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Résumé 

La présence d'hétéroatomes et de métaux dans les fractions lourdes du pétrole brut peut 

entraîner la désactivation des catalyseurs d'hydrotraitement et d'hydrocraquage. Les métaux les 

plus difficile à éliminer de leur matrice sont concentrés dans les asphaltènes. Ces travaux de thèse 

visent à obtenir une meilleure connaissance des métaux contenus dans les asphaltènes et de leur 

environnement chimique afin d’optimiser le processus de raffinage. 

Des techniques de séparation telles que la Gel Permeation Chromatography (GPC), l’High 

Performance Thin Layer Chromatography (HPTLC) qui a été developpée et la séparation 

solide/liquide ont été combinées à des techniques d'analyse élémentaires telles que l’Inductively 

Coupled Plasma High Resolution Mass Spectrometry (ICP MS) ou la spectrométrie de masse 

moléculaire à résonance cyclotronique ionique pour la caractérisation des fractions lourdes du 

pétrole brut.  

Dans une première partie, les profils de volume hydrodynamique des espèces qui 

contiennent du vanadium et du soufre, ont été déterminés par GPC précédés d’une extraction 

solide/liquide suivis d’une détection en ligne par ICP-MS et par Fourier Transform Ion Cyclotron 

Resonance Mass Spectrometry (FT-ICR MS). Il apparait que plus la taille des agrégats est 

importante, plus les composés sont aliphatiques. Cependant malgré le couplage de deux 

techniques de séparation, les porphyrines de vanadium contenues dans les agrégats de grandes 

tailles n’ont pas pu être caractérisées car inaccessibles lors de l’ionisation. 

Ensuite, des analyses similaires ont été menées mais cette fois-ci par HPTLC qui permet 

une séparation des échantillons pétroliers par polarité. L’HPTLC a ainsi été couplée à une 

séparation solide liquide 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 porphyrines libres de celles agrégées. Cependant les molécules contenant le 

vanadium dans les fractions qui sont restées au point de dépôt n’ont pas pu être ionisées par 

Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation (MALDI)-FT-ICR-MS. 

Pour finir, une méthode a été développée à base de dopage avec de l’argent. Il apparait 

que doper un échantillon d’asphaltène avec de l’argent permet de désagréger une partie du 

vanadium contenu dans les agrégats de grandes tailles. Par la suite, cette méthode pourrait 

permettre une analyse beaucoup plus poussée des composés présents dans cette fraction. 
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Abstract 

The presence of heteroatoms and metals in heavy fractions of crude oil can lead to the 

deactivation of hydrotreating and hydrocracking catalysts. The metals that are most difficult to 

remove from their matrix are concentrated in asphaltenes. The aim of this thesis work is to gain a 

better understanding of the metals contained in asphaltenes and their chemical environment in 

order to optimize the refining process. 

Separation techniques such as Gel Permeation Chromatography (GPC), High 

Performance Thin Layer Chromatography (HPTLC) which has been developed and solid/liquid 

separation have been combined with elemental analysis techniques such as Inductively Coupled 

Plasma High Resolution Mass Spectrometry (ICP MS) or Ion Cyclotron Resonance Molecular 

Mass Spectrometry (ICR MS) for the characterization of heavy crude oil fractions.  

In a first part, the hydrodynamic volume profiles of species containing vanadium and 

sulphur were determined by GPC preceded by solid/liquid extraction followed by on-line detection 

by ICP-MS and Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass Spectrometry (FT-ICR MS). It 

appears that the larger the size of the aggregates, the more aliphatic the compounds are. 

However, despite the coupling of two separation techniques, the vanadium porphyrins contained 

in the large aggregates could not be characterised because they were inaccessible during 

ionisation. 

Similar analyses were then carried out but this time by HPTLC which allows separation of 

the oil samples by polarity. HPTLC was thus coupled to a solid-liquid separation followed by an 

elemental and molecular analysis. A method of separation by HPTLC in a single migration step 

has been developed. This method made it possible to isolate free porphyrins from aggregated 

porphyrins. However, the vanadium-containing molecules in the fractions that remained at the 

deposition point could not be ionised by Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation (MALDI)-FT-

ICR-MS. 

Finally, a method was developed based on doping with silver. It appears that spiking a 

sample of asphaltene with silver can disaggregate some of the vanadium contained in the larger 

aggregates. Subsequently this method could allow much more detailed analysis of the compounds 

present in this fraction. 
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Introduction 

Les produits pétroliers les plus utilisés proviennent des fractions légères telles que le gaz, 

l'essence ou le diesel. Par conséquent, les produits pétroliers lourds doivent être transformés 

en produits légers par craquage catalytique dans les raffineries. Or certains pétroles 

contiennent une grande quantité de ces fractions lourdes et nécessitent donc un traitement 

couteux avant utilisation. Ces fractions lourdes peuvent avoir une forte concentration 

d'hétéroatomes (S, N, O) et plusieurs centaines de ppm de métaux (V, Ni, Fe), qui sont des 

poisons pour les catalyseurs d'hydrocraquage. Ainsi, ils doivent d’abord être éliminés par 

l‘HydroDeMetallation (HDM) suivi par de l’HydroDeSulfurization (HDS) pour produire des 

produits finis respectant les limites fixées par la réglementation européenne. Généralement, 

deux pétroles provenant d’endroits géographiques proches signifient deux pétroles avec une 

composition chimique proche. Or, ce n’est pas toujours vrai, citons le cas d’un incident 

industriel récent dans lequel deux pétroles d’origine géographique proche avaient été traités 

dans une unité de désulfuration de résidus atmosphériques, le premier n’ayant pas posé de 

problème mais le deuxième ayant sérieusement encrassé des unités de raffinages alors que 

les analyses standards indiquaient que ces pétroles étaient macroscopiquement semblables. 

Faisant passer la durée de vie du cycle catalytique de 18 à 11 mois et entrainant un sérieux 

surcout pour le raffinage. 

 Les hétéroatomes et les métaux dans les fractions lourdes du pétrole brut sont liés à la 

présence d'asphaltènes, les composants les plus problématiques des fractions lourdes. De 

plus, l'agrégation des composés contenant du S, du Ni et du V pourrait être impliquée dans 

divers problèmes liés à la précipitation des asphaltènes au cours de la récupération, du 

transport et du raffinage du pétrole. L'optimisation et la compréhension du traitement des 

fractions lourdes nécessitent une meilleure connaissance de la spéciation chimique des 

métaux présents et de la caractérisation au niveau moléculaire des constituants des produits 

pétroliers. La grande complexité de ces échantillons, avec des dizaines de milliers de 

composés et leurs isomères, rend nécessaire le développement de méthodes analytiques 

puissantes. Dans ce but, le laboratoire International commun de Cartographie Moléculaire des 

Matrices Complexes (iC2MC) a récemment été créé. Il se compose d'une structure de 

recherche commune entre les universités de Pau, Rouen, Tallahassee et une partie du 

département Analyse de la direction de Recherche et Développement de TOTAL Raffinage 

Chimie pour le partage des étudiants, des compétences et de l'instrumentation permettant une 

meilleure connaissance moléculaire et élémentaire des matrices complexes. Ces travaux de 

thèse ont été menés au sein du laboratoire commun international iC2MC. 
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Ce manuscrit se compose de quatre chapitres. Le premier est consacré à la description de la 

composition chimique de la matrice pétrolière et des procédés de raffinage. Les différentes 

techniques analytiques et méthodes utilisées au cours de cette thèse sont également 

présentées ici. Cela a permis d'identifier les trois techniques de séparation qui seront utilisées 

dans ces travaux. D‘un côté la Chromatographie à Perméation de Gel (GPC). Il s’agit d’une 

technique qui sépare par volume hydrodynamique. Les molécules ayant un volume 

hydrodynamique élevé sont éluées avant celle ayant un volume hydrodynamique plus faible. 

La GPC peut être couplée avec un Inductively Coupled Plasma High Resolution Mass 

Spectrometry (ICP HR MS) et avec un Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass 

Spectrometry (FT-ICR MS) ce qui permet d’étudier simultanément la distribution en taille des 

molécules, les agrégats contenant S, V et Ni ainsi que la composition moléculaire des produits 

pétroliers. D’un autre côté la High performance Thin Layer Chromatography (HPTLC) permet 

de séparer la matrice pétrolière en fonction de l’affinité chimique des familles qui la composent. 

L’HPTLC peut aussi être couplée à une détection moléculaire et élémentaire. Enfin une 

méthode de séparation solide/liquide utilisant différents solvants a été utilisée. Le but de ces 

travaux a été d’associer une, deux ou trois de ces techniques de séparation pour simplifier 

toujours plus la matrice pétrolière afin de l’analyser plus finement. 

Le deuxième chapitre se concentrera sur une séparation par taille d’échantillons pétroliers. 

Dans un premier temps un couplage GPC-ICP MS sera présenté. En effet il a été montré dans 

de précédents travaux que les métaux les plus difficiles à extraire se trouvent dans les fractions 

de plus haut poids moléculaire. La séparation en taille par GPC permet d’effectuer un premier 

fractionnement afin d’isoler cette partie problématique. Puis une séparation solide/liquide sera 

couplée à la GPC suivie d’une analyse élémentaire et moléculaire. Le couplage de deux 

méthodes de séparation a pour but de simplifier un maximum la matrice pétrolière qui est à la 

base très complexe. 

Le troisième chapitre de cette thèse se concentrera sur la séparation par polarité grâce à 

l’utilisation de l’HPTLC. Dans un premier temps un développement de méthode introduisant 

un couplage HPTLC et Laser Ablation (LA)-ICP MS sera présenté. Ensuite l‘HPTLC sera 

couplée à une séparation préalable solide/liquide suivie d’une analyse élémentaire et 

moléculaire. 

Le quatrième et dernier chapitre du manuscrit est consacré à une nouvelle méthode de 

désagrégation consistant à doper des échantillons pétroliers avec de l’argent. L’ajout d’argent 

permet de désagréger une partie des porphyrines de vanadium présent dans les agrégats de 

grandes tailles. Le but de cette nouvelle méthode et de pouvoir analyser, pour la première fois, 

les parties les plus complexes des fractions lourdes désagrégées. 
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The most consumed petroleum products come from light fractions such as gas, petrol or 

diesel. Therefore, heavy petroleum products have to be transformed into light products by 

catalytic cracking in refineries. However, some oils contain a large amount of these heavy 

fractions and therefore require expensive treatment before use. These heavy fractions can 

have a high concentration of heteroatoms (S, N, O) and several hundred ppm of metals (V, Ni, 

Fe), which are poisons for hydrocracking catalysts. Thus, they must first be removed by 

HydroDeMetallation (HDM) followed by HydroDeSulfurization (HDS) to produce finished 

products that comply with the limits set by European regulations. Generally, two oils from close 

geographical locations means two oils with a close chemical composition. However, this is not 

always true, as in a recent industrial incident where two oils of close geographical origin were 

treated in an atmospheric residue desulphurisation unit. The first oil did not cause any 

problems, but the second seriously fouled refining units, even though standard analyses 

indicated that these oils were macroscopically similar. Extending the life of the catalytic cycle 

from 18 to 11 months and resulting in serious refining cost overruns. 

Heteroatoms and metals in heavy crude oil fractions are related to the presence of 

asphaltenes, the most problematic components of heavy fractions. In addition, the aggregation 

of compounds containing S, Ni and V could be involved in various problems related to the 

precipitation of asphaltenes during oil recovery, transportation and refining. The optimization 

and understanding of the treatment of heavy fractions requires a better knowledge of the 

chemical speciation of the metals present and the characterization at the molecular level of the 

constituents of petroleum products. The great complexity of these samples, with tens of 

thousands of compounds and their isomers, makes it necessary to develop powerful analytical 

methods. To this end, the International Joint Laboratory for Complex Matrix Molecular Mapping 

(iC2MC) has recently been created. It consists of a joint research structure between the 

universities of Pau, Rouen, Tallahassee and part of the Analysis Department of the Research 

and Development Department of TOTAL Refining Chemistry for the sharing of students, skills 

and instrumentation for a better molecular and elementary knowledge of complex matrices. 

This thesis work was carried out within the iC2MC international joint laboratory. 

This manuscript consists of four chapters. The first one is devoted to the description of the 

chemical composition of the petroleum matrix and refining processes. The different analytical 

techniques and methods used during this thesis are also presented here. This allowed the 

identification of the three separation techniques that will be used in this work. On the one hand, 

Gel Permeation Chromatography (GPC). This is a technique that separates by hydrodynamic 

volume. The molecules with a high hydrodynamic volume are eluted before those with a lower 

hydrodynamic volume. GPC can be coupled with Inductively Coupled Plasma High Resolution 

Mass Spectrometry (ICP HR MS) and Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance Mass 
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Spectrometry (FT-ICR MS) which allows simultaneous study of the size distribution of 

molecules, aggregates containing S, V and Ni as well as the molecular composition of 

petroleum products. On the other hand, High Performance Thin Layer Chromatography 

(HPTLC) allows the separation of the petroleum matrix according to the chemical affinity of the 

families that make it up. HPTLC can also be coupled with molecular and elemental detection. 

Finally, a solid/liquid separation method using different solvents was used. The aim of this work 

was to combine one, two or three of these separation techniques to further simplify the 

petroleum matrix to analyse it more finely. 

The second chapter will focus on separation by oil sample size. In a first step a GPC-ICP 

MS coupling will be presented. Indeed, it has been shown in previous work that the most 

difficult metals to extract are found in the higher molecular weight fractions. Size separation by 

GPC allows a first fractionation to isolate this problematic part. Then a solid/liquid separation 

will be coupled to the GPC followed by an elemental and molecular analysis. The coupling of 

two separation methods aims to simplify the matrix as much as possible.  
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Chapitre I :  Contexte Scientifique 

 

Ce premier chapitre a pour but de résumer une partie des connaissances sur l’analyse du 

pétrole. En effet le pétrole étant une matrice complexe, sa structure et sa composition exacte 

ne sont pas déterminées. De plus, par sa complexité, une simplification de la matrice pétrolière 

est souvent nécessaire avant analyse. 

La première partie de ce chapitre présente la composition chimique de la matrice pétrolière. 

La connaissance des propriétés physico-chimiques du pétrole telles que la teneur en Soufre 

et en métaux ne suffit pas pour comprendre son comportement. De plus, les hypothèses 

actuelles sur les structures des asphaltènes seront données. 

Puis une explication des différents processus de raffinage et d’extraction des 

hétéroéléments et des métaux a été donnée.  

Enfin dans une troisième partie de ce chapitre a été présenté le principe des techniques et 

méthodes analytiques utilisées au durant cette thèse. Pour cela, une étape préliminaire de 

simplification de la matrice est recommandée. Ainsi la GPC est une technique de séparation 

chromatographique largement utilisée pour l'analyse des produits pétroliers. Une autre 

méthode décrite de séparation est le fractionnement par polarité par HPTLC. Enfin, une 

technique de séparation liquide/solide, appelée Extrographie a été présentée. 

Ensuite, les techniques d’analyses seront présentées. Notamment l’ICP MS qui permet une 

analyse élémentaire des produits pétroliers. Enfin la technique de spectrométrie de masse à 

résonance cyclotronique ionique qui permet l’analyse moléculaire des produits pétroliers a 

aussi été présentée. 
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Part I:  La matrice pétrolière 

I.I.1 Le pétrole 

I.I.1.1 Définition 

Le pétrole est une ressource non-renouvelable à notre échelle de temps qui provient 

de la décomposition de la matière végétale et animale durant des millions d’années à haute 

température et pression. La matière formée migre dans les sous-sols jusqu’à atteindre une 

couche imperméable et forme un réservoir [1] [2]. Le pétrole après un pic en 1973 à 42,6 %, a 

atteint en 2016 34,2% du mix énergétique mondial. 

La composition du pétrole varie en fonction de la zone géographique d’où il vient. Ceci 

permet de connaître son origine [3] [4]. Cependant, la composition moyenne du pétrole se 

situe aux alentours de : 85% de carbone, 14% d’hydrogène. A ceci s’ajoute de faibles 

concentrations de nombreux éléments comme le soufre (0.04 à 8%), l’oxygène (0.1-5%), 

l’azote (0.1-1.5%) et des métaux comme le Nickel et le Vanadium avec une concentration 

allant jusqu’à plusieurs centaines de ppm [5], [6]. 

 

I.I.1.2  Les coupes pétrolières 

Le pétrole brut peut être séparé par distillation selon le point d’ébullition pour fabriquer 

de nombreux produits utilisés dans tous les domaines.  

- Gaz (de C1 à C4) 

- Essence : distillée à 180°C (C4-C10) 

- Kérosène : distillé entre 150 et 240°C (C10-C13) 

- Gasoil : distillé entre 220 et 380°C (C13-C20/25) 

- Résidu atmosphérique (RAT) : ce qui reste à 380°C à pression atmosphérique 

- Distillat sous vide (DSV) : fraction distillée sous vide entre 360 et 550°C (C20-C50) 

- Résidu sous vide (RSV) : ce qui reste sous vide après distillation à 550°C 

 

I.I.1.3  Les fractions lourdes 

Les réserves de pétrole conventionnel sont estimées à 1,64 trillion de barils (159 L). Le 

pétrole lourd, dont les réserves sont estimées à 8,90 trillion de barils, contenant un 
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pourcentage de coupes lourdes plus important que dans le pétrole conventionnel est alors 

utilisé et converti en fractions légères par craquage catalytique pour permettre la production 

d’essence, de gasoil et de kérosène nécessaires.[7] 

Cependant les fractions lourdes contiennent plus d’hétéro éléments (N, O, S) et plus 

de métaux (V, Ni). Ces éléments posent des problèmes dans les unités de craquage et doivent 

donc être extraits en amont par de couteux traitements d’HDM et d’HDS, ce qui a pour 

conséquence d’augmenter le coût du processus de raffinage. De plus la présence de soufre 

et de métaux contribue à la pollution environnementale[8]–[13]. Pour les métaux, connaitre 

leur concentration totale n’est souvent pas suffisant pour prévoir leurs effets néfastes lors du 

raffinage du pétrole. En effet, il existe le cas où deux pétroles ont des concentrations en 

vanadium proches mais l’un des deux pétroles contient un vanadium beaucoup plus complexe 

à enlever Il faut pour cela connaitre les proportions des différents types de structures contenant 

des métaux. 

 

I.I.1.3.1 Le Nickel et le Vanadium 

I.I.1.3.1.1 Le Nickel et le Vanadium dans les porphyrines 

Les deux principaux métaux contenus dans le pétrole sont le nickel et le vanadium. 

Leur concentration varie entre 10 ppm et 1000 ppm[3], [6], [14]–[18] en fonction des conditions 

de formation du pétrole et donc de son origine géographique. Une grande partie du nickel et 

du Vanadium a été identifiée comme appartenant de complexes porphyriniques [19]–[23].  

Les porphyrines ont été décrites dès le début du XXème siècle comme ayant des 

structures similaires aux pigments de chlorophylle (plantes) et aux pigments de l’hème 

(animal). La chlorophylle étant présente en plus grande quantité, il est supposé qu’elle soit le 

précurseur le plus courant des porphyrines de nickel et de vanadium, l’ion Mg2+ étant remplacé 

par Ni2+ ou VO2+. La constante chélatante de ce type de molécules étant élevée, cela conduit 

à une grande stabilité[5]. 

Six principaux types de porphyrines ont été identifiés [21], [24].  

- Etio porphyrines (ETIO) 

- Deoxophylloerythroetio porphyrins (DPEP) 

- Dicyclic-deoxophylloerythroetio (di-DPEP) 

- Rhodo-etio porphyrins (rhodo-ETIO) 
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- Rhodo-deoxophylloery-throetio porphyrins (rhodo DPEP) 

- Rhodo-dicyclic-deox- ophylloerythroetio (rhodo-di-DPEP). 

Les plus abondantes seraient les structures etio porphyrines (ETIO) et 

deoxophylloerythroetio porphyrins (DPEP) (voir Figure 1). 

 

Figure 1: Structures ETIO (gauche) et DPEP (droite) 

 

De plus d’autres espèces de porphyrines de vanadium (N4VO2, N4VO3, N4VO4) ont été 

identifiées dans le pétrole brut [24]. Il a aussi été montré que les porphyrines jouent un rôle 

dans l’agrégation des de la matrice pétrolière [20]. 

 

I.I.1.3.1.2 Le Nickel et le Vanadium hors porphyrines 

Les métaux non-complexés par les porphyrines sont supposés être en minorité par 

rapport à la teneur totale en métaux. Cependant l’existence d’autres complexes métalliques 

n’a pas été prouvée car difficiles à identifier[16], [28], [29]. 

 

I.I.1.3.2 Le Fer 

Le fer est aussi un métal présent dans le pétrole. Comme les autres métaux, il est 

nécessaire de l’extraire avant le raffinage car celui-ci désactive les catalyseurs 

d’hydrodemetallation ainsi que de Fluid Catalytic Craking. Comme les autres métaux, la 

connaissance de la teneur totale en fer n’est pas suffisante pour prévoir les problèmes que 

l’élément cause durant le raffinage. Le fer dans le pétrole existe principalement sous 4 formes 

[30], [31]. 

 

- Le fer sous forme de particules inorganiques. 

- Les sels contenant du fer. 
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- Le fer dans un complexe porphyrinique. 

- Le fer dans un complexe non porphyrinique. 

 

I.I.1.3.3 Le Soufre 

Les composés soufrés sont très problématiques dans l’industrie pétrolière notamment 

pour des raisons de fiabilité des installations puisque le S est principalement éliminé sous 

forme d’H2S, un gaz corrosif et toxique, ainsi que pour des raisons environnementales. En 

effet, depuis le 1er janvier 2009, la concentration totale en soufre dans les essences et les 

gazoles doit être inférieure à 10 ppm pour les véhicules routiers. Ces teneurs sont issues de 

la transposition en droit français de la directive européenne 2009/30/CE. Cela impose à 

l’industrie pétrolière de lourds traitements de désulfuration. En effet le soufre est présent dans 

le pétrole jusqu’à 7 à 8% en masse, ce qui en fait l’hétéro-élément le plus présent. 

Bien avant la mise en place de ces législations de plus en plus drastiques, l’industrie 

pétrolière utilisait déjà l’HDS pour augmenter la stabilité de l’essence et diminuer la formation 

de fumée dans le kérosène [10] mais ces traitements s’appliquaient principalement à des 

pétroles légers. Les composés soufrés peuvent de plus être à l’origine de problèmes de 

corrosion [12] et vont produire des effets indésirables sur les catalyseurs et les filtres. Ils sont 

notamment des poisons des différents catalyseurs utilisés lors du raffinage (reformage, 

isomérisation, craquage catalytique, …). Il faut donc d’étudier les composés soufrés et leur 

spéciation dans les pétroles lourds [32], [33] afin d’adapter les procédés déjà existant. La 

présence de soufre est aussi responsable d’émissions de SO2 et SO3 lors de la combustion. 

Le Soufre est souvent trouvé sous forme de thiols, sulfides, disulfides, tiophènes et 

benzothiophènes (voir figure 2). On peut aussi trouver de l’H2S dans le pétrole en fonction de 

son origine. Ce risque est la plupart du temps maitrisé par l’ajout d’additifs de type « scavenger 

H2S » permettant de réagir avec l’H2S pour le piéger en phase organique. 
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Figure 2: Schéma de six composés contenant du soufre présent dans le pétrole 

 

 

I.I.1.3.4 Autres hétéro éléments 

En plus du soufre, le pétrole brut contient deux autres hétéroatomes dans des quantités 

importantes, l’oxygène (jusqu’à 5 %) et l’azote (jusqu’à 1,5 %). Les espèces hétéroatomiques 

comportent souvent des cycles aromatiques et naphténiques et se retrouvent typiquement 

dans les fractions lourdes, les asphaltènes et les fractions aromatiques et résines lors d’une 

séparation SARA. Tout comme les composés soufrés, les composés oxygénés et azotés vont 

être problématiques pour des problèmes de corrosion et de désactivation de catalyseurs. 

Les composés oxygénés, qui sont présents sous forme de phénols et d’acides 

carboxyliques [32]–[35], sont connus pour être parmi les responsables principaux de la 

corrosion des infrastructures durant l’extraction et le raffinage des produits pétroliers. Leur 

concentration est de moins de 2 % dans le pétrole brut mais leur teneur augmente fortement 

avec la température d’ébullition pour atteindre des valeurs de 8 % dans les coupes lourdes. 

Ces composés ont été et sont toujours largement étudiés dans le milieu pétrolier. L’oxygène 

sous forme d’ester, de cétones, d’aldéhyde et d’amides, sont eux moins abondants. 

La teneur totale d’un brut en azote est généralement comprise entre 0,1 et 0,9 %. Les 

composés azotés peuvent être de deux types, soit basiques sous forme de composés de type 

pyridinique, soit neutres sous forme de composés de type pyrrole, indole ou carbazole (voir 

Figure 3). Les composés azotés (basiques et neutres) sont présents à toutes les températures 

d’ébullition mais leurs teneurs augmentent dans les coupes lourdes et les résidus. Les espèces 

azotées vont être à l’origine de problèmes tels que la formation de NOx lors de la combustion 
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ainsi que l’empoisonnement des catalyseurs d’hydrocraquage et d’hydrodésulfurisation d’où 

l’intérêt d’étudier ces composés [32], [33], [36]–[39]. 

 

Figure 3: Schéma de quatre composés azotés présent dans le pétrole 

 

Déterminer l’environnement chimique de ces éléments est important pour optimiser les 

processus d’extraction[40]. Cependant le pétrole étant une matrice complexe, il faut dans un 

premier temps la simplifier avant de l’analyser. Plusieurs processus de séparation peuvent 

alors être utilisés. 

 

I.I.1.4  Fractionnement 

I.I.1.4.1 Fractionnement ABAN  

Une deuxième séparation du pétrole (voir Figure 4) utilisée est la séparation ABAN 

(acide, base, amphotère, neutre)[13], [41]. 
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Figure 4 : Schéma du fractionnement ABAN[13] 

 

• Acide : fraction contenant beaucoup de phénols et groupe carbonyles 

• Base : principalement composés azotés  

• Amphotère : polys aromatiques contenant des hétéro atomes 

• Neutre : saturés et aromatiques 

 

I.I.1.4.2 Fractionnement SARA 

Une autre séparation très utilisée est la séparation du pétrole lourd par 

chromatographie dite SARA (Saturés, Aromatiques, Résines et Asphaltènes)[2], [42] (voir 

Figure 5). 
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- Saturés : alcanes et cyclo alcanes 

- Aromatiques : molécules avec un ou plusieurs cycles benzéniques 

- Résines : molécules aromatiques contenant des hétéro atomes 

- Asphaltènes : mélanges complexe de molécule de grande taille et de polarités extrêmes, 

contenant une part importante des métaux et des hétéroatomes. 

 

Figure 5 : Schéma du fractionnement SARA[2] 

 

La quantité d’hétéro éléments est directement reliée à la quantité de composés très 

polaires qui sont contenus dans les résines et les asphaltènes. L’étude des asphaltènes est 

essentielle pour connaître l’environnement chimique des métaux et des hétéro-éléments 

contenus dans le pétrole [13].  

 

I.I.1.4.3 Précipitation des asphaltènes 

Enfin, il est possible de séparer le pétrole en deux fractions qui sont les « maltènes » 

et les « asphaltènes ». Dans un premier temps le pétrole brut est dissout dans du toluène, puis 

un excès d’alcanes (C3, C5, C6 ou C7) est ajouté. La partie qui précipite est appelée 

« asphaltène ». 
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I.I.1.5 Les asphaltènes 

Les asphaltènes contiennent les composés du pétrole les plus lourds, de nombreux 

groupes fonctionnels ainsi que beaucoup d’hétéro-éléments et des métaux (V, Ni) [43]–[45]. 

Les propriétés des asphaltènes varient en fonction du solvant utilisé pour leur précipitation. De 

plus, les asphaltènes peuvent s’auto-agréger en solution lorsque les conditions opératoires 

changent et précipiter [46]–[49]. La structure des asphaltènes varie en fonction de la 

composition du pétrole et des solvants utilisés pour les précipiter. Cependant il est estimé que 

leur masse molaire moyenne se situe aux alentours de 750 g.mol-1 [48]. De plus, plusieurs 

travaux proposent de possibles structures générales.  

 

I.I.1.5.1 Supramolecular Assembly Model 

Un des modèles pour la représentation des asphaltènes (voir Figure 6) est proposé par 

Gray et al [50] en 2011. L’asphaltène aurait une composition chimique complexe comprenant, 

des chaines alkyles, des cycles naphténiques, des aromatiques, des hétéro éléments (O, N, 

S), des métaux (V, Ni) notamment contenue dans des structures de type porphyrines, liés par 

différents types de forces (liaison hydrogène, complexation, interaction π-π). Cette structure 

permet d’expliquer la tendance des asphaltènes à l’auto agrégation, et d’envisager l’inclusion 

de petites molécules au sein des agrégats [51], [52] [53]. 
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Figure 6: modèle "supramolecular assembly"[50] 

 

I.I.1.5.2 Yen-Mullins model (island) 

Le modèle de Yen-Mullins ([40], [53]–[57]) propose qu’une molécule d’asphaltène 

mesure en moyenne 1.5 nm de diamètre et est composé d’un cœur aromatique avec des 

chaines alkyles (Figure 7, gauche). Puis ces molécules peuvent s’associer par liaisons π-π 

pour former des nano-agrégats (centre) de 2 nm. Enfin quand la concentration est supérieure 

à plusieurs grammes par litre, la concentration micellaire critique est atteinte et les nano-

agrégats peuvent former des complexes de plus grande taille (droite) de 5 nm qui peuvent 

précipiter. D’autres travaux, comme ceux de Sabbah et al [40], [58] mettent en évidence des 

pertes correspondant à des chaines alkyl lors de l’utilisation de laser. Ce qui correspondrait au 

modèle « island ». 
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Figure 7: Le modèle de Yen-mullins (island)[59] 

 

Cependant ce modèle est critiqué car il n’explique pas plusieurs propriétés physiques 

des asphaltènes[25], [60] comme l’occlusion de composés saturés et aromatiques et des 

produits issus du craquage thermique[61]–[64]. 

 

I.I.1.5.3 Le modèle “archipel” 

Ce modèle propose que les molécules d’asphaltènes ne sont pas constituées d’un cœur 

mais de plusieurs reliés entre eux par des ponts alkyles [65]. D’après les récents travaux de 

Chacón-Patiño et al [66]–[68], les asphaltènes sont composés à la fois des structures de type 

island dans les fractions les plus accessibles et de poids moléculaire faible ainsi que de 

structure de type archipel formant des agrégats de plus grandes tailles et difficilement 

ionisables en Atmospherique Pressure Photo Ionisation (APPI)-FT-ICR MS. Ce qui 

expliquerait que les précédents travaux utilisant principalement cette technique n’aient pas 

détecté de telles structure Toujours selon ces mêmes auteurs, la quantité « d’island » et 

« d’archipelago » varie de façon significative en fonction des échantillons.  
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Part II: Le raffinage du pétrole 

 

Le raffinage du pétrole correspond à l’ensemble des procédés de traitement et de 

transformation que le pétrole va subir dans la raffinerie afin de produire une quantité maximale 

de produits à haute valeur commerciale, comme les différents carburants utilisés dans les 

moteurs à combustion et les monomères qui serviront à alimenter l’industrie pétrochimique. 

Le design d’une raffinerie va tenir compte des propriétés physico-chimiques du ou des bruts 

qu’elle servira à traiter. Il peut arriver pour des gisements importants qu’une raffinerie ne soit 

utilisée que pour le traitement de ce seul brut, mais en général, les raffineries européennes 

sont construites afin de traiter une gamme de bruts assez large. De manière générale, la 

structure des raffineries va être plus simple dans les pays en développement que dans les 

pays développés et aussi dans les régions où les besoins en carburants sont élevés. Dans le 

dernier cas, le nombre d’unités de traitement sera plus important. Seules les étapes de 

séparation et une partie des étapes de conversion en rapport avec le sujet seront décrites 

dans cette partie de la thèse. 

 

Le raffinage s’opère en plusieurs étapes : 

- Dessalage 

- Distillation atmosphérique et sous vide 

- La chaine de fabrication des huiles (si production d’huile) 

- Conversion des fractions lourdes 

I.II.1 Dessalage 

Des sels inorganiques peuvent être présent dissout dans l’eau contenue dans le pétrole. 

Comme les autres éléments, la quantité de sels présent dans le pétrole dépend de son origine 

et peut varier de façon significative. Si ces sels ne sont pas enlevés, ils peuvent dans la 

colonne de distillation former entre autres du HCl qui posera des problèmes de corrosion. 

De l’eau est injectée et mélangée au pétrole dans le but de créer une émulsion. La 

création de l’émulsion est importante pour maximiser le contact eau/pétrole. Dans un second 

temps, la partie contenant la majorité des sels inorganiques est extraite. Une fois le pétrole 

dessalé il est envoyé dans la colonne de distillation pour fractionnement. 
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I.II.2 La distillation atmosphérique et sous vide 

La distillation s’effectue en deux étapes : d’abord la distillation atmosphérique, puis la 

distillation sous vide. 

Durant la distillation atmosphérique, le pétrole brut est chauffé et introduit dans une 

colonne à distillation. Les différentes coupes pétrolières sont ainsi extraites et envoyées vers 

d’autres unités de la raffinerie afin de poursuivre leurs traitements plus ou moins lourds selon 

la coupe considérée ainsi que la qualité du pétrole brut introduit initialement. Les coupes 

extraites du pétrole brut vont être détaillées ci dessous : 

- Les gaz  

- Les essences légères  

- Les essences lourdes  

- Le kérosène   

- Les diesels légers  

- Les diesels lourds  

- Le distillat atmosphérique  

- Le résidu atmosphérique  

 

Les gaz et les essences sont extraits sous forme gazeuse en tête de colonne et sont 

ensuite traités dans des colonnes de distillation à deux produits. Les coupes kérosène, diesel 

et distillat sont soutirés latéralement et le résidu atmosphérique est soutiré par le fond. 

Durant la distillation sous vide, on utilise comme charge le résidu atmosphérique issu 

de la première étape de distillation afin de la séparer en plusieurs coupes pétrolières. Le 

découpage réalisé va dépendre à la fois de la composition du résidu atmosphérique servant 

de charge, mais aussi des utilisations souhaitées pour les coupes obtenues. 
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Les coupes formées sont alors : 

- Les distillats sous vide (DSV).  

- Le résidu sous vide (RSV).  

 

Le gazole et les distillats sous vide sont soutirés latéralement tandis que le résidu sous 

vide est soutiré par le fond de la colonne. 

 

I.II.3 La chaine de fabrication des huiles 

La chaine de fabrication des huiles de base commence à partir du RSV et opère un 

fractionnement chimique suivant 3 unités. L’unité de désaphaltage (DAS), l’unité d’extraction 

au Furfural et l’unité d’extraction MEK/toluène. 

 

I.II.3.1 Unité DAS  

Dans un premier temps, une extraction est effectuée sur le RSV avec du propane. Le 

but de l’opération est d’enlever tous les asphaltènes présents. On récupère ainsi deux 

fractions, le Brai et l’huile désaphaltée (DAO). La DAO contient des paraffines, des iso-

paraffines, des cycles et des aromatiques de petites tailles (1,2 ou 3 cycles). Il est ensuite 

envoyé dans la deuxième unité de fractionnement chimique. 

 

I.II.3.2 Unité Furfural 

La charge du furfural est la DAO. Une extraction au solvant furfural est effectuée. 

L’extrait obtenu est principalement constitués d’aromatiques. Le raffinat lui est constitué de 

paraffines, d’iso paraffines, de naphtènes ainsi que de molécules contenant un cycle 

aromatique ou deux. 
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I.II.3.3 Unité méthyléthylcétone (Mec)/Toluène 

La charge de cette unité est le raffinat obtenu précédemment. Un mélange de toluène et 

MEC est utilisé. La paraffine brute, nommée cire, cristallise et est récupérée. La partie 

huileuses (BSS) contient des iso-paraffines, des naphtènes et quelques molécules 

aromatiques. 

 

I.II.4 Conversion pour les fractions lourdes  

La conversion est nécessaire afin d’adapter la composition du pétrole extrait à la 

demande du marché. Les produits lourds doivent être valorisés sous forme de produits légers 

pour la fabrication des carburants. Les unités de conversion mises en place à cet effet vont 

utiliser comme charges les coupes lourdes. La conversion est basée sur des réactions 

chimiques de craquage des molécules d’hydrocarbure lourd par rupture de liaisons carbone-

carbone. Ces ruptures vont donner des molécules de taille plus faible. Cependant avant ces 

unités de craquage, il faut dans un premier temps enlever les différents hétéro-éléments car 

ces derniers sont des poisons pour les lits catalytiques. 

 

I.II.4.1 Pretraitement : Généralités 

Le terme hydrotraitement (HDT) va rassembler l’ensemble des procédés visant à 

éliminer des composés indésirables présents dans les coupes pétrolières. Ces procédés 

utilisent un traitement catalytique en présence d’hydrogène afin d’éliminer des composés 

soufrés, oxygénés, azotés et des métaux. Tous ces composés sont considérés comme des 

impuretés dans les coupes pétrolières car ils sont indésirables dans les produits finis et/ou 

sont néfastes pour le bon déroulement des procédés de conversion des coupes pétrolières en 

étant par exemple des poisons pour les catalyseurs du procédé de craquage catalytique.  

Les catalyseurs d’hydrotraitement ont dû évoluer et continueront d’évoluer du fait des 

changements de législation et des différents types de pétroles. Les catalyseurs utilisés pour 

l’HDT des charges lourdes soient différents de ceux utilisés pour les charges légères du fait 

de la présence de molécules asphalténiques de hauts poids moléculaires et de composés 

organométalliques [69], [70]. La taille et la forme des particules du catalyseur vont jouer sur sa 

surface spécifique qui doit être adéquate à la charge. 

Les principaux groupes de catalyseurs sont les oxydes de molybdène ou de tungstène 

activés soit par le nickel soit par le cobalt. En fonction de la combinaison utilisée ils seront 



 

24 

 

 

appelés catalyseur NiMo, CoMo, NiW ou CoW. Ces catalyseurs sont déposés sur un support 

qui peut être une alumine, des zéolithes, de la silice ou un mélange silice-alumine.  

Dans le cas de ces charges qui contiennent des métaux et des asphaltènes, les 

propriétés physiques des catalyseurs doivent être bien choisis. Les charges utilisées ici sont 

plus visqueuses et plus aromatiques que les charges légères et la composition chimique du 

catalyseur doit également être modifiée afin d’obtenir une activité d’HDM correcte. En effet 

Oelderick et al [71] a montré comment le choix du catalyseur avait un impact sur l’activité 

d’HDS sur deux charges lourdes. Sur l’une des charges, l’HDS était constante sur toute la 

durée du traitement sans ajustement de la température ou de la pression d’hydrogène tandis 

l’efficacité de l’HDS diminuait de façon continue ce qui nécessitait une modification de la 

température et de la pression afin de prévenir cette désactivation.  

De plus, d’après Maity et al [72], [73], l’ajout d’additif permet d’améliorer l’efficacité des 

catalyseurs. Des adjonctions de phosphore, fluor ou de bore ont par exemple été étudiées. Il 

est aussi possible de trouver des catalyseurs constitués de multiples oxydes métalliques [74], 

[75] ou encore des catalyseurs où le volume et le diamètre moyen des pores vont pouvoir être 

contrôlés par un ajout de TiO2 (jusqu’à 5 %) au support alumine classique [76]. 

Pour ce qui est des propriétés physiques, les paramètres importants vont être le volume 

des pores, la distribution en taille des pores, la taille et la forme des particules du catalyseur. 

Une grande surface spécifique alliée à une taille de pore moyenne va présenter une activité 

catalytique importante du fait de la dispersion des métaux actifs dans les pores. Cependant 

des pores de petites tailles se boucheront plus régulièrement que des pores de grandes tailles 

mais qui seront moins efficace. Rana et al ont montré que les réactions d’HDS et d’HDM ont 

des rendements différents en fonction de la taille des pores, celle de l’HDM étant favorisé par 

des macro-pores tandis que celle de l’HDS est plutôt favorisé avec des micro- ou méso-

pores[77]. De ce fait, des catalyseurs bimodaux ou même polymodaux possédant des 

distributions de volume de pores micro, méso et macro sont développés et commercialisés 

[78]. 

En fonction de l’impureté qui est ciblée le procédé s’appellera l’HDS, 

hydrodesoxygenation (HDO), hydrodenitrification (HDN) ou HDM dans le cas du soufre, de 

l’oxygène, de l’azote et des métaux respectivement. La différence entre ces procédés va 

provenir du type de catalyseur employé. De manière générale un catalyseur va permettre 

d’éliminer plusieurs types de composés hétéroatomiques ou contenant des métaux et sa 

sélectivité plus grande pour l’un d’eux donnera son nom au procédé[69], [70]. 
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I.II.4.2 Prétraitement ARDS 

I.II.4.2.1 Les composés soufrés  

Les premiers composés concernés par les procédés d’hydrotraitement sont ceux 

contenant du soufre comme les mercaptans, les sulfures et les composés thiophéniques et 

benzothiophéniques. Les produits de combustion de ces composés que sont SO2 et SO3 sont 

une source de pollution atmosphérique ou de corrosion comme le H2S et le SO3. Enfin, ces 

composés soufrés sont de manière générale des poisons pour de nombreux catalyseurs 

utilisés dans les procédés de raffinage et notamment dans ceux de reformage et 

d’isomérisation. Leur élimination est donc primordiale afin de pouvoir réaliser des traitements 

poussés et nécessite un ajout d’hydrogène en présence d’un catalyseur adapté. 

 

I.II.4.2.2 Les métaux  

Les coupes lourdes contiennent une multitude de métaux dans des concentrations 

allant de quelques ppb à plusieurs centaines de ppm. Deux métaux sont principalement visés 

lors des procédés d’hydrodémétallation, le vanadium et le nickel qui, en plus d’être parmi les 

métaux les plus abondants dans les produits pétroliers (jusqu’à 1000 ppm), sont de très 

puissants poisons des catalyseurs utilisés dans les traitements de conversion. Les procédés 

d’HDM vont permettre, en présence d’hydrogène et d’un catalyseur adapté, d’éliminer les 

composés contenant ces métaux.  

 

I.II.4.2.3 Les composés azotés  

Les composés azotés sont nuisibles de par le caractère basique de certains d’entre 

eux dans les coupes lourdes. Cette basicité va provoquer l’empoisonnement des catalyseurs 

de conversion ayant un caractère acide dans les procédés de craquage catalytique et 

d’hydrocraquage par exemple. Les réactions d’HDN (hydrodenitrification) ont des 

caractéristiques voisines de celles d’HDS à savoir la consommation d’hydrogène et 

l’exothermicité. Elles sont cependant plus difficiles pour l’élimination de l’azote que pour celle 

du soufre.  

 

I.II.4.2.4 Les composés oxygénés  

L’oxygène peut être présent dans les produits pétroliers en quantités notables sous 

forme par exemple d’acides naphténiques à l’origine de problèmes de corrosion ou encore 
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sous forme de phénols. L’élimination de ces composés se fait de manière relativement aisée 

en présence d’hydrogène et d’un catalyseur adapté et conduit à la formation d’eau qui va 

pouvoir être séparée à l’état liquide par décantation.  

Une fois les différents hétéro-élément enlevés, il est possible de craquer les différentes 

charges lourdes pour obtenir des fractions plus légères et valorisables. Il existe différents types 

de procédés de craquage en fonction de la façon dont les ruptures vont être provoquées. Les 

unités de craquage thermique vont utiliser la température, celles de craquage catalytique 

utilisent une combinaison de température élevée et d’un catalyseur et enfin, les unités 

d’hydrocraquage combinent les actions de la température et d’un catalyseur en présence 

d’hydrogène. Chacun de ces procédés a ses atouts et ses faiblesses. 

 

I.II.4.3 Craquage catalytique sur lit fluidisé (FCC) 

Le FFC permet de traiter des charges lourdes comme des RAT et des RSV pour les 

transformer en coupes d’essence. 

Ici, on utilise et la température (entre 500 et 530°C) et un catalyseur dans le but de 

craquer les molécules. Cela permet également de modifier les rendements en produisant 

moins de gaz et de coke et plus d’essence. Contrairement au craquage thermique, l’utilisation 

dans ces procédés d’un catalyseur va interdire le traitement des charges riches en 

métaux[79].] 

Les catalyseurs de craquage sont constitués de silice et d’alumine ou d’un mélange 

entre silice-alumine amorphe et silice-alumine cristallisée est utilisé. Le catalyseur silice-

alumine cristalliser est aussi appelé zéolithe ou tamis moléculaire. Ils possèdent une grande 

acidité, ce qui a permis d’accroitre de manière significative l’activité des catalyseurs. La 

sélectivité des réactions de craquage est grandement améliorée par rapport au craquage 

thermique.  
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Part III: Techniques utilisées pour l’analyse du pétrole 

I.III.1 Méthode de séparation des échantillons pétroliers 

La méthode de préparation de l’échantillon par dilution dans un solvant organique est 

largement répandue et mise en œuvre pour les analyses par ICP Atomic Emission 

Spectroscopy (AES) et ICP MS car elle est rapide et simple. Le point le plus important dans le 

cas de la dilution est le choix du solvant. En effet, ce choix doit tenir compte de la quantité des 

éléments étudiés, de la nature même de l’échantillon (matrice, solubilité) et la toxicité du 

solvant si de grandes quantités sont nécessaires. Enfin il faut s’assurer que ce solvant ne sera 

pas à l’origine d’interférences lors des analyses. Les solvants les plus employés pour l’analyse 

des produits pétroliers lourds sont le toluène, le xylène, le tétrahydrofurane (THF) ou encore 

le chloroforme. 

Ce type de préparation va permettre de conserver l’échantillon dans un état proche de 

celui initial en conservant la spéciation des éléments et donnera de ce fait une analyse 

représentative du produit pétrolier analysé.  

Cependant dans le cas de l’analyse d’échantillons pétroliers, l’analyse totale ne suffit 

pas pour révéler toutes les informations pertinentes. Il est donc important de développer des 

techniques de séparation enfin de fractionner les échantillons puis de les analyser. Les 

différences existantes entre les différentes fractions d’un échantillon pétrolier peuvent 

expliquer les différences de réaction lors des étapes de raffinages. 

 

I.III.1.1 Séparation liquide/solide 

Chacón-Patiño et al[66]–[68] ont procédé à une série d’extraction, nommée 

extrographie, grâce à un soxlhet en utilisant successivement les solvants suivant : acétone, 

ACetoNitrile (ACN), C7, C7/Tol, Tol, Tol/THF, THF et THF/MeOH. Les asphaltènes sont dans 

un premier temps dissout puis déposés sur de la silice ou de l’oxyde d’aluminium afin 

d’augmenter sa surface réactive ce qui permet une meilleure extraction. Ensuite avec un 

solvant choisit on procède à l’extraction pendant 24h. Ce système permet de fractionner 

efficacement par solubilité les asphaltènes. Ensuite la partie soluble est récupérée puis séchée 

sous flux d’azote. Grâce à ce système il est possible de fractionner une quantité d’échantillons 

suffisante pour permettre d’autres analyses sur chacune des fractions obtenues. 

Puis ils ont analysé l’échantillon pétrolier complet et les fractions par APPI-FT-ICR MS. 

Ils en ont déduit que la fraction extraite à l’acétone était principalement composée de structure 

moléculaire de type Island et que l’analyse des fractions séparées donnait des signaux plus 
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nombreux que l’analyse de l’asphaltène complet grâce à une meilleure ionisation elle-même 

dû à une simplification de la matrice. Au contraire l’extraction faite avec du Tol/THF/MeOH 

donne une fraction enrichie en archipelago, plus difficile à analyser par spectrométrie de 

masse. Cette fraction contient aussi le vanadium le plus difficile à extraire en raffinerie. 

Un autre type d’extraction solide liquide a été développé par Gascon et al[80], [81]. Ils ont 

utilisé de l’ACN, de l’acétone et du DiMethyle Formamide (DMF) afin de séparer ces 

échantillons en fonction de leurs tailles d’agrégats. 

 

I.III.1.2 Chromatographie liquide 

 

La chromatographie liquide est utilisée pour la séparation de matrices en fonction de 

leurs propriétés physiques et/ou chimique. En fonction de son affinité chimique avec les 

différentes phases ou en fonction de ses propriétés physiques, les différentes molécules 

contenues dans l’échantillons seront éluées à des vitesses différentes. Les molécules qui 

auront le plus d’affinité avec la phase stationnaire ou qui seront le plus retenues par leur taille 

ou formes seront élué plus lentement. On peut ainsi séparer notre échantillon afin d’obtenir 

plus d’information lors de l’analyse 

Plusieurs facteurs sont utilisés pour évaluer la séparation en chromatographie liquide. 

Par exemple, k’ est utilisé pour exprimer le facteur de rétention, il peut se calculer grâce à la 

formule suivante :  

 

𝑘′ =
𝑉𝑟 − 𝑉𝑚

𝑉𝑚
 

 

Vr est le volume de rétention d’un compose et Vm est le volume mort. De même il est 

possible de l’exprimer en temps de rétention (Tr et Tm) avec l’ajout d’un facteur représentant 

le débit de la phase mobile. 

On peut calculer la résolution (Rs) qui représente la qualité de la séparation entre deux 

pics chromatographiques. 

 

𝑅𝑠 =
(𝛼 − 1)√𝑁 × 𝑘′

4(1 + 𝑘′)
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Avec N qui est le nombre de plateau et α la sélectivité de séparation. Si Rs est supérieur 

ou égal à 1 alors la séparation est suffisante, si Rs est inférieur à 1 alors la séparation n’est 

pas suffisante. 

 

Dans le cas d’une chromatographie sur plaque, le facteur de rétention s’exprime de la 

façon suivante 

 

𝑅𝑓 =
𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑐𝑜𝑢𝑟𝑢𝑒 𝑝𝑎𝑟 𝑙𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡é

𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑑𝑢 𝑓𝑟𝑜𝑛𝑡 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡
  

 

Le facteur de capacité, k’, est le ratio de la quantité d’échantillons présent dans la phase 

mobile et la phase stationnaire. Autrement dit, la capacité de l’échantillon à migrer avec un 

solvant et une phase stationnaire donnée. 

 

𝑘′ =
𝑇𝑒𝑚𝑝𝑠 𝑑𝑒 𝑟é𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑛𝑎𝑖𝑟𝑒

𝑇𝑒𝑚𝑝𝑠 𝑑𝑒 𝑟é𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑚𝑜𝑏𝑖𝑙𝑒
=

1 − 𝑅𝑓

𝑅𝑓
 

 

 

I.III.1.2.1 High Performance Thin Layer Chromatography 

 

L’HPTLC peut être utilisée pour la séparation de la matrice pétrolière. L'utilisation de la 

HPTLC avec des plaques à usage unique pour la caractérisation de la matrice pétrolière peut 

éviter les dommages aux colonnes de chromatographie causés par l'adsorption irréversible 

des composés polaires présents sur la phase stationnaire et la précipitation des asphaltènes.  

 

I.III.1.2.1.1 Mécanisme 

L’HPTLC est une chromatographie planaire ou une petite quantité d’échantillon 

(quelques microgrammes) est déposé près d’un bord de la phase stationnaire. Puis comme 

indiqué sur la figure 9, un bord de la plaque est immergé dans un fond de solvant à l’intérieur 

d’une enceinte fermée sans que les échantillons ne soient en contact direct avec le solvant. 

Le solvant imprègne toute la plaque par capillarité et élue l’échantillon[82]. Le procédé repose 
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sur un non-équilibre entre la phase stationnaire, la phase mobile et la phase gazeuse La 

séparation est due à des différences d’affinité entre les molécules présentes dans l’échantillon 

et la phase stationnaire/phase mobile qui font que la hauteur de migration sera différente en 

fonction des différentes molécules. 

 

 

Figure 8:Schéma du principe de l’HPTLC 

 

 

I.III.1.2.1.2 Phases stationnaires 

La phase stationnaire est déposée sur une plaque de verre ou d’aluminium en fine 

couche entre 60 µm et 250 µm en fonction des phases stationnaires et la qualité de la plaque. 

Cette phase stationnaire est faite d’un matériau adsorbant comme la silice, l’oxyde 

d’aluminium, la cellulose… Ensuite les phases stationnaires peuvent être modifiées pour 

améliorer la séparation de composés spécifiques. De plus il est possible de rajouter sur 

certaines phases un indicateur fluorescent pour améliorer la détection. Le tableau 1 liste les 

phases stationnaires les plus utilisées.[82] 
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Tableau 1: listes des phases stationnaire couramment utilisées en TLC [82] 

Phase stationnaire Modification Applications 

Silice 

- Polyvalent 

Caffeine 
Composé aromatique 

polycyclique (PAH) 

Cyano-modified layer Pesticides, phenol 

Diol-modified layer Hormones, stéroides 

Amino modified layer 
Acides carboxyliques, 
Acide sulphoniques 

Cellulose - 

Substance hydrophile 
(acide aminés, acide 

carboxyliques, ion 
inorganiques) 

Polyamide - Phenol 

Oxyde d’aluminium - 
Aliphatiques, 
aromatiques, 

composés basiques 

 

Plusieurs qualités de plaques existent comme (HPTLC, TLC…). L’HPTLC possède une 

phase stationnaire faite de particules de taille plus réduite (6 µm en HPTLC pour 12 µm en 

TLC) et plus uniforme (voir figure 10). L’uniformisation des particules améliore la qualité de la 

migration lors de la séparation et une meilleure détection. Réduire la taille des particules 

apporte une plus grande surface pouvant interagir et diminue la distance de migration 

nécessaire pour la séparation des composés.[82] 
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Figure 9: Taille des particules (ici silice) en fonction de la qualité de la phase 

stationnaire[82] 

 

Pour terminer, il est nécessaire d’effectuer un prétraitement des plaques avant 

utilisation. Un chauffage de quelques minutes à 110°C ou un chauffage de plusieurs heures à 

40°C permettra d’enlever l’humidité présente sur les plaques et un lavage au solvant permettra 

d’enlever les différentes impuretés. 

 

I.III.1.2.1.2.a Silice  

Le gel de silice est la phase stationnaire la plus utilisée. Il est composé de groupe Si-

OH et Si-O-Si (voir figure 11). Les échantillons sont séparés en fonction de leur polarité par 

des interactions avec le support (liaison hydrogène et dipôle/dipôle. [82] 

 

Figure 10: Structure chimique du gel de silice[82] 
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I.III.1.2.1.2.b Cellulose : 

En général, la cellulose utilisée est composée de longues chaines composées d’unité 

de B-glucopyranose connectés entre eux par des liaisons hydrogène. En raison de leur 

nombreux groupe hydroxyle (voir figure 12), la cellulose est plus utilisée pour la séparation de 

composés polaires. 

 

 

Figure 11: Structure chimique de la cellulose 

 

I.III.1.2.1.2.c Polyamide: 

Une autre composition de phase stationnaire est le polyamide. Comme la cellulose, le 

polyamide peut être utilisée pour la séparation de composés polaires qui pourront interagir 

avec le groupe amide par les liaisons hydrogène. Deux types de polyamides sont utilisés, le 

polyamide 6 (Figure 13 gauche) et le polyamide 10 (Figure 13 droite). 

  

 

Figure 12: Structure chimique du polyamide 
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I.III.1.2.1.3 Phases mobiles 

La phase mobile permet le transport des échantillons et doit être capable de les 

dissoudre. En variant la force du solvant et en créant des mélanges, il est possible de faire 

varier la distance de migration des composés contenus dans les échantillons pour obtenir une 

séparation efficace. Snyder à étudier plus de 80 solvants et les a classés par groupes en 

fonction de leurs propriétés présentés Figure 14 et Tableau 2. 

 

Figure 13: Triangle de sélectivité de Snyder[83] 

 

Tableau 2: Exemples de solvants pour chacune des 8 groupes présentés figure 14 

Groupe Solvant 

I Ethers aliphatique 

II Alcool aliphatique 

III THF 

IV Acide acétique, Formamide 

V Dichlorométhane 

VI Cétones, Acetone, Acetonitrile 

VII Hydrocarbones aromatiques 

VIII Chloroforme, Eau 

 

Il existe des méthodes systématiques pour optimiser la phase mobile en HPTLC pour 

permettre d’obtenir la séparation la plus efficace. C’est le cas de la méthode « PRISMA » , 

développé par CAMAG, fournisseur d’instrumentation HPTLC [84]. Dans un premier temps, 

plusieurs solvants des différents groupes (tableau 2) sont testés. Ensuite on mélange les 
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solvants qui ont une force éluante importante avec ceux qui en ont une plus faible afin de 

trouver un bon compromis. Pour finir on ajuste les proportions des différents solvants afin 

d’obtenir la séparation la plus efficace (voir figure 15). 

 

 

Figure 14: Schéma d'optimisation des solvants d'élution 

 

I.III.1.2.1.4 Instrumentation 

Durant cette thèse, quatre appareils de chez CAMAG ont été utilisés pour effectuer la 

dépose, la migration et l’analyse par Ultra-Violet (UV). L’utilisation de ces appareils permet 

d’automatiser la dépose et la migration ce qui améliore la reproductibilité des analyses. 

 

I.III.1.2.1.4.a Dépose des échantillons 

L’Automated TLC Sampler 4 (ATS4) permet de déposer jusqu’à 1 µL d’échantillon de 

façon plus reproductible qu’une dépose manuelle. De plus la dépose est effectuée sur une 

bande fine d’épaisseur réglable ce qui permet d’obtenir une meilleure résolution du fait d’une 

moindre dispersion de l’échantillons suivant l’axe d’élution. 
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I.III.1.2.1.4.b Migrations 

L’Automated Multiple Development 2 (AMD2) permet les migrations avec un ou 

plusieurs solvants purs de force éluante différente et permet aussi une migration en plusieurs 

étapes. Entre les essais, le solvant est complètement évaporé de la chambre de 

développement et la couche est séchée sous vide. Les développements successifs sont 

réalisés dans le même sens. Ceci est utile pour séparer dans la même analyse des 

échantillons contenant des composés polaires et non polaires. 

 

I.III.1.2.1.4.c Analyses 

Les chromatogrammes des plaques HPTLC seront obtenus par analyse 

densitométrique UV à balayage[82] à partir d’un TLC Scanner 4. Un faisceau de lumière à une 

ou plusieurs longueurs d'onde sélectionnées est dirigé sur la plaque après migration, qui est 

déplacée pour analyser chacun des échantillons. 

Le TLC Scanner 4 est un instrument à faisceau unique et à longueur d'onde unique. Il 

est possible d'utiliser trois lampes différentes : lampe au deutérium, halogène-tungstène et au 

mercure à haute pression. Le faisceau lumineux frappe la plaque verticalement et le détecteur 

est aligné à un angle de 30 °. 

Le détecteur mesure la lumière réfléchie de manière diffuse en mode absorbance ou 

fluorescence. La majorité des mesures densitométriques des chromatogrammes en couche 

mince sont effectuées en mode absorbance dans la plage UV inférieure (de 300 nm à 190 

nm). Le spectre est automatiquement corrigé en mesurant les spectres de la lampe ou de la 

lumière, ainsi que de la plaque et du blanc de solvant, et cela dépend de la quantité de 

substance. 

Les composés aromatiques et conjugués absorbent naturellement les rayons 

ultraviolets. En revanche, les composés saturés, tels que les hydrocarbures saturés dans les 

produits dérivés du pétrole, ne donnent ni spectres UV ni de fluorescence et ne peuvent être 

détectés directement. Des plaques de gel de silice imprégnées de berbérine ou de coralyne 

peuvent être utilisées dans ce cas avec une densitométrie à balayage de fluorescence à 365 

nm pour la berbérine et à 410 nm pour des longueurs d'onde d'excitation de Coralyne[85]. 

Il a été rapporté depuis longtemps que la révélation des plaques avec des composés 

paraffiniques augmentait la fluorescence d'une grande variété de solutés adsorbés sur des 

plaques HPTLC. Par exemple, Cebolla et al [86] ont utilisés des plaques de gel de silice 

imprégnées de berbérine pour séparer les composants SARA (saturés, asphaltènes, résines, 

aromatiques) des échantillons de pétrole. La berbérine était nécessaire pour détecter les 
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composés saturés. Mateos et al[87] ont utilisé des plaques de gel de silice imprégnées d'une 

solution de cation coraline, qui est plus sensible que la berbérine pour de nombreux composés. 

L’HPTLC est généralement effectué sur plaques de silice, a été largement utilisée pour 

la caractérisation d’échantillons de pétrole. Jarne et al[88] ont utilisé des plaques de gel de 

silice modifiée imprégnées de caféine pour séparer les produits pétroliers en fonction du 

nombre de cycles.  

Bien que les plaques à base de silice soient généralement utilisées pour les analyses 

HPTLC, notamment pour les analyses de type hydrocarbure, elles peuvent être affectées par 

une adsorption irréversible [22] au point d'application en raison de la forte polarité des groupes 

silanol présents, et cet effet est particulièrement important dans l'analyse des asphaltènes. 

L'utilisation d'absorbants moins polaires, tels que la cellulose, pourrait permettre une 

spéciation plus robuste de l'asphaltène. En effet la phase stationnaire de la cellulose contient 

des particules plus fines et plus uniformes que la silice. Cela donne une meilleure séparation 

et une meilleure détection. 

 

 

I.III.1.2.1.5 Couplage HTPLC et détecteurs 

Enfin, l’HPTLC peux servir à préparer les échantillons dans le but d’analyser les 

plaques par d’autres techniques comme des techniques de LA-ICP MS ou seulement pour 

récupérer les fractions éluées et les utiliser comme échantillons. 

Récemment Chacón-Patiño et al[89] et Giraldo-Davila et al[90] ont utilisé des plaques 

de gel de silice pour séparer des échantillons d'asphaltènes. Ils ont utilisé un mélange de 

DiChloroMethane (DCM) / MeOH et ensuite du toluène pour séparer les asphaltènes en trois 

fractions. Cette technique peut également être utilisée à l'échelle préparative pour séparer des 

fractions qui peuvent ensuite être grattées, extraites au moyen de solvants et ensuite 

analysées par d'autres techniques (Li et al[51]). Vorapalawut et al[15] ont utilisé la 

chromatographie en couche mince conjointement avec LA-ICP MS pour la séparation SARA 

avec des plaques à base de silice pour la spéciation du soufre, du vanadium et du nickel à 

partir des fractions SARA d'échantillons de pétrole. Chirinos et al[92] ont également utilisé 

cette technique pour la détermination rapide du rapport vanadium/nickel dans différents 

échantillons d'asphaltènes. 

Plusieurs auteurs ont utilisé la chromatographie en couche mince pour la séparation 

des porphyrines et des métalloporphyrines. En 1978, Hajibrahim et al [93] ont utilisé la TLC 
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préparative pour séparer des porphyrines pour de futures analyses. En 1989, Van Berkel et al 

[94] ont eu recours à la chromatographie en phase liquide pour obtenir des fractions enrichies 

en porphyrine de vanadium et en nickel porphyrine à partir d’échantillons de bitume. Ensuite, 

ils ont utilisé la chromatographie en couche mince avec des plaques à base de silice pour 

séparer les différentes porphyrines dans chacune des fractions précédentes. Toutes les 

porphyrines de Nickel sont éluées avec de l'heptane/DCM à 3/2% v/v, alors que les 

porphyrines de vanadium ont besoin d'un solvant plus polaire, tel que 100% de DCM. 

 

I.III.1.2.2 Chromatographie à perméation de gel 

I.III.1.2.2.1 Principe 

La GPC est utilisée pour séparer les molécules en fonction de leur volume 

hydrodynamique. Lors de la séparation, les molécules de poids moléculaire élevé sont éluées 

en premier car exclues des pores de la colonne alors que les molécules de poids moléculaire 

plus faibles explorent plus de pores de la colonne et sont éluées après. Toutes les molécules 

dépassant la taille des pores de la colonne seront rapidement éluées et au même moment, il 

s’agit du volume mort de la colonne. De même, toutes les molécules plus petites que le plus 

petit des pores, comme le solvant la plupart du temps, seront éluées au même moment avec 

un volume d’élution élevé, il s’agit du volume de perméation de la colonne (voir figure 16). 

Contrairement aux autres types de chromatographie, la GPC ne se base pas sur des 

interactions chimiques à l’intérieur de la colonne mais uniquement sur la forme et le volume 

hydrodynamique des composés. 
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Figure 15: Schéma du principe de fonctionnement de la GPC [95] 

De plus la GPC peut aussi être utilisée pour la préparation d’échantillons. En effet des 

colonnes de plus grande taille appelé GPC préparative peuvent être utilisée. Le volume des 

colonnes étant plus élevé, il est possible d’injecter une plus grande quantité d’échantillon et 

de collecter des fractions contenant des molécules de tailles différentes dans le but de les 

analyser plus tard avec une autre technique. 

 

I.III.1.2.2.2 Etalonnage de la GPC 

La GPC est très utilisée pour l’étude des polymères. Les chaines de polymères sont 

composées de nombreuses unités (monomères). Un échantillon de polymère contiendra une 

distribution de molécules de différentes longueurs ou poids. Dans un solvant, le polymère se 

dissout, la longue chaine se rétracte et forme une pelote. Plus la longueur des chaines est 

élevée, plus la sphère sera grande et donc plus le temps d’élution sera faible. 

L’étalonnage des colonnes GPC permet d’obtenir la relation entre le volume de 

rétention et les poids moléculaires. L’étalonnage des colonnes se fait habituellement avec des 

solutions de polystyrènes (PS) de masses connues et différentes, ce qui permet d’évaluer la 

masse des composés de nos échantillons en fonction du temps de rétention. Idéalement 

l’étalonnage est effectuée avec des composés chimiques connues proches des échantillons 
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utilisés. Dans le cas du pétrole et des asphaltènes, la structure et la masse des composés 

étant peu ou pas connues, l’étalonnage est effectué avec des étalons de PS de masses 

connues. Cependant ce type d’étalonnage induit des erreurs d’estimations des masses des 

composés pétroliers. 

De nombreux travaux sur la GPC ont été effectués. Par exemple Pohl et al ont 

développé la Micro Size Exclusion Chromatography (µSEC)-HR-ICP MS avec un débit de 15 

µL.min-1, ce qui permet de réduire significativement la consommation de solvant [96]. La GPC 

a aussi été utilisée par Gutierrez Sama et al [46] pour étudier le phénomène d’agrégation en 

fonction du temps et montre qu’un asphaltene mis en solution se réagrège au fil du temps et 

ce principalement sur la première semaine. Rietjens et al [97] montrent l’évolution de l’état 

d’agrégation lorsque le pétrole est mis en contact avec de l’acide. Parks et al [98] effectuent 

dans un premier temps une séparation SARA puis analysent chaque fraction par GPC-ICP MS 

et HT-GC-AED et montrent que les porphyrines présentes dans les asphaltènes sont dans un 

état d’agrégation supérieure à celle présentes dans les résines. Gascon et al [99] obtiennent 

des résultats similaires. 

 

I.III.1.2.2.3 Limitations de la GPC 

Plusieurs limitations à la GPC sont connues. Par exemple, le fait que la phase 

stationnaire polaire est supposée inerte, il est possible d’avoir des interaction soluté/phase 

stationnaire. En effet la matrice pétrolière est très complexe et est composées de nombreuses 

molécules polaires. Ces molécules peuvent être, à cause des interactions, plus retenues 

qu’elles ne le devraient ce qui entraine une sous-estimation des masses moléculaires. Dans 

le cas des échantillons pétroliers séparés par GPC, il y a toujours une partie de l’échantillon 

qui est élué après le volume d’exclusion totale de la colonne, ce qui veut dire que certaines 

molécules ont une interaction avec la phase stationnaire. L’ajout d’un additif ou le changement 

de solvant peut réduire voire empêcher le problème des interactions phase stationnaire/soluté. 

Cependant l’état d’agrégation des composés pétroliers dépend de leur concentration en 

solution mais aussi du solvant utilisé, cette solution n’a donc pas été retenue.[95] 

Un autre exemple de limitations de la GPC, la dégradation par cisaillement. Ce type de 

dégradation a lieu pour les polymères de masse très élevé. La séparation est considérée 

comme étant indépendante du débit du solvant [95], [100]. Cependant, certains travaux ont 

montré que le débit pouvait modifier le temps de rétention des composés. Cela peut avoir 

plusieurs raisons. L’augmentation du débit peut amener à un changement du volume d’élution 
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de la colonne dû à l’augmentation de pression ou peut dégrader les polymères ou les 

agrégats[46], [101]–[103]. 

 

 

I.III.1.2.2.4 Couplage de la GPC 

La GPC est très utilisée pour la séparation et la simplification de la matrice pétrolière, 

notamment pour l’étude du soufre et des métaux ou l’étude moléculaire lorsque celle-ci est 

couplée à des techniques de détection, comme de l’UV ou de la spectrométrie de masse [2], 

[46], [104], [104]–[108]. Non seulement cela permet de simplifier la matrice pétrolière avant 

analyse mais en plus l’état d’agrégation impacte directement leur réactivité durant les 

processus de démétallation[109]. En effet les métaux contenus dans les fractions les plus 

légères sont plus faciles à extraire que les métaux contenus dans des molécules très agrégées 

[51], [110]–[112]. 

Desprez et al [113] ont étudié la distribution en taille des molécules contenant du soufre 

par GPC-ICP MS en fonction des différentes coupes de distillation et montrent que plus le 

point d’ébullition est élevé, plus l’état d’agrégation est important. Ligiero et al [114] utilisent la 

GPC-ICP MS pour analyser des échantillons pétroliers et montrent qu’il y a une corrélation 

directe entre l’état d’agrégations du soufre et la stabilité de l’émulsion du pétrole. Vargas et al 

[115] couplent une séparation par polarité avec une séparation par GPC pour étudier 

l’agrégation en fonction de la nature des composant présents dans le pétrole. Plus le poids 

moléculaire est faible, moins il y a de composés polaires[116], [117]. 

 

I.III.1.2.2.4.a Analyse moléculaire 

La séparation par GPC facilite aussi une future analyse moléculaire. Guricza et 

Schrader [118] ont utilisé la GPC en utilisant du THF, toluène ou chloroforme et ont montré 

que le THF était le solvant le plus efficace pour la séparation. De plus, dans le cadre d’analyse 

de produit pétroliers, d’après Panda et al[119], la GPC permet la séparation des composés en 

fonction de leur aromaticité.  

 

I.III.1.2.2.4.b GPC Preparative 

Il est aussi possible d’utiliser de la GPC dans le but de collecter des fractions pour de 

futures analyses [120]–[123]. La GPC préparative est conçue pour la collecte. En effet, la GPC 



 

42 

 

 

préparative utilise le même principe que la GPC classique mais le volume intérieur des 

colonnes est environ six fois plus élevé. Cela permet d’appliquer un débit de solvant plus élevé 

et d’injecter des quantités d’échantillon plus grandes pour permettre une collecte d’échantillon 

suffisante. Putman et al [124] ont fractionné l’asphaltène par GPC. Puis ils ont analysé ces 

fractions séparément par APPI (+) FT-ICR MS. Plus la fraction était légère, plus l’ionisation 

était élevée. L’analyse de chacune des fractions a permis de mettre en évidence que 

l’agrégation est corrélée avec la présence plus importante de grand composés aliphatiques. 

 

I.III.2 Techniques de détection 

 

I.III.2.1 UV 

La détection UV-Visible permet d’étudier les métallo porphyrines qui présentent 

unsignal d’absorption UV caractéristique proche de 400/420 nm.. Freeman et al [23] ont 

montré que la longueur d’onde de cette bande dite « de Soret » variait en fonction du type de 

porphyrines et des chaînes alkyl, ou des groupes fonctionnels présents sur le tour des 

porphyrines (voir Figure 17). 

 

 

Figure 16: Longueur d'onde d'absorption des différents types de porphyrines selon 

Freeman et al[23] 

 

Castillo et Vargas[22] ont mélangé porphyrines et solution d’asphaltène et ont montré 

une diminution importante de la bande de Soret typique des porphyrines. Ils en ont déduit que 

les asphaltènes piégeaient lors de l’agrégation les porphyrines et de ce fait masquaient le 

signal UV. Evdokimov et al [176], [177] ont étudié l’asphaltènes par UV-Visible et ont montré 

que l’intensité de la bande de Soret augmente lorsque que certains taux de dilution sont 
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atteints et ont mis cela en parallèle avec l’état d’agrégation des asphaltènes. Yokota et al [178] 

suggèrent d’après les spectre UV de ses échantillons que l’agrégation des asphaltènes 

commence à des concentrations supérieures à 5 mg.L-1. 

De plus l’UV-visible est souvent complémentaire d’autres technique d’analyse 

élémentaire ou moléculaires comme l’ICP-MS ou le FT-ICR MS. 

 

I.III.2.2 ICP 

I.III.2.2.1 Principe ICP MS et ICP AES : 

I.III.2.2.1.1 ICP MS  

L’ICP permet l’atomisation et l’ionisation des échantillons grâce à sa torche à plasma 

pouvant aller à plus de 7000 K. Cette source d’ion est suivie d’un analyseur de masse et d’un 

détecteur qui permettent respectivement de séparer et suivre le signal des ions. 

La première utilisation de l’ICP MS a été faite dans les années 80 [125]. Sa grande 

sensibilité ainsi que sa capacité d’analyse multi élémentaire en font un instrument très utilisé 

pour les analyses inorganiques comme organiques. Sa grande sensibilité a permis l’analyse 

de certains éléments à l’état d’ultra-traces, ce qui n’était pas possible auparavant. 

Cependant cette technique a plusieurs certaines limitations. La préparation 

d’échantillons avant introduction est souvent faite grâce à une minéralisation ou à une dilution. 

La dilution est plus simple mais due à la présence de produit volatils elle risque de causer une 

déstabilisation du plasma. De plus les matrices organiques lors de la combustion risquent de 

déposer du carbone, notamment sur les cônes de l’appareil. Pour pallier ce problème, de 

l’oxygène est ajouté au flux d’argon enfin de transformer ce carbone en CO2.  

Une autre limitation de l’ICP MS est la formation d’ions poly atomiques comme O2, ArO 

qui risque d’interférer avec des éléments intéressant comme le soufre ou le fer. Pour éviter 

ces problèmes, il est possible d’utiliser un ICP MS à haute résolution (300<R<10 000), qui 

permet de distinguer les différents ions. Plus on augmente la résolution, plus la gamme de 

masse acceptée pour analyse diminue, cela a pour effet de diminuer la sensibilité mais permet 

de séparer des interférences et des ions proches en masse. 

Cependant les produits pétroliers étant trop visqueux pour être analysés directement, 

des méthodes de préparation ou de séparation d’échantillons sont nécessaires. 
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I.III.2.2.1.2 ICP AES 

L’ICP AES est un instrument très utilisé pour l’analyse multi-élémentaire. En effet celui-

ci permet dans le cadre des analyses de produits pétroliers d’atteindre une limite de détection 

de l’ordre de la dizaine de ppb. [3], [126] 

Les échantillons sont introduits après dilution dans un solvant ce qui comme dans le 

cas de l’ICP-MS peux entrainer une déstabilisation du plasma dû à la quantité de solvant 

organique entrant dans la torche. L’ICP AES à deux avantages comparés à l’ICP MS. D’abord 

il ne nécessite pas d’ajout d’oxygène dans le gaz de nébulisation. Ensuite l’ICP AES est moins 

couteux que l’ICP MS. Cependant le fait que l’ICP MS est une technique plus sensible, il est 

souvent préféré par rapport à l’ICP AES. 

 

I.III.2.2.2 Techniques d’introduction pour ICP 

L’analyse directe par ICP MS [4], [108] nécessite dans un premier temps soit de 

dissoudre l’échantillon dans un solvant (Toluène, THF ou Xylène) soit d’effectuer une 

minéralisation, le plus souvent par digestion acide par micro-ondes avec HNO3 ou H2O2. 

De plus, plusieurs développements ont été proposés pour l'analyse pétrolière en ce qui 

concerne l’introduction d’échantillons car le plasma ne peut supporter qu’une quantité limitée 

de matrice organique. Pour ce faire, différents nébuliseurs ont été développés. De plus 

l’introduction peut être effectuée par LA, ce qui évite l’utilisation d’une chambre et permet 

l’analyse d’échantillons solides. De même l’ElectroThermal Vaporization (ETV) peut être 

utilisée. 

I.III.2.2.2.1 Nébuliseurs 

L’introduction d’échantillons liquides est effectuée grâce à un nébuliseur ayant pour 

rôle de créer un aérosol à partir de la solution liquide introduite. L’aérosol ou spray est produit 

et transporté, au moyen d’un gaz vecteur généralement composé d’argon, à travers la 

chambre de nébulisation et ce jusqu’au plasma via un injecteur. Il existe différents types de 

nébuliseurs et différentes chambres de nébulisation. Les classiques comme les nébuliseurs 

concentriques, cross-flow, les chambres de nébulisation cycloniques et les chambres de Scott. 

Ils fonctionnent à des débits de solvants de l’ordre du millilitre par minute. Cependant, seule 

la partie la plus homogène de l’aérosol crée par le nébuliseur (environ 5 %) va être introduite 

dans le plasma afin que le débit soit compatible avec les capacités d’ionisation de ce dernier. 

Le reste de l’aérosol formé sera évacué par un drain. Le rôle de la chambre de nébulisation 
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est de délivrer un échantillon le plus homogène possible à partir de l’aérosol produit par le 

nébuliseur. 

I.III.2.2.2.1.a Nébuliseur à ultrasons (USN) 

L’USN comporte un système de désolvatation par ultrason permet un gain d’un facteur 

5 par rapport au nébuliseur classique. 

Le principal inconvénient de ce système est dû aux effets mémoire. Ces effets mémoire 

sont dû au volume mort à l’intérieur du nébuliseur et des étapes de chauffage/refroidissement 

qui peuvent favoriser le dépôts d’espèces organiques.[127] 

 

I.III.2.2.2.1.b Micro-nébuliseur à consommation totale 

Ces nébuliseurs sont largement utilisés pour l’analyse de matrices organiques car ils 

offrent des avantages par rapport aux systèmes de nébulisation conventionnels. Cette fois ci, 

la totalité de l’échantillons est envoyé dans le plasma. Du coup les débits de travail sont faibles 

afin de ne pas déstabiliser voire souffler le plasma. 

Ces nébuliseurs ayant une grande capacité de transport, ne consomment que peu 

d’échantillons ce qui permet de réduire la charge organique entrant dans la torche à plasma 

ainsi que la consommation de solvant. le volume de déchets générés et les effets mémoires 

[128], [129]. Les Direct Injection Nebulizer (DIN) [130] et direct injection high efficiency 

nebulizer (DIHEN) sont des exemples de ce type de systèmes [130], [131]. Le DIHEN est 

moins cher et plus facile d’utilisation que le DIN car il ne nécessite pas une haute pression afin 

d’obtenir un débit convenable. La quantité d’échantillon qui atteint le plasma dans le cas du 

DIN et du DIHEN est jusqu’à quatre fois supérieure aux systèmes d’introduction 

conventionnels.  

Un micro nébuliseur DS-5 modifié[133] (voir Figure 18) a été utilisé avec succès par 

Giusti et al pour l’analyse de la matrice pétrolière. Ce type de nébuliseurs utilise un débit entre 

10 et 50 µL.min-1 en entrée et en sortie sans circuit d’évacuation. Cela permet une faible 

consommation de solvant et d’échantillon étant donné que tout le débit entre dans l’ICP MS.  

Ce type de chambre doit permettre un passage de l’échantillon linéaire entre la 

formation de l’aérosol et la torche à plasma. L’aérosols crée doit être assez fin afin que celui-

ci s’évapore avant l’entrée dans la torche à plasma car comme vu précédemment, la totalité 

de l’échantillon est envoyé dans la torche. 
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Figure 17: Schéma du nébuliseur DS-5 utilisé par Giusti et al[133] 

 

I.III.2.2.2.2 Introduction par chambre de nébulisation chauffée 

De plus, plusieurs auteurs [133]–[138] ont travaillé sur une chambre de nébulisation 

chauffée qui permet une meilleur évaporation du solvant dans la chambre de nébulisation et 

donc d’augmenter la sensibilité par rapports aux autres systèmes d’introduction. 

Par exemple, Grotti et al [134] ont utilisé une chambre de nébulisation chauffée (voir 

Figure 19) appelé Torch integrated sample introduction system (TISIS). Avec cette chambre 

chauffée, l’utilisation d’un débit de solvant de 20 µL.min-1, un débit de gaz Ar (sheating gas 

port) de 0,35 L.min-1 et un débit de gaz de nébulisation Ar de 0,7 L.min-1. Ils ont obtenu une 

sensibilité entre 2 et 8 fois supérieurs comparé aux nébuliseurs classiques. 

 

 

Figure 18: Chambre de nébulisation chauffée TISIS[134] 
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I.III.2.2.2.3 Ablation Laser 

Le système d’ablation laser est un système qui est capable d’ablater un échantillon 

suivant une trajectoire linéaire. La zone ablatée peut chauffer jusqu’à 10 000K ce qui va 

permettre de vaporiser, atomiser et ioniser l’échantillons. L’aérosol produit est ensuite 

transporté par un flux d’hélium et est mélangé à de l’argon afin de régler le débit. Le mélange 

aérosol, Ar, He est directement envoyé dans la torche à plasma sans utilisation de chambre 

de nébulisation (voir Figure 20). 

 

 

Figure 19: Schéma d'un système d'ablation laser couplé à une torche à plasma 

 

 

 

L’ablation laser est une technique d’introduction qui peut être couplée à un ICP MS ou 

ICP AES [139], [140]. L’ablation Laser va permettre d’analyser un échantillon sans passer par 

une étape de préparation d’échantillon qui peuvent être longues et apporter des contaminants. 

Cependant l’ablation laser peut apporter des interférences spectrales [139]–[141]. Mais ce 

type d’interférences peut être évitées si on utilise un spectromètre de masse de haute 

résolution [142]. L’étalonnage en ablation laser est important étant donné que l’ablation de 

l’échantillon en question va dépendre de la matrice dans laquelle il se trouve, il est impératif 

de réaliser un étalonnage avec la même matrice ou alors de faire des ajouts dosés ou une 

dilution isotopique (dans le cas de l’ICP MS) [141], [143], [144]. 

L’ablation laser peut-être utilisée pour analyser des échantillons déjà séparés sur 

plaques HPTLC et couplé à un ICP MS. 
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Il est possible d’analyser des échantillons liquides par ablation laser, dans ce cas il est 

important d’utiliser une méthode de piégeage afin d’éviter les projections lors de l’ablation. Par 

exemple, Heilmann et al [145] ont travaillé avec de la cellulose imprégnée. 

Un autre développement est l’utilisation de xerogel pour la préparation d’échantillons 

[146], [147]. Grâce à cette méthode de piégeage, l’analyse de liquide est possible et les limites 

de détection obtenues sont plus basses que lors de la dilution.  

 

I.III.2.2.2.4 Electrothermal Vaporization 

I.III.2.2.2.4.a Principe de l’ETV : 

Le principe de l’ETV (Figure 21) est de déposer une quantité d’échantillon solide ou 

liquide dans une nacelle que l’on place dans un four en graphite. Le four peut chauffer de 20 

à 3000°C en quelques seconde, et vaporise complètement l’échantillon. De l’argon est utilisé 

comme gaz porteur afin de transporter l’échantillon. Il est souvent rajouté un gaz de réaction 

qui facilite la pyrolyse de l’échantillon. Une deuxième arrivée d’argon (gaz by-pass) vient 

ensuite former un aérosol pour le transport jusqu’au détecteur. 

 

Figure 20: Schéma de principe de l'ETV[148] 

 

L’ETV permet l’introduction d’échantillons avec peu de préparation, réduisant la 

consommation de réactif et de solvant. De plus, la consommation d’échantillon étant totale et 

l’ETV ne consommant pas de solvant, il n’y a pas de résidu [149]–[152]. La consommation 
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totale de l’échantillon à chaque analyse permet aussi d’obtenir une bonne sensibilité là ou 

l’utilisation d’une chambre de nébulisation classique rejette 95% de l’échantillon [151]–[154]. 

Certains travaux pointent les limitations de l’ETV. En effet, l’utilisation de masses 

faibles (0,1 à 5 mg) pose la question de la représentativité de l’échantillon. De plus les effets 

de matrice sont particulièrement importants et peuvent gêner l’étape d’étalonnage.[152], [155]. 

Cependant ces limitations peuvent être surmontées en optimisant les conditions de 

fonctionnement du système comme le programme de chauffe, les débits de gaz, l’utilisation 

d’un gaz de réaction[156], et la quantité d’échantillons[149], [154], [155], [157], [158]. 

 

I.III.2.2.2.4.b Utilisation de l’ETV : 

Seuls quelques travaux font état de l’utilisation de l’ETV généralement couplé à un ICP 

MS ou AES pour l’analyse du pétrole. Chaves et al [159] ont déterminé la concentration du 

Co, Cu, Fe, Mn, Ni et V dans des biodiesels par ETV-ICP MS. Ils ont utilisé le standard NIST 

1634C afin de vérifier leur méthode. Ils ont optimisé les débits de gaz (0.95 L.min-1 pour le gaz 

porteur et 0.15 L.min-1 pour le gaz by-pass). Enfin, ils ont obtenu 20% de déviation sur leurs 

résultats.  

Saint’Pierre et al[160] ont analysé le Cu, Mn, Ni et Sn dans le gasoil par ETV-ICP MS. Ils ont 

obtenu des limites de détection de 0,22, 0,02, 0,38 et 0,03 µg.L-1 respectivement. Récemment 

Silva et al [161] ont utilisé un couplage ETV-ICP MS pour analyser du pétrole brut. Après 

optimisation de leurs paramètres, ils ont utilisé du Fréon (CCl2F2) comme gaz de réaction à un 

débit de 3 mL.min-1 et 0,4 L .min-1 pour le gaz porteur et le gaz by-pass. Ils ont analysé 

plusieurs éléments (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu et Y) et ont obtenu 

des limites de quantification entre 0,02 et 0,8 ng.g-1. 

Malgré la grande sensibilité et la bonne résolution que peut avoir un ICP MS, il ne s’agit 

la que d’une analyse élémentaire. Pour certain domaine d’étude l’analyse moléculaire apporte 

aussi son lot d’information. Pour cela un FT-ICR MS peut être utilisé. 

 

I.III.2.3 FT-ICR MS 

I.III.2.3.1 Principe  

Le FT-ICR MS, est un instrument qui associe une très grande précision de mesure de 

masse à une très haute résolution[162]. Ses caractéristiques en font une technique de choix 
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pour l’analyse de matrices complexes. En effet, la précision de mesure et la très haute 

résolution permettent d’attribuer une formule brute aux ions detectés. 

Le FT-ICR MS est basé sur le mouvement cyclotronique des ions piégés dans un 

champ magnétique. Les ions à une vitesse donnée v soumis à un champ magnétique vont 

adopter un mouvement circulaire uniforme perpendiculaire au champ magnétique. La vitesse 

angulaire de rotation des ions Wc dépend du champ magnétique B, de la charge q de l’ion 

mais aussi de sa masse m.  

 

𝑊𝑐 =
𝑞𝐵

𝑚
 

 

La fréquence cyclotronique Fc, est directement proportionnelle au champ magnétique, 

inversement proportionnelle au rapport masse sur charge. 

 

𝐹𝑐 =
𝑊𝑐

2𝜋
=

𝑞𝐵

2𝜋𝑚
 

Donc, la mesure de la fréquence Fc permet de retrouver le rapport m/z des ions. Pour 

cela, les ions sont piégés dans une cellule ICR. L’excitation est effectuée par un champ 

électrique radiofréquence qui augmente l’énergie cinétique des ions et le rayon de leur 

oscillation à leur fréquence cyclotronique. Cela permet d’obtenir un mouvement des ions 

cohérent et détectable. 

Le courant induit par le mouvement cyclotronique des ions dans la cellule ICR sur les 

plaques de détections conduit à un signal analogique sinusoïdal amorti dans le temps appelé 

Free Induction Decay (FID). Il s’agit d’un signal sinusoïdal. La résolution d’un spectromètre de 

masse est définie par l’équation suivante : 

 

𝑅 =
𝑚

∆𝑚50%
 

 

Avec R la résolution et Δm50% la largeur du pic à mi-hauteur. 

La résolution qui peut être obtenue sur un FT-ICR MS est donnée par la relation 

suivante : 
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𝑅 =
0.132𝑞𝐵𝑇𝑎

𝑚
 

Avec Ta la durée d’acquisition du signal FID. 

La transformée de Fourrier est appliquée au signal FID et permet de convertir l’échelle 

de temps en échelle de fréquence et ainsi obtenir le rapport m/z des ions[163]. 

 

I.III.2.3.2 Source d’ionisation 

I.III.2.3.2.1 Electrospray Ionization (ESI) : 

Cette source d’ionisation aujourd’hui très largement répandue a été développée en 

1984 par John B. Fenn [164], [165]. La source ESI permet de former un aérosol chargé à partir 

d’un échantillon en solution à l’aide d’une différence de potentiel élevée.  

La formation des ions s’effectue majoritaire en solution et a lieu en plusieurs étapes. 

L’échantillon en solution est introduit à un débit faible (5 – 20 µL min−1) puis est transformé en 

gouttelettes chargées par le champ électrique intense appliqué entre le capillaire d’introduction 

et l’orifice d’entrée du spectromètre de masse. Le flux de solution est étiré en un cone de 

Taylor par champs électrique intense appliqué au capillaire. Les gouttelettes chargées sont 

formés par rupture du cône de Taylor. La taille de ces gouttelettes va alors diminuer par 

évaporation partielle du solvant conduisant à l’augmentation de la densité de charge. Ce 

processus va se produire jusqu’à formation d’ions en phase gazeuse.  

L’ionisation ayant lieu en solution, ce sont les propriétés des molécules en solution et 

du solvant qui vont influencer l’ionisation. Cette source peut conduire à la formation d’ions 

multichargés notamment dans le cas d’espèces de haute masse. Cette source permet ainsi 

l’analyse de molécules de hautes masses même avec des analyseurs de gamme de masse 

relativement faible par la diminution du rapport m/z. 

 

I.III.2.3.2.2 Atmospheric Pressure Photo Ionization: 

Cette source a été introduite en 2000 par Bruins et permet de vaporiser un échantillon 

liquide à l’aide d’un gaz de désolvatation chauffé (azote entre 200°C et 400°C) et de l’ioniser 

par bombardement de photons produits par une lampe au krypton [166]. L’échantillon liquide 

est introduit à un débit entre 200 et 1000 µL min−1. 
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Les photons produits par la lampe au krypton sont très énergétiques (10.6 eV) et vont 

exciter la molécule en phase gazeuse. L’énergie de ce photon étant supérieure à l’énergie 

d’ionisation de la plupart des molécules organiques, celles-ci vont perdre un électron. Ce 

processus d’ionisation induit la formation d’ions moléculaires (M+•). Suivant le mode 

d’ionisation positif ou négatif, on obtiendra des anions ou des cations radicalaires. En présence 

de solvants protiques, des processus plus complexes peuvent se produire conduisant 

notamment à la formation de molécules protonés [M+H]+. 

Putman et al [124] ont fractionné un échantillon d’asphaltène par GPC, en ont récolté 

les fractions puis ont analysé les ont par APPI-FT-ICR MS. Il a été mis en évidence que la 

fraction contenant les agrégats de plus grande taille est la plus difficile à ioniser. De plus c’est 

la fraction ou les composés ont une valeur de Double Bond Equivalent (DBE) la plus faible et 

le nombre de carbone le plus élevé. Une faible valeur de DBE et un nombre élevé de carbone 

par molécules ne correspond pas à des espèces poly aromatiques. Il semblerait aussi que 

c’est la fraction contenant le moins d’hétéro-élément. Contrairement à ce qui était attendu, il 

semblerait que l’agrégation ne soient pas liés à des composés polaires et aromatiques. Dans 

cette thèse un couplage GPC et APPI-FT-ICR MS sera utilisé. Non seulement il sera faible en 

ligne mais aussi couplage a une séparation préalable liquide/solide dans le but de simplifier la 

matrice pétrolière. 

 

I.III.2.3.2.3 Laser désorption ionisation (LDI) 

Pour cette technique d’ionisation, le zone d’irradiation du laser va servir à la fois pour 

la volatilisation de l’échantillon solide et pour l’ionisation des molécules désorbées. De manière 

générale cette technique va être appliquée aux composés piégés dans une matrice solide. 

Cette technique repose sur l’interaction entre un faisceau laser et une cible qui va être 

le point de départ d’une suite de processus complexes menant à la formation d’un nuage 

gazeux plus ou moins ionisé. Les phénomènes mis en jeu ici sont l’ablation et/ou la désorption. 

La répartition des espèces au sein du nuage gazeux formé va dépendre à la fois des 

caractéristiques optiques (coefficient de réflexion R, coefficient d’absorption α, …) et 

thermiques (diffusivité thermique K, …) de l’échantillon et des caractéristiques du faisceau 

laser (longueur d’onde λ, durée d’impulsion, densité d’énergie aussi appelée fluence F).  

Deux paramètres importants sont la longueur d’onde du laser utilisé et l’irradiance (en 

W.cm-2) définie comme la puissance par unité de surface. L’interaction du faisceau laser avec 

le solide va induire différents processus conduisant à l’expulsion d’espèces neutres et ionisées 
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dans la phase gazeuse. Parks et Haglund [167] ont proposé  une description qualitative de 

ces processus. Selon lui, la pulvérisation par le laser peut se décomposer en quatre phases :  

- Absorption de l’énergie laser par un processus simple ou multi photonique (importance de ce 

fait des propriétés d’absorption de l’échantillon étudié en phase solide),  

- Conversion de l’énergie en chaleur. 

- Ejection d’espèces de la surface irradiée. Ces espèces peuvent être des atomes, des 

molécules, ioniques ou neutres, des électrons et des espèces excitées,  

- Formation et expansion d’une plume plus ou moins dense de neutres et d’ions. Les 

mécanismes de formation des neutres et des ions peuvent être variés.  

 

Les molécules organiques passant en phase gazeuse vont être susceptibles soit de 

perdre un électron par des processus de photo-ionisation, soit d’en capter, menant ainsi à la 

formation d’espèces radicalaires positives ou négatives respectivement.  

Si l’énergie absorbée est suffisante, la rupture de la liaison d’un proton labile peut être 

envisagée menant à la formation d’ions [M-H]-. Une espèce à caractère basique peut alors 

capter ce proton et former ainsi des ions [M+H]+. Si l’énergie fournie par les photons du 

faisceau laser est suffisante, cet excès d’énergie interne au sein des ions moléculaires 

radicalaires ou protonés peut conduire à une fragmentation.  

La seule différence entre le LDI et le Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation 

(MALDI) est l’ajout d’une matrice (MA pour matrix assisted) qui va favoriser ou non l’ionisation 

de certains composés par différents mécanismes (transfert de proton ou d’électron). Durant 

ces travaux de thèse la source la source d’ionisation LDI/MALDI va être utilisé dans le but 

d’analyser des échantillons d’asphaltène déjà déposés et séparés sur des plaques HPTLC. 

Giraldo-davila et al[168] ont analysé les porphyrines par LDI/MALDI FT-ICR MS après 

extraction à l’acétonitrile avec un soxlhet. L’analyse MALDI de cette fraction a été faite avec 

une nouvelle matrice : CNPV-CH3 ((2Z,2′Z)-2,2′- (1,4-phenylene)bis(3-(p-tolyl)acrylonitrile)). 

Cette matrice permet une meilleure ionisation des porphyrines présent dans les échantillons. 

Cela a permis de détecter plus de 100 signaux pouvant être attribués aux porphyrines. 

Ramirez-pradilla et al [169] ont travaillé de la même façons par FT-ICR MS avec une 

source d’ionisation MALDI. Pour la préparation d’échantillons, ils ont procédé à une extraction 

liquide-liquide avec de l’ACN dans le but d’extraire une fraction enrichie en porphyrines. Puis 

sur plaques HPTLC, ils ont fait migrer un échantillon pétrolier avec de l’acétonitrile. Ensuite ils 
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ont analysé l’extrait et la partie élué sur la plaque HPTLC. Ils ont pu identifier 350 signaux 

attribués aux porphyrines de vanadium et de nickel. Sur plaques HPTLC ils ont pu en identifier 

518, un nombre encore jamais atteint jusqu’à présent. 

 

I.III.2.3.3 Représentation 

Dans le cadres d’analyses de composés pétroliers, le spectre obtenu peut contenir 

plusieurs dizaines de milliers de pics peuvent être identifiés sur les spectres de masse. Il est 

plus facile alors pour avoir une meilleure vue d’ensemble de les représenter sous forme de 

carte afin de les trier par groupement chimique ou par DBE. 

 

I.III.2.3.3.1 Diagramme de Kendrick  

Le diagramme de Kendrick est basé sur une échelle de masse de M (CH2) = 14,0000 

Da proposée par Kendrick [170] en 1963. Ce diagramme peut être utilisé alors que la formule 

moléculaire du composé est inconnue. La masse expérimentale IUPAC, correspondant à M 

(C) = 12,0000 Da, est facilement convertie en masse de Kendrick. Le calcul de la masse de 

Kendrick est donné par la formule suivante : 

Kendrick’s mass = experimental IUPAC 

mass X (14.00000/14.01565) 

Le défaut de masse de Kendrick est donné par la différence entre la masse nominale 

de Kendrick et la masse de Kendrick.  

Comme présenté dans les travaux de Hughey et al [171], les données sur le pétrole 

peuvent être représentées en utilisant le défaut de masse de Kendrick en fonction de la masse 

nominale de Kendrick (voir Figure 22). 

 



 

55 

 

 

 

Figure 21: Exemple de diagramme de Kendrick[171] 

 

Le principal avantage de ce graphique est qu'il met clairement en évidence les 

composés avec la même unité de répétition, généralement CH2, ce qui correspond aux 

composés avec le même contenu en hétéroatomes et DBE. Ainsi, la technique permet de 

comparer facilement des échantillons complexes afin d'identifier les différences de 

composition.  

 

I.III.2.3.3.2 Diagramme de Van Krevelen 

Une autre méthode de représentation des données est appelée diagramme de Van 

Krevelen. La composition élémentaire CvHwNxOySz est nécessaire pour cette représentation, 

qui trace le rapport atomique H/C en fonction du rapport atomique O/C ou N/C (voir Figure 23) 

 



 

56 

 

 

 

Figure 22: Exemple de diagramme de Van Krevelen[172] 

 

La première utilisation de ce diagramme dans le domaine du pétrole a été rapportée 

par Kim et al [172]. Ce diagramme permet de comparer facilement deux échantillons, mais 

son principal inconvénient est que la masse moléculaire n'est pas prise en compte dans cette 

représentation. 

 

I.III.2.3.3.3 Composition Spatiale (DBE/C)  

Dans ce diagramme, le rapport H/C est directement lié à la valeur DBE (voir Figure 24). 

La valeur DBE peut être facilement calculée à partir de la formule moléculaire d'un composé 

via l'équation : 

 

𝐷𝐵𝐸 = 𝐶 −  
𝐻

2 
+  

𝑁

2
+ 1 
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Figure 23: Exemple de représentation par composition spatiale[108] 

 

La valeur DBE est un indicateur de la structure moléculaire. Une valeur DBE de 4 pour 

un composé d'hydrocarbure de pétrole est caractéristique d'un cycle aromatique ou de quatre 

cycles parafiniques [173]. La DBE en fonction du nombre de carbones pour des classes 

spécifiques de composés s'est révélé être un bon indicateur de la structure moléculaire, car il 

fournit une représentation graphique de l'échantillon à partir duquel des informations 

chimiques peuvent être obtenues [174]. 

Ce graphique permet de visualiser la distribution continue de la composition du pétrole 

obtenue à partir de données de spectrométrie de masse à haute résolution pour une classe 

d'hétéroatomes donnée [175]. Ce graphique fournis aussi des informations sur l'aromaticité et 

la masse des composés. L'abondance relative des différents composés est souvent montrée 

à l'aide d'un code de couleur. Cette représentation permet de comparer rapidement différents 

échantillons. Toutefois, cette représentation ne peut être appliquée qu'à une seule classe et la 

représentation de toutes les classes d'un échantillon nécessite plusieurs graphes. 
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Chapitre II : Etude de la répartition en taille des 

produits pétroliers par chromatographie à 

perméation de gel 

 

Comme présenté dans le chapitre I, la GPC permet la séparation des échantillons pétroliers 

en fonction de la taille des agrégats qui les composent. De précédent travaux ont montré 

l’utilité de la GPC couplée à un ICP MS dans le domaine de l’analyse du soufre et des métaux 

dans les matrices pétrolières en fonction de leur volume hydrodynamique [46]. Ces 

informations peuvent être d'une grande importance dans les activités de raffinage, notamment 

pour aider à choisir la porosité des catalyseurs utilisés dans les différents procédés. 

Dans une première partie de ce chapitre, la GPC a été couplée à un ICP MS pour analyser 

des échantillons de la chaine de raffinage des huiles (produits décrits chapitre I) dans le cadre 

d’une analyse en collaboration avec les laboratoires composant le laboratoire iC2MC. Dans 

ces travaux, la GPC-ICP MS permet une analyse du vanadium et du soufre en fonction de la 

taille des nano agrégats qui le contiennent. Ces résultats ont été mis en commun avec une 

analyse moléculaire par HPLC3 et par FT-ICR MS, mettant en évidence la complémentarité 

des approches. 

Dans une seconde partie sera présenté un deuxième type de séparation liquide/solide qui 

sera couplé à la séparation par GPC. Le couplage de deux techniques de séparations 

permettra d’obtenir plus d’information notamment sur les parties les plus agrégés de 

l’échantillon, là où se situe le vanadium le plus difficile à extraire. L’analyse se fera par ICP 

MS. Enfin ces résultats ont été corrélés avec de résultats d’analyses par Quartz Cristal 

Resonator (QCR) et par FT-ICR MS. 

Enfin, dans une troisième partie à la suite des travaux de Putman et al [124] sur un couplage 

hors ligne d’une GPC avec un FT-ICR MS, ici une séparation par GPC a été couplée à la 

séparation par extrographie. Ensuite deux couplages en ligne avec un ICP MS pour la partie 

élémentaire et avec un FT-ICR MS pour la partie moléculaire ont été effectués. Ces travaux 

se concentrerons sur la spéciation des porphyrines de vanadium dans les asphaltenes. 
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As presented in Chapter I, the GPC allows the separation of petroleum samples according 

to the size of the aggregates that make up the sample. Previous work has shown the 

usefulness of GPC coupled with an ICP MSI for the analysis of sulphur and metals in petroleum 

matrices as a function of their hydrodynamic volume [46]. This information can be of great 

importance in refining activities, particularly to help select the porosity of the catalysts used in 

the various processes. 

In the first part of this chapter, the GPC was coupled with an ICP MS to analyse samples of 

the oil refining chain (products described in chapter I) in the framework of an analysis in 

collaboration with the laboratories composing the iC2MC laboratory. In this work, the GPC-ICP 

MS allows analysis of vanadium and sulphur as a function of the size of the nano aggregates 

containing it. These results were pooled with molecular analysis by HPLC3 and FT-ICR MS, 

highlighting the complementarity of the approaches. 

In a second part, a second type of liquid/solid separation will be presented, which will be 

coupled with GPC separation. The coupling of two separation techniques will provide more 

information especially on the more aggregated parts of the sample where the vanadium is most 

difficult to extract. The analysis will be carried out by ICP MS. Finally, these results were 

correlated with the results of analysis by Quartz Cristal Resonator (QCR) and FT-ICR MS. 

Finally, in a third part following the work of Putman et al [124] on an off-line coupling of a 

GPC with an FT-ICR MS, here a separation by GPC was coupled to the separation by 

extrography. Then two in-line couplings with an ICP MS for the elementary part and with an 

FT-ICR MS for the molecular part were performed. This work will focus on the speciation of 

vanadium porphyrins in asphaltenes. 
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Partie I : Apport de la GPC-ICP MS dans le cadre de 

l’analyse d’échantillons de la chaine de raffinage des huiles. 

 

Cette partie a fait l’objet d’un article publié dans le journal Processes. Cet article a été 

laissé tel qu’il a été publié. 

Dans la partie 1 de ce chapitre II, le but est de montrer la complémentarité de 

techniques de séparation suivis d’analyse UV, élémentaire et moléculaire appliqué à des 

échantillons de la chaine de fabrication des huiles de base. Comme vu dans le chapitre I, les 

huiles de base sont des produits pétroliers raffinés devant respecter certaines caractéristiques. 

Ici, la viscosité des échantillons est un paramètre important.  

Dans le but d’aider à la compréhension des phénomènes chimiques se produisant lors 

des étapes de raffinage, les échantillons ont d’abord été analysés avec un système de 

chromatographie liquide avec un Evaporating Light Scattering Detector (ELSD) qui apporte 

des informations sur la teneur en saturés et en aromatiques[179]. En effet, d’après les travaux 

de Mehrkesh et al[180] la viscosité est liée à la teneur en composés présent dans 

l’échantillons. Puis l’analyse a été effectuée par le système GPC-ICP MS afin de connaitre 

l’état d’agrégation de du soufre et du vanadium. Puis enfin les huiles de base ont été analysées 

en APPI-FT-ICR MS afin de connaitre l’aromaticité des familles chimiques S1 et CH. Pour finir 

les différents paramètres obtenus par les trois techniques seront mis en commun en utilisant 

un traitement statistique utilisant la méthode Partial Least Square (PLS) dans le but de 

déterminer quelles sont les paramètres qui influent sur la viscosité. Ces informations 

permettront d’aider à l’optimisation de la viscosité dans les unités de traitement de la raffinerie. 
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This part was the subject of an article published to Processes journal. This article has 

been left as published. 

In part 1 of this chapter II, the aim is to show the complementarity of separation 

techniques followed by UV, elemental and molecular analysis applied to samples of the base 

oil production chain. As seen in Chapter I, base oils are refined petroleum products that must 

meet certain characteristics. Here, the viscosity of the samples is an important parameter.  

In order to help understand the chemical phenomena occurring during the refining 

stages, the samples were first analysed using a liquid chromatography system with an 

Evaporating Light Scattering Detector (ELSD) which provides information on the content of 

saturates and aromatics [179]. Indeed, according to the work of Mehrkesh et al [180] the 

viscosity is related to the content of compounds present in the sample. The analysis was then 

carried out by the GPC-ICP MS system to determine the state of aggregation of sulphur and 

vanadium. Finally, the base oils were analysed in APPI-FT-ICR MS to determine the 

aromaticity of the chemical families S1 and CH. Finally, the different parameters obtained by 

the three techniques were pooled using a statistical treatment using the Partial Least Square 

(PLS) method to determine which parameters influence viscosity. This information will be used 

to help optimize the viscosity in the refinery's process units. 
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Trois techniques d’analyses avancées suivis d’un traitement statistique ont permis de 

mettre en corrélation la viscosité des échantillons en fonction de plusieurs paramètres donnés 

par les analyses élémentaires et moléculaires. Avec notamment du côté GPC-ICP MS une 

tendance entre la viscosité d’un échantillon d’huile de base et le temps de rétention de 

l’intensité maximum du pic de Soufre dans les colonnes GPC. 

De plus différents types d'agrégats de tailles différentes ont été observés de façon nette 

pour les composés contenant du vanadium et du soufre en fonction des unités de traitement 

des huiles de base. Ces informations permettent de mieux comprendre les paramètres 

influençant la viscosité des échantillons. En obtenant de meilleures connaissances sur 

l’évolution de la viscosité, les informations apportées par cet article permettent d’aider à 

l’optimisation des unités de la chaine de raffinage des huiles. 

De plus, le couplage de technique de séparation, d’analyse élémentaire et moléculaire 

a permis d’obtenir des informations complémentaires sur les échantillons de la chaine de 

raffinage des huiles. Maintenant l’association de plusieurs techniques d’analyses sera 

systématiquement utilisée dans le cadre de l’analyse d’échantillons d’asphaltènes qui est la 

partie du pétrole la plus complexe. 

  



 

83 

 

 

Three advanced analysis techniques followed by statistical processing allowed the 

viscosity of the samples to be correlated according to several parameters given by the 

elementary and molecular analyses. In particular, the GPC-ICP MS side shows a trend 

between the viscosity of a base oil sample and the retention time of the maximum intensity of 

the Sulphur peak in the GPC columns. 

In addition, different types of aggregates of different sizes were clearly observed for 

vanadium and sulphur containing compounds depending on the base oil processing units. This 

information allows a better understanding of the parameters influencing the viscosity of the 

samples. By gaining a better understanding of the evolution of viscosity, the information 

provided by this paper can help in the optimisation of the units in the oil refining chain. 

In addition, the coupling of separation techniques, elemental and molecular analysis has 

made it possible to obtain additional information on the samples of the oil refining chain. Now 

the combination of several analytical techniques will be systematically used in the analysis of 

asphaltene samples, which is the most complex part of the oil. 
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Partie II : Apport de la GPC-ICP MS couplée à une séparation 

solide/liquide dans le cadre de l’analyse d’asphaltènes 

 

Cette partie a fait l’objet d’un article publié dans le journal Energy and Fuels de 

l’American Chemical Society (ACS). Cet article a été laissé tel qu’il a été publié. 

Une étude a été menée sur deux asphaltènes différents provenant de pétroles aux 

caractéristiques différentes mais provenant tout deux du Moyen Orient. Cette proximité 

géographique fait que les deux pétroles ont des caractéristiques (teneur en métaux, teneur en 

asphaltènes) proches selon les techniques d’analyses habituellement utilisées. Cependant 

lors des étapes de d’hydrodésulfurisation et d’hydrodémetalaltion, les deux pétroles ont des 

comportements très différents, l’un est plus facile à traiter alors que l’autre présente de 

nombreux problèmes de désactivation de catalyseurs, dépôt de coke. En effet l’un des deux 

pétroles a déjà causé un incident réduisant la durant de vie du catalyseur d’une unité d’ARDS 

de 18 à 11 mois, ce qui entraine un fort surcout pour la démétallation. Afin de déterminer 

quelles sont les différences entre ces deux pétroles et quelles sont les paramètres qui peuvent 

être liés à aux problèmes de précipitation, les asphaltènes de ces pétroles qui en sont la partie 

la plus complexe seront étudiées par plusieurs techniques de séparation et de détection.  

Dans un premier temps, les deux échantillons d’asphaltènes ont été fractionnés par 

extrographie en trois fractions : fraction acétone composée d’Island, la fraction Heptane/ 

Toluène composée d’Island polaire et enfin la fraction Toluène/THF/MeOH composée 

d’archipelago. Déjà, il est remarqué que le pétrole ayant posé le plus de problème en raffinerie 

contient une fraction Tol/THF/MeOH significativement plus importante (50% en masse contre 

25%). Puis, comme dans la partie I de ce chapitre, toutes les fractions ont été analysées par 

GPC-ICP MS afin de suivre l’état d’agrégation du vanadium et du soufre en fonction du volume 

hydrodynamique ainsi que par FT-ICR MS afin d’obtenir des informations sur leur composition 

moléculaires. Enfin, toutes les fractions ont aussi été analysées QCR. Le QCR permet de 

savoir quand est-ce qu’une fraction préalablement dissoute dans du toluène précipite lorsque 

l’on ajoute de l’heptane. Cette technique donne des informations sur la stabilité de l’échantillon. 
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This section was the subject of an article published to the American Chemical Society 

(ACS) journal Energy and Fuels. This article has been left as published. 

A study was conducted on two different asphaltenes from oils with different 

characteristics but both from the Middle East. This geographical proximity means that the two 

oils have similar characteristics (metal content, asphaltene content) according to the analytical 

techniques usually used. However, during the hydrodesulphurisation and hydrodemetalation 

stages, the two oils have very different behaviour, one is easier to treat while the other has 

many problems with catalyst deactivation and coke deposition. Indeed, one of the two oils has 

already caused an incident reducing the catalyst lifetime of an ARDS unit from 18 to 11 months, 

which leads to a strong overcost for demetallation. In order to determine what the differences 

between these two oils are and what parameters can be linked to precipitation problems, the 

asphaltenes of these oils, which are the most complex part, will be studied using several 

separation and detection techniques.  

First, the two asphaltene samples were fractionated by extrography into three fractions: 

the Island acetone fraction, the polar Island Heptane/Toluene fraction and finally the 

archipelago Toluene/THF/MeOH fraction. It has already been noted that the oil that has caused 

the most problems in refineries contains a significantly higher Tol/THF/MeOH fraction (50% by 

mass against 25%). Then, as in Part I of this chapter, all fractions were analysed by GPC-ICP 

MS to monitor the state of aggregation of vanadium and sulphur as a function of hydrodynamic 

volume and by FT-ICR MS to obtain information on their molecular composition. Finally, all 

fractions were also analysed QCR. QCR allows to know when a fraction previously dissolved 

in toluene precipitates when heptane is added. This technique gives information on the stability 

of the sample. 
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Le vanadium présent dans l’asphaltène est réparti sur une large plage de taille 

d’agrégats allants d’un million de dalton à quelques centaines de dalton selon un étalonnage 

utilisant des standards de polystyrène. En ce qui concerne le vanadium des fractions 

extrographie analysées par GPC-ICP MS, le vanadium est contenu pour les fractions 

Heptane/Toluène et Toluène/THF/MeOH dans les hauts poids moléculaires. Alors que pour la 

fraction acétone le vanadium est contenu dans les poids moléculaire moyen et faible. Du côté 

de l’analyse FT-ICR MS, Les familles CH, O, N, S de la fraction Tol/THF/MeOH sont plus 

aliphatiques que le reste de l’échantillon. D’après les analyses par QCR il s’agit aussi de la 

fraction la moins stable dans l’heptane et donc la plus prompte à précipiter. Cette étude a 

permis de montrer que l’extrographie permettait d’obtenir des « familles » de molécule qui 

avait la même taille d’agrégat en GPC ICP MS pour les fractions Tol/THF/MeOH et 

Heptane/Tol) mais qui ont des propriétés différentes en termes de précipitation ou analyse 

moléculaire. 

Ce sont dans les hauts poids moléculaire où se concentre le vanadium le plus difficile 

à extraire lors des étapes de raffinage et notamment dans la fraction Tol/THF/MeOH. Or un 

des deux asphaltènes contient, en pourcentage de masse, une part plus élevée de fraction 

Tol/THF/MeOH (50% contre 25%) et il s’agit de l’échantillon le plus complexe à raffiner. Il serait 

intéressant par la suite de se concentrer sur l’étude de la fraction Tol/THF/MeOH de différent 

échantillons afin de déterminer quel paramètre impacte la démétallation.  

Pour cela un couplage GPC-FT-ICR MS pour analyser les asphaltènes préalablement 

séparés par extrographie a été développé. La partie III de ce chapitre se concentrera sur 

l’analyse MS hors ligne puis en ligne par GPC-FT-ICR MS des échantillons d’asphaltènes. 
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The vanadium present in asphaltene is distributed over a wide range of aggregate sizes 

ranging from a million dalton to a few hundred dalton according to a calibration using 

polystyrene standards. As regards vanadium in the extrographic fractions analysed by GPC-

ICP MS, vanadium is contained in the Heptane/Toluene and Toluene/THF/MeOH fractions in 

the high molecular weight range. Whereas for the acetone fraction vanadium is contained in 

the medium and low molecular weights. In the FT-ICR MS analysis, the CH, O, N, S families 

of the Tol/THF/MeOH fraction are more aliphatic than the rest of the sample. According to the 

QCR analyses, it is also the least stable fraction in heptane and therefore the most readily 

precipitated. This study showed that extrography was able to obtain "families" of molecules 

that had the same aggregate size in GPC ICP MS for the Tol/THF/MeOH and Heptane/Tol 

fractions) but had different properties in terms of precipitation or molecular analysis. 

It is in the high molecular weight range where vanadium is most difficult to extract in 

the refining stages and particularly in the Tol/THF/MeOH fraction. However, one of the two 

asphaltenes contains a higher percentage by mass of the Tol/THF/MeOH fraction (50% versus 

25%) and is the most complex sample to refine. It would be interesting thereafter to focus on 

studying the Tol/THF/MeOH fraction of different samples in order to determine which 

parameter impacts demetallation.  

For this purpose, a GPC-FT-ICR MS coupling to analyze asphaltenes previously separated 

by extrography has been developed. Part III of this chapter will focus on the off-line and then 

on-line GPC-FT-ICR MS analysis of asphaltene samples. 
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Partie III : Couplage de la GPC avec un ICP HR MS et un 

FT-ICR MS dans le cadre d’analyses d’asphaltènes 

 

Cette partie a fait l’objet d’une série de trois articles publiés dans le journal Energy and 

Fuels de ACS. Ces articles ont été laissés tels qu’ils ont été publiés. 

Putman et al [124] ont montré en utilisant un couplage hors ligne d’une GPC avec un 

FT-ICR MS que la partie la plus agrégée est la plus difficile à ioniser et donc à analyser. Or il 

s’agit de la partie où se concentre le vanadium le plus difficile à extraire et donc la plus 

intéressante à étudier. 

Dans cette troisième partie, le but a été de simplifier la matrice pétrolière avec une 

première séparation par extrographie suivis d’un couplage en ligne GPC-FT-ICR MS. Le 

couplage en ligne permet de scanner toutes les 6 secondes les éléments qui sont élués de la 

colonne et non de récolter une fraction toutes les 4 minutes comme cela a été précédemment 

effectué ce qui a pour effet de simplifier considérablement la matrice. 

Les articles présentés ci-dessous se concentrerons sur l’analyse d’asphaltènes par 

GPC-FT-ICR MS hors ligne puis en ligne. Le troisième article ajoutera une seconde séparation 

par extrographie et se concentrera sur l’analyse du vanadium. De plus dans le troisième article, 

l’asphaltene 2017 sera utilisé comme échantillon. Il s’agit d’un asphaltène provenant du même 

pétrole brut que celui ayant posé un problème et qui a été étudié chapitre II partie 2. L’objectif 

est de réussir à analyser les éléments contenus dans les agrégats de hauts poids moléculaire 

et notamment ceux de la fraction Tol/THF/MeOH de l’asphaltène. 
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This part was the subject of a series of three articles published to ACS's Energy and 

Fuels journal. These articles have been left as published. 

Putman et al [124] showed using off-line coupling of a GPC with an FT-ICR MS that the 

most aggregated part is the most difficult to ionize and thus to analyze. This is the most difficult 

part of the vanadium to extract and therefore the most interesting to study. 

In this third part the aim has been to simplify the petroleum matrix with a first separation 

by extrography followed by in-line coupling GPC-FT-ICR MS. The in-line coupling makes it 

possible to scan every 6 seconds the elements that are eluted from the column and not to 

collect a fraction every 4 minutes as was previously done, which has the effect of considerably 

simplifying the matrix. 

The papers presented below will focus on the analysis of asphaltenes by GPC-FT-ICR 

MS off-line and then on-line. The third paper will add a second extrographic separation and 

will concentrate on the analysis of vanadium. In addition in the third paper, asphaltene 2017 

will be used as a sample. This is an asphaltene derived from the same crude oil as the one 

which posed a problem and which has been discussed in Chapter II Part 2. The objective is to 

successfully analyze the elements contained in the high molecular weight aggregates and in 

particular those in the Tol/THF/MeOH fraction of the asphaltene. 
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Comme précédemment étudié, le vanadium présent dans l’asphaltène est réparti sur 

une large plage de taille d’agrégats allant d’un million de dalton à quelques centaines de 

dalton. En ce qui concerne les fractions extrographie analysées par GPC-ICP MS, le vanadium 

est contenu pour les fractions Heptane/Toluène et Toluène/THF/MeOH dans les hauts poids 

moléculaires. Alors que pour la fraction acétone le vanadium est contenu dans les agrégats 

moléculaire moyen et faible. 

Du côté du couplage GPC-FT-ICR MS, les porphyrines de vanadium sont visibles 

uniquement dans les fractions à poids moléculaires moyen et faible. Pour la fraction Acétone, 

les résultats montrent en effet que plusieurs porphyrines sont trouvées en grande quantité et 

sont séparées (dans la région des bas poids moléculaire) en fonction de leur taille. En ce qui 

concerne la fraction Toluène/THF/MeOH, très peu de porphyrines sont visibles alors qu’une 

grande quantité de vanadium est présent dans l’échantillon. 

Malgré l’utilisation d’une double séparation, la fraction contenant du vanadium dans les 

hauts poids moléculaires reste trop complexe pour être analysée par la spectrométrie de 

masse à très haute résolution. 
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As previously studied, vanadium in asphaltene is distributed over a wide range of 

aggregate sizes from one million daltons to a few hundred daltons. For the extrographic 

fractions analysed by GPC-ICP MS, vanadium is contained in the Heptane/Toluene and 

Toluene/THF/MeOH fractions in the high molecular weights. Whilst for the Acetone fraction 

vanadium is contained in the medium and low molecular aggregates. 

On the GPC-FT-ICR MS coupling side, vanadium porphyrins are visible only in the 

medium and low molecular weight fractions. For the Acetone fraction, the results indeed show 

that several porphyrins are found in large quantities and are separated (in the low molecular 

weight region) according to their size. For the Toluene/THF/MeOH fraction, very few 

porphyrins are visible while a large amount of vanadium is present in the sample. 

Despite the use of double separation, the vanadium-containing fraction in the high 

molecular weight range remains too complex to be analysed by very high-resolution mass 

spectrometry. 
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Conclusion chapitre II 

 La première partie de ce chapitre sur le couplage de technique de séparation, d’analyse 

élémentaire et moléculaire a permis d’obtenir des informations complémentaires sur les 

échantillons de la chaine de raffinage des huiles. 

La deuxième partie de ce chapitre a montré que la séparation par extrographie suivis 

de techniques d’analyses par GPC-ICP MS, FT-ICR MS et QCR permettaient de mettre en 

évidence des différences sur deux asphaltènes provenant de pétroles différents la ou les 

techniques d’analyses classiques ne le permettaient pas. 

 Enfin, la troisième partie de ce chapitre a montré qu’un couplage GPC-FT-ICR MS en 

ligne était possible. Il est apparu que les composés contenus dans les plus hauts poids 

moléculaires sont plus aliphatiques que le reste de l’échantillon. Cependant, malgré cela en 

plus de la séparation par extrographie, des informations sur les porphyrines de vanadium 

restent inaccessibles. Cela pose la question de quelle portion des échantillons pétroliers est 

capables d’analyser les appareils à spectrométrie de masse haute résolution. 

Dans le prochain chapitre de cette thèse, un autre type de séparation non pas par taille 

des agrégats mais par polarité sera utilisé dans le but de simplifier la matrice pétrolière. Ensuite 

les techniques d’analyses UV, ICP MS et FT-ICR MS seront utilisées dans le but d’analyser 

les fractions préalablement séparées et notamment la partie des hauts poids moléculaire qui 

contient les porphyrines. 
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The first part of this chapter on the coupling of separation techniques, elemental and 

molecular analysis has provided additional information on samples from the oil refining chain. 

The second part of this chapter showed that the separation by extrography followed by 

GPC-ICP MS, FT-ICR MS and QCR analysis techniques made it possible to highlight 

differences on two asphaltenes coming from different oils when the conventional analysis 

techniques did not allow it. 

 Finally, the third part of this chapter showed that an on-line GPC-FT-ICR MS 

coupling was possible. It appeared that the compounds contained in the highest molecular 

weights were more aliphatic than the rest of the sample. However, despite this, in addition to 

extrographic separation, information on vanadium porphyrins remains inaccessible. This raises 

the question of how much of the oil samples are capable of analysis by high resolution mass 

spectrometry apparatus. 

In the next chapter of this thesis another type of separation not by aggregate size but 

by polarity will be used to simplify the petroleum matrix. Then UV, ICP MS and FT-ICR MS 

analysis techniques will be used to analyze the previously separated fractions and in particular 

the high molecular weight part which contains porphyrins. 
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Chapitre III : Développement d’une méthode 

séparation des produits pétroliers en fonction de la 

polarité des composés/agrégats 

 

Comme présenté dans le chapitre I, l’HPTLC permet la séparation de composés de 

polarités différentes. Cette méthode présente les avantages d’être peu consommatrice 

d’échantillon et de solvants. Les plaques sont certes à usage unique mais il est possible de 

déposer jusqu’à 25 échantillons par plaque (20 cm X 10 cm) ce qui en fait une technique peu 

couteuse. La séparation par HPTLC permet une séparation par affinité chimique qui vient 

compléter la séparation par GPC présentée dans le chapitre II ou la séparation par 

extrographie. La faible consommation d’échantillon de l’HPTLC permet de facilement séparer 

les échantillons déjà fractionnés par une autre technique de séparation comme la GPC ou 

l’extrographie. Habituellement les plaques HPTLC utilisés pour l’analyse de produit pétroliers 

sont à base de silice. L’utilisation d’adsorbant moins polaire comme la cellulose pourrait 

améliorer la détection des molécules présentes. 

La première partie de ce chapitre se consacrera au fractionnement des asphaltènes 

par GPC préparative pour isoler des fractions contenant des agrégats de différentes tailles de 

l'Asphaltène 2017, déjà étudiés au chapitre II partie III. Ces fractions ont ensuite été séparées 

par HPTLC pour obtenir plus d'informations sur le vanadium présent dans les différents 

agrégats. L’analyse a été effectuée par UV et par LA-ICP MS 

La deuxième partie de ce chapitre se concentrera sur le couplage d’une séparation par 

extrographie avec une séparation par HPTLC de l’asphaltène 2017. Ici une analyse 

élémentaire par LA-ICP MS sera effectuée ainsi qu’une analyse moléculaire par MALDI-FT-

ICR MS dans le but de suivre la présence des porphyrines de vanadium dans chacune des 

fractions de l’asphaltène. 

  



 

141 

 

 

As presented in Chapter I, HPTLC allows the separation of compounds of different 

polarities. This method has the advantages of being low in sample and solvent consumption. 

Although the plates are single-use plates, up to 25 samples can be deposited per plate (20 cm 

X 10 cm), making it an inexpensive technique. HPTLC separation allows separation by 

chemical affinity to complement the GPC separation described in Chapter II or extrographic 

separation. The low sample consumption of HPTLC makes it easy to separate samples already 

fractionated by another separation technique such as GPC or extrography. Usually HPTLC 

plates used for the analysis of petroleum products are silica-based. The use of less polar 

adsorbents such as cellulose could improve the detection of the molecules present. 

The first part of this chapter will focus on asphaltene fractionation by preparative GPC to 

isolate fractions containing aggregates of different sizes from Asphaltene 2017, already 

discussed in Chapter II Part III. These fractions were then separated by HPTLC to obtain more 

information on the vanadium present in the different aggregates. The analysis was carried out 

by UV and LA-ICP MS 

The second part of this chapter will focus on coupling an extrographic separation with 

HPTLC separation of asphaltene 2017. Here an elemental analysis by LA-ICP MS will be 

carried out as well as a molecular analysis by MALDI-FT-ICR MS to monitor the presence of 

vanadium porphyrins in each of the asphaltene fractions. 
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Partie I :  Apport de l’HPTLC dans le cadre de la séparation 

des asphaltènes sur plaques de cellulose couplé à une 

analyse par UV et LA-ICP MS. 

 

Cette partie a fait l’objet d’un article publié dans le journal Energy and Fuels de 

l’American Chemical Society (ACS). Cet article a été laissé tel qu’il a été publié aux références 

suivantes :  

R. Moulian et al., « Speciation of Metals in Asphaltenes by High-Performance Thin-Layer 

Chromatography and Laser Ablation Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry », 

Energy & Fuels, vol. 33, no 7, p. 6060-6068, juill. 2019, doi: 10.1021/acs.energyfuels.9b00676. 

Cet article décrit dans un premier temps une comparaison entre une séparation HPTLC 

sur plaque de silice et une séparation sur plaque de cellulose en utilisant comme échantillon 

l’asphaltènes 2017. Les solvants utilisés sont un mélange de dichlorométhane et de méthanol 

qui permet d’éluer jusqu’au front de solvant les porphyrines de vanadium libres. Ensuite 

l’asphaltène 2017 a été fractionné par taille grâce à la GPC puis chacune des fractions ainsi 

que l’échantillon complet ont été séparées par HPTLC. 

Toutes les fractions obtenues ont été analysées par UV dans le but notamment de 

suivre la présence de porphyrines de vanadium à 420 nm et par LA-ICP MS afin de suivre la 

présence de vanadium. En effet la présence de vanadium sous-entend la présence de 

porphyrines. Or la quantité de vanadium présent au point de dépôt ou au front de solvant en 

fonction des fraction GPC nous renseigne sur la proportion porphyrines libres en fonction des 

fractions GPC. Un signal UV à 420 nm, présent au front de solvant signifie que les porphyrines 

ont été éluées et sont plus facilement accessibles alors signal UV absent au point de dépôt 

signifierait que les porphyrines sont plus difficilement accessibles.  
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This section was the subject of an article published in the American Chemical Society 

(ACS) journal Energy and Fuels. This article has been left as published in the following 

references:  

R. Moulian et al, "Speciation of Metals in Asphaltenes by High-Performance Thin-Layer 

Chromatography and Laser Ablation Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry", Energy 

& Fuels, vol. Energy & Fuels, Vol. 33, No. 7, p. 6060 6068, July 2019, doi: 

10.1021/acs.energyfuels.9b00676. 

This paper first describes a comparison between HPTLC separation on silica plate and 

separation on cellulose plate using asphaltenes 2017 as a sample. The solvents used are a 

mixture of dichloromethane and methanol to elute free vanadium porphyrins to the solvent 

front. Then the asphaltene 2017 was fractionated by size using GPC and then each of the 

fractions as well as the complete sample were separated by HPTLC. 

All fractions obtained were analysed by UV to monitor the presence of vanadium 

porphyrins at 420 nm and by LA-ICP MS to monitor the presence of vanadium. Indeed the 

presence of vanadium implies the presence of porphyrins. The amount of vanadium present 

at the deposition point or at the solvent front as a function of the GPC fractions gives us 

information on the proportion of free porphyrins as a function of the GPC fractions. A UV signal 

at 420 nm, present at the solvent front means that the porphyrins have been eluted and are 

more easily accessible then a UV signal absent at the deposition point would mean that the 

porphyrins are more difficult to access.  
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 Dans cet article plusieurs points ont été abordés. Dans un premier temps il a été montré 

qu’une analyse quantitative du vanadium est possible sur plaque de cellulose avec seulement 

1 µg d’échantillon déposé.  

Ensuite, l’étalon de porphyrine de vanadium utilisé migre jusqu’au front de solvant. Or 

seule une partie du vanadium présent dans l’asphaltène 2017 migre. Lorsque le 

développement HPTLC est effectué sur les différentes fractions GPC de l’asphaltène, il a été 

montré que dans les fractions agrégées (haut poids moléculaire) la quantité de vanadium qui 

reste au point de dépôt est très importante. Au contraire dans la fraction GPC de bas poids 

moléculaire, contenant les porphyrines libres, la quantité de vanadium qui migre est plus 

importante. De plus sur la partie qui a migré de la fraction GPC des bas poids moléculaires, la 

bande de Soret obtenue par UV et caractéristique des porphyrines apparait.  

Ces résultats suggèrent que les porphyrines libres se retrouvent au front de solvant, 

alors que celles difficilement accessibles restent au point de dépôt. Si cela est confirmé, il peut 

être intéressant d’analyser plusieurs échantillons et de quantifier la proportion de porphyrines 

libres pour chacun d’entre eux dans le but de mettre en lien les résultats avec les procédés de 

dé-metallation. 

Dans la seconde partie de ce chapitre, les mêmes plaques HPTLC en cellulose seront 

utilisées mais cette fois ci la séparation HPTLC sera couplée à la séparation par extrographie. 

De plus l’analyse se fera non seulement par UV et LA-ICP MS, mais aussi par MALDI-FT-ICR 

MS ce qui permettra une analyse moléculaire afin d’identifier les porphyrines en fonction des 

fractions. 
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In this article several points have been addressed. Firstly, it was shown that a quantitative 

analysis of vanadium is possible on a cellulose plate with only 1 µg of deposited sample.  

Then the vanadium porphyrin standard used migrates to the solvent front. However, only 

part of the vanadium present in asphaltene 2017 migrates. When HPTLC development is 

carried out on the different GPC fractions of the asphaltene, it has been shown that in the 

aggregate (high molecular weight) fractions the amount of vanadium remaining at the 

deposition point is very large. In contrast, in the low molecular weight GPC fraction, containing 

free porphyrins, the amount of vanadium which migrates is greater. In addition, on the migrated 

part of the low molecular weight GPC fraction, the Soret band obtained by UV light and 

characteristic of porphyrins appears.  

These results suggest that free porphyrins are found at the solvent front, while those that 

are difficult to access remain at the deposition point. If this is confirmed, it may be interesting 

to analyze several samples and quantify the proportion of free porphyrins for each of them in 

order to link the results with the de-metallation processes. 

In the second part of this chapter, the same cellulose HPTLC plates will be used but this 

time the HPTLC separation will be coupled with the extrographic separation. In addition to UV 

and LA-ICP MS, the analysis will also be done by MALDI-FT-ICR MS which will allow a 

molecular analysis to identify porphyrins according to fractions. 
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Partie II : Apport de l’HPTLC dans le cadre de la séparation 

des asphaltènes sur plaques de cellulose, analyse par MALDI-

FT-ICR MS 

 

Cette partie a fait l’objet d’un article publié dans le journal Energy and Fuels de l’American 

Chemical Society (ACS). Cet article a été laissé tel qu’il a été publié. 

Ici la séparation par extrographie est couplée à une séparation par HPTLC dans le cadre 

de l’analyse de l’asphaltène 2017. De plus l’analyse se fera par UV, par LA-ICP MS et par une 

analyse moléculaire par MALDI-FT-ICR MS dans le but d’identifier les porphyrines de 

vanadium dans chacune des fractions. 

Dans la partie précédente, le vanadium contenu dans la fraction GPC des hauts poids 

moléculaires a peu migré. Or après séparation par extrographie, l’addition de la fraction C7/Tol 

et Tol/THF/MeOH forment la fraction des hauts poids moléculaires. Il est attendu que le 

vanadium présent dans au moins une de ces deux fractions migre peu par HPTLC et au 

contraire celui présent dans la fraction acétone migre en grande partie. L’objectif ici est de non 

seulement de confirmer la théorie que la séparation par HPTLC permet une séparation des 

porphyrines libres du reste des porphyrines. Mais aussi d’identifier les porphyrines facilement 

accessibles et celles difficilement accessibles grâce à une matrice promouvant l’ionisation des 

porphyrines. Si les porphyrines qui restent au point de dépôt de la plaque HPTLC sont 

différentes de celles qui migrent, cela serait une information importante pour les processus de 

démétallation. 

 

 

.  
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This section was the subject of an article published to the American Chemical Society (ACS) 

journal Energy and Fuels. This article has been left as published. 

Here extrographic separation is coupled with HPTLC separation in the analysis of 

asphaltene 2017. In addition the analysis will be done by UV, LA-ICP MS and molecular 

analysis by MALDI-FT-ICR MS in order to identify the vanadium porphyrins in each of the 

fractions. 

In the previous section the vanadium in the high molecular weight GPC fraction has 

migrated little. However, after separation by extrographic separation, the addition of the C7/Tol 

and Tol/THF/MeOH fractions form the high molecular weight fraction. Vanadium in at least one 

of these two fractions is expected to migrate little by HPTLC and vanadium in the acetone 

fraction is expected to migrate largely. The objective here is not only to confirm the theory that 

separation by HPTLC allows a separation of free porphyrins from the rest of the porphyrins. 

But also to identify the porphyrins that are easily accessible and those that are difficult to 

access thanks to a matrix promoting porphyrin ionization. If the porphyrins that remain at the 

deposition point of the HPTLC plate are different from those that migrate, this would be 

important information for demetallation processes. 
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 Comme attendu le vanadium présent dans la fraction Tol/THF/MeOH migre peu par 

HPTLC et au contraire celui présent dans la fraction Acétone migre en grande partie. De plus 

de nombreuses porphyrines ont été identifiées majoritairement sur la fraction acétone mais 

sur les deux autres fractions aussi. Cependant toutes les porphyrines identifiées l’ont été au 

front de solvant. 

 Malgré le fait que la majorité du Vanadium (sur l’ensemble des fractions) reste au point 

de dépôt, aucune porphyrine n’a pu y être identifiée. Ces résultats soutiennent la théorie que 

les porphyrines présentent au point d’application sont plus difficilement accessibles. Cette 

séparation par HPTLC a été faite sur un seul échantillon d’asphaltène (ici A2017), maintenant 

il serait intéressant de faire de même sur plusieurs échantillons d’asphaltène provenant de 

plusieurs pétroles différents avec des comportements différents en HDM. La suite de la 

recherche sur les porphyrines de vanadium dans les asphaltènes devrait se concentrer sur 

ces porphyrines difficilement accessibles. 
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As expected the vanadium present in the Tol/THF/MeOH fraction migrates little by 

HPTLC and on the contrary the vanadium present in the Acetone fraction migrates largely. In 

addition many porphyrins have been identified mainly on the Acetone fraction but on the other 

two fractions as well. However, all the porphyrins identified were identified on the solvent front. 

 Despite the fact that the majority of the vanadium (on all fractions) remains at the 

deposition point, no porphyrins could be identified there. These results support the theory that 

porphyrins at the point of application are more difficult to access. This separation by HPTLC 

was done on a single asphaltene sample (here A2017), now it would be interesting to do the 

same on several asphaltene samples coming from several different oils with different HDM 

behaviors. Further research on vanadium porphyrins in asphaltenes should focus on those 

porphyrins which are not easily accessible. 
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Conclusion chapitre III 

 Pour conclure ce chapitre, la séparation par HPTLC sur plaque de cellulose dans le 

cadre de l’analyse quantitative du vanadium présent dans les produits pétroliers a montré être 

plus efficace (limite de détection inférieure) que sur plaque de silice. 

 La migration sur plaque de cellulose avec un mélange DCM/MeOH permet d’isoler les 

porphyrines libres des porphyrines plus difficilement accessibles. De plus la faible 

consommation d’échantillon de cette technique permet d’utiliser seulement quelques µg 

d’échantillon déjà fractionné par d’autres techniques (GPC, extrographie). 

 Enfin l’analyse moléculaire après séparation par HPTLC montre que sur le front de 

solvant et quel que soit la fraction analysée, des porphyrines similaires ont été retrouvées. 

Cependant malgré une présence importante de vanadium, aucune porphyrine n’a pu être 

identifiée sur la partie des fractions qui est restée au point de dépôt des plaques HPTLC. Le 

vanadium étant très majoritairement contenu dans les porphyrines, ces porphyrines sont 

certainement présentes au point de dépôt mais non disponible pour l’ionisation. Cela 

correspondrait à la partie des porphyrines la plus difficile à enlever lors des traitements de dé-

métallation.  

 Tout comme dans le chapitre II présentant le couplage de la GPC et d’un FT-ICR MS, 

la spectrométrie de masse n’a pas permis une analyse complète d’un échantillon pétrolier déjà 

séparé par deux techniques de séparation différentes. 

Il est dorénavant clair que l’enjeu principal de la suite des travaux est de réussir à 

fractionner/désagréger les composés se trouvant dans la fraction des hauts poids moléculaire/ 

fraction Tol/THF/MeOH. La suite des travaux se concentrera sur le vanadium présent dans les 

porphyrines les plus difficilement accessibles afin de les identifier. 
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To conclude this chapter, separation by HPTLC on cellulose plate in the quantitative 

analysis of vanadium in petroleum products has been shown to be more effective (lower limit 

of detection) than on silica plate. 

 Migration on cellulose plate with a DCM/MeOH mixture allows isolation of free 

porphyrins from the more difficult porphyrins. Moreover the low sample consumption of this 

technique allows to use only a few µg of sample already fractionated by other techniques 

(GPC, extrography). 

 Finally the molecular analysis after separation by HPTLC shows that on the solvent 

front and whatever the fraction analysed, similar porphyrins were found. However, despite a 

significant presence of vanadium, no porphyrins could be identified on the part of the fractions 

which remained at the point of deposition of the HPTLC plates. As vanadium is overwhelmingly 

contained in the porphyrins, these porphyrins are certainly present at the deposition point but 

not available for ionisation. This would correspond to the most difficult part of the porphyrins 

to remove during de-metallation treatments.  

 As in Chapter II presenting the coupling of the GPC and an FT-ICR MS, mass 

spectrometry did not allow a complete analysis of a petroleum sample already separated by 

two different separation techniques. 

It is now clear that the main challenge for further work is to successfully 

fractionate/disaggregate the compounds in the high molecular weight/Tol/THF/MeOH fraction. 

Further work will focus on the vanadium present in the most difficult porphyrins in order to 

identify them. 
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Chapitre IV :  Développement d’une méthode de 

désagrégation par dopage en argent 

 

Dans le chapitre II et III de cette thèse, des couplages entre techniques de séparation 

GPC et HPTLC avec une séparation par extrographie couplés avec des techniques d’analyse 

de masses ont été présentés. Cependant une partie des porphyrines de vanadium des 

asphaltènes reste invisible à la spectrométrie de masse à cause de l’agrégation. 

Dans ce chapitre IV le but est de désagréger les agrégats de hauts poids moléculaires 

pour enfin avoir accès aux porphyrines de vanadium contenues à l’intérieur. Dans ce chapitre, 

sera présenté une étude menée sur l’effet d’ajout d’argent dans des échantillons pétroliers 

avant analyse par GPC-ICP MS. En effet, d’après les travaux de Lobodin et al[181] le triflate 

d’argent se complexe notamment avec un certain nombre de composés soufrés sinon 

inaccessibles. Si une partie des composés difficilement accessible est libérée cela pourrait 

permettre de les analyser et de les identifier. 

Ce chapitre a fait l’objet d’un article publié dans le journal Energy and Fuels de 

l’American Chemical Society (ACS). Cet article a été laissé tel qu’il a été publié. 

Dans un premier temps, une étude sur la quantité d’agent dopant nécessaire et la 

cinétique de complexation a été effectuée. Puis un dopage en argent a été effectué sur 5 

résidus atmosphérique différents dans le but de mettre en évidence des différences de 

complexation avec l’argent. 

 

  



 

170 

 

 

In chapter II and III of this thesis, couplings between GPC and HPTLC separation 

techniques with extrographic separation coupled with mass analysis techniques were 

presented. However, some of the vanadium porphyrins in asphaltenes remain invisible to mass 

spectrometry due to aggregation. 

In this chapter IV the aim is to disaggregate the high molecular weight aggregates to 

gain access to the vanadium porphyrins contained therein. In this chapter a study on the effect 

of adding silver to petroleum samples prior to analysis by GPC-ICP MS will be presented. 

Indeed, according to the work of Lobodin et al [181] silver triflate is complexed in particular 

with a certain number of sulphur compounds if not inaccessible. If a part of the compounds 

that are difficult to access is released, this could make it possible to analyze and identify them. 

This chapter was the subject of an article published to the journal Energy and Fuels of 

the American Chemical Society (ACS). This article has been left as published. 

As a first step, a study on the amount of doping agent required and the complexation 

kinetics was carried out. Then a silver spiking was performed on 5 different atmospheric 

residues to demonstrate differences in complexation with silver. 
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Conclusion chapitre IV 

Plusieurs points sont à noter, premièrement il a été montré par analyse GPC-ICP MS 

que l’argent une partie des molécules contenant du vanadium présentes dans les agrégats de 

plus hauts poids moléculaire et ce vanadium se retrouve élué par GPC dans des poids 

moléculaires plus faibles. De plus l’argent se retrouve élué dans les plus hauts poids 

moléculaires, ce qui suggère qu’il se fixe sur des agrégats présents dans le pétrole. Il est 

probable que l’argent remplace une partie des porphyrines de vanadium se trouvant dans les 

agrégats. Ces dernières se retrouvent éluée dans la zone des porphyrines libres. 

 De plus lorsque l’on compare les analyses des 5 résidus atmosphérique dopés, les 

temps de rétention du vanadium contenues dans les porphyrines désagrégées, ces derniers 

varie d’une minute à deux ce qui correspond à une différence de quelques centaines de Dalton. 

Comme vu dans la partie 2 du chapitre II ces résultats suggèrent que ce ne sont pas les mêmes 

types de porphyrines avec des groupements carbonés différents et cela en fonction de 

l’échantillon. Ces résultats sont à mettre en parallèle avec les procédés de démétallation dans 

le but de corréler la présence majoritaire d’une porphyrine avec la difficulté relative au 

processus démétallation. 

 De plus il serait intéressant de faire ces mêmes expériences suivis d’une analyse 

moléculaire afin d’identifier toutes ces porphyrines initialement contenues dans les parties les 

plus difficiles à analyser. 
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Several points should be noted, firstly it has been shown by GPC-ICP MS analysis that 

silver is part of the vanadium-containing molecules present in higher molecular weight 

aggregates and this vanadium is eluted by GPC in lower molecular weights. In addition silver 

is eluted in the higher molecular weights suggesting that it binds to aggregates present in 

petroleum. It is likely that silver replaces some of the vanadium porphyrins in the aggregates. 

The aggregates elute into the free porphyrin zone. 

 Furthermore when comparing the analyses of the 5 spiked atmospheric residues, the 

retention times of vanadium contained in the disaggregated porphyrins vary from one minute 

to two which corresponds to a difference of a few hundred Dalton. As seen in Part 2 of Chapter 

II these results suggest that they are not the same types of porphyrins with different carbon 

groupings depending on the sample. These results should be compared with the demetallation 

process in order to correlate the majority presence of a porphyrin with the relative difficulty of 

the demetallation process. 

 Moreover it would be interesting to do these same experiments followed by a molecular 

analysis in order to identify all these porphyrins initially contained in the most difficult parts to 

analyze. 
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Conclusion Générale 

L’objectif principal de ces travaux a été de coupler plusieurs techniques de séparation 

avec des analyses élémentaire et moléculaire.  

L’analyse élémentaire par GPC ICP HR MS pour l’étude de la distribution en taille des 

agrégats sur des composés d’asphaltènes donne des informations pour les activités de 

raffinage mais n’est pas toujours suffisante utilisée seule. Des couplages combinant 

différentes techniques de séparation sont nécessaires pour pouvoir expliquer les différences 

de comportement entre deux échantillons pétroliers. Cela est confirmé par l’étude par GPC-

FT-ICR MS et GPC-ICP MS grâce à laquelle des informations sur la composition des 

molécules et la taille des agrégats, obtenues lors d’une séparation préalable par GPC, ont pu 

être mises en relation. Les agrégats les plus grands contiennent des molécules plus 

aliphatiques que les agrégats les plus petits. Le couplage GPC-FT-ICR MS est cependant 

limitée pour l’étude complète des agrégats de grandes tailles, car comme lors de l’étude des 

porphyrines du vanadium, une grande partie de l’information reste inaccessible.  

Une méthode HPTLC basée sur une seule étape de migration et qui permet une 

analyse élémentaire et moléculaire a été développée. La migration sur plaque de cellulose 

avec un mélange DCM/MeOH permet d’isoler les porphyrines libres des porphyrines plus 

difficilement accessibles. Enfin l’analyse moléculaire après séparation par HPTLC est possible 

elle aussi. Sur le front de solvant et quel que soit la fraction analysée, des porphyrines 

similaires ont été retrouvées. Cependant malgré une présence importante de vanadium, 

aucune porphyrine n’a pu être identifier sur la partie des fractions qui est restée au point de 

dépôt des plaques HPTLC et qui correspond aux agrégats haut poids moléculaire. Le 

vanadium étant très majoritairement contenue dans les porphyrines, ces porphyrines sont 

certainement présentes au point de dépôt mais non disponible pour l’ionisation certainement 

dû à l’agrégation. Cela correspondrait à la partie des porphyrines la plus difficile à enlever lors 

des traitements de démétallation.  

 Pour finir, dans le but d’analyser la partie des échantillons pétroliers la plus agrégée 

qui jusqu’à présent reste inaccessible, une méthode à base de dopage d’argent a été 

développée. L’analyse d’échantillons dopés à l’argent par GPC-ICP MS met en évidence le 

fait que l’argent permet de désagréger une partie du vanadium contenu dans les agrégats de 

grandes tailles. Il apparait aussi, lorsque cette méthode a été appliqué à cinq échantillons 

pétroliers différents, que le pic de vanadium qui apparait dans les poids moléculaire faible 

change en fonction de l’échantillon. Cela pourrait être due au fait qu’en fonction de 

l’échantillon, les porphyrines majoritairement présentes dans les hauts poids moléculaires sont 

différentes. 
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Par la suite, la désagrégation d’une partie du vanadium contenu dans les hauts poids 

moléculaires pourrait permettre leur analyse par spectrométrie de masse. De plus, la mise en 

relation d’un type de porphyrine majoritaire présent dans la partie du pétrole la plus agrégée 

avec l’efficacité des traitements d’hydrodemetallation permettrait d’apporter de précieux 

renseignements. Cela pourrait en effet permettre de déterminer rapidement si un pétrole sera 

plus complexe à raffiner qu’un autre et aider à l’optimisation des unités en conséquence.  
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The main objective of this work was to couple several separation techniques with 

elemental and molecular analyses.  

Elemental analysis by GPC ICP HR MS for the study of the size distribution of 

aggregates on asphaltene compounds provides information for refining operations but is not 

always sufficient when used alone. Couplings combining different separation techniques are 

needed to explain differences in behaviour between two petroleum samples. This is confirmed 

by the study by GPC-FT-ICR MS and GPC-ICP MS in which information on molecular 

composition and aggregate size, obtained during prior GPC separation, was linked. Larger 

aggregates contain more aliphatic molecules than smaller aggregates. However, GPC-FT-ICR 

MS coupling is limited for the full study of large aggregates because, as in the study of 

vanadium porphyrins, much of the information remains inaccessible.  

An HPTLC method based on a single migration step which allows elemental and 

molecular analysis has been developed. Cellulose plate migration with a DCM/MeOH mixture 

allows the isolation of free porphyrins from the more difficult to access porphyrins. Finally, 

molecular analysis after separation by HPTLC is also possible. On the solvent front and 

whatever the fraction analyzed, similar porphyrins were found. However, in spite of a significant 

presence of vanadium, no porphyrin could be identified on the part of the fractions which 

remained at the point of deposition of the HPTLC plates and which corresponds to the high 

molecular weight aggregates. As vanadium is overwhelmingly contained in the porphyrins, 

these porphyrins are certainly present at the deposition point but not available for ionisation 

certainly due to aggregation. This would be the most difficult part of the porphyrins to remove 

during demetallation treatments.  

 Finally, in order to analyse the most aggregated part of the oil samples which 

remains inaccessible until now, a silver spiking method has been developed. The analysis of 

silver spiked samples by GPC-ICP MS shows that silver allows some of the vanadium in the 

larger aggregates to be disaggregated. It also appears, when this method has been applied to 

five different petroleum samples, that the vanadium peak which appears in the low molecular 

weights changes with the sample. This could be due to the fact that depending on the sample, 

the porphyrins predominantly present in the high molecular weights are different. 

Subsequently, the disaggregation of some of the vanadium in the high molecular 

weights could allow their analysis by mass spectrometry. In addition, linking a type of porphyrin 

predominantly present in the most aggregated part of the oil to the efficiency of 

hydrodemetallation treatments would provide valuable information. This could allow to quickly 

determine if one oil will be more complex to refine than another and help optimize the units 

accordingly. 
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