être étudiés. En etfet, compte tenu dela volatilité des fractions Fl 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 être étudiées. Enfin les
résidus de SESC-EX, adsoôés sur la phase stationnaire n'ont pu être séparés de leur
support.

Remarque : Les familles éluées par un même solvant pour le brai BT n'ont pas la
même composition chimigue que celles issues des brais AS ou HT. Ainsi, la fraction Fl ex
BT contient des paraffines et des oléfines alors que la lractbn Fl ex-HT, essentiellement
aromatque, n'en contlent que moins de *.

Les caraciléristiques des brais 6tudiéee sont reportés dans le tableau 34 ci-après:
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RESULATS DE ANALYSE ELE}lENTAIR
c H 0 Htc o tH otc xsf 5t:- F

RÏ  POI  ONAI 8 l 4 l 7 , 2 1 8 . 0 4 r . 0 6 0 . 0 7 0 , 0 7  4
8 t , 5 4 7 2 3 q,35 t . 0 6 o .o72 0.077

I 8 r .6 7 . 6 7 . t 4 | . 1 2 o -o59 0,066

F I -_qé,2É,  9 ,?4 E,Zq L,28 o .o25 0,032 33 .  r
8 6  8 S q 1,8 3 . 7 6 1 . 3 0 .025 0 .033

* 84 .05 9 , 3 6 6.59 t . 3 4 o  o44 0.059

F ? .79 .99 6 . 7 3 8 ô 6 l  . 0 l 0 . 0 7 5 0.076 3E.9
79.87 6 . 6 6 I 0 . 0 7 5 0,075

I 80.66 6 . 5 5 9 . 5 9 _l-91_ 0 .092 0.089

F 3 74.55 6 . 1 t . 6 5 0 . t 21 |  3 .3
74.83 6 . I  r . 6 o . t 2

* 75 ,82 6 . 5 r 6 .31 0 . 8  7 o . t 5 6 0 . t 5 6

F 4 78 8.i 6 q 8 q A Â t . 0 6 o . 0 E 8 0.093 2
7 8 . 8 6 . 9 7 9 . 8 9 .06 0 .oE9 0.094

8 t . 01 6 , 5 t  l . 2 0 .96 0 . t 08 0 . t 04
Réslr lu 138

HTE I 20 c H 0 Htc o/H otc
l n l  t l a l 93.44 4 .3  | | . 9 4 0 .55 o _o28 0.0  r5
* 9r .9 4.65 | .53 0 . 6  | 0 .02  | 0 .0  t 3

F I 93 .34 5 . 2 3 r . 33 0 , 6 7 0 . 0 t 6 0 .0 t1 23
93.37 5 , t 9 0 . 6 7 0 .0 t9 0 .0  r3

* 90.25 5 . 2 8 4 . 4 7 0 .7 0 . 0 5 3 0.037

F 2 8 6 . t 4 4.26 t . 5 4 0.58 0 .023 0.0  r3 46.3
88,05 4 . 2 4 t . 5 4 0 . 5 8 0 . 0 2 5 0.0  r3

I 87.98 4 . 5  | 6 .58 o.62 0 . 0 9  | 0.056

tl__ 6 6 . 6 9 5 3 4 1 4 . 2 4 0 . 9 6 0 . t 6 7 0 . t 6 0 2 . 3
67.08 5 . 3 6 l { , 3 t 0 . t 6 7 0 . 0
76.42 4 . 7 9 |  5 . 7 5 0 . 7 5 0 .206 0 . 1  5 1

F 4 68,57 4 . 3 9 4 . 2 2 0 . 5 9 0 . 0 6 0.035' 6 . 2
8 8 . t 5 4 . 4 1 4 . 3 ? 0 . 6 0 _ 0 6 l 0 .037

* E7.53 4 , 2 6 1,09 0 . 1 0 . t 0 4 0,0  r0
lésldu 22.31

Brol AS c H 0 Htc otH otc
In l t lo l 92 .91 .29 0 . 3  | 0 . 6 8 0 . 0 0 4 0.003

92.61 t . 5 4 0.39 0 . 6 9 0 . 0 0 5 0.003* 9t , lz 5 . 6 ?,29__o .74 o,026 0.0  r9

F I 9 t . 2 1 6 . 3  | 0.s8 0.83 o .o t3 0 , 0  | 23.5
9 r .6 6 . 2 4 _0_Ëz_0 . 8 2 0 . 0 5 0 . 0 4  |
E9.74 5 . 7 8 2 .48 o . 7 7 o.o27 0.02  |

F2 8 5 . 5 4 . 7 0 ,96 0,66 0 .0 t3 0.009 64
E5.27 4 . 5 E 0,98 0.64 0 . 0 t 5 0 .008

i 87.23 528 7 , 3 7 0,8 0 . 0 8 0.064

F 3 53.9 5 .56 t 7 . 6 1 1 .24* * 2 .3
36.93 5.35 1 . 7 4 * r
44.O4 5.55

* 3 48.8  | o. t82

F 4 o o.o27 4 . 7

4 4 0 .040
Résldu 5.S

*
L (bsr oar dlffr,rence

Autres rér;ultats dosaoes CNRS. oxvoène osr (hsâ.n rtirenl

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 reporlés tableau 25.

4.2. RESULTATS.

4.2.1. Analyse microterturale des cokes de brais globaux.

L'ensemble des résultats obtenus par la MET et la M.O. (cf. tableau 3S)sont donnés
sous forme d'histogrammes de distribution de taille d'OM (figures 58,59,60).

Echantillon Brai BT polonais Brai HT-E120 BraiAS

lnitial MET OM-6,3

M.O. lsotope
mosalques finer

OM-9,6
'Ncirs'

ilosaiques
Bandes+'Noirs'

OM-l0

Bandes

F2

F3

MET OM=8,7
M.O. ilosaïquss fines

MET OM-8,8
M.O. lvbsalques très
fines (homogènes)

OM-l0
Bandes+mosalques

très grossières
< AS-F2
OM-4,9
nd

OM-9,9
Bandes+mosaiques

très grossières

OM=9,3
iiosalques moyennes
(4G50)+bandes
(so€o)

F(1 +F2)

F(1 +F3)

MET OM.8.8

MET OM.8

nd

OM-8.8

nd

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 584,594 et 604. 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 594, 604), d'autre part .

a) pour les brals HT et AS (avec resp€ativement des rapports O/H de 0,028 et
de0,004), la taille des OM des cokes appartiont essontiell€ment à la classe 10 .

b) le bral BT qui a un fort rapport o/H donne un ooke qui ne présente pas de
lamelles L mais qui est caractérisé par un hlstogramme très étalé entre les classes 1 à 8,
la classe moyenne d'OM est de 6,2.
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Ces résultats sont en bn accord avec la courbe établie pour les charbons et
représentative de la classe moyenne de l'histogramme du coke en tonction du rapprt O/H

du précurseur (îigure 57) puisque nos or,ints expértmentaux se placent sur cette courbe.
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Figure 58: Histogramme de distribution de taille d'OM. Cas du brai BT
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Figure 59: Histogramme d€ distribution

Figure 60: Hlstogramme de distribution

BRAI AS
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1) Eramen en llET.

Les microtextures observées en MET sont données figure 61(pages 126,1271.

Figure 61: microtexture observée en MET.

Léoende:

A .Bra iBT- - . - te r tu res |so t roper - . - - - - - . .oM<

B -Brai BT -----mosaiques très flnes------ OM - lpm

C -fraction F2 du bral !f----- mosaiques fines -quelques lrm
D -fraction F2 du brai Hl------mosaiques ---OM - 1Opm

E -Brai HT-----mosaiques groslères avec des agrégats "noirs"

F -Brai AS-----bandes

G -fraction F2 du brai AS--transition
grosse mosaique-bandes

H. f rac t |onF2dubra iAsbandes . - . - - - - .oM>

Nous remarquons en outre que I'observation en MET du coke ex brai HT montre la
présence de particules concentriques (de quelques milliers d'angstrôms de diamètre) de

texture comparable aux noirs de carbone (figure 62) (cette observation est confirmée en

microscopie optique ou des particules sph6riques sont visibles voir figure 63). Ces
particules concentriques sont absentes dans le coke ex brai AS (figure 60).
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Figure 62: Modèle de la microtexture d'un 'noir de carbone'.

Remarque.

Nous avons précédement indiqué que la limite d'observation d'un échantillon en MET
élait de l'ordre de 1 pm d'épaisseur au maximum. ll s'ensuit que des OM > lpm (10 pm ou
100pm) se retrouvent toutes dans la classe 10 et ne peuvent plus être 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 l'étude en microscopie optique devient alors
nécessaire (cf. tableau 32)

2l Eramen en mlcroscopie optlque (M.O.).

a) cas des cokes dee brais HT et AS.

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

Ce coke est très semblable au coke d'anthracène, ooke de référenoe courammenl
utilisé dans les laboratoires spécialisés dans la caractérisation des ookes.

b) cas du coke du bral BT.

il présente au contraire une microtexture isotrope. Ses orientations moléculaires
(OM > 1000 A'- classes 1-8, figure 58A) 6tant plus pettes que la llmit'e de résolution de
l'apparell (-llrtn), la zone observée contient statislQuement des OM orientées dans toutes
les directions de l'espace et le coke apparait donc isotrope (ftgure 61 A).
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Lss microtextures observées en MO, pour quelques cokes, sont donn6es figure 63 .

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

légende:

A' . BT.F2

fines

B' . BT-F3

C ' .HT

D' .AS
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4-2-2. Analyse des cokes lssus der fracilons d'ertrographie.

En ce qui concerne les fractions F2 et F3 du bral BT, eltes sont constituées d'un
mélange d'hydrocarbures polycycliques aromatiques (HPA) condensés et des composés
polaires : la fraction F2 contient 30,5% HPA et 69,s% polaires (H-HpA; N-HpA) et ta
fraction F3 contient 17Io HPA et gt% H-HPA.

OM-F2 > OM bral globat > OM-F3

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

Les fractions F4 n'ont pas été étudiées mais les travaux réalisés sur les
hydroliquéfiats du charbon montrent que la taille des OM est liée à la masse moléculaire de
la fraction étudiée (3,5). Pour un même échantillon, plus le produit est lourd, plus l'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 petites.(32)

Dans les fracrions F2 et F3 des brais HT et AS, on ne trouve pas les particules
concentriques dont la présence est signalée dans l'échantillon global, il en est de mâme en
microscopie optique. Ces particules de très 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 constanl, la classe
moyenne d'OM de la fraction E2, composée de gg% HpA, est g.jLet celle de la fraction [!,
contenant environ 807" HPA, est $L Ces classes moyennes (F2-F3) restent proche de
celle de l'échantilbn global (1Q).

La classe l0 serait donc constituée par tes ækes des HPA présents en quantité
imprtante dans les brais HT et AS (>96%).

La fraction Fl étant la plus légère et la moins oxygénée, on pourrait s'attendre à ce
que :

om-F l  >o l t -F2

oe que nous n€ pouvons confirmer par MET, la réalisation de cokes de Fl étant
impossible (fractbn complètement volatile à 1000.C).

Nous nous proposons de montrer les effets, supposés solvolysant et réticulant,
respec{ivemont d€ Fl et de Fg en étudiant les mélanges de Fl et F2, et de Fl et F3.
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4.2.g. Cas des métanges des frectlons d'ertrographle.

A) Cas du mélange des lracilons Ft et F2.

Pour les brais HT et AS: ces essais n'ont pas été réalisés car la tailte moyenne des
OM des cokes des brais globaux étant quasi irlentique à celle de leurs fractions F2 (classe
10), on peut conclure que leurs fractions Fl ont peu d'influence sur ta microtexture des
fractions F2.

ll est probable que les cokes obtenus à partir du mélange de Fl et F2, noté (Fl +F2l,
apartiendraient aussi à la Classe 10.

En ce qui ænceme le brai BT:
Oil (F1+F2) > 0[l F2 > Oltt bral gtobal
Fl ûnne brrc un æke avec les OM les plus grandes. ce quiconfirme un rôle donneur

d'hydrogène de cette fraction, une partie au moins de l'hydrogène detecté par microanalyse
est transférée de la fraction Fl aux fractions plus lourdes. Cette solvolyse permet le
développement d'OM étendues.

BL Cas du mélange des lracilons Ft et F3.
Les essais réalisés dans les cas des brais BT et HT. ont montré que :

Oil-(Fl+F3) > Oll-F3

[e rôle Hdonneur de Fl est à noweau mis en évHence ici.

4.2.4. Estimation de la claeee moyenne der fracttons Fl et F4.

A partir des résultats précédents, on peul eslimer par calcul. la classe moyenne des
fractions Fl non étudiées. Ceci à partir des valeurs de classes moyennes des
différentes fractions et de celles des mélanges (c.f. tableau 35) ainsi que le % respectif de
celles-d en SESC-EX.

Ceci implique uns hypothèse d'additivité. Les travaux récents de J.N. Rouzaud (32)
montrent que l'additivité est une hypothèse raisonnable pour les cokes issus de mélanges de
charbons fusibbs pas trop rkfres en or<ygène.

On peut donc l'admettre pour les cokes issus du mélange des différentes fractions
des brais qui sont elles aussl fusiUes et pas trop richss en oxygène.
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Eremple cas du brai BT:

composition en SESC-EX:

fracJbn o/- sEsc-EX OM

F1

F2

F3

F4

æ

39

13

2

?

8,7

6,6
?

OM (Fl+F2) = 8,8 OM (F1+F3) = 6,9

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

72' o/o (Fl+F2) = 33 ' I" FJ + 39 ' 9/" F2
Fl = 10,72' (F1+F2) - 0,9 ' 8,7 y 0,33

Fl = {0,72'  8,8 -  0,39 '  8,4/  0,33
Fl = 8,9

on a plus généralement une équation du Upe :

X' OM Fx +Y' OM Fy =(X+Y) ' OM (Fx+Fy)

où on p€ut tirer OM Fx , on aura:

OM.FI = ((X+Y)'OM (Fr+Fy) - Y'OM Fy! / X

b) calcul de OM-FI à parlir de F3 et (F1+F3)-

46 7o (F1+F3) - 3Él olo F1 + 13 % F3

F l  -  (  0 ,46 'g  -0 ,13 '6 ,6  ) /0 ,33
Fl =93

On a donc OM Fl d'environ 9, ce qui confirme le rôle Hdonneur de Fl.

De la même manière, le calcul de l'OM théodque du mélange (F1+F2+F3) peut être

effectué à partir de :

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

2"1 soit de F2 et (F1+F3), une OM (F1+F2+F3) de 832 est alors obtenue.

[a cohérence d€s valeurs calculées pour (F1+F2+F3) à partir de produits ditférents
renforcent l'hypothèse de l'additivité que nous æbns retenue.

De môme, on pourait espérer calculer OM F4, mais on trouve une valeur négative :
o l tF f<0

L'exp6rieme sur les cokes lssus de mélenges de cfiarbons oontenant un charbon riche
en oxygène, a montré qu€ les règles dadditlvlté ne sont flus remplies.
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La valeur expérimentate étant inférieure à la valeur théorique obtenue par additivité
(effet réticulant de l'oxygène). F4 serait donc irès réticulante ce qui est en bon accord
avec sa richesse en orygène). 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 el 6,6.

Le même type de calcul pour le coke de brai HT donne :
Oil Fl - 9,2

On notera que OM Fl calculée pour HT semble sensiblement inférieure à celles de OM
F2. Ceci ne peut s'expliquer que par un effet de masse moléculaire, une partie de
I'hydrogène de Flest conlenue dans des motécules légères, évaporée durant la pyrolyse
avant de pouvoir interagir.

Pour avoir un effet solvolysant d'un constituant d'un métange, un rapport O/H faible
est une condition nécessaire, mais pas suffisante. Si la masse moléculaire de ce constituant
est trop faible, il libère son hydrogène sous forme de matières volatiles à des
températures plus faibles que celles correspondant à la 'fusion" des autres fractions
(rupture de leurs 'macromolécules'form6es des USB liées entre elles par différents
groupements chimiques). L'etfet est par conséquent nul. C'est probablement en partie le cas
des fractions Fl. Par contre les fractions plus lourdes comme F2 solvolysent probablement
mieux les fractions F3 de poids moléculaires voisines.

Remarque :

ll est possible de confronter les rapports O/H obtenus à partir de l'analyse
microtexturale aux valeurs obtenues par anatyse élémentaire et controler ainsi les parts
efficaces de I'hydrogène et de l'oxygène.

Quand l'hypothèse d'additivité peut être invoquée (ex: cas des mélanges des fractions
F1+F2 et F1+F3) , on pout calculer la taille de OM-FI, et évaluer grâce à ta microtexture
des cokes la fraction effectivement donneur d'hydrogène au cours de la pyrolyse.

s. coNclustoN.

Lanalyse microtsxturale (par MET et M.O.) permet :
- de caractériser directemsnt les cokes des brais et donc de prévoir teurs propriétés

(réactivité, resistivité, graphitabilité) dont ta connaissance est indispensable pour leur
utilisation (p.ex. sous forme d,électrodes);

' de caractériser 'a posteriori' lss brais et les différentes fractions qu'on a pu
séparer par extrographie. On a réveË ainsi le rôle donneur d'hydrogène des fractlons Fl et
F2, et le rôle r6ticulant des fractions F3 ot F4.

- Par rapport aux analyses élémentaires qui donnent le'potentiel en hydrogène ou €n
orygène', l'analyse microtexturale permet de (semi-) quantiller l'effet réellement
solvolysant ou rétlculant ds ces fractlons.
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Au terme de ce travail il est bon de faire le point sur les résultats obtenus en
fonction des objectifs proposés que nous rappelons brièvement. ll s'agissait d,une part, de
proposer un protocole permettant la caractérisation de brais de pyrolyse, protocole
aisément exploitable au niveau industriel, d'autre part, d'apporter une contribution à ta
connaissance la constitution chimique des brais. Ceci devait perrnettre de préciser le rôle
ioué 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 extrographie. Cette méthode se caractérise
par la simplicité de sa mise en oeuvre, sa rapidité et sa sélectivité. Elle est applicable tant
à l'échelle analytique (1-2g) que préparative (90-60g).

Appliquée à l'analyse des brais de pyrolyse du charbon (ou du pétrole) avec l,appui
complémentaire de la spectroscopie lR, elle permet de déterminer rapidement I'origine d'un
brai selon le procédé d'obtention (BT ou HT). D'où son intérêt comme méthode de contrôte
sur le plan induslriel. Cette caractérisation repose sur le bilan massique de la séparation
d'un brai en quatre fractions d'élution dont la composition chimique des deux premières a pu
être précisée par I'apport de la chromatographie HPLC sur silice et sur phase gretfée
aminosilane, par la chromatographie gazeuse sur colonne capillaire et par spectrométrie de
masse.

Ceci permet de définir la carte "d,ide.0,lilé' d'un brai, présentée ci-après (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
(309 dans notre cas) nous a permis d'atteindre le second objectif de notre étude. ll nous a
été possible de comparer le comportement d'un brai lors de traitements thermiques par
rapport à 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 à partir des fractions issues d'un même éluant en
SESC-EX. De même, cette technique nous a permis de mettre évidence une relation entre le
o/o de résidu à 950"C et le rapport H/C de de l'échantillon initial. Mise à part la prévision de
la volatilité d'un échantillon, I'ATG permettrait, en oouplage 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 retation avec les phénomènes observés.

L'exploitation de la DSC, dans l'évaluation de ta 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 endothermQue alors que celles des brais HT sont de nature exothermique. La variation
de la flukJité des brais brs de la npntée en température a montré que te brai HT fond à plus
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basse température que le brai BT (résultats en rapport avec I'aromaticité
de ces échantillons).

Une première étude menée à trois températures 350-400-450 oC, en atmosphère
inerte, a montré le comportement ditférent des fractions et du brai d'origine (BT ou HT)
selon leur constitution chimique. En particulier, le rôle fondamental de la fraction Fl a pu
être mis en évidence et précisé dans le cas du brai BT, par l'étude du comportement, dans
les mêmes conditions de traitement, de mélanges de fractions ou de brai dopé avec des
quantités variables de Fl.

Trois rôles ont été attribués à cette fraction: le rôle donneur d'hydrogène, rôle de
diluant, rôle de fluidifiant en relation avec le facteur d'aromaticité. Ceci est d'autant plus
important dans un processus de caôonisation, au cours duquel l'obtention d'une phase
plastique dès le début du traitement thermique est fondamental, que la teneur en Fl est loin
d'être négligeable (-23% pour un brai HT, -3O/o pour un brai BT).

IIOYEN TERME
ANALYSE

A COURT TERIIE A LONG TERME

Chromatographie
.  Capi l la i re

Spectrométrie deo/o HPA et H-HPA

7o de Saturés,
Oléfines,

HPA
H.HPA

IDENTIFIACTION
DESSTR[rcruRES

DISCRETE9
Indice de rétention

-rl 'olkglotlon
-d'oromotlclté
-de polorltô

Effet de la
maturation

Figure 64: Carte d'identité possible d'un brai.
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Une deuxième étude, menée à IOOO"C, en relation avec I'examen microtextural
(microscopie optique et microscopie électronique par transmission) des cokes obtenus a
permis de caractériser ces derniers par leurs histogrammes de tailles d'orientation
moléculaires. lci encore l'étude réalisée sur les brais (BT ou HT) permet une nette
différenciation: taille 10 pour les brais HT et AS à faible rapport O/H, tailles variant de 1
à I pour les brais BT à rapport O/H plus élevé.

La même étude réalisée sur les fractions d'extrographie isolées (à I'exclusion de Fl
trop volatile) et sur des mélanges des fractions F1+F2 et F1+F3 ont permis de confirmer
les observations précédentes quand au rôle donneur d'hydrogène de la fraction Fl. Le même
rôle est attribué à la fraction F2 alors que les fractions F3 et F4 auraient un rôle
rél iculant.

Enfin le traitement thermique d'un brai (BT) aux trois températures 350-4oo-450"c
avec détermination dans chaque cas de la répartition en hexane soluble, toluène soluble,
THF soluble et insoluble a permis de suivre l'évolution de ces fractions en fonction de la
température.

Les résultats obtenus au cours de cette deuxième partie de notre étude ouvrent la
voie à d'autre recherches. A titre d'exemple, la méthodologie mise au point devrait être
appliquée à l'étude de brais dopés avec des additifs variés apportant une contribution
analogue à celle des fractions Fl. De même le comportement thermique des "résidus',
d'extrographie, non accessibles, pourrait être envisagé (approximativement) à 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 premler ordre, les changements de structure
qui se traduisent par une discontinuité des dérivées premières 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 aocidents sur les courbes d'analyse thermique.

En dehors de tout changement de phase, d'autres phénomènes peuvent intervenir,
notamment les transformations du second ordre. Les discontinuités apparaissent
alors dans les dérivées du second ordre de la fonction G.

Les lransformations du second ordre ont pour caractère essentiel que I'on n,y
trouve iamais deux phases en présence. Le phénomène se produit à I'intérieur d,une phase
unique où est réalisé un passage ordre ldésordre.

1) Etat cristall in et état vitreur
Lors de la fusion certains matériaux forment des liquides de viscosité peu élevée.

Lors du refroidissemenl, même à grande vitesse, ces liquides cristallisent très rapidement

à une température définie comme étant la température de congélation ( Tc). On peut

observer des retards à la cristallisation dans certaines conditions. Cette cristallisation
devient complète par une prolongalion de refroidissement du système (disparition de l,état
de surfusion).

Par contre, d'autres composés, comme les brais ou cerlains polymères, donnent des
liquides de viscosité élevée. Au refrokJissement, on observe une variation conrinue de la
viscosité iusqu'à des valeurs très élevées. on assiste à un figeage progressif jusqu,à l'état
solide, sans qu'il soit possible d'observer le phénomène de cristallisation. L,état physique
obtenu correspond à l'état vitreu-.

2l Transitlon vitreuse (Tg):

A basse température, le brai se comporte comme un verre (organique) et possède
ainsi un point de transition vitreuse. Dans le sens thermodynamique, le point de transition
vitreuse Fossède parfiellement li caracière d'une transilion de second ordre avec un saut
dans la dédvée seconde de l'énergie de Gibbs.

D'autre part, le point de transition vitreuse est influencé par les effets cinétiques.
Lors du refroidissement des polymères, il est bien connu que la mobilité des chaines est
gelée au point de lransition et présente une conformation "métastabte' 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 19t ordre.

En thermodynamique, le point de fusion peut être identifié par un pic endothermique
causé par la consommation de la chaleur de fusion.

Remarque

h Tg correspond à la température à laquelle la vitesse de réarrangements

moléculaires devient du même 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 système à des vitesses plus ou moins
lentes. il est donc préférable de substituer à la notion de température de transition vitreuse

celle d'intervalle de fransition vitreuse I ^Tg I.

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 phénomènes exothermiques (au refroidissement) ou endothermiques (à I'
échautfement) sont mis en évidence.

Le signal peut être enregistré en fonction de la variation de température (AT) ou de

I'enthalpie (Dsc- aH) de l'échantillon par rapport à un corps de référence.

les températures sont mesurées à I'aide d'une pile thermoélectrique déposée sur la

sonde de mesure DSC. Le sional DSC-ÂH, on ne s'interesse qu'à la différence d'enthalpie

AH entre deux états. On aura donc dans le cas :

d'une fusion -> AH (positive) --> réaction endothermique

4'une soliditication -> AH (négative) -> réaction exothermique
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ANNEXE 2
TECHNIOUES D'ANALYSES THERMIOUES

Les essais ont été réalisés sur un système de thermoanalyse METTLER TA Sooo
constitué d'un appareil de commande et d'exploilation, du TA-processeur et d,une série de
cellule de mesure reliée à une imprimante (édition des résultats et divers paramêtres
d'essais).

TA Processeur - TC10
Programmes de température linéaires et isothermes
Détection de température Thermocouple ptlOO

Précision d'affichage de la température O,l oC.

Affichage alphanumérique , à 20 positions
Programmes d,évaluation 16 programmes mémorisés
Mémoire de méthodes 15 à 29 méthodes

Cellule de mesure DSC

Température: Plage - flO ..... + 600.C
Reproductibilité: t O,2oC
Vitesse de chauffage: O ..... 100"C/min
vitesse de refroidissement - sans rfuulation de + 600....-1so.c en ls min

avec rfuulation 2O"C/min jusqu'à 0"C

1 O"C/min jusqu'à -1 50.C
Agent réfrigérant Azote liquide.

Consommation: de 20 à -170.C typ. 0,7kg N2
-170"C isotherme typ. 7Og/min

lnformation calorimétrique:

Phge t 60 mW

Résolution digitate I SOOO points

Bruit de fond RMS 0,0S mW
Mesure d'enthalpie
- Précisbn 2%
- Reproductibitité 0,5 To
Repésentation de courbe ordonnées en mw; Abscisses en "c ou en min,
creusets standards Aluminium, volume utile 40 pl, ferméture pouvant

atteindre une étandréité de 2 bars
cellule de mesure: connexion pour gæ de balayage. -Four en alliage spécial



Cellule de mesure TG50

Température :

Précision

Vitesse de chauffage et de

refroidissement

Temps de refroidissement

du four de 1000 à 100.C

Agent réfrigérant

Information pondérale:

Plage de pesée dynamique

Précision d'affichage

Reproductibilité par conditions

constantes

Sortie de données
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Entre la température ambiante et 1000.C

t 2"C

0.....100'C/min

I min

Air (ventilateur)

0....150 mg

1Fg

r lpg

Interface Mettler 03

Chambre de mesure: Connexion pour gaz de balayage (gaz inertes et réactifs)

ANNEXE 3

FLUORESCENCE UV.SYNCHRONE

Appliquée aux liquéfials du charbon, cette technique fait apppel à la technique
d'excitation-émission. La longueur d'onde d'excitation varie de 230 à 500 nm, la vitesse de
balayage étant fixée à 30 nm/min. Pour I'analyse de mélanges polyaromatiques, la
ditférence constante entre la longueur d'onde d'excitation et celle d'émission (al,) doit-être
comprise entre 20 et 25 nm .

Après analyse de composés modèles 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 < I em < 300 nm : 1 noyau aromateue

2: 300 nm < I em < 940 nm : 2 noyaux aromatiques

3: 340 nm < I em < 400 nm : il4 royaux aromatiques
4: 400 nm < I em : < 52S nm : 5 noyaux et plus

ldentification de certains composés par comparaison aux spectres des fractions à
ceux des rpdèles.
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ANNEXE 4

SPECTROSCOPIE IR
Appareil: Spectrophotomètre lR -pERKtN ELMER ggl

concentration : - liquide: 10 mg d,échantillon pour l oml de solvant
- solide : 1o/o d'échantillon dans le KBr

Les principales fréquences des groupements chimiques observées dans les
ex-charbon ou ex-pétroles sont reportées ci-après.(l,2),

Band position (/.)

c m - l Assignmenr
( 1 )

produits

3300
3030
2940
2925
2860
1700
1600.
l 500

t450

l 380

l 300- I 000

900- 700

oSometentative 
specific assignments in this region are

860 I  t .6  )
820 tZ.Z I Aromatic HCC (rocking) in single rnd condensed rings7so rr.r J
873 I  r .5  )g16 12.3 | 

Substituted benzene ring with isolated or two neighboring
751 fl.i j H aroms; o-subsrirured benzene ring
893 I 1.2 ) Angular condensed ring systcm; monosubsiituted benzene
758 8.2 | ring; condensea systJm

Cnenectnnrsnc Low Fnnet-pxcy B,*vos tw rgs INrEAr,Eo Sppcrnr oF AroMAflc
Coupounps.

Bands

o=Ëm-:i-JH"
rE-ptra€ê vibratioÀ

Pmt

67t
747-737
760-740
800-770
833:810
780-760
825-8{15
850-830

(810-800)
85æ10
870-855
870

i 0 -OH (stretching), - NH (strerching)
3.3 Aromatic C-H (srretching)
3 .4 ,  A l iphat icC-H(sr re tch ing)

1.lrl, 
-CH, (stretching), -CH: (stretching)

3.5 J Atiphatic C-H (srretchin!)
5.9 C:O (srrctching)
6.25 Aromatic C:C (stretchin-e), C:O . . . HO_
6.65 Aromalic C:C (srretching)

6.9 ,,[ ot:i"!" c:c(stretchini)t -cH, (asymmerric deformation)
[ 

-CH: (scissor deformadon)
7.25 -CH3 (symmetric deformationl: cyclic _CH,

f Phenolic and alcoholic C-O (srretching)
7.7 - 10.0 

J 9--9-C.. (srretching); C.,-o-C., (-irretching,l
( C,,-O-q, (srretching)

l l . l - l J . l  "Aromar ic "bands l

Structule

Othôr
characteristic

bandg
tart

(21 Benzene
Monozubstituted
1,2-Disubstitutcd
1,3-Disubstituted
l,<t-Disubstituted
1,2,&Trisubstituted
1,2,4-Trisubstituted
1,3,5-lrisubstituted
1,2,3,4-Tetrasubstltuted
1,2,3,5-Teirasubstifu ted
l,2,4,FTetrasubstituted
Peniasubstituted

;0r-€94

;IHgO

;rJo;
sS5j870
;0LHi80

'(1)- N. Berkowitr, "An Introduction to coal rechnobgy', Academic press,
New-York,l979.

(2)' R.J. Norman et c. sandorey, "Technirlue of organic chemistry',vol lx, pggl,
Ed. W. West-lntersc. publ. Inc,l956.
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ANNEXE 5.
LA SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIOUE NUCLEAIRE.

, Appareil Spectromètre BRUCKER Wp B0 Sy.
Tête de proton reglée à 80,13 MHz

Solvants: CDCtg + TMS

Les zones de déplacements chimiques observées pour les protons aliphatiques ou
aromatiques sont reportées ci-dessous.

Domine (pp) Synbole Àtttibutian

0,5  -  4 ,5

0 ,5  -  1 ,0

Hs

Hy

prot,ons aliphatiques .

protons néthy1e (CHg)

sur un oarbone en ! ou plus
d' un cycle aronatique.

protons sur un carbone en p

( Ctl3 )ou en p e t, plue (CII2 , CH )
d'un gycle aronatique.

protons sur un carbone

(ClI3, f f i2,CH) en C d'un
cyole aronatiquo.

protono oléfiniques.

protona aronatiquee.

1 ,0  -  1 ,85 tlp

1,85 -  4 ,5 rh

4,5  -  6 ,3

6 ,3  -  9 ,3

Ho

Ha
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ANNEXE 6

SPECTROMETRIE DE MASSE

Spectromèire de masse de Vlp MAT CH4 (NORSOLOR).

- Système d'introduction : haute température (950.C)
- Système d'introductlon : impact électronique bas voltage (gev)
- Analyseur : champ magnétQue
-Gaz vecteur : hélium

Les ditférentes modes d'ionisation possible et leur domaines d'applications sont
données dans les tableaux ci-dessous .

Techniques Applica t ions

1.  basse résolut , ion -  ident i f icat ion par  Ia

haut  vo l tage (?OeV);  f ragnentat ion '

couplage chronatograPhique

2.  basse résolut ion -

bas vo l tage (9eV)

identif ication Par la lulsse

et  quant i f icat ion des sér ies

honologues.

caractérisation Par

I ' i nsa tu ra t i on  e t  l es

hétéroatornes (N, 0, S )

3.  haute résolut ion -

baa vo l tage (9eV)
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ANNEXE 7
LA CHROMATOGRAPHTE EN PHASE GAZEUSE SUR COLONNE CAptLLAtRE (CC)

Appareil : CARLO-ERBA GC-6000 Vega Series 2
Gaz vecteur : hélium

Injecteur "On column'

Programmation de tempéralure ' : Ti = 69"ç13rin, Tf = 329"ç

Ti-Tf : S'C/min

Palier à Tf: 20 min

Détecteur : à lonisation de flamme

Température: 325"C

Concentration -10mg/ml de solvant (CH2C|2)

Acquisition et traitement des données: Integrateur Shimadzu C-R4A CHROMATOPAC

Tf 20min

5oC/min

'Ti = température intiale Tf - température linale
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ANNEXE 8
1) Chromatographie HPLC sur sillce

. 
Echantillons étudiés: Fractions des brais éluées au mélange

pentane-toluène4o/o

Conditions ooératoires :
- Chromatographe = Spectra Physics SP SOOO(Norsolor)

= Waters 0000 (L.C.S.O)
- Colonne : gel de silice Si60-10pm

3 colonnes de 40 cm ,6 3lB "
- Détection : Réfractométrie différentielle (Rt)

WATERS R401 - sensibitiré 32x
-Débit : GmUminute
- Vitesse d'enreigistrement : 1cm/min.
- Solvant : cyclohexane (CHX)
- Concentration : 1g/10m1 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.
Conditions opératoires
- Chromatographe = Spectra Physics Sp SOOO(Norsolor) -

= Waters 6000 (L.C.S.O)

- Colonnes : lichrosorb- NHZ 25-40pm

2 colonnes de 40 cm - O ext : 112,
- Détection : Ultraviolet (U.V.) spectromètre PERKTN - ELMER

LC-75 à 280 mm - S St2 X.
- Débit : l5mUminute
- Vitesse d'enregistrement : lcm/min.
- Eluants : oradients
a) fraction CHCI3 de SESC-EX

1 - CH2C!2 /CHX (50/50) avec CHX= cyctohexane
2 - MoOH (Backflush)

b) fraction MoOH de SESC-EX

1 - CHâCWMeOH (50/50) 2 - MoOH (Backflush)

Note: Pour chaque échantilton, trols à six injections sont nécessaires pour obtenir
des fractions en quantités suffisantes pour les analyses. Ces fractions sont regroupées,
évaporées, séch6es 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 augmentation de la sensibilité du détecteur, et par un
accroissement de la volatilité d'un échantillon donné.

Nous avons ulilisé le mélange ternaire de pyridine ; hexaméthyldisilazane et du
triméthylchlorosilane (Pyridine/HMDS:TMCS-4t2t11, selon la réaction :

3 ROH + MegSiNHSiMe3 + M%SiCl

HMDS TMcs pvridine dérivés si'lés

IilODEOPERATOIRE

Dans une fiole de 25 ml; on ajoute à 100mg d,échantillon, 4ml de pyridine, 2ml HMDS
et lm1 TMCS. Le mélange est soumis aux ultrasons pendant 1 minute puis mis à l'étuve
pendant3heuresà40"C.

-On ajoute 15 ml d'hexane, puis on lave avec HCI dilué (1/100)puis avec H2O (pour

éliminer le NH4C|, la pyridine).

-L'hexane et le solvanl en excès sont chassés au rotavapor (40"C sous vide). Le
dérivé silylé est récupéré dans CHCl3.

ANNEXE 10

MicroscoPie OEtique et Mlcroscopie Electronique par Transmission

1. APPAREILLAGE.

Pour la MET: utilisation d'un microscope électronique Philips EM g0O, équipé d'une
platine haute résolution,

la focale de l'objectif : 1,1 mm.
constente d,aberralion de sohéricité: CS_ l,l mm.
le grandissement du travail est de 23.000 x.

Pour la M.O.: utilisation d' un microscope LEITZ ORTHOPI-AN
obiectif: x50 à immsrsion à l,huile .

obseryation en lumlère polarisée a\rec une hme dbnde.



2. cAMME ETALON ur i t isé

Transmission
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en Microscopie Electronique par
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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,H2o,N2

ANNEXE 12

OSMOMETRIE DE TENSION DE VAPEUR

Appareil : KNAUER

Solvant : Toluène à 37.C ou Pyridine
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RESLT'E
La valorisatbn des prodults bsus de la pyrolyse, en paniculier des brals, qu,llssoient de haute ou.basse température, proseirie un enpu-6conomeue impoilant etpeuF0re b polnt de dépan de développement do nowearr mat&laur caôon6s.
[a connaissanos approfondie de la structure ctrimQue et pt ysitpchimlque deebrais d'une part, l'lnfluence de cette structurig sur leur omportement au oours tbs diventraitementB destinôs à en am6lbrer la.valeur dusage dautre part, constituent les ogectlËde notre étudo.

de contrôle sur le plan industrlel.
, Cette caraclérlsation repose sur le bilan masslque de la séparation d,un braiavec l'appui des méthodes chromatographQues (I{PLC sur silice et sur phase grefléeaminosilane. chromatographie gazeus- éur-coronire capillaire) et spectroscopiques (lR,RMN-IH, specfiométrie d; ,*iÀi. 

-

Les résultats obtenus nous. permettent de pésent€r une méthods d.analyseadaptée à la caractérisation rapide des bais de pporyse du cfraÈon a ou pOrore.
Quatre lamilles chimQues ont pu ôirâ ùsringuées. Nous arons montr6 leurinteraction, au oouts des divers traltements thermQues à 3oo-4oo et 450"c d,une part, à10o0"C dautre part, leur inlluence sur la microtârture des cokes obtenus et le rôlesolvolysant ou réticulant de oortainæ d.entre-elbs.

II|OTS CI.ES:
Brab de pyrotyse
Ertrographie
Spectroeæpie8 lR, RMN-I H
SpeArométrie de masse
chronaographrs en phase gazeuse sur æronne c4lhrre
Analyse Thermogravlmétrlque
Analyse Catorirn6trtque Dtft6rentleile (DSC)
Analyse microtexturale

- Mlclosæple Elecfrcnhue par Tranemlslon
- Mlcrocæpie Ofllque




