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SUMMARY 

Extraction and characterization of carbazoles and iuctanzs from petroletm 

A method for the selective extraction of pyrrole benzologues from petroleum 
has been perfected and applied to two crude oils. The extracted fractions have been 
studied with the aid of glass capillary gas chromatography. It has been possible to 
identify for the first time two distinct carbazole by-products: benzo[a]- and 
benzo[c]carbazoles. A similar operational mode has been put into effect for the 
purpose of extracting lactams from petroleum, but it was not possible to identify 
these compounds in the samples of crude studied. However, the limitations of certain 
characterSing techniques were made evident. 

The presence of identified carbazoles opens the way for discussion of several 
theories on organic geochemistry concerning their origin and evolution_ 

INTRODUCTION 

Les Gserves en p&role facilement estractible et riches en hydrocarbures ltgers 
diminuent; dans le mEme temps, les besoins en combustibles s’accroissent. Ces deux 
affirmations sont devenues des Cvidences. En consCquence, les industriels du p&role 
mettent de plus en plus l-accent sur les programmes de r&xp&ation assist& du 
p&role et de valotisation des coupes lourdes: actuellement, les taux de r&xp&ation 
du p&role ne dtpassent jamais 25% de t’huile en place dans le gisement et la part 
valor&able du p&role extrait varie de 80 o/0 B 20 y. suivant la nature des bruts. 

Entre au&es problkmes ausquels se heurtent ces programmes, celui que pose 
les compos& polaires n’est pas des moindres: ces composCs favorisent la fisation de 
l‘huile sur la roche r&ervoir et certains d’entre eux sont des poisons de catalyseurs et 
nuisent done fortement au traitement par cracking des coupes lourdes. 

Parmi ces compos45s polaires se trouvent, outre les compos& osyg&t% ou sou- 
f&, les compos& azotQ: azaar&xs1-5, diazaar&nes3*6, carbazoles (I)1.3+6-10 et lac- 
tames (II)3*“*“. 
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Les composes azotks sont gentralement classes en deux catkgories: les bases 
azot&s et les azot& neutres en raison des protocoles de separation utilisant les 
proprietes acido-basiques genCralement utili&*‘*‘3-‘A. Les mtthodes de separation 
selective s‘appuyent sur les propriltb acides/bases de ces composes. 

Les bases azotb sont les seuls composes azotks avec les porph_yrines qui aient 
jusqu‘2 present fait I-objet d-etudes approfondies in&ant l’identification de compo- 
ses individuels: il s‘agit d‘azaarenes polyaromatiques possedant en major-ire un seul 
atome d-azote2*A.5. 

Les d&iv&s du pyrrole (I) et les lactames (II) ont kti mis en evidence dans le 
p&role en tant que classe mais la repartition et l’identite de ces composes sont encore 
ma1 connues. 

Dans le but d-isofer stlectivement ces deus types de cornpods, une methode de 
fractionnement des p&roles a eti mise au point 8 Ia suite de l-etude du comportement 
de composk de rkfkrence vis 5 vis de divers adsorbants de chromatographie. Cetie 
m&l-rode a Ite apphquke 5 deus p&roles bruts; les differentes fractions ont ensuite Ct6 
analysks par chromatographie gazeuse sur des colonnes capillaires (CPG) et carac- 
tiriskes par: (i) detection simultanke par dttecteur 5 ionisation de flarnme (FID) et 
dktecteur spkcifique de I‘azote (NPD); et (ii) spectrographic infra-rouse. 

Le comportement vis B vis de la permithylation des composes extraits a Cgale- 
ment ete etudie. Cene mtthode, qui consiste ti remplacer le ou les hydrogknes labiles 
d‘un compose par un groupe mCthyIe’5 permet de caracteriser certains d’entre eux et 
de modifier leur polar% Cela pennet egalement d’effectuer un marquage isotopique 
utile pour l’analyse par spectrometrie de masse. 

Les composb recherchb sont des composk mineurs du p&role; leur concen- 
tration varie de quelques ppm h quelques centaines de ppm. 

Le principe des extraction, r&umt sur le schema de la Fig. 1, est le suivant: 
certains types de composks (acides forts, bases fortes, hydrocarbures saturks) sont 
estraits s&ctivement _gr&ze h des mkthodes simpks (colonnes -A recyclage de 
solvant”.“): ils sont d one elimines dans un premier temps. 11 est nkcessaire ensuite 
d‘utiliser des methodes plus fines (colonnes plus s&ctives, chromatographie sur cou- 
the mince) et des couples adsorbants$olvants d’llution sp&&ques du type de compo- 
se recherche pour se debarrasser des autres composes de polar-id voisine. Les benzo- 
logues du pyrrole sont sCpart% des hydrocarbures polyaromatiques sur colonne d’alu- 
mine. 

Les lactames sont s&pares des hydrocarbures polyaromatiques et des composes 
phcnoliques par chromato_graphie sur couche mince (CC&l) avec de la silice modifike 
par la potasse’3_ 

Les m&odes mises au point permettent de traiter dimportantes quantitb de 
p&role brat (a partir de 100 g). CeIa a conduit A i’identifkation de deus benzologues 
supkieurs: les benzo[a]- et -[c]carbazoles qui n‘avaient jamais ete identifies en tam 
que composes individuels dans un p&role. 
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Fi_g. 1. SchCma d‘estraction des benzologues du pyrrole et des tactames 1 partir d’un p&role brut. Ce 
protocole s’inske dans Is protocole d’extraction des bases’-z et des acides’4~‘5 d&it antk-ieurement. 

Les limites de certaines techniques de caracterisation de fractions extraites du 
p&role ont Cgalement ete mises en evidence. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Solnznts er produiis chimiques 

Les solvants utilisb sont de qualite “pour analyse” (Merck, Darmstadt, 
R.F.A.), redistillb dans des appareils en verre. 

Les composes de r&f&exe proviennent des sociCtCs Merck, Fluka et Ega Che- 
mie. Les benzo[a]- et -[c]carbazoles ainsi que les dibenzo[a,g]- et -[a,dcarbazoles ont 
CtC synthetiis par le Dr. Perin (Institut Curie, Orsay, France). 

Les adsorbants utilisb sent: de la silice LMerck 63-200 pm, de l’alumine neutre 
IMerck, de la silice greff&e RP-18, 40-63 q Merck. 

Les p&roles utilises pour le fractionnement sont des echantillons provenant 
d’Arabie Saoudite [Khursaniyah(K) et Safaniya(S)] consider& du point de vue de 
leurs compositions en hydrocarbures comme &ant darts la moyenne des bruts dispo- 
nibles (l’&zhantillon Safaniya &ant toutefois plus lourd que le Khursaniyah). 
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Appareiliage 

La chromatogaphie gaze*use a t5d eff&ztu& sur un appareil Perkin-Elmer mo- 
deie 3920 C!qui# d‘une double dt%ction FID-NPD. Les colonnes capillaires sont 
prepark au laboratoire- A6n de permettre la detection simultan&, un diviseur 
d’emuent a it6 Congo de man&e 5 minimiser la perte d’efficaciti (faihles volumes 
marts) et les problitmes d’adsorption dcs compost% polaires. 

La Fig. 2 montre la r&on* des deus detecteurs 5 des composCs diazotb, 
monoazot& et non azotis. 

Les spectres infra-rouge ont Ctl enregistrt% en solution dans le chloroforme 
awe un apparcil Perkin-Elmer modble 399_ 

Fig_ I Test du diviscur d‘efilusnt et test de r+nse au NPD des wmposk diazotks, moooazotis et non 
azotis. Colonne capillaire de verre 3 m x 0.3 mm. phase statiormaire OV-7X Temgkature programmke 
IX-22O’C 2 4Tfmin. 1 = Z&i-Dimitbylphlnol; 2 = indole: 3 = Z&dim~thylquinol~ine; 4 = &naphtol; 
5 = phEmtzine; 6 = acridine; 7 = carbazoIe; 8 = n-C,,; 9 = fluoranth&ne_ 

Mtie au point du jrartionnement 

Le fractionnement d&x-it ci-apr& a ite mis au point B la suite de l-etude du 
comportement de compo&s de rkfkrence vis A vis de certains adsorbants. 

La Table I montre qu’il est possible de separer un benzologue du pyrrole d’un 
hydrocarbure polyaromatique et d-un composC phinolique sur unc colonne d’alusni- 
ne dbacti&e par 2 y0 d’eau. 
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TABLE I 

COMPORTEMENT DE COMPOSiS DE REFeRENCE SUR UNE COLONNE (1 cm I.D., REM- 
PLIE DE 15 g D‘ADSORBANI-) D’ALUMINE DESACTIViE PAR 2% D’EAU 

Aprk percolation de 25 ml de dicNoromCthane-n-pentane (40:60) + 7 ml de dichioromCthane sent tlu&: 

n-‘G9&0 

fluoranthkne 

Apt13 percolation de 60 ml de dichloromithane son! thkss: 
indole 
2$-dim&hyiquinoI~ine 
phknazine 
acridine 
carbazole 

Aprks percolation de 20 ml de m&hanol_ sont &I&S: 
Z$-dim&hylphtkol 
o_xindole 
jknaphthol 

- 

La Table Ii montre qu’il est possible de fixer un lactame (osindole) sur une 
colonne de silice modifiee par la potasse alors que sont tlues des composes basiques, 
neutres et faiblement acides (hydrocarbures, azaarenes, benzologues du pyrrole). 

TABLE II 

COMPORTEMENT DE COMPOSb DE RfiFi?RENCE SUR UNE COLONNE A RECYCLAGE DE 
SOLVANT REMPLIE DE 100 g DE SILICE MODIFIfiE PAR LA POTASSE 

Apr& 3 h de recyclage de cyclohexane, sont tlubr 
2,54im&hylphinol 
acridine 
indole 
carbazole 

“-G&0 

Aprb 3 h de recydage d’kther, sont &Gss: 
otindoie 
B-naphthol 

Les rbultats de l’analyse d’un melange de composes phtnoliques et d’un lacta- 
me (oxindole) en CCM sur silice modifiee par la potasse sont montres sur la Fig. 3. 

Extraction des benzologues du pyrrole 
Environ 100 g d’huile brute sont deposes en tete dune colonne a recyclage de 

solvant’3.1J*‘g*34 remplie de silice modifike par Sacide chlorhydrique (iO0 g) afin de re- 
tenir s&lectivement les bases’*A*2”~3’ _ Les composes non basiques sont tlub par du chlo- 
roforme (temps de recyclage de solvant: 3 h). La fraction ainsi obtenue est reprise, 
apres evaporation du soivant sur une colonne a rccyclage remplie de 150 g d’alumine 
dbactivee par 2 y0 d’eau: les hydrocarbures saturks sont Ch& au cyclohexane (temps 
de recyclage: 2 h), puis une fraction fortement enrichie en hydrocarbures aromatiques 
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Fig. 3. Chromato_gaphie sur couche mince de compost% de reference. Silice mod&k par la potasse d&e- 
Iopp?e pu de l’adtate d‘tithyle. 

polynucICaires (HAP) et en composks polaires non basiques (fraction AP) est &I& au 

dichloromCthane (temps de recyclage: 4 h). 

Cette fraction AP est ensuite dtposke en tete d‘une colonne d’alumine (15 g 
d’alumine dbactivee par 2 y;, d’eau; diametre intirieur de la colonne 1 cm)_ Trois sous- 
fractions sont alors defkies de la maniere suivante: 

API : Cl&e par 25 ml de dichloromethane-pentane (40:60) + 7 ml de dichloro- 
methane 

AP2: tlu5e par 60 ml de dichloromethane 
AP3: Clu&e par 20 ml methanol 
Les derivks du pyrrole sont concentrks dans AP2.11 est necessaire d’eliminer les 

composes lourds qui pourraient se trouver dans cette fraction afin de I’analyser dans 
de bonnes conditions par CPG et par les methodes spectroscopiques. Cette operation 
est r&lis& par chromatographie liquide sur colonne (20 x 1.1 cm I-D_) remplie de 
silice greffke C,,_ Trois fractions sont collect&s: 

AP 24: Cluke par 50 ml d’atitonitrile 
AP 2B: CIu&e par 100 ml d’acetonitrile 
AP 2Cr &.ke par 150 ml d’adtonitrile 
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Extraction des Iactames 

Environ 100 g d’huile brute sont deposes en t&e dune colonne a recyclage de 
solvant remplie de silice modif& par la potasse pour fixer les acides carboxyli- 
ques’3*‘J. Les bases et les neutres sont clues par recyclage de cyclohesane pendant 3 ii. 
Au bout de ce temps, le solvant est change et une fraction faiblement acide est extraite 
par recyclage d&her pendant 2 h (fraction AF). 

Cette fraction est subdivisee par purification sur plaque de silice modif%% par la 
potasse, prepa& comme le preconisent Ramljak et ai.13. La plaque est dCveloppee 
par de l’acetate d’ithyle et trois sous-fractions sont definies: 

AF 1: composes de RF > 0.7 
AF 2: composes de R, < O-7 
AF 3: composes de R, = 0. 

Les etudes sur les composes de reference ont montr& que les lactames doivent 
ttre concentres dans la fraction AF 2. 

PernzPthyIation 
La permethylation est effectu&z selon une methode adapted 5 la microderiva- 

tionl"*lS 

La manipulation a Cti appliqued a des composes de reference: carbazole et 
osindole. 

La reaction s’effectue sur le carbazole avec un rendement superieur a 9s % 
(analyse par chromatographie gazeuse). 

La permethylation de l’oxindole conduit & la formation de deux composts: 

RESULTATS El- DISCUSSION 

Extraction sklective des betzoiogues du pyrroie 
Les valeurs des pK des benzologues du pyrrole ne permettent pas d’envisager 

un schema d’extraction selective qui s’appuierait sur I’utilisation de propriCt& acides 
ou basiques [pyrrole p& = 13.6 (Bibl. 17), carbazole p& = l&l (Bibl- 13)]_ 

Un certain nombre de methodes visant & extraire ces composes de p&roles bruts 
ou de coupes de distillation ont deja vu le jour. Hartung et JewelI ont utilise la 
propriete qu’ont ces composes de former des perchlorates en presence d’acide per- 
chlorique 5 72 %; cependant, les derives du pyrrole polymerisent facilement en milieu 
acide ce qui constitue une s&&e limitation de la methode’8~xg. 



L’esistence du doublet libre de l‘azote confere Q ces composes la propriete de 
former des complexes avec des d&w% metalliques, en particulier aver: Ie chlorure 
feniqae; cette proprietc a done egalement Cti utiIis&z’“. Cependant Oelert ef al_“-” 
ont montre qu’un certain nombre de HAP reagissent de man&e anaiogue ce qui nuit 
a la selectkit& de la mkthode. 

Les autres methodes utihsent la chromatographie Iiquide sur divers adsor- 
bants Ces techniques sont preferables dans I’ensemble a celIes pr6c6demment cit&zs, 
car eIZes sont plus simples 2 mettre en oeuvre et il est possible d‘agir sur differents 
parametres tels que I’efficacite de Ia coIonne et le choix du solvant d’ilution. Snook et 
aZ_” prZconisent I’emploi de la silice acide, utihsant ainsi Ia faible basicite de ces 
composes. Crowley er aZ_” prt5conisent Ia silice greffee CN. Mais i1 apparait que ces 
me&odes sont equivaIentes 5 celle pr&ent& dans ce travai1 (mime type de s&ctivitC 

et memes techniques utilisees). 
La principale difficulrti rt?side dans I-elimination des HAP qui ont vis ri vis de Ia 

silice un comportement voisin de ce!ui des benzoIogues du payrroIe et qui de plus sont 
en concentration relativement importante dans les p&roles. Snyder et BuelI” ont mon- 
tre qu’il etait possible de &parer ces deus types de composks sur aImnine en utilisant 
diffkents solvants d‘iIution_ Les &udes faites sur un melange de composes de referen- 
ce ont confh-me ces resultats et ont permis de mettre au point la separation aboutis- 
sant 2‘1 nne concentration des benzologues du pyrrole dans Ia fraction AP 2A. 

CaracrPrisation de (aftaction A P ZA extraire du p&role 
La fraction AP 2A estraite du p&roIe K a CtP Itudike en chromatographie 

gazeuse par detection simuItant5e FID-NPD (Fig. 4), montrant qu’un nombre impor- 
tant de composb d2Ia fraction sont azotb. 

r 
li0’ 150’ SO’ 23C’ 270’ 290‘ 

Fig. 3. I< fraction AP Z.k /UKT&SC pu chromatographie phase gazeuse. D&e-ction simuhake FID-NPD. 
COfOMe capillaire de verre 40 m x 0.3 mm phase stationnaire OV-73, tempkature programmke 1 IO- 
_xG:c 5 1=c;min 

Le spcctre infra-rouge de Ia fraction poss&Ie une bande importante B 3450 
cm-r cxractlristique du vibrateur N-H (cette mtme bande se trouve sur Ies spectres 
du carbazole et du benzo[c]carbazoIe) (Fig_ 5). La permethylation a et6 efEctu6e sur 
Ia fraction et la comparaison des chromatogrammes avant et ap&s derivation (Fig. 6) 
a permis de constater que Ia presque tot&t? des composks (azotb et non azotCsj 
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Certains composes non azotes se trouvent Cgalement dans la fraction. 11 semble 
qu’il s-a&se de composes hydrosyles: cela est montre par la presence d’une bande 5 
35socm-’ sur le spectre infra-rouge (Fig. 5) et le fait que ces compos& reagissent A la 
mithylation. Toutefois cela n’a pu 2tre prouve formellement et les etudes n’ont pas 
Cti pow&es plus avant en ce qui concerne ces demiers composes. 

l?wier des fractions AP 2A estraites des p&roles K et S 
Ces fractions ont et6 analysees par CPG sur colonne capillaire et detection 

NPD (Fig_ Sa et b). 
La grande similitude des deus chromatogranmxs indique que la plupart des 

composes sont presents dans les deus p&roles et que seule varie leurs concentrations 
relaaives. 

Les pits les plus abondants Club apres les benzo[a]- et -[c]carbazoles sont 
artribuables 5 des alkyl benzocarbazoles. Proportionellement, les carbazoles et les 
benzologues inf&ieurs sont tres minoritaires dans la fraction_ 

En raison du manque de composes de reference, i! n’a pas&C possible d’aboutir 

TABLE III 

CONPOSh IDEKTiFIb 

A = Carbazok, B = benzo[a&aha.zoIe. B’ = N-mtthylbeszo[a)zarbazole. C = benzo[c&arbazole, C’ = 
S-mSthylbenzo~c&arbazole. D = di’beruo[a.f&arbazoIe. E = dibenzo&&arbzok 
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g d’autres identifications dans la fraction_ En particulier, il n-a pas etk possible de 
conclure sur l’absence ou la presence de benzo[h]carbazole (arrangement lintaire de 
cycles). 

E_xtraction des lactatnes 
Les mCthodes de skparation ayant conduit A la determination des lactames 

dans le p&trole utilisent soit divers adsorbants de chromatographie liquide en drie3, 
soit des resines kchangeuses d’ions”. 

Notre methode utilise ies proprietes acides des amides, proprietes dues g la 
grande stabilite de l’anion amide du fait de la resonance: 

/ “>N-=\*- ( \- /-y+_/ 
N-=\T > lo- + H+ 

L’etude du comportement de composes de reference a montre que les interfe- 
rences de I’oxindole avec les HAP dune part et avec les phenols (egalement faible- 
ment acides) d‘autre part peuvent etre Climinkes (difference de RF entre les composes 
phenoliques et l’oxindole sur une plaque enduite de silice modifike par la potasse, Fig. 

3). l?tani dorm6 les rCsultats de cette etude, les lactames devraient etre concentrks dans 
la fraction AF 2. 

=\ 

120. 

)I 
(b) 

* 
120’ 160’ 200- 243’ rEd29d 

Fig_ 7. Fraction-AP 24. Analyx par chromatographie phase gazeuse. Dkction NPD, colorme capillaire 
de verre 40 m x 0.3 mm. phase stationnaire OV-73, tempkaturc pro_eramm &z 120-290% 9 Z’C/min. (a). 

!?chantillon K; (b), kbantillon S. 
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Etude des d~f&ellte.s fractions e_vtraites (A F I et A F -7) 

L‘analyse par CPG double detection FID-NPD a penis de d&ecter des 
composes azotes dans la fraction AF 1. mais. ceus-ci sont peu nombreus et en t&s fai- 
bles concentrations_ I1 n‘a done pas itC possible de pousser plus loin les investigations 
en ce qui conceme ces composes I1 faut kgalement noter la prksence de composks poly- 
azotis donnant une reponse notable au NPD et dont le pit n-est pas visibie sur la trace 
due au FID_ &ant don& Ia temperature P laquelle ces composes sont CluCs, il est peu 
probable qu‘il s-agisse de porphyrines; dans l’etat actuel des investigations, il est 
impossible de dire s‘il s-a@ d‘art&facts apparus au tours de l-extraction ou bien de 
composes etkctivement estraits du p&role_ 

L-etude par CPG de la fraction AF 2 a montre que la plupart des composes de 
cette fraction ne sont pas azotes: cela a Ctt confh-me par le couplage chromatographie 
gazeuse-spectromCtrie de masse. I1 est cependant interessant de noter que le spectre 
infra-rouge correspondant presente les caractiristiques des spectres des lactames 
(bande intense vers 1650 cm-’ et bande importante vers 3300 cm-‘) (Fig. S) et de 
plus il est tout 5 fait semblable aus spectres publies par d‘autres auteurs”. De tels 
spectres constituent l-argument principal d‘identification des lactames dans le p&role, 
aucun compos5 individuel n’ayant it& tota!ement identifii B notre connaissance jus- 
qu‘li ce jour. 

La spectroFaphie infra-rouge est une methode insufisante B !eur identification. 
I1 est possible que les bandes generalement attributes aus vibrateurs N-H et C=O 
des amides soient dues a deus fonctions appartenant h deus classes distinctes de 
compos&s_ 

L-etude de la fraction par introduction directe dans la source dun spectrome- 
tre de masse et analyse B haute resohrtion a permis de proposer C,,H,,O comme 
for-mule brute Ia plus probable pour fun des composes majeurs. 

Au vu de ces resultats (ausquels s‘ajoute la maniere dont a 2te obtenu la 
fraction et Ie fait que ces composts ne sent pas dtrivables par permethylation). l’hy- 
pothtse la pIus raisonnable 5 retenir est que l-on est en presence de composes cetoni- 
ques cychques i squelette sature 

Fig_ b. l%wxiiIon K. fraction XF 2. (a) Sptrs infrrr-rouge; (b) analyse par chromato_gztphis phase 
gazzeu~_ Erection simukmke FID-NPD, colonnc capil1air.z de verre 25 m x 0.3 mm. phase scationnaire 
OV-73. tempktture pro _mk 130-2SO’C 5 I’Cjmin. 
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En conclusion, seules des investi_gations plus pousstes permettraient de conclu- 
re de faGon formelle sur la presence ou l’absence de lactames dans l’huile brute_ 

APPLICATIONS 

L’une des raisons qui nous ont pousst? B la recherche des benzologues du 
pyrrole et d es ac 1 t ames dans une huile brute est IiCe g la presence d’azaarknes dans Ie 
p&role, phknomkne encore inexpliquk A ce jour. Dans les sediments rkents, la 
concentration en azaarkne est faible, dkcroit avec la profondeur et est imputable B un 
phknomtne de pollution”. Cela conduit g une hypothtse d’incorporation d’azote B la 
mat&e polymtrique qui est le pr&xrseur du kerogene et de l‘tlimination dans l’huile 
au tours de la dia&Gse’. Mais il est nkcessaire pour identifier le mode de synthbe de 
ces composCs de trouser des prkurseurs possibles- Pour cela il est inGressant de 
comparer la structure des azaart5nes et leur distribution avec celle des autres composCs 
azotCs du p&role. 

Le fait qu’il n’ait pas Cte trouvC de lactames en concentration notable dans un 
p&role qui par ailleurs possede une fraction azaarkne est done de ce point de vue un 
r&ultat inGressant_ 

Quant aus benzologues du pyrrole. l’hypothbe la plus souvent avancte pour 
espliquer leur presence dans le p&role est qu‘ils proviennent de la degradation d’alca- 
loYdes_ De t&s nombreus alcalo‘ides posddent le noyau indolez6, certains le noyau 
carbazole” et certains moins nombreus le noyau benzocarbazole. Snyder’ a montre 
que dans le p6trole n‘esistaient que les d&iv& des benzo[a]- et -[c]carbazole, ceci 
renforcant l‘hypothese pr&tdemment citee; en effet. il n‘a pas ttl mis en evidence 
d’alcaldides possedant le noyau benzo[b]carbazole. 

Or les r&ultats de Snyder reposent uniquement sur l-etude des spcctres UV de 
melanges complexes et n’ont jamais &C con&mCs ult&ieurement par l’identification 
indi\iduelle de cornpods. L’Ctude en chromatographie gazeuse des alkyibenzocarba- 
zoles trouvCs dans les p&roles S et K ne permet pas de determiner de quels isomeres il 
s‘agit. 

I1 est cependant n&essaire de faire un constatation qui va B l’encontre de cette 
hypothtse: ces compos& sont relativement instables, ou facilement polymCrisables. 
en particulier les benzologues inf&ieurs. 11 est done peu probable qu’ils aient subi le 
processus d’lvolution du p&role sans etre d&ad&. De plus, la concentration en 
alcaloi’des des veg&aux est relativement faible. Enfin, le noyau indole est le plus 
rencontre dans les alcalo’ides; or dans les deus p&roles Ctudits, les benzologues 
infkrieurs sont fortement minoritaires par rapport Bus benzocarbazoles. En conclu- 
sion, on peut dire que si les alcaloides des veg&aus sont peut8tre h l’origine des 
benzologues du pyrrole dans le p&role, ce n‘est probablement ni la seule source ni la 
plus importante. Toutefois la similitude en ce qui coticerne les compo& azotCs des 
fractions AP 2A extrait& des p&roles S et K indique que le processus d’incorporation 
de ces compos& ti l’huile brute est vraisemblablement unique. 

A cririlk cancProg&ze 

Parmi les d&iv& du carbazole, les composCs pentacycliques sont considCr6.s 
comme canctrog&es pour l’homme, et es1 plus particulitrement actif le 
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dibenzofc.cffcarbazoie2*-30_ Le benzo[+wbazole est faiblement actif et I’activite des 
autres benzocarbazoIes est incertainezg. Les derives du pyrrole, de l’indole et du 
carbazoIe sont consider& comme inactifs. Or dans les deux p&roles ttudi&, les 
compods tGtrac_vcliques sent les plus abondants et Ia concentration en dibenzocarba- 
zole n‘est pas negligeable. L’activite mutagcne possible de telles fractions doit done 
errs envisagir. 

Souvent Ie stockage des fueis conduit 2 la formation de gommes (seci est 
particuliitrement vrai pour Ies fuels synthetiques riches en heteroatomes). Ces gom- 
mes sont dues partiekment 5 I‘osydation des hydrocarbures insaturks3’; mais il a Cte 
montrk qu‘il esistait une corr2lation entre Ie taut de gomme formC et le taut d‘azote 
dans I+ fue13’-3’_ Tous les composes azotes ne semblent pas jouer un r6le lors de la 
formation des gommes. Frankenfeld er al.‘” ont montre que !es composes de type 
pyrrolique etaient les principaus responsables de la formation de ces sediments. alors 
que Ies derives de la quinoI&ne n’avaient pratiquement aucun effet. De plus, la 
formation de gomme est nettement favori$e en milieu acide et l’analyse elementaire 
de ces gommes a montre qu‘elles Ctaient form&s de macromoiicules oti I’unite dime- 
thylpyrrole se @etait frcquemment’*. 

Ceci est 8 relier avec le fait que les benzologues du pyrrole sont relativement 
instabIes et qu‘ils po!ymCrisent facilement en milieu acide, I1 est d’aiileurs possible que 
I-absence de pyrrole et d’indoIe_ ou du moins leurs faibles proportions par rapport 
au?; benzologues supkieurs, soit dCe B une degradation de ces composb au tours du 
processus de maturation da p&roles. 

CO&CLLmON 

Les benzocarbazofes ont CtC estraits du p&role grdce B une methode suffisam- 
ment elective pour qu’il soit possible de caract&iser ces composb et d’identilier 
rertains d’entre eus. Les rksultats de ces investigations ont petis une approche de 
certains problemes ausquels sont lies ces composes (geochimie, tosicid, stabilite des 
fuels iors du stockage). Le mCme type de manipulation a et6 applique pour tenter 
d’estraire des lactames du p&role; aucun de ces composes n-a pu Etre detecte sans que 
la preuve formelle de leur absence n’ait et6 faite_ LMais cela a permis de montrer les 
limites de certaines techniques de caracterisation (en particulier l’infra rouge) et l’am- 
biguitt de certains r&sultats antCrieurs_ 
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Une mlthode pour extraire .s&ctivement des pktroies les benzologues du pyr- 
role a ktC mise au point et appliquk ti deus p&roles bruts. Les fractions extraites ont 
it6 ktudiks 5 l’aide de la chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire. I1 
a ktk possible d’identifier pour la premiere fois dans un p&role deux d&iv& parti- 
culiers des carbazoles: le benzo[a]- et le benzo[c]carbazole. Un protocole opkratoire 
similaire a et6 mis en oeuvre pour tenter d’extraire les lactames des p&roles, sans 
aboutir li l’identification de ces composks dans le brut ItudiC, mais les limites de 
certaines techniques de caractkrisation ont et6 mises en evidence. La prhence des 
carbazolcs identifik pcrmet de discuter plusieurs hypotheses en &ochimie organique 
concemant leur origine et leur kvolution. 
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