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MOULIAN Rémi

Caractérisation des espéces métalliques présentes dans les asphalténes. Etude de leurs
interactions dans les coupes pétroligres lourdes appliquée & Fhydrodémeétallation

Titre en anglais :

Characterization of metal species of asphaltenes and their interactions in heavy oil cuts
applied to hydrodemetallation

Résumé en frangais :

La présence d'hétéroatomes et de métaux dans les fractions lourdes du pétrole brut peut entrainer
la désactivation des catalyseurs d'hydrotraitement et d'hydrocragquage. Les métaux les plus difficile &
éliminer de laur matrice sont concentrés dans les asphalténes. Ces travaux de thése visent 4 obtenir
une meilleure connaissance des metaux contenues dans les asphalténes et de leur environnement
chimigue afin d'optimiser le processus de raffinage.

Des technigques de séparafion telles que la Gel Pemneafion Chromatography (GPC), I'High

Performance Thin Layer Chromatography (HPTLC) qui a é&té developpée et la séparation
solidefliquide ont &1é combinées & des lechniques d'analyse élémentaires telles que Inductively
Coupled Plasma High Resolution Mass Spectromeiry (ICP MS) ou la spectrométrie de masse
moléculaire & résonance cyclotronique ionigus pour |a caracténsation des fractions lourdes du pétrole
brut.
Dans une premiére partie, les profils de volume hydrodynamigue des espéces gui contiennent du
vanadium et du soufre, ont &ié déterminés par GPC précédés d'une extraction sclide/liguide suivis
duna détection en ligne par ICP-MS et par Fourier Transform lon Cyelotron Resonance Mass
Spactromelry (FT-ICR MS). I apparait que plus la taille des agrégats est importante, plus les
composés sont aliphatiqgues. Cependant malgré e couplage de deux techniques de séparation, les
porphyrines de vanadium contenues dans les agrégats de grandes tailles n'ont pas pu étre
caractérisé car inaccessibles lors de l'ionisation.

Ensuite des analyses similaires ont && menées mais cette fois-ci par HPTLC qui permet uns
séparation das &chantillons pétroliers par polarité. LHPTLC a ainsi &t& couplés 4 une séparation
solide liguide suivie d'une analyse élémentaire et moléculaire. Une méthode de séparation par
HPTLC en une seule étape de migration a été développée. Cette méthode a permis d'isoler les
porphyrings libres de celles agrégées. Cependant les molécules contenant le vanadium dans les
fractions qui sont restées au point de dépdt n'ont pas pu étre ionisées par Matrix Assisted Laser
Desorption lonisation (MALDI)-FT-ICR-MS.

Pour finir, une méthode a été développée 4 base de dopage avec de l'argent. || apparait que doper
un &chantilion d'asphalténe avec de 'argent permet de désagréger une partie du vanadium contenu
dans les agrégats de grandes tailles. Par la suite cette méthode pourrait permetire une analyse

beaucoup plus pousséa des composés présents dans cette fraction.

Résumé en anglais :

The presence of heleroatoms and mefals in heavy fractions of crude off can lead to the
deactivation of hydrotreating and hydrocracking catalysts. The mefals that are most difficult to remove
from their matrix are concentrated in asphaltenes. The aim of this thesis work is to gain a betfer
undarstanding of the metais confained in asphaltenes and their chemical environment in order to
optimize the refining process.

Separalion technigues such as Gel Permeation Chromatography (GPC), High Performance
Thin Layer Chromatography (HPTLC) which has been developsd and solidiiquid separation have
bean combined with elemental analysis technigues such as Inductively Coupled FPlasma High
Resolution Mass Spectromeiry (ICF MS) or lon Cyclotron Resonance Molecular Mass Spectrometry
(1CR M3) for the characterizalion of heavy cruds oif fractions,

in a first part, the hydrodynamic volume profiles of species contalning vanadium and sulphur
were determined by GPC preceded by solidfiguid extraction folfowed by on-line detection by ICP-MS
and Fourier Transform lon Cyclofron Resonance Mass Specrometry (FT-ICR MS). If appears that
the larger the size of the aggregates, the more aliphatic the compounds are. However, despite the
coupling of two separation technigues, the vanadium porphyring contained in the large aggregates
could not be characlensed because they were inaccessible during fonisation.

Similar analyses were then carried ouf but this fime by HPTLC which aflows separation of the
ofl samples by palarity. HPTLC was thus coupled to a solid-iguid separation followed by an elemental
and molecular analysiz. A method of separation by HPTLC in a single migration step has been
developed. This method made it possible lo isolate free porphyring from aggregaled porphyrins.,
However, the varadivm-containing mofecules in the fractions that remained at the deposition paint
could not be jonised by Malrix Assisted Lasar Desorpfion lonisation (MALD)-FT-ICR-MS.

Finally, a method was developed based on doping with silver. It appears that spiking a sample
of asphalfens with silver can dizsaggregate some of the vanadium contained in the larger aggragates.
Subsequently this metfiod could allow much more defailed analysis of the compounds present in this

fraction.



