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SUMMARY 

Separation and identification by gas chromatography and gas chromatography-mass 
spectrometry of the nitrogen compounds from a &asphalted heavy oil. Evolution of 
their distribution after a catalytic hydrotreatment 

Basic and neutral nitrogen fractions were selectively isolated from a deas- 
phalted heavy crude oil and were characterized by gas chromatography and gas 
chromatography-mass spectrometry. 

Most chromatographic peaks were identified. Basic substances included 
C5 - lo-alkylpyridines, C1 -9-alkylquinolines and C1 -4-alkylbenzoquinolines; neutral 
fractions cornprized Co-4-alkylcarbaxoles and C,-,-4-alkylbenzocarbazoles. Only a 
few specific structures were isolated compared to the large total number of possible 
isomers. Pseudo-homologous series were recognized, a noticeable example is that of 
84sopropylalkylquinoline. 

These results were compared to the distribution of nitrogen substances from 
this sample after a catalytic hydrotreatment. Alkylpyridines totally disappeared, 
whereas C1 _ ,-alkylanilines were found. Identification of specific pseudo-homologous 
series of nitrogen substances in the hydrotreated sample confirm previous results on 
the resistance to hydrogenation of carbazoles and axaarenes bearing a methyl substit- 
uent in a position to the nitrogen atom. 

INTRODUCTION 

Dans le contexte 6conomique actuel et surtout en raison de l’&puisement des 
ressources en p&role, la valorisation des coupes lourdes, des residus et des bruts 
lourds “non conventionnels” est devenue une necessite. Les programmes de valori- 
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sation mettent en jeu des processus chimiques de conversion, comme le craquage des 
fractions lourdes ou leg&es (craquage thermique, catalytique et hydrocraquage) et 
des traitements d’epuration et de finition (traitements al&ins et d’adoucissement, 
hydrotraitements pour l%limination des htteroatomes, etc.) ati que les produits p& 
troliers atteignent les specifications requises pour leur utilisation comme base p&ro- 
chimique ou comme carburants. 

Les composes heteroatomiques axotes sont en grande partie responsables d’un 
certain nombre de probl&mes rencontres lors du rat&age, car ils afTectent particuli& 
rement la couleur, l’odeur et le pouvoir corrosif, forment des gommes et dip&s lors 
du stockage’**, nuisent par pollution et desactivent les catalyseurs de craquage et 
reformage catalytique3+. 

La reussite des programmes de valorisation depend done de l’optimisation des 
methodes visant a se debarrasser des composes htteroatomiques axotes (hydro- 
dtazotation, HDN). Ces mbthodes necessitent la mise au point de catalyseurs indus- 
triels performants en mdme temps que des etudes approfondies de la structure des 
composts azotes. 

Cependant, Etude de ces composes se rattache 1 d’autres domaines d’appli- 
cation, tels que (a) la production de I.&role dans les programmes de recuperation 
assist&es, (b) la geochimie organique, car la connaissance de leurs structures et de 
leur distribution dans les bruts peut contribuer a &mettre des hypotheses sur leur 
g&se et la formation de la matitre organique sedimentaire6-’ O et (c) l’environnement, 
un certain nombre de ces composes Ctant toxiques et plusieurs des axa-heterocycles 
et amines aromatiques primaires 6tant des can&rogenes et/au mutagenes11-15. 

Les composts a.zotCs heterocycliques sont genCralement class& en trois cat& 
gories: les azotb basiques (derives de la pyridine: I, ou azaarenes), les azotes non- 
basiques (derives du pyrrole: II) (c$ Schema l), et les porphyrines. Les dew premieres 
classes se differencient nettement par leurs prop&es chimiques; leurs prop&es 
acido-basiques sont mises a profit dans les processus d’extraction dlective B partir 
de p&roles bruts ou de prod&s petroliers. 

1. AZOTES BASIQUES 11. AZOTES NON BASIQUES 

D&iv& de la pyridine 

Schkma 1. 

D&iv& du pyrrole 

Dans le present rapport, les composes azotes basiques et non basiques sont 
etudies- dans dew echantillons: DA0 RO: huile brute de Boscan (VMzuela), d&s- 
phalt&e au pentane; DA0 R16: echantillon hydrotraitb du RAO RO. 
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L’analyse des composes azotes (basiques et non basiques) extraits dlectivement 
de ces tchantillons est effect& au moyen de la chromatographie en phase gazeuse 
sur colonnes capillaires (CG), de ses techniques (derivations, co-injection de sub- 
stances de reference), et de son couplage avec la spectrometrie de masse (CGSM). 
Le but de cette investigation est de mettre en evidence les structures, l’abondance et 
la distribution relative des composes azotks de l’huile d&asphalt& et de suivre leur 
evolution dans l’echantillon hydrotraite. 

Lint&t de ce type d’btude apparait dans des travaux rkents9J6--20, qui met- 
tent en evidence l’influence des hydrbtraitements catalytiques sur la distribution des 
composes azotks. 

L’kchantillon ttudie ici represente un cas difficile de valorisation de brut non 
conventionnel, en raison dune tres forte viscositk ainsi que d’une teneur tr& Clevke 
en azote et mktaux (cJ Tableau I et lit. 21). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Echantillons 
DA0 RO est une huile dbsasphaltke au pentane provenant du p&role brut de 

Boscan (Venkuela). Le p&role brut de Boscan est peu evolue sur le plan gtochi- 
mique, biodegrade mais non particulierement immature (Eocene). 11 est classk parmi 
les huiles “non conventionelles” pour le rafhnage a cause de sa tres grande viscositk 
cinematique et de sa teneur blevke en asphalt&es, Ni et V et en composts hetkroa- 
tomiques sot&s, azotks et oxygenCs21. 

DA0 R16 a ete obtenu ap& hydrotraitement catalytique de DA0 RO a 380°C 
sous pression d’hydrogtne de 100 bars, le catalyseur utilid 6tant un catalyseur de 
demetallation peu hydrogenant. 

Certaines caracteristiques physiques et la composition en hettbroatomes, r&sines 
et asphaltenes de deux kchantillons sont indiqukes dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

CARACTERISTIQUES ET COMPOSITION DES ECHANTILLONS DA0 RO ET DA0 R16 

DA0 RO DA0 RI6 

Densit& B 2o’C 
(.&+) 

Viscositi B 20°C 
(cst) 

Soufre (% poids) 
A7.ote @pm) 
Nickel @pm) 
Vanadium (ppm) 
Carbone Conradson 

(% poids) 
R&sines B l’isopropanol 

(% poids) 
Asphalt&es au n-C7 

(% poids) 

0,98 I 0,940 

116 31,6 
4,32 2,54 

4200 4400 
62 13 

585 68 

935 63 

18,lO 7990 

198 OS-&6 
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Solvants et adrorbants 
Les solvants utilids sont de qualite “pour analyse” Merck (Darmstadt, 

R.F.A.) ou Carlo Erba (Milan, Italie) et sont distill& avant utilisation. 
Les adsorbants utili& (Merck) sont: de la silice 63-200 w, de l’alumine 90 

neutre 63-200 m, de la silice greffZe RP- 18 40-63 m. 

Extraction des composPs azotks basiques 
La methode d’extraction au moyen dune silice modi8ee par HCl a et& d&c&e 

pre&demment22. Une quantitt d’echantillon de 10-50 g est utilis& pour une quantit.& 
de 100 g de silice traitee par HCl. 

La fraction basique totale ainsi extraite est ensuite debarrassee des composes 
les plus lourds (plus de 5 cycles aromatiques, asphalt&es, porphyrines etc.) par pu- 
rification en chromatographie liquide (CL) en phase inver&e (silice greff&s Cis, Li- 
Chrospher RP-18, particules de 10 m, colonne de 30 x 1 cm, &ant: CHJCN- 
H+NH,+OH (85:15:0,1), a 2 ml/min, detection: W 254 mn). La fraction ainsi ob- 
tenue (composes ayant entre 1 et 5 cycles aromatiques et un poids moleculaire entre 
80 et 450) peut Ctre analys&e en chromatographie en phase gazeuse (CG) sur colonne 
capillaire et son couplage avec le spectrometre de masse (CG-SM). 

Extraction des compos& azott% non basiques 
LX processus d’extraction des derives du carbazole comporte cinq etapes de 

separations chromatographiques successives sur silice modif& par HCl (extraction 
des bases axotees), sur silice modiflee par KOH (extraction des acides carboxyliques), 
sur alumine (extraction des hydrocarbures satures et polyaromatiques), sur silice 
modifiee par KOH (extraction des acides faibles) et sur ahunine. Les details de ce 
protocole d’extraction ont CtC r&cemment publits18.23. 

Chromatographie en phase gazeuse et son couplage avec la spectromktrie de masse 
Les colonnes capillaires sont prepar&es au laboratoire suivant les mtthodes 

d&c&es preccbdemment 24. Les phases stationnaires OV-73 (5,5% phenyl, 94,5% me- 
thyls&one) et OV-61 (33% phenyl, 66% methylsilicone) se sont rev&es les plus 
inttressantes pour cette etude2 5. 

Les chromatographes utilists sont un Perkin-Elmer modele Sigma 3, &quipe 
d’un detecteur a ionisation de flamme (FID), un Perkin-Elmer modtle 3920 B 6quipe 
de deux detecteurs FID et NPD (detecteur thermoionique specifique de l’azote et le 
phosphore) et un Varian modele 3770 equip& de deux detecteurs FID et ECD (de- 
tecteur a capture d’electrons). Pour le couplage CG-SM, un chromatographe Varian 
modele 2700 est couple avec un spectrometre de masse Du Pont modele 21-492 B. 
Un systeme Du Pont modele 094B-2 est utilid pour l’acquisition des don&s et leur 
exploitation. 

Dtrivations 
Pour differencier les amines aromatiques primaires (anilines) des alkylpyridines 

de mi$me poids moleculaire et des alkylquinoleines l’acetylation de fraction azoties 
basiques est effect&e avec l’anhydride ac&ique en solution dans le chlorure de me- 
thyliene a 70°C pendant 30 min26*27. 
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Pour accroitre la rbponse du ECD les amines aromatiques des fractions azot&es 
basiques sont d&iv&s avec l’anhydride heptafluorobutyrique en solution dans le 
chlorure de mBthylene28. 

La permethylation de fractions azot&es non-basiques est obtenue suivant la 
methode pr&cedemrnent d&rite 23. Elle permet de dtceler la presence des substances 
non derivables [polaires non azotes ou polhumts (phtalates)]. 

Compo&s de Gfdrence 
L’identification complete de composes individuels est obtenue par co-injection 

en CG, sur trois phases stationnaires, de composes de reference. 
Les azaarenes non substitues, les anilines methyl&s et le carbazole sont dis- 

ponibles commercialement: Merck, Aldrich (Beerse, Belgique) et Fluka (Buchs, Suis- 
se). 

Certaines alkyquinoliines et alkylbenzoquinoleines ont ete ~ynth&is&@~~~. 
Les methyl- et dimbthylcarbazoles nous ont btt don&s par le Dr. Kuroki (Sai- 

tama, Japon), les benzocarbazoles non substitues par le Dr. Perin (Orsay, France). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’examen du Tableau I permet de constater dans l’echantillon hydrotraite 
DA0 R16, dune part, une baisse de viscosite et de dens@ d’autre part, une dimi- 
nution de la teneur en r&sines, asphalt&es, nickel, vanadium, carbone Conradson et 
soufre (hydrodesulfuration = 41,2%). &pendant, il y a quasi conservation de la 
teneur en azote. 

L’analyse de ces deux echantillons est p&e&e en deux parties s&partes sui- 
vant la classe de composes azotes (basiques et non basiques) pour permettre de com- 
parer aisement les abondances relatives et de suivre l’evolution des distributions au 
sein d’une msme classe. Les distributions des hydrocarbures polyaromatiques azot&s 
suivant leur nombre 2 sont dttermin&es par CG-SM assist&e par ordinateur, en uti- 
lisant la formule g&niralis&e C,H2, + xN. 

Composk azot&s basiques 
Echantillon DA0 RO. La caracterisation de cette fraction au moyen de la CG 

et CG-SM montre que les composes ont entre 1 et 4 cycles aromatiques (correspon- 
dant a un poids mol&culaire de 140 a 300 et un point d’ebullition de 250 a SOOC) et 
que les composes diaromatiques (alkylquinoleines, C,,Hp,- 1 IN) et triaromatiques 
(alkylbenzoquinoleines, C.H+ 1,N) pr&iominent. 

Les dorm&es quantitatives concemant l’extraction sont mention&s dans le 
Tableau II. L’azote basique represente environ 56% de l’azote total en prenant une 
masse moleculaire moyenne des composes azot&s basiques &gale a 200 (masse mole- 
culaire de C+lkylquinol&ms: 199). 

Lcs pits qui sont numeroti5s sur le chromatogramme de la Fig. 2 sont partiel- 
lement ou completement identifies; les noms de ces composes sont indiques sur le 
Tableau III, les structures et les systemes de numeration des cornpods parents sont 
indiqds sur la Fig. 1. 

Composb de composition C,,H2.- 5N. Ces compods monoaromatiques sont des 
alkylpyridines, de poids mol&tlaire compris entre 149 (CloH15N, C5-alkyl-) et 219 
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TABLEAU II 

DONNEES QUANTITATIVES DE L’EXTRACTION DES COMPOSES AZOTES BASIQUES ET 
NON BASIQUES A PARTIR DE 10 g DE DA0 RO 

Azote total dans DA0 RO: 4200 ppm (par analyse Clkmentaire). 

Poids apr& extraction Azote rkupkrk* Taux de rhq.&ration* 
et fractionnement CL (ppm) W) 
(sl 

Fraction azot&e basique 
Fraction azothe non basique 

0,334* 2340 55,7 
O,183*t 1120 26.6 

l Par calcul (c/: Rkwltats et discussion). 
** Par peske. 

Pyridine Quinol&ne 

2 

Aniline Benzo[h]quinolBine 

Fig. 1. Structures et systhnes de numhation des cornpods parents azotks baaiques, identifib dans le DA0 
RO et DA0 R16. 

(C!i5HZSN, CiO-alkyl-); leur abondance relative est maximale pour les C,+a-alkyl- 
pyridines. Les CO _4-alkylpyridines sont absentes de c&e fraction. Les isomeres thee- 
riquement possibles pour les Cs-iO-alkylpyridines sont nombreux (de l’ordre de quel- 
ques dizaines par masse mol&culaire), cependant pour chaque masse seuls quelques 
compels sont presents. La CG-SM a permis d’identifier partiellement un certain 
nombre de composes (Fig. 2 et Tableau III). Les composes identifits presentent des 
substitutions en toute position sur le cycle, les substituants &ant: methyl- (en toute 
position), ethyl- (en position 2, 3 au/et 5) et propyl- (en 3 ou 5). &pendant les 
composes ayant des substituants Cthyle ou propyle en position 3 au/et 5 sont les plus 
abondants. 

Cornpods & composition C,,H2,- llh? Ces composes diaromatiques sont prin- 
cipalement les alkylquinol&ines et constituent les composes Ies plus abondants de la 
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Fig. 2. Chromatogramme de l’extrait basique du DA0 RO. Conditions CG: colonne capillaire OV 73, longueur 56 m, diamke internee 0.29 mm, &isseur de 6lm 
0,15 m, tempkrature programnke de 50 & 250°C B 2,2’C/min. Pour l’identikation des pica voir Tableau III. Les flkches d&gent les temps de rktention de la 
quinolkine (Q), acridine (A) et benzo@]acridine (b[a]A). ATA: Azaarks t&aaromatiques. 
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COMPOSES AEOTES BASIQUES IDENTIFIES DANS L’ECHANTILLON DA0 RO 

No. de z Masse Formule Structure hfethdes 
pie mol&ulaire brute d’dent~jfcation 

1 et2 
3 
4 
5 
6, I et 8 
9 
10 
11 
12 
13 

14 
15 

16 

17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

27 
28 
29 
30 

31 
32 
33 
34, 35 et 36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 

47 et 48 
49 
50, 51 et 52 

-5 149 
-11 143 
-11 143 
-11 143 
-5 149 
-11 157 
-5 163 
-11 157 
-5 163 
-11 157 
- 5 163 
-5 163 
-11 157 
-5 163 
-11 157 
-5 163 
-5 163 
-11 157 
-11 157 
-11 171 
-11 157 
-5 163 
-5 177 
-5 163 
-5 177 
-5 177 
-11 171 
-5 177 
-11 171 
-5 177 
-11 171 
-5 177 
-5 177 
-11 171 
-5 177 
-11 171 
-5 177 
-5 177 
-11 171 
-5 177 
- 5 191 
-11 171 
- 5 191 
-11 185 
- 5 191 
-11 185 
- 5 191 
-11 185 
- 5 191 
- 5 191 

Cs-Alkylpyridines 
I-MCthylquinoltine 
8-Mbthylquinol&te 
Mtthylquinolbines 
Cs-Alkylpyridines 
C&lkylquinol&ne 
&4lkylpyridine 
3 ou 5 ou 6-&hylquinoltine 
C&lkylpyridine 
DimWiylquinol~ine 
3 ou 5 propyl, m&hylpyridine 
2-Ethyl, dtram&ylpyridine 
CEthylquinolCine 
C&lkylpyridine 
Dim&hylquinolQne 
C&lkylpyridine 
3 ou 5 Cthyl, t&am&hylpyridine 
Dim&hylquinoMine 
C&%lkylquinol&ne 
C&lkylquinol4ne 
Dim&hylquinolbine 
C&lkylpyridine 
C&lkylpyridine 
C&lkylpyridine 
C&lkylpyridine 
3,5PropyWyldimCthylpyridine 
C3-Alkylquinol&ne 
C,-Alkylpyridine 
(2 ou 8)-Ethyl, m~thylquinolbine 
C7-Alkylpyridine 
(2 ou 8)-Ethyl, m&ylquinol&ne 
(3 ou 5)-Ethyl, C&kylpyridine 
C,-Alkylpyridine 
TrimCthylquinolMnes 
(3 ou 5)-Ethyl, Cs-alkylpyridine 
Trim&hylquinol&nes 
(3 ou 5)-Ethyl, Cs-alkylpyridine 
C&lkylpyridine 
Trim&hvlauinolMne 
2-Isopr0py1, Cd-alkylpyridine 
Cs-Alkylpyridinas 
T~mCth$&nol&ne 
Cs-Alkylpyridine 
2-Ethyl, dim&hylquinoRine 
(3 ou 5).Propyl, Cs-alkylpyridine 
S-Ethyl, dimtthylquinoliine 
Cs-Alkylpyridine 
Cd-AlkylquinolBnes 
(3 ou 5).Propyl, Cs-alkylpyridine 
Cs-Alkylpyridines 

CGSM 
CG, CG-SM 
CG, CG-SM 

CG-SM 
CO-SM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 

CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CO-SM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CO-SM 
CO-SM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CO-SM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
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TABLEAU III (suite) 

No. de 
pit 

2 Masse Fonnule Structure M&h&s 
molhlaire brute d’identijkalion 

53 -11 199 
54 - 5 191 
55 -11 199 
56 et 51 - 5 205 
58 -11 199 
59 - 5 205 
60 -11 199 
61 - 5 205 
62 - 5 219 
63 -11 199 
64 - 5 205 
65 -11 199 
66 - 5 219 
67 -11 213 
68 -11 213 
69 - 5 219 
IO -11 199 
71 -11 199 
72 -11 199 
13 -11 199 
74 -11 199 
15 et 16 -11 213 
II -11 213 
78 -11 213 
79 -11 213 
80 -11 213 

81 -11 213 
82 -11 213 
83 -11 227 
84 -11 213 
85 -17 193 
86 -11 227 
87 -11 227 

88 -11 227 
89 -11 227 
90 -11 227 
91 -11 227 
92 -11 227 
93 et 94 -11 227 
95 -11 241 

96 -11 227 
97 -11 241 
98 -11 241 
99 -11 227 
100, 101 et 102 -11 241 
103 -17 207 
104 -11 241 
105 -17 207 
106 -11 227 

I-Isopropyl, dim6thylquiool6ioe 
I-Isopropyl, dim&hylquiool~ioe 
8-Isopropyl, dim&hylquioolCioe 
C&lkylpyridioes 
I-Isopropyl, dim&ylquiool6ioe 
C&lkylpyridioe 
8-Isopropyl, dim&hylquioolCioe 
C&lkylpyridioe 
Cm-Alkylpyridioe 
2-Ethyl, trimCthylquiooltine 
C9Alkylpyridioes 
2-Ethyl, trim&hylquiool~ioe 
ClO-Alkylpyridioe 
B-Isopropyl, C3-alkylquioolbioe 
8-Ethyl, C4-alkylquiooltme 
Cl &lkylpyridioe 
Peotaot+hylquiool~oe 
Peotaor&hylquiool~oe 
Peotam~thylquiool~me 
8 (ou 2)-Ethyl, trim&hylquiool6ioe 
Cs-Alkylquiool~ioe 
C&lkylquioul&o~ 
8-Isopropyl, Cthyl, m&hylquiool6ioe 
Ethyl, C4-alkylquiool&oe 
C&lkylqttiooltiof% 
8-Isopropyl, 2-Cthyl, m&hylquiool~i- 
oe 
((-Ethyl, ethyl, dim&hylquiool&oe 
Ethyl, C4-alkylquiool~ioe 
I-Isopropyl, C4-alkylquiool&oe 
8-Isopropyl, trio&hylquiool6ioe 
2-M~thylbeozo[h]quioolCine 
8-Isopropyl, t&aor&hylquiool~ioe 
4-n-Propyl, 2 (ou 8) bthyl- 
m~thyllquiool&oe 
(Pas eo 2 ou 8)dipropylquioolCioe 
I-Isopropyl, t&am&hylquiooliioe 
8-Isopropyl, t&ao&hylquiool~oe 
C7-Alkylquioolbioe 
I-Isopropyl, t&u&hylquioolCioe 
C,-AlkylquioolCioes 
(Pas eo 2 OU I)&hyl C,j-dk)‘@liOO- 

lbioe 
Hexaor&hylquiooltioe 
I-Butyl, C4-alkylquiool6ioe 
Cs-Alkylquioolcioe 
Hexam&hylquiooltine 
cs-Alkylquiool&oes 
C2-Alkylbeoxoquiool&oe 
Cs-Alkylquioolbioe 
C2-Alkylboxoquiool&ioe 
Heptaor~thylquiool6ioe 

CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 

CG-SM 
CG-SM 
CG-!IM 
CG-SM 

CG, CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 

CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 

CGSM 
CG-SM 
CG-!IM 
CGSM 
CG-!IM 
CG-SM 
CGSM 
CG-!IM 
CG-SM 

(Continud sur lap. 96) 
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TABLEAU III (suite) 

I. IGNATIADIS, J. .M. SCHMITTER, P. AWIN 

No. a2 Z Masse Formule Structure MPthoaks 
pie mo&ulaire brute d’ident$cation 

107 -17 207 
108 -17 207 
109 -17 207 
110 -11 241 
111 -17 207 
112 -17 207 
113, 114 et 115 -17 221 
116 -11 241 
117 -17 221 
118 -11 241 
119 -17 221 
120 -11 241 

-17 221 
121 -11 241 
122 B 126 -17 221 
127 et 128 -11 241 
129 -17 221 
130 et 131 -11 241 
132 51 134 -17 221 
135 -11 241 
136 -17 221 
137 -17 235 
138 -11 255 
139 -17 235 
140 -17 255 
141 -17 235 
142 B 147 -11 255 
148 et 149 -17 249 

Dim&hylbenzoquinol&ine 
Dim&hylbenzoquinol~ine 
2,4-Dim&hylbenzo[h]quinolbine 
C&lkylquinol&ne 
2,3-Dim&hylbenzo[h]quinol&ne 
DiiCthylbenzoquinolbine 
Trim&hylbenzoquinolBnes 
C&lkylquinolCines 
Trim&hylbenzoquinol&ne 
C&lkylquinolCine 
TrimCthylbenzoquinol&nes 
C&lkylquinol~ne 
Trim~thylbenzoquinolbine 
I-Ethyl, C+dkylquinol~ine 
Trim&hylbenzoquinolbines 
C&lkylquinolcines 
2,4,6_Trim&hylbenzo[h]quinol&ne 
C&lkylquinol&nes 
Trimbthylbenzoquinolbines 
C&lkylquinol&ne 
Trimtthylbenzoquinoltine 
C&lkylbenzoquinol~mes 
C&lkylquinolbine 
C&lkylbenzoquinolbine 
C&lkylquinol&ne 
C&lkylbenzoquinolCine 
Cg-Alkylquinolbines 
Cs-Alkylbenzoquinol6ines 

CG-SM 
CGSM 

CG, CG-SM 

CG, CGSM 
CG-!JM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 

CG, CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 

fraction basique de DA0 RO. Leur poids mol6culaire va de 143 (CloH9N, methyl- 
quinoleine) a 255 (&sH,,N, Cg-alkylquinoleine). Leur abondance relative est maxi- 
male pour les C4-,-alkylquinolbines. Les alkylisoquinol6ines (s&e isomere) sont pro- 
bablement des constituants mineurs (ou absents) comme c’est le cas dans les petroles 
bruts. Les isomeres gtometriques theoriquement existants sont nombreux (7 me- 
thylquinoltines, 28 Cz-alkylquinoleines . . .), cependant seul un petit nombre parmi 
eux est present. La substitution d’un alkyle en position 2 au/et 8 est la plus courante. 
Cependant des composes substitues en une autre position sont identifies. En sus des 
composts polym&hyles (C, a C,), les substituants sont exclusivement des mono- et 
diethyle, propyle, isopropyle et butyle. Une caracteristique essentielle est la presence 
de series pseudo-homologues, les composes ayant surtout comme substituants l’ethyle 
en position 2 au/et 8 et l’isopropyle en position 8. Les pseudo-homologues de la 8- 
isopropylquinoleine sont parmi les composes majeurs de la fraction basique. Cette 
distribution particuliere rapproche le DA0 RO d’un petrole de Californie (Midway) 
Ctudie prbalablement, et le differencie de la plupart des autres p&roles bruts’. 

Coinposds de composition C,,H2. - 17 N. Ces composes triaromatiques sont prin- 
cipalement des benzoquinol&nes et constituent la deuxi&me classe de composes abon- 
dants dans le DA0 RO. Leur poids mol6culaire va de 193 (CIQHIIN, methylbenzo- 
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quinoleine) a 263 (Ci9HZ1N, C6-alkylbenzoquinoleines) et leur abondance relative 
est maximale pour les CJ+-alkyl benzoquinol&ines. Un petit nombre parmi les iso- 
meres g&om&riques theoriquement existants (qui sont nombreux: 8 benzoquinol& 
ines, 68 methylbenzoquinoleines, 350 Cz-alkylbenzoquinoleines), est present. Les ben- 
zoquinoleines non substituees sont absentes. Certaines alkylbenzo[h]quinol&xs sont 
completement identi&s par co-injection en CG avec les composes de reference (Fig. 
2 et Tableau III). La CG-SM indique qu’en grande major&e ces alkylbenzoquino- 
Kines sont methyl&es (mono-, di-, tri-, tttramethyle) et substituees en position a de 
I’atome d’azote. 

Compost% de composition C,,HZ.-~~N. Les azaart?nes t&acycliques constituent 
une s&e homologue pr&ente dans la fraction. L’identification complete ou m&e 
partielle est difRcile a realiser* compte tenu du grand nombre d’isom&res theorique- 
ment existants et du manque de composes de reference. Ainsi sur le chromatogramme 
de la Fig. 2 settle la zone de retention de ces composes a &C indiqu&e. 

Compost% de composition intermidiaire (Z = - 7, - 9. - 13, - 15, - 19, - 21). 
Ce sont des constituants mineurs dans la fraction basique du DA0 RO. Quelques 
composes ayant des substituants methyles a et& d&&s, cependant aucun pit cor- 
respondant a ces series n’a ete attribue sur le chromatogramme de la Fig. 2 en raison 
des tres faibles concentrations observees. 

Echantillon hydrotraiti DA0 RI6 
La caracterisation de cette fraction par CG et CG-SM montre que les com- 

poses ont entre 1 et 4 cycles aromatiques (correspondant a un poids moleculaire 
allant de 90 jusqu’a 300 et un point d’ebullition de 200 9 5oO.C) oti les composes 
monoaromatiques (alkylanilines, C,Hz. _ &). diaromatiques (alkylquinoleines, 
C.H2. _ i iN) et triaromatiques (alkylbenzoquinol&ines, C.Hz. _ i+l’) pr&lominent. 

Les don&s quantitatives indiquent que l’azote basique n’est globalement pas 
touch6 par l’hydrotraitement et qu’il represente 50 a 55% de l’azote total du DA0 
R16. 

Les pits qui sont numtrotes sur le chromatogramme de la Fig. 3 sont partiel- 
lement ou compl&ement identifies et les noms de ces composes sont indiqds sur le 
Tableau IV. 

Composik de composition C,,H2.-5N. Les alkylpyridines reduites a l’btat de 
traces sont difficilement detectables. Les alkylanilines (compo& isomassiques) sont 
apparues. La structure et le syst&me de numerotation sont indiques sur la Fig. 1. 
Leur poids mol&.tlaire va de 107 (C,HgN, methylaniline) a 191 (&HziN, &-al- 
kylanilines) et leur abondance relative est maximale pour Cz-4-alkylanilines (Fig. 3 
et Tableau IV). Les composes les plus abondants ont tte identifies totalement ou 
partiellement. Les substituants des composts identifies sont: mono-, di-, trimethyle, 
mono- et diethyle, propyle et butyle. Les substitutions en positions 2 et 2,6 sont lea 
plus courantes (composts majeurs). Cela est dQ au mbcanisme d’hydrogbation ca- 
talytique des benzologues sup&ieurs de la pyridine et du pyrrole, dont les alkylani- 
lines produites constituent une Ctape intermediaire30-41. 

Les alkylpyridines presentes dans le DA0 RO ont subi une hydrodeazotation. 
L’hydrodtazotation catalytique de pyridines a et& ttudie par plusieurs auteurs30-34. 
11 en ressort que l’hydrodbazotation des alkylpyridines presente moins de difficult& 
que celle de leurs benzologues sup&ieurs surtout lorsqu’elles sont substituees en po- 
sition 3 et/au 5 (lit. 34) (c’est le cas dans DA0 RO). 
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Compost% de composition C.H,, - I IN. Les alkylquinol&ines constituent les 
composes majeurs de la fraction basique du DA0 R16. Leur poids moleculaire va 
de 129 (C9H7N, quinoleine) a 241 (Cr7HZsN, Cs-alkylquinol&@ et leur abondance 
est maximale pour C4 - l-alkylquinoleines. Les alkylisoquinol&ws sont absentes com- 
me l’indique l’absence de l’isoquinoleine (cJ Fig. 4: un seul pit a la masse 129) et 
ceci con&me leur absence dans le DA0 RO. Les positions occup&s par les substi- 
tuants et la nature de ceux ci sont sensiblement les mEmes que dans le DA0 RO. 
Cependant les composes ayant des substituants en position 2 et/au 8 sont de loin les 
plus abondants et resistent a l’hydrotraitement (Fig. 4 et lit. 17). Cette r&stance a 
l’hydrotraitement est en relation avec l’encombrement sterique de l’atome d’azote, 
qui ne favorise pas la premitre &tape de l’hydrodeazotation catalytique (qui est suivie 
d’une &ape intermtdiaire pendant laquelle sont produites les alkylanilines33*3~*36) et 
indique une stabilite thermodynamique, qui pourrait expliquer l’abondance des qui- 
noleines et benzoquinol6ines a-methyl&es dans les p&roles bruts. Les composes com- 
portant de substituants methyles sont parmi les plus abondants (Fig. 4). Certains 
d’entre eux sont vraisemblablement produits par craquage sans hydrodeazotation des 
composes substituds par des chaines alkyles. Cela explique la presence (production) 
des quinoltines faiblement alkylees ou methyl& dans le DA0 R16 (Fig. 4: quino- 
leine, mono-, di-, et trimethylquinoleines). 

Compost% de composition C,,H2. - 17N. Les benzoquinoleines constituent la troi- 
sitme claw de composes abondants dans le DA0 R16. Leur poids mol&culaire va 
de 193 a 249 (Cs-alkylbenxoquinol&nes) et leur abondance est maximale pour les 
C2-alkylbenzoquinoleines. Leur distribution n’est que tres peu modif& par rapport 
a celle observee dans le DA0 RO (Fig. 5). 

Dans le DA0 R16 tous les composes sont methyl&s et resistent a l’hydrotrai- 
tement et plus particulitrement les composes ayant un substituant en position a de 
l’atome d’azote (Fig. 5 et lit. 17). 

Composks de composition C,,H2.-23N. Leur distribution a ete touched par l’hy- 
drotraitement. 11s sont probablement a l’origine de la production d’alkylanilines et 
de quinoleines faiblement alkylees ou methyl& dans le DA0 R16. 

La distribution des composes de structure intermediaire ne semble pas avoir 
subi des modifications notables et facilement interpretables. Les composes partielle- 
ment hydrogen& sont mineurs dans la fraction. 

Compost% azotks non basiques 
Echantillon DA0 RO. Les don& quantitatives de l’extraction sont mention- 

n&es dans le Tableau II. L’azote non basique represente environ 26,6% de l’azote 
total si la masse mol&laire moyenne des composes azotes non basiques de la frac- 
tion est prise igale a 230 (masse moleculaire des mCthylbenzocarbazoles 231) compte 
tenu de comparaison des abondances relatives de differentes familles de compo&s de 
la fraction effectu&e par CG-SM. 

Les composes azotes non basiques identifies sont tous des derives alkylb et 
des benzologues sup&ieurs du carbazole (cz Tableau V). La nomenclature est indi- 
quee en Fig. 6 et le chromatogramme de la fraction est presente en Fig. 7. 

Dans cctte fraction, des composes non azotes ont ete identifies par comparai- 
son de traces chromatographiques paralleles FID et NPD et par CG-SM. 11s sont 
localis& au debut du chromatogramme de la Fig. 7. Ce sont dune part des composes 
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COMPOSES AZOTBS BASIQUES IDENTIPIES DANS L’ECHANTILLON HYDROTRAITE DA0 
R16 

No. de Z Masse Formule Structure M&h&s 
pie molkdaire brute d’identijcation 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

I 

8 
9 

10 

11 

12 

13 et 14 

15 et 16 

17 

18 
19 
20 

21 

22 

23 
24 

25 

26 

21 
28 
29 

-5 107 GH9N 2-Mbhylaniline 

- 5 107 C&N 3-M&hylaniline 

- 5 121 CdJd ZEthylaniline 

- 5 121 CsHllN 2,6-Dimbhylaniline 

- 5 121 CeHl IN 2,5-DWthylaniline 

- 5 121 CdLN 2,3-Dimbthylaniline 

-5 135 GHlsN C3-Alkylaniline 

-11 129 G&N Quinolbe 
- 5 135 GJhN 2-Propylaniline 

- 5 135 C9HdJ (2-)Ethylm&hylaniline 

- 5 135 C&d (2-)Ethylm&thylaniline 

- 5 135 GHIJN 2,4,6_Trim&hylaniline 

- 5 135 GHd C3-Alkylaniline!J 

- 5 135 Cd-Id TrimCthylaniline 

-5 149 CloHd Di&hylaniline 

-11 143 ClobN 2-MCthylquinolCine 
-11 143 CloH& 8-Mbhylquinolbine 
- 5 149 CIOHISN (2-)Ethyl, bhylaniline 

-5 149 CIOHISN ZPropyl, mkthylaniline 

- 5 149 CloHd’J (2-)Ethyl, bhylaniline 

-11 143 GoH& 5 ou 6 ou 7-mCthylquinol&ne 
- 5 149 CIOHISN (2-)Ethyl, dthylaniline 

- 5 149 GOHISN Propyl, m&hylaniline 

-11 143 GoH9N M&ylquinoltine 
- 5 149 GOHISN C&lkylaniline 

-11 143 Gd39N Mbthylquinol&ne 
-11 157 GAIN 2,8-Dim&hylquinol&ne 
-5 149 CioHd (2-)Ethyl, bhylaniline 

CG, CG-SM 
dtylation 
CO, CGSM 
acbtylation 
CG, CGSM 
a&y&ion 
CG, CG-SM 
acbtylation 
CG, CGSM 
acbtylation 
CG, CGSM 
acbtylation 
CG, CG-SM 
a&y&ion 
CG, CGSM 
CO, CGSM 
acbylation 
CG, CG-SM 
adylation 
CG, CG-SM 
acbylation 
CG, CaSM 
adylation 
CG, CG-SM 
acdtylation 
CG, CG-SM 
acbtylation 
CG, CGSM 
acbtylation 
CG, CGSM 
CG, CG-SM 
CG, CG-SM 
dtylation 
CG, CG-SM 
acbtylation 
CG, CG-SM 
acbylation 
CG-SM 
CG, CGSM 
adylation 
CG, CG-SM 
adylation 
CG-SM 
CG, CGSM 
adylation 
CG-SM 
CG, CG-SM 
CG, CGSM 
abylation 
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TABLEAU IV (suite) 

No. de Z Masse Formule Structure 
pit mol&ulaire brute 

101 

M&ho&s 
d’iakmtification 

30 
31 

-11 143 
-11 143 
- 5 149 

-5 163 

32 -5 163 

33 -11 157 
34 - 5 163 

35 -5 163 

36 -11 157 
37 -5 177 

38 -11 157 
39 - 5 163 

40 -5 163 

41 -11 157 
42 -11 157 
43 -5 177 

44 -5 177 

45 
46 

-11 171 
-5 177 

47 -5 177 

48 
49 
50 
51 et 52 

-11 171 
-11 171 
-11 171 
-5 177 

53 -11 171 

54 
55 

-11 171 
- 5 191 

56 -11 185 
57 -11 171 
58 et 59 - 5 191 

60et 61 -11 171 
62 -11 185 
63 -11 185 
64 -11 171 
65 -11 185 
66 -11 171 

4MCthylquinoltine 
M&hylquinolCines 
C*-Alkylanilines 

Cs-Alkylaniline 

2-Propyl, C2-alkylaniline 

I-Ethylquinol&ne 
Propyl, C2-alkylaniline 

Cs-Alkylardine 

Dim&hylquinol&nes 
Butyl, C2-alkylaniline 

2.6-DimCthylquinoltine 
Butyl, m&hylaniline 

Propyl, dindthylaniline 

2,4_Dimhthylquinolbe 
2,3-Dindthylquinoltie 
C,&lkylaniline 

C&lkylanilines 

Trim&hylquinol&ne 
C&lkylaniline 

C&lkylanilines 

MCthylCthylquinolCine 
Methyl, 8 (ou 2)-&hylquinol&ne 
Trim&thylquinolQne 
C,&lkylanilines 

Mtthyl, 8 (ou 2)- 
bhylquinoliine 
Trim&hylquinol&ne 
C7-Alkylanilines 

2 (ou 8)-Ethyldim&hylquinol&ne 
TrimCthylquinol&ne 
C7-Alkylanilincs 

Trim&hylquinol&ine 
2-Ethyl, dim&hylquinol&ne 
8-Ethyl, dimc%hylquinol&ne 
C3-Alkylquinolcine 
8-Isopropylm&hylquinol&ne 
TrimCthylquinol&ine 

CG, CG-SM 
CG-SM 
CG, CG-SM 
adtylation 
CG, CG-SM 
acbylation 
CG, CG-SM 
acbtylation 
CG, CG-SM 
CG, CGSM 
adylation 
CG, CGSM 
adylation 
CG-SM 
CG, CG-SM 
adylation 
CG, CG-SM 
CG, CG-SM 
ac&ylation 
CG, CG-SM 
adylation 
CG, CG-SM 
CG, CG-SM 
CG, CG-SM 
adylation 
CG, CG-SM 
adylation 
CG-SM 
CG, CG-SM 
adylation 
CG, CG-SM 
adylation 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG, CG-SM 
acbtylation 
CG-SM 

CGSM 
CG, CGrSM 
adylation 
CG-SM 
CG-SM 
CG, CG-SM 
atitylation 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 

(Contim sur lap. 102) 
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TABLEAU IV (suite) 

No. de z Masse Formule Structure AMhods 
pit molkulaire brute d’kient~~cation 

67a 
67b 

-11 185 
- 5 191 

68 -11 185 
69 -11 185 
70 -11 199 
71 -11 185 
72 -11 199 
73 -11 185 
74 -11 199 
75 -11 185 
76 -11 199 
77 -11 185 
78 -11 185 
79a -11 199 
79b -11 213 
80 -11 213 
81a -11 227 
81b -11 213 
82 -11 199 
83a -11 213 
83b -11 213 
84a -11 213 
84b -11 213 
85 -11 199 
86 -11 213 
87 -11 199 
88 -11 227 
89 -11 213 
90 -17 193 
91 -11 213 
92a -11 227 
92b -11 227 
93a -11 213 
93b -11 227 
94 -11 227 
95 -11 227 
96 et 97 -11 213 
98 -11 213 
99 -17 207 

100 -11 213 
101 -11 227 
102 -17 207 
103 -17 207 
104 -17 207 
105 -11 241 
106 -11 227 
107 -11 241 
108 a 110 -17 221 
111 -17 221 
112 et 113 -17 221 
114 -17 221 
115 ii 117 -17 221 
118 a 121 -11 241 
122 -17 235 
123 -17 249 

C4-Alkylquinol6ine CG-SM 
C7-Alkylanilines CG, CG-SM 

a&tylation 
T&ram&hylquinol6ine CG-SM 
C4-Alkylquinol&nes CG-SM 
8-Isopropyldimithylquinol6ine CG-SM 
T&ram&hylquinol&ines CGSM 
8-Isopropyldim&hylquinol&ne CG-SM 
T&mmCthylquinol6ine CG-SM 
8-Isopropyldim~thylquinolc%re CG-SM 
T&ramCthylquinol6ine CG-SM 
8-Ethyl, C3-alkylquinoltine CG-SM 
Ethyl, dim&hylquinol&ne CG-SM 
T&ram6thylquinol4ne CG-SM 
C&lkylquinol6ine CG-SM 
C6-Alkylquinol&re CG-SM 
8-Isopropyl,2&hylm~thylquinolCine CG-SM 
Pro~yl, CA-alkylauinolLine 
Ethyl, C4-alkyiqt&ol&ne 
8-Isopropyldh&hylquinoliine 
I-Butyl, Cs-alkylquinol&ine 
Ethyl, C4-alkylquinol&ne 
8-Isopropyltrim&hylquinol&ne 
Ethyl, C4-alkylquinol6ine 
Pentam&hylquinolCine 
C&kylqttinol&tes 
Pentam&hylquinoltines 
B-Isopropyl, t&ram~thylquinolCine 
Ethyl, t&ram~thylquinol&ne 
2-M&hylbenzo[h]quinol&ne 
Ethyl, t&ram&hylquinol6ine 
Cr-Alkylquinol6ine 
8-Isopropyl-C4-alkylquinol&e 
Ethyl, t&ram&hylquinol6ine 
8-Isopropyl-C4-alkylquinolCine 
Propyl, C4-alkylquinol&te 
C7-Alkylquinol&ne 
Hexam&hylquinol&ine 
n-Propyltrim&hylquinol&ne 
Dim&hylbenzoquinol&ne 
Hexam&hylquinol&ine 
n-Propyl-C4-alkylquinol6ine 
Dim&hylbenzoquinoltine 
2,4Dim&hylbenzo[h]quinol&ne 
2,3Dim&hylbenzo[h]quinol6ine 
I-Isopropyl-&-alkylquinol&ne 
Heptam&hylquinoltine 
8-Isopropyl-C&kylquinol&ine 
Trim&thylbenzoquinol&ne 
C3-Alkylbenzoquinol&ne 
Trim&hylbenzoquinol&ne 
2,4,6-Trim&hylbenzo[h]quinoRine 
Trim~thylbenzoquinol&ine 
Cs- Alkylquinolbines 
C4-Alkylbenr0quinolCines 
C,-AlkylbenzoquinolCines 

CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG, CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CG-!IM 
CG-SM 
CG, CG-SM 
CG, CG-SM 
CG-SM 
CGSM 
CG-SM 
CGSM 
CGSM 
CG-SM 
CG, CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
CG-SM 
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TABLEAU V 

COMPOSES AZOTES NON-BASIQUES IDENTIFIES DANS LE DA0 RO ET L’ECHANTILLON 
HYDROTRAITE DA0 R16 

No. de Z Masse Formule Structure iUt9hoaks 
pie molktdaire brute d’iakntiJkation 

1 -15 167 
2 -15 181 
3 -15 181 
4 -15 181 
5 -15 181 
6 -15 195 
I -15 195 
8 -15 195 
9 -15 195 

10 -15 195 
11 -15 195 
12 -15 195 
13 -15 195 
14 -15 195 

15 -15 195 
16 -15 195 
17 -15 195 
18 -15 195 
19 B 24 -15 209 
25 et 26 -15 223 
27 -21 217 
28 et 29 -21 231 
30 -21 217 
31840 -21 231 
41 -21 245 
42 et 43 -21 231 
44 i 50 -21 245 
51 i56 -21 259 

Carbazole CG, CG-SM 
1-M&hylcarbazole CG, CG-SM 
3-IWhylcarbamle CG, CG-SM 
2-M&hylcarbamle CG, CG-SM 
CMithylcarbamle CG, CGSM 
1,8-Dim&hylaubazole CG, CG-SM 
1,3-Dim&hylcarbazole CG, CG-SM 
1,6-Dim&bylcarbazole CG, CG-SM 
1,7-Dim&hylcarbwole CG, CGSM 
1.4-Dim&hylcarbamk CG, CG-SM 
1,5-Dim&hylcarbamle CG, CGSM 
3,6-Dim~thylcarbamle CG, CG-SM 
2,6-Dim&bylcarbnzole CG, CGSM 
2,7-Dim&hykarbazole CG, CG-SM 
1,2-Dim&hykarbazole CG, CG-SM 
3,5-Dim~tbykarbazole CG, CG-SM 
2,4-Dim&hylcarbamle CG, CG-SM 
2,5-Dirdthylcarbazole CG, CG-SM 
2,3-Dim&hylcarbazole CG, CG-SM 
3,4-Dim&hylcarbazole CG, CG-SM 
C3-Alkykarbades CGSM 
C4-Alkylcarbamles CGSM 
~a]carbazole CG, CG-SM 
M~thyltmmcarbazoles CG-SM 
Benzo@xrbamle CG, CG-SM 
M&hylbemocarbaz&s CGSM 
C&lkylbenmcarbazole CGSM 
Mi%bylbenzocarbazdes CGSM 
C&lkylbenmcarbazoles CGSM 
C3-Alkylbenmcarbazoles CGSM 

qui n’ont pas et& &mints de la fraction par le processus d’extraction des benzologues 
du pyrroleZ3 et d’autres part certains phtalates [pits notes ph (masse 149 et 223)]. 

Le pyrrole et ses derives alkyles sont absents. Seuls certains derives’ alkyles de 
l’indole (Czw6 alkyl) sont presents a tr&s faible concentration. Comme c’est le cas 
dans les p&roles bruts 23, le carbazole et les benzocarbazoles non substitues sont 
pr&sents. Le carbazole et ses derives Cl-., alkylb sont presents a faible concentration. 
Les isomeres theoriquement existants &ant trds nombreux (4 methylcarbazoles, 16 
dimethylcarbazoles, 4 ethylcarbazoles, 58 C3-alkylcarbazoles, 135 C.+-alkylcarba- 
zoles) il n’a 6te possible d’identifier completement qu’une vingtaine de composes (pits 
1 A 24), en raison du manque de composes de reference. 

Les benzocarbazoles et leurs derives C,+-alkyles sont presents (pits 27 B 54) 
et constituent les composes les plus abondants de la fraction (maximum a Ci-2- 
alkylbenzocarbazoles). Leur abondance diminue avec leur deg& d’alkylation. Les 
isomeres theoriquement existants sont dgalement tres nombreux (3 benzocarbazoles, 
30 methylbenzocarbazoles, 135 dimethyl-, 30 ethyl-). Deux composes, le benzo[u]- 
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Fig. 5. Comparaison des fragmentogrammes de masse des benzoquinolkines C,,H lnm17N dans le DA0 RO et dans le DA0 R16. Les valeurs indiqu&s en haut P 
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Fig. 6. Structure et syxtime de numhotation des d&h alkylh et benzologues suphieurs du carbazole. 

carbazole (pit 27) et le benzo[c]carbazole (pit 30) sont identifies par co-injection de 
composes de reference, le benzo[b]carbazole est absent (seulement deux pits sur le 
fragmentogramme de masse m/z 217). Les dibenzocarbazoles et leurs derives alkylbs 
sont pratiquement absents. 

La distribution des composes azotes non basiques dans le DA0 RO est t&s 
similaire a celle qui est observee dans les autres p&roles*O et plus particulitrement 
dans une huile immature de Califomie (Midway) datant du Plio&nes, a ce point pres 
que les dibenzocarbazoles sont pratiquement absents dans le DA0 RO. 

Echantillon hydrotraitt! DA0 R16 
L’azote non basique n’est pas touch& globalement par l’hydrotraitement: il 

represente environ 20 a 25% de l’azote total du DA0 R16. 
Le chromatogramme de cette fraction est present& sur la Fig. 8 et le Tableau 

V donne les structures des composes identifies. 
La distribution globale des derives du carbazole et des benzocarbazoles est 

inchangee par rapport au DA0 RO. Cependant, certaines differences confhmees par 
les don&es de CG-SM sont a signaler. L’abondance relative de composes non subs- 
tit& (carbazole: pit 1, benzocarbazoles: pits 27 et 30) se trouve augment&e par 
rapport aux composes alkyles. Les abondances relatives des CZ+-alkylcarbazoles 
(pits 6 a 26) et des C3-alkylbenzocarbazoles (pits 51 a 56) sont dimindes. Les methyl- 
et C2-alkylbenzocarbazoles restent les compos&s plus abondants; cependant, a l’in- 
terieur de chacune de ces series l’abondance relative de certains composes a et& mo- 
difiee. 

Ces resultats, ainsi qu’un travail recent’s confument qu’il n’est pas facile de 
proposer un schema reactionnel general de l’hydrodeazotation catalytique des com- 
posts azotts non basiques et que ces composes resistent particulierement bien a l’hy- 
drotraitement. Des travaux etudiant la cindtique et les equilibres thermodynamiques 
de l’hydrodeazotation de l’indole36-3Q et du carbazole36*40*41 montrent que cette hy- 
drogenation commence par l’heterocycle (&ape lente); ensuite une amine aromatique 
primaire est form&e (&ape rapide) puis l’etape finale conduit a un hydrocarbure et 
l’ammoniac. Ainsi, les anilines qui sont les intermediaires de l’hydrodeazotation vien- 
nent enrichir la fraction azotee basique. 

CONCLUSION 

Les r&hats d’analyse permettent de degager quelques conclusions interessan- 
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tes, ayant trait d’une part a l’identite des composes azotts dans le DA0 RO, et aux 
effets de l’hydrotraitement sur la nature et la distribution de ces composes d’autre 
part. 

Nature des compos& azott% du DA0 RO 
Azotks basiques 
Presence de Cj- a ClO-alkylpyridines substituees principalement en position 3 

au/et 5. Ces composes sont mineurs. 
Absence de composes non substitues (quinoltine, isoquinoleine, benzoquino- 

leines . . .). 
Absence de la s&e alkyl-isoquinoleine. 
Presence de substituants alkyles le plus souvent en position 2 et/au 8, mais 

aussi en d’autres positions sur le cycle de la quinoleine. 
Abondance des derives de la 8-isopropylquinoleine (pseudo-homologues de 

CZ- a C4-alkyl-). 
Presence de quinoleines polymtthylees (Cr a C,). 
Presence de benzoquinoleines polymethylees (C, a C,). 

Azotis non basiques 
Absence du pyrrole, de l’indole et de leurs derives alkylb. 
Presence de composes non substitues (carbazole et benzocarbazoles). 
Presence de composes C1- a C4-alkylcarbazoles et C1- a &alkylbenzocarba- 

zoles, probablement porteurs de substituants methyles uniquement. 

Effets de I’hydrotraitement 
L’hydrotraitement subi par le DA0 RO (pour aboutir au DA0 R16) constitue 

une &ape pr&ninaire servant de base a I’Climination de l’azote. 
Quantitativement l’azote n’est pas touch& par l’hydrotraitement (Tableau I). 

Cependant, qualitativement nous constatons: 
La formation de C1 a C,-alkylanilines substituees principalement en position 

2 et/au 6, principaux intermediaires de reaction observes. 
La forte alteration par l’hydrotraitement des alkylpyridines. 
La production d’alkylquinoleines faiblement alkylees (C, a C,) par craquage 

sans hydrogenation du cycle. 
La meilleure resistance a l’hydrotraitement des composes azotes substitds en 

a de l’atome d’azote. 
La faible alteration de la distribution des alkylbenzoquinoltines. 
La distribution peu modif& des composes azotes non basiques. 
L’absence de composts partiellement hydrogen&s (intermediaires de reaction: 

di-, tetra-, hexa-, octa-, decahydro-. . .). 

RESUME 

Les fractions des composes heterocycliques azotes basiques et non basiques 
d’une huile lourde desasphaltee sont extraites s&ctivement et ttudiees a l’aide de la 
CG et CG-SM. 

11 a Cte possible d’identifier completement ou partiellement la plupart des com- 
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posCs de ces deux fractions. Ce sont les C - 5 io-alkylpyridines, Ci-9-alkylquinoleines 
et Ci-4-alkylbenzoquinol&nes pour la fraction basique et les Co+alkylcarbazoles, 
et C0-4-alkylbenzocarbaoles pour la fraction non basique. Seuls quelques isomeres 
parmi les isomeres theoriquement possibles sont presents dans les fractions. Des series 
pseudo-homologues sont mises en evidence telle que la drie de la 84sopropylalkyl- 
quinoleine. 

La distribution des composes azot&s est 6tudi6e apr6s un hydrotraitement ca- 
talytique de l’huile lourde d&sasphal& de depart. Les alkylpyridines disparaissent 
completement et les Ci-+lkylanilines apparaissent. Des modifications sont obser- 
v6es dans les autres series pseudo-homologues; en particulier la resistance a l’hydro- 
traitement des derives du carbazole et des azaarenes methyl&s ou alkyles en a de 
l’atome de l’azote se trouve confirmee. 
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