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AGENT COMPLEXANT A BASE D'UN ACCEPTEUR D'ELECTRONS T, .
SA PREPARATION ET SES UTILISATIONS

La présente invention concerne un agent complexant utilisable
pour Pextraction de composés aromatiques, comprenant éventuellement
des hétéroatomes, présents dans des mélahges organiques. Elle
concerne également un procédé de préparation de cet agent et son
utilisation dans différents procédés d’extraction de composés
aromatiques, contenant éventuellement des hétéroatomes, notamment
les procédés de déazotation et de désulfuration.

De tels agents complexants sont particuliérement recherchés
pour lextraction de composés polyaromatiques présents dans les
produits hydrocarbonés, tels que les dérivés du thiophéne, notamment
le dibenzothiophéne et ses dérivés, ou encore les composés azotés de
type pyrrole, indole, carbazole et leurs dérivés. La présence de ces
composés est généralement peu souhaitable dans les combustibles car
ils sont pour ceux-ci des sources de pollution majeure de 'atmosphére,
sous forme d’oxydes de soufre, générateurs des pluies acides, et
d’oxydes d’azote ou de carbone, responsables de 'augmentation de la
température du globe et la détérioration de la couche d’ozone. Pour
réduire ces phénoménes, les pays industrialisés ont établi des normes
qu’il est parfois difficile de respecter. Ainsi, pour atteindre les teneurs
en soufre ou en azote envisagées pour les années 2005 et 2010, il faut
nécessairement convertir ou extraire des produits hydrocarbonés ces
composés réfractaires aux procédés d’hydrotraitement traditionnels.

Differents types de procédés, tels que lhydrotraitement
profond, ont été décrits pour extraire ces composé€s réfractaires, voire
modifier leur structure chimique. Une autre voie consiste & éliminer les
dérivés benzothiophéniques par adsorption sur des supports solides a
base de carbone activé ou d’oxydes métalliques réfractaires, notamment
de silice-alumines et/ou de zéolithes, décrits dans le brevet
U.S. N° 5 454 933. D’autres procédés consistent a oxydésulfurer des
hydrocarbures, comme décrit dans la demande de brevet francais
N° 2 802 939, en utilisant des systémes d’extraction, liquide/liquide ou
solide/liquide.

Pour la déazotation, de nombreux procédés proposent
Pextraction des composés azotés soit basiques, soit neutres, par
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adsorption sur un solide constitué généralement d'une masse de
contact acide ou un charbon actif, ou par extraction liquide/liquide,
comme décrit dans les brevets EP 278 694, FR 2 589 159,
US 4 410 421, US 4 521 299 et US 4 529 504. Un autre procédé
d’extraction de composés azotés consiste en un passage sur des masses
de contact échangeuses d’ions telles que décrites par G.Marcelin dans
« Shale oil denitrogenation with ion exchange-Evaluation of ion-
exchange absorbents and resin treatment procedures », dans Ind. Eng.
Chem. Process des. Dev., Vol.25, pp747-756, 1986.

Tous ces procédés d’extraction ne permettent généralement
d’extraire qu’une partie des composés polyaromatiques éventuellement
soufrés et azotés, et non d'atteindre toujours les teneurs en soufre et en
azote visées par les normes internationales pour les années a venir. En
outre, les problémes de régénération totale des supports ou de
récupération totale des réactifs aprés réaction ne sont pas encore
complétement résolus.

Pour la désulfuration des gazoles, notamment par élimination

- des composés dibenzothiophéniques, les Demanderesses ont développé

un procédé de traitement décrit dans la demande internationale de
brevet WO 98/56 875, consistant a mettre les composés
dibenzothiophéniques du gazole en contact avec des réactifs
comprenant au moins un agent complexant accepteur n pour former
un complexe donneur-accepteur par transfert de charges électroniques.
Cependant, ces réactifs peuvent étre entrainés dans le milieu traité, car
ils sont trop solubles, et ils ne sont pas toujours récupérables.

En conséquence, les Demanderesses se sont intéressées a
Pobtention de matériaux complexants qui soient stables et peu coliteux,
qui ne soient pas solubles dans les composés hydrocarbonés, et qui
soient régénérables.

La présente invention a par conséquent pour premier objet
un agent complexant comportant au moins un support solide et un
accepteur d'électrons =, caractérisé en ce que 'accepteur d’électrons x
est un composé organique et posséde un niveau d'énergie de la LUMO
inférieur ou égal 4 -1 €V, et en ce que cet accepteur d'électrons est greffé
par un composé de liaison sur une surface organique du support.

Dans le cadre de la présente invention, on entend
par accepteur d'électrons m une molécule acceptrice d’électrons
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qui est apte a former des interactions n-n et/ou wn-n avec d’autres
molécules organiques donneuses d’électrons n ou =, telles que décrites
par Jerry March (Advanced Organic Chemistry, pp 79-82, Fourth Ed.,
Wiley & Sons, 1992, New York) et Christian Reichardt (Solvent and
solvent effects in organic chemistry, pp 17-25, 2»d Edition, VSH, Basel,
1988).

' Dans cette définition de 'accepteur w, on exclut en particulier
toutes les acides de type Bronsted ainsi que les acides de Lewis
inorganiques.

Par ailleurs, le terme LUMO (de 'anglais « Lowest Unoccupied
Molecular Orbital ») désigne ’orbitale électronique la plus basse vacante
d'une molécule. Il quantifie donc le niveau de déficience des orbitales ,
cette déficience étant suffisante pour attirer les électrons provenant
d’orbitales de molécules voisines donneuses d’¢lectrons. Les modes de
détermination du niveau d’énergie de la LUMO sont décrits dans de
nombreux ouvrages, parmi lesquels celui de Nguyen Trong Anh intitulé
« Introduction a la chimie moléculaire » des éditions Ellipses, 1994,

- Chapitre II, pages 46 a 70. Les valeurs de la LUMO sont déterminées

notamment par la méthode de calcul semi-empirique dite PM3, par
utilisation du logiciel HyperChem 4.0, commercialisé par la société
Hypercube Inc. On peut, de la méme facon, calculer une valeur de
HOMO (de I’Anglais « Highest Occupied Molecular Orbital »), qui sera
utilisée ci-aprés et qui correspond a l'excédent électronique de ’orbitale
la plus haute.

Parmi les avantages de la présente invention, I'immobilisation
de l'accepteur n sur le support est essentielle, car elle permet de limiter
la solubilisation de Paccepteur n dans la phase organique a traiter,
rendant ainsi sa mise en oeuvre plus facile.

En outre, les Demanderesses ont mis en évidence qu’en
combinant judicieusement les natures du support et de l'accepteur =, il
est possible d’obtenir des agents complexants aptes & extraire
sélectivement les composés aromatiques ou les composés
polyaromatiques azotés ou encore les composés polyaromatiques
soufrés.

Pour permettre la formation de complexes a transfert de
charge entre les accepteurs n et les molécules polyaromatiques,
éventuellement azotées et/ou soufrées, en vue de les extraire des
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hydrocarbures raffinés, l'accepteur = selon la présente invention
comprend avantageusement au moins un groupement insaturé et au
moins une fonction électro-acceptrice.

Parmi les accepteurs n susceptibles d'étre utilisés, on préfére
les accepteurs n choisis parmi les composés mono- et polyaromatiques
du groupe constitué par les quinones, les fluorénones, les
anthraquinones, les anhydrides aromatiques et leur dérivés.

De préférence, l’accepteur n préféré est choisi parmi les
accepteurs w possédant un niveau d’€nergie de la LUMO inférieur ou
égala- 2 eV.

En outre, la molécule constituant l'accepteur n est la plus
plane possible.

De préférence, 'accepteur = comprend deux cycles insaturés
de 5 ou de 6 atomes de carbone, non adjacents et formant un angle
diédre a supérieur ou égal a 150 degrés.

Dans un mode préférentiel de la molécule constituant
l'accepteur =, l'angle B formé par les cycles insaturés et leurs

. substituants est inférieur ou égal a 30 degrés.

Parmi les molécules utilisables selon l'invention, l’accepteur =
préféré est choisi parmi les fluorénones, les anhydrides aromatiques et
leur dérivés. On préfére les accepteurs n qui permettent la plus forte
interaction orbitalaire avec la molécule a extraire, donc la plus
spécifique pour lextraction envisagée.

Pour que Uleffet électro-attracteur de l'accepteur = soit
maximum, les fonctions électro-acceptrices peuvent étre choisies parmi
les groupements sulfurés, sulfoxydés, nitrés et nitriles, les groupements
halogénurés* et halogénures d’alkyle, les groupements carboxyliques,
alkylcarboxyliques et leurs dérivés carboxylates, les groupements
anhydrides, aldéhydes et cétones, les groupements chlorures d’acides
carboxyliques, les groupements hydrazones et oximes, les groupements
imines, imides, amides et carbamides, les groupements acétyléniques et
les groupements éthyléniques, éventuellement cyanosubstitués.

Dans lagent complexant selon la présente invention, le
support comprend avantageusement au moins un polymeére, ce
polymére enrobant éventuellement un autre polymére, un oxyde
réfractaire ou tout autre solide. De tels supports, obtenus par enrobage,
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peuvent étre économiquement plus intéressants que le polymére, utilisé
seul.

Cependant, dans cette sélection, on ne choisira que des
supports n’absorbant pas plus de 10 % en poids de composés mono- et
diaromatiques et, de préférence, pas plus de 6 % en poids, car
I’extraction de ces composés mono- et diaromatiques peut représenter
une perte importante en volume et en qualité des mélanges
hydrocarbonés traités. Pour déterminer cette rétention de composés
aromatiques, on introduit par exemple de ordre de 10 g de support et
40 g de gazole dans une enceinte fermée qu’on agite et qu’on ouvre
aprés 24 heures de contact. Le mélange est ensuite filtré et le support
récupéré est lavé au pentane pour éliminer les paraffines
éventuellement adsorbées, puis au toluéne. Aprés évaporation du
toluéne, le résidu organique obtenu est pesé pour déterminer le
pourcentage en poids de rétention de composés aromatiques par
rapport au poids du support initial.

Dans le cadre de l'invention, le polymére constituant tout ou
partie du support comprend avantageusement des motifs choisis parmi
les motifs styréne, divinylbenzéne, méthacrylate, acrylate, acrylamide,
acrylonitrile et leurs dérivés.

Dans un mode préféré, le polymére du support est choisi dans
le groupe constitué par le polyglycidylméthacrylate, les polystyrénes
commerciaux, les polystyrénes macroporeux et les polystyrénes
synthétisés en émulsion concentrée, appelés « polyhipe ».

Le support peut également étre constitué de charbon actif
n’absorbant pas plus de 10 % en poids de composés mono- et
diaromatiques, de préférence pas plus de 6 % en poids.

Pour immobiliser un accepteur rn sur le support, le composé de
liaison — ou "linker" en anglais - peut former une liaison ionique ou une
liaison covalente.

Ainsi, lorsque le composé de liaison forme une liaison ionique,
il comprend deux groupements ioniques ou ionisables de signes
opposés choisis parmi les radicaux carboxyliques, sulfoniques,
ammonium, mono- et polyalkyl-ammonium, chacun d’eux étant fixé sur
I'un ou P'autre du support ou de 1’accepteur .
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Dans un mode préféré, le composé de liaison comprend un
groupement basique sur le support et un groupement acide sur
I’accepteur =.

Dans un mode préféré, l'agent complexant présentant une
liaison ionique est constitué d’un support choisi parmi les résines
échangeuses d’anions comprenant des groupements ammonium et
mono- ou polyalkylammonium et d’au moins un accepteur © choisi
parmi les polynitrofluorénones substituées par un groupement
sulfonique ou carboxylique.

Lorsque le support et l'accepteur n sont liés par une liaison
covalente, le composé de liaison assure une liaison représentée par une
des formules ci-aprés :

A)-C=C-X-(R) ()

(A)-8-X- (R (1
(A)- 0 - (R) (m)
(A) - X - (R) (Iv)
(A)-N-C-X-(R) (V)
u
O
(A)-C-X-(R) (V)

I
O

(A) - CH2-Y - X - (R) (VII), ou Y est un atome d’oxygéne, d’azote ou
de soufre,

dans lesquelles (A) est 'accepteur =, (R) est le support, X est
un radical du groupe constitué par les composés de formule
— (CHa)a - Z, avec Z choisi parmi COO, O et S, n étant un nombre entier
compris entre 2 et 6. '

Lorsque 'accepteur © a un squelette fluorénique, le composé
de liaison peut comprendre avantageusement une liaison N-N ou une
double liaison C=N.

Pour de telles liaisons, on utilise avantageusement un
composé de liaison choisi parmi les amines, les hydroxylamines les
aldoximes, les cétoximes et les hydrazines. De préférence, la liaison est
assurée par une liaison hydrazone ou une liaison imine.

Dans un mode préféré de l'invention, les agents complexants
comprennent un accepteur © substitué par au moins deux groupements
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nitrés, éventuellement un radical nitrile et le composé de liaison lié au
support.

Dans tous les modes possibles de réalisation de l'invention,
I'agent complexant contient plus de 0,2 mmole /g d’accepteur = greffé
au support.

Un deuxiéme objet de l'invention est l'utilisation de l'agent
co.rnplexant défini ci-dessus dans tous les traitements de désulfuration,
de déazotation et de désaromatisation de charges contenant des
composés aromatiques dans les industries pétroliéres, pétrochimiques
ou chimiques. Dans les traitements de raffinage de coupes pétroliéres,
ces agents peuvent étre utilisés avant ou aprés hydrotraitement des
charges contenant des composés aromatiques, parfois soufrés et/ou
azotés.

Un troisiéme objet de linvention est I'utilisation de l'agent
complexant défini ci-dessus dans des procédés pharmaceutiques et
agrochimiques de purification des composés mono- et polyaromatiques,
comprenant éventuellement un hétéroatome d’oxygéne, d’azote ou de

- soufre, dans leurs cycles.

Un quatriéme objet de l'invention est constitué par un procédé
de régénération de l'agent complexant défini ci-dessus. La régénération
de cet agent consiste a entrainer les composés aromatiques formant un
complexe & transfert de charge avec l'accepteur n du dit agent
complexant pour redonner a ce dernier sa forme originelle. I est
nécessaire d’éluer le dit agent complexant par un solvant donneur
d’électrons permettant d’établir une interaction donneur-accepteur avec
l'accepteur n de l'agent complexant, afin de déplacer les composés
polyaromatiques, éventuellement soufrés et azotés, retenus sur le lit
d’agents complexants. Avantageusement, le niveau d’énergie de la
HOMO du dit solvant est supérieur a -9,80 eV.

Parmi les solvants de régénération susceptibles d'étre utilisés,
on préfére le benzéne, le toluéne, le xyléne et les coupes pétroliéres
aromatiques, notamment les coupes fortement concentrées en
composés aromatiques de Co a Cia.

Dans la suite de la présente description, des exemples sont
donnés en vue d’illustrer 'invention, mais ils ne visent pas a en limiter
la portée.
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Les figures 1 & 5 des dessins annexés sont des diagrammes
illustrant des résultats d'essais décrits dans les exemples.

EXEMPLE 1

Dans le présent exemple sont décrits différents modes- de
préparation des agents complexants selon linvention, la synthése du
sﬁpport ou de laccepteur w, et les réactions des composés de liaison
avec les supports, puis avec les accepteurs n. On ne sortirait pas du
cadre de llinvention, si l'on synthétisait les agents complexants en
faisant d’abord réagir le composé de liaison sur l’accepteur =, puis sur le
support.

Dans le Tableau I ci-aprés sont données les correspondances
des sigles utilisés pour définir les supports, les composés de liaison et
les accepteurs w.’

TABLEAU 1
Abréviations Support
PL Polystyréne de synthése
PA Polystyréne de la Société Aldrich
PH Polyhipe
PS Silice recouverte de polystyréne
PG Polyglycidylmétacrylate ou PGMA
PF Polystyréne Fluka
Composé de liaison
NN Hydrazine
ON Hydroxylamine
N Amine
Accepteur
TNF Mélange 80/20 de tri et tétra
nitrofluorénone
PY Dianhydride pyromellitique
TCN 4,5-dicyano-2,7-dinitrofluorénone

1) Synthése des supports :

a) Synthése du support & base de polystyréne
macroporeux PA et PL:

Les supports PA et PL sont obtenus par chlorométhylation de

polystyréne commercial PS/DVB (300-800 pm) commercialisé par la
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société Aldrich (Réf. 42,698-9) pour PA, et de polystyréne synthétisé ci-
aprés pour PL.

Pour préparer le polystyréne utilis€ pour obtenir le support
PL, on opére comme suit. Dans un réacteur d’l 1, thermorégulé, sous
agitation mécanique, on introduit 500 ml d’eau distillée et 6,25 g de
polyvinylpyrrolidone (masse moléculaire en poids Mw d'environ
29000 g/mol). On ajoute & cette solution un meélange de 75 ml de
styréne, 50 ml de divinylbenzéne ( 55 %), 30 ml de toluéne, 90 ml de
cyclohexanol et 1,25 g d’AIBN (2,2%-azobisisobutyronitrile). La
suspension est agitée sous atmosphére d’azote, puis chauffée pendant
5 heures a4 80°C. On laisse alors revenir la suspension a la température
ambiante sous agitation. Le polymeére obtenu est filtré sur fritté, lavé a
Peau, a lacétone, puis séché au pentane. Le polymére est ensuite
tamisé. Seules les billes dont la taille est comprise entre 100 et 500 um
sont conservées.

La chlorométhylation des billes de polystyréne commercial ou
synthétisé précédemment est effectuée dans un réacteur de 5 1 muni

- d'une agitation mécanique. On introduit 430 g de polystyréne PA ou PL

et 70,5 g d'éther chlorométhylique obtenu selon la méthode décrite par
J. Stadlwieser (Synthesis, 1985, 490) en solution dans 150 ml de CHCls
et 50 ml de SnCls. Aprés 24 heures d’agitation a température ambiante,
les billes de PA ou de PL sont lavées successivement avec dioxane/eau,
eau, tétrahydrofurane (THF), pentane. Le dosage par analyse
élémentaire indique le taux de fonctionnalisation de ces supports en
mmol de Cl par gramme de résine.

b) Synthése des supports PH et PS

Les supports PH ont été obtenus par application de la
méthode décrite par J. M. Williams et D. A. Wrobleski, (Langmuir,
(1988), 4, 656-662). Les supports PS ont été obtenus par application
des méthodes décrites par O. Itabashi et T. Oto (Chem. Indus., (1986),
287), et K. Soai, M. Watanabe et A. Yamamoto (J. Org. Chem., (1990),
55, 4832-4835).

c) Synthése du support PG

Le support est préparé en suivant le mode opératoire décrit
dans la littérature par F. Svec et J. Hradil (Angew. Makromol. Chem.
1983, 115, 13-22). Seules, les billes dont la taille est comprise entre 80
et 500 pm sont conservées.
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2) Réaction des composés de liaison sur les supports.
a) Réaction de NN (hydrazine)
Deux modes de synthése ont ét€ mises en oeuvre selon le type
de support.
i) Sur les supports PA, PH et PS
Dans un réacteur de 51, on introduit 618 g de support et
2000 ml d’éthanol. On ajoute alors 800 ml d’hydrazine NN a 35% en
poids dans de leau a température ambiante, puis le mélange est
chauffé a 60°C pendant 24H. Les billes de PA-NN, ou PH-NN ou PS-NN
sont alors filtrées sur fritté, lavées successivement avec de l’eau, de
I’éthanol puis avec du pentane.

ii) Sur les supports PG
Dans un réacteur, on introduit 10 g de support PG (28 mmol
de fonction époxyde, 1 éq.) dans 200 ml d’éthanol. La suspension est
agitée mécaniquement et on ajoute goutte a goutte 4 ml d’hydrazine NN
a 35% dans de l’eau (42,2 mmol, 1,5 éq.). On porte le milieu réactionnel
a 60°C pendant 8 heures et on laisse a température ambiante pendant

- la nuit. Aprés filtration, le composé PG-NN est lavé a 'eau et a I’éthanol.

b) Réaction de ON sur les supports PA, PF et PG
i) Sur PA ou PF
On dissout 13,75 mmol de N-hydroxyphtalimide ou ON(1)
dans 45 mL de DMSO, on ajoute ensuite 13,2 mmol de K,CO; (1,9 g),
puis on introduit ensuite 6,5 g de support PA ou PF. Le milieu est agité
24 heures a 80°C. Le support PF est ensuite lavé successivement a
leau, a I’éthanol, 4 lacide acétique, au toluéne, puis a I’éthanol. La
totalité du support est engagée dans l'étape suivante, oli l'on ajoute
80 ml d’hydrazine 1M dans le THF. Le mélange est agité 24 heures &
60°C puis le composé PA-ON ou PF-ON est abondamment lavé a l’eau,
puis a ’éthanol, et enfin séché.
ii) Sur PG
Dans un réacteur de 51, on dissout dans 2,4 1 de diméthyl
formamide (DMF), 245,7 g (3,36 mol) d’acétoxime ou ON (2) et on gjoute
510 g (3,7 mol) de K,COs. La suspension est chauffée a 80°C, puis 400 g
de résine PG sont ajoutés. La suspension est agitée a 80°C pendant 24
heures. Aprés filtration, lavage a ’eau, puis a I’éthanol, le composé PG-
ON est séché.
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c) _Réaction de N sur un support PA
Les supports PA aminométhylés ou PA-N sont synthétisés
suivant la méthode de Zikos (Zikos, Ferderigos, Tetrahedron Lett.,
(1995), 36, 3741).
' 3) Synthése des accepteurs n
Trois accepteurs = ont ¢été utilisés: le dianhydride
pyromellitique (PY) vendu par Aldrich sous la référence 41,228-7, le
meélange 80/20 de tri- et tétranitrofluorénone (TNF) et la 4,5-dicyano-
2,7-dinitrofluorénone (TCN), ces deux derniers étant préparés comme
décrit ci-apres.
a) Synthése du mélange 80/20 de tri- et tétra-
nitrofluorénone (TNF)
Une solution de 40,23 g de fluorénone (0,223 mol, 1 éq.) dans
300 ml de H2SOs4 (5,62 mol, 25 éq.) est coulée sur un mélange de
64 ml de HzSO4 (1,2mol, 5,4 éq.) et 64 ml de HNOs (1,42 mol, 6,4 éq.)

- chauffé a 70°C. A la fin de l'addition, la température du mélange final

est de 135°C ; elle est maintenue pendant 5 h. Aprés refroidissement, ce
mélange est hydrolysé dans un bain de glace et le précipité formé est
filtré, lavé a 'eau jusqu’a pH neutre, puis séché pour donner le mélange
80/20 de tri/tétranitrofluorénone ou TNF.
b) Synthése de la 4,5-dicyano-2,7-dinitrofluorénone (TCN)

La 4,5-dicyano-2,7-dinitrofluorénone ou TCN est synthétisée
par cyanation de la 4,5-dibromo-2,7-dinitrofluorénone avec CuCN dans
le DMF en s'inspirant de la méthode de Friedman et al. (Friedman L.,
Shechter H!, J. Org. Chem., (1961), 26, 2522). Ainsi, on mélange sous
atmosphére d'azote, 736 mg de 4,5-dibromo-2,7-dinitrofluorénone,
350 mg de CuCN (2,2 éq.) et 8 ml de DMF & 140°C pendant 4 heures. Le
mélange est refroidi jusqu’a la température ambiante et le solvant est
évaporé. On reprend le solide avec de l'acétate d'éthyle et on lave la
phase organique avec une solution aqueuse de soude a 10%, puis a
l'eau distillée et avec une solution saturée en NaCl. La phase organique
est séchée sur NaxSO: et le solvant de la phase organique est évaporé.
On récupére 630 mg d'un solide marron foncé, qui est purifié sur
colonne de silice en utilisant le dichlorométhane comme €luant. On
récupére 120 mg de 4,5-dicyano-2,7-dinitrofluorénone pure ou TCN.
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c) Caractéristiques des accepteurs n utilisés
Le Tableau II ci-aprés donne les caractéristiques physiques de
chacun de ces accepteurs .

TABLEAU II
Accepteurs © LUMO (eV) o, (degrés) B (degrés)
TNF (tri) -2,94 180 0
(tétra) -3,34 158 25
PY -2,67 180 0
TCN -3,03 180 0

4) Fixation des accepteurs z sur les composés de liaison liés aux
supports
Selon le type d’accepteur = et le type de combinaison composé
de liaison/support, différents types de réaction sont possibles.

a) Immobilisation de TNF sur des combinaisons X-NN :

i) avec X= PA, PL, PS ou PH

Dans un ballon & trois cols dit "tricol" de 100 ml, on introduit
50 m! de toluéne, 5 ml d’acide acétique, 3 g de TNF. La suspension est
chauffée jusqu'a dissolution de la TNF, puis 10 g de X-NN sont ajoutés.
La suspension est encore agitée pendant 24 heures a 40°C, puis le
solide résultant, X-NN-TNF, est filtré sur fritté, lavé abondamment au
toluéne, puis séché au pentane. Le dosage par analyse élémentaire et
par analyse infrarouge par transfert de Fourrier (en anglais Infra Red
Fourrier Transfer IRFT) permet de déterminer le taux d’immobilisation
de TNF en mmole par gramme de support.

X-NN Taux d’immobilisation
PA-NN 0,60 mmol/g
PL-NN 0,18 mmol/g
PS-NN 0,14 mmol/g
PH-NN 0,76 mmol/g
PL-NN 0,22 mmol/g

i) avec X=NN
On dissout 6,7 g de TNF(20,89mmol) dans du toluéne a
chaud. On ajoute 9 g de PG-NN et on porte le mélange au reflux. L’eau
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formée lors de la condensation de TNF sur NN est éliminée au moyen
d’'un appareil Dean - Stark. Aprés 4 heures de reflux, le milieu
réactionnel est refroidi, puis filtré, et le filtrat est lavé au toluéne.

Le taux d’'immobilisation mesuré de TNF est de 0,22 mmol/g
de support.

b) Immobilisation de TCN sur PL-NN :

Dans un tricol de 100 ml, on introduit 50 ml de toluéne,
5 ml d’acide acétique, 3 g de TCN. La suspension est chauffée jusqu'a
dissolution de la TCN, puis 10 g de PL-NN sont ajoutés. La suspension
est encore agitée pendant 24 heures a 40°C, puis le solide résultant, PL-
NN-TNF, est filtré sur fritté, lavé abondamment au toluéne puis séché
au pentane. Le taux d’immobilisation est de 0,22 mmole/g de support.

c) Immobilisation de TNF sur des combinaisons X-ON, avec
X=PF ou PG

i) TNF sur PF-ON

La TNF est dissoute a 50°C dans un mélange de 650 ml de
toluéne et 65 ml d'acide acétique. On refroidit vers 30°C, puis on ajoute
20 g de composé PF-ON. Le mélange est agité a 30°C pendant trois
jours. Le solide obtenu, PF-ON-TNF, est lavé au toluéne sur fritté puis 4
heures au soxhlet. Le dosage par analyse élémentaire et par IRFT
indique un taux d’immobilisation de 0,74 mmol/g de support.

i) TNF sur PG-ON

On dissout 71 g de TNF (219 mmol) dans 1,8 1 d'acide
acétique. Le mélange est porté a reflux pendant 3 jours en présence
d'acide p-toluéne sulfonique. Le milieu réactionnel est filtré sur fritté et
le solide récupéré est lavé au toluéne sur fritté.

Le taux d’iimmobilisation de TNF est de 0,56 mmol/g de
support.

d) Immobilisation de PY sur PA-N

Le dianhydride pyromellitique (PY) est immobilisé sur PA-N
pour former l'agent complexant PA-N-PY dans les conditions décrites
par Shao et al. (Shao H., Zhang Q., Goodnow R., Chen L., Tam S.,
Tetrahedron Lett., (2000), 41, 4257).

Le dosage par analyse élémentaire et par IRFT indique un taux
d’immobilisation de 0,4 mmol/g de support.

Le dosage par analyse élémentaire et par IRFT indique un taux
d’immobilisation de 0,2 mmol/g de support. '
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e)__Immobilisation de TNF sur PA-N

Dans un tricol de 1 1, on introduit 500 ml de toluéne, 50 ml
d’acide acétique et 15,6 g de TNF (48mmol). Le mélange est chauffé
jusqu’a dissolution de l’accepteur, puis 8 g de PA-N sont ajoutés. On
agite le mélange encore pendant 3 jours a 30°C, puis il est filtré sur
fritté et le solide récupéré est lavé abondamment au toluéne, puis au
pentane.

Le dosage par analyse élémentaire et par IRFT indique un taux
d’immobilisation de 0,76 mmol/g de support.

Les produits testés ultérieurement obtenus par les procédés
de synthése décrits ci-dessus sont :

PA-NN-TNF, PG-NN-TNF, PA-N-TNF, PA-N-PY, PA-ON-TNF, PG-
ON-TNF et PG-ON-TNF

EXEMPLE I
Dans le présent exemple, les agents complexants selon
linvention décrits dans ’'Exemple I sont testés en désulfuration et/ou

- en déazotation sur quatre types de charges hydrocarbonées, deux

charges de gazole straight run (GO1) et (GO2), une charge de gazole
hydrotraité (GO3) et une charge LCO (Light Cycle Oil), provenant d’un
craquage catalytique. Les caractéristiques de ces charges sont données
dans le Tableau III ci-aprés.
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TABLEAU III
Caractéristiques GO1 GO2 GO3 LCO

Densité 0,853 0,870 0,838 0,925
(g/cm?)
Soufre (ppm) 13300 14300 385 15400
Azote (ppm) 104 360 33 858
Distillation (°C)
PI 181 244 174 129
10% 255 287 246 223
50% 311 325 305 294
90% 369 355 363 365
PF 396 368 393 408
Benzothiophénes 5,3 4,8 - 9,1
Dibenzothiophénes 3,5 4,6 - (total)
(% en poids)
Monoaromatiques 13,4 11,4 21,9 18,1

'| Diaromatiques 8,6 14,0 5,0 35,4
Triaromatiques 1,3 6,9 0,1 5,6 %
(% en poids)

* et 3,8 % en poids de polyaromatiques supérieurs

Les essais en désulfuration et en déazotation ont été effectués
dans un réacteur fonctionnant en discontinu, avec certains des agents
complexants décrits dans I'Exemple I, dans les conditions suivantes :

- pression atmosphérique,

- rapport massique R charge/ agent complexant (voir Tableau
V ci-aprés),

- réacteur fermé.

On introduit dans un réacteur de 100 ml! équipé d’un
agitateur meécanique 10 g d’hydrocarbures (charge) et x g d’agent
complexant selon linvention. Aprés réaction les hydrocarbures sont
filtrés, puis analysés leurs teneurs en soufre et en azote sont
déterminés. Les résultats obtenus sont donnés dans le Tableau IV ci-
apreés.
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TABLEAU IV
. Agent Charge R Etage T(°c) |Temps | S final | AS (%)
Essai contact | (ppm) N final | AN {%)
1 PA-ON- Go1 2 1 Ambiante| 24h 11110 16
TNF i i
2 PA-ON- | GO3 2 1 | Ambiante] 24h 110 72
TNF - i
3 PA-N- GO1 2 1 | Ambiante] 24h | 11390 14
TNF ' i
. | PAN-PY [ GOl 2 1 | Ambiante] 24h | 12410 7
5 PG-ON- | LCO 2 1 | Ambiante] 20h | 14476 6
TNF i i
5 PG-ON- | LCO 3 1 50 1h30 | 14940 3 440 49
TNF
PG-ON- | LCO 3 2 50 1h30 - -
7 TN 240 72
PG-ON- | LCO 3 3 50 1h30 - -
8 TNE 125 85
PG-ON- | LCO 3 4 50 1h30 - -
9 TN 77 91
PG-ON- | LCO 3 1 50 1h30 - -
10 INF 45 95
PG-ON- GO2 3 1 Ambiante 1h - -
11 TN 160 55
+ (o) Ambi Oh - -
12 H* (@ GO2 14 1 mbiante| 2 240 33
-ON- )
13 | PGON- [GO2 3 3 30 1h30 | 13730 4 35 %
TNF
PG-ON- [GO26I| 6 4 30 1h30 - -
14 TNF 25 93
15 PA-NN- GO1 2 1 Ambiante| 24h 10690 20 13 a7
TNF
PA-NN- | GO3 2 1 30 4h 160 58
16 TN 0 100
17 | PANN- [GO3@ [ 2 2 30 4h 83 78
TNF i i
;g | PANN- [GO3@ | 2 3 30 4h - | 50 87
TNF . : i
19 P'GF—NN— Go2 | 3 1 | Ambiante] 1h | 13730 4 162 55
NF
(@) LCO a été traité une a trois fois par PG-ON-TNF.
(b)  H* est une résine échangeuse d’anions Amberlite IR-120
5 commercialisée par la société FLUKA.
(c) GO2 a été traité une fois par H* et 2 ou 3 fois par PG-
ON-TNF
(d) GO2 a été traité une a deux fois par PA-NN-TNF.
En ce qui concerne la désulfuration, on constate que, pour les
10 charges riches en soufre (teneur en soufre supérieure & 10000 ppm),

lefficacité des agents complexants varie de 7 4 20%, tandis qu’elle est
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nettement supérieure (>50%) pour des charges contenant moins de
500 ppm de soufre. Le meilleur agent complexant exemplifié ici pour la
désulfuration est le PA-NN-TNF. Son efficacité aux basses teneurs en
soufre peut étre nettement améliorée lorsque le traitement est répété,
comme on le voit dans les essais 16 a 18, qui utilisent pour chaque
étape un agent complexant neuf: ici, chaque étape permet d’extraire de
40 & 58% du soufre contenu dans le gazole traité. '

Ce méme support PA-NN-TNF, ainsi que les supports PG-NN-
TNF et PG-ON-TNF, ont une bonne activité en déazotation, les deux
derniers étant plus sélectifs vis-a-vis de ’azote, mais peu efficaces en
désulfuration (voir essais 13,19 et 6).

Lorsque les azotes basiques sont préalablement éliminés par
passage sur la résine H* (essai 12), la déazotation sur l'agent PG-ON-
TNF (essais 13 et 14) permet d'éliminer en trois étapes 93% des
composés azotés non basiques présents dans le milieu, ce qui permet
d’atteindre jusqu’a 25 ppm d’azote dans les hydrocarbures.

Les tests en discontinu utilisant pour chaque étape un agent

- PG-ON-TNF neuf pour déazoter du LCO montrent qu’on obtient une

déazotation constante de 38 a 45% par test et une déazotation quasi
compléte (95%) aprés 4 étapes de déazotation en discontinu (voir essais
6 a 10).
EXEMPLE III

Dans le présent exemple, on compare l’efficacité des agents
complexants utilisés pour désulfurer et déazoter une charge de type
gazole, avant et aprés régénération du lit d’agents complexants par
différents solvants ayant des niveaux d'énergie de la HOMO selon
invention, et la stabilité de ces agents complexants aprés plusieurs
cycles d’utilisation et de régénération.

Un gazole GO3 a été désulfuré, déazoté et désaromatisé sur
un agent complexant PA-NN-TNF préparé selon I’'Exemple I.

Les conditions opératoires du test sont les suivantes :

- pression atmosphérique,

- température : 50°C,

- vitesse spatiale horaire (v/v/h): 0.5 h-,

- mode dit "upflow" (flux montant vers le lit fixe d’agents
complexants).
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Les résultats obtenus sont rassemblés sur la figure 1 des
dessins annexés. Ils sont exprimés en % d'adsorption pour chaque
classe de composé (soufrés, azotés, mono- et poly-aromatiques) en
fonction du catage. On entend par catage le rapport du volume de
gazole traité sur le volume d’agents complexants utilisés.

L’agent complexant testé PA-NN-TNF est capable de réduire la
teneur en soufre de 330 a 50 ppm pour un catage correspondant §
2,5 volumes de gazole par volume d’agent complexant. A ce niveau de
catage, la déazotation reste trés élevée et au moins égale 4 98%. De
méme, plus de la moitié des polyaromatiques sont éliminés, alors que
les mono-aromatiques ne sont pas complexés.

Pour comparer lefficacité des solvants ayant un niveau
d'énergie de la HOMO supérieur a — 9,75 eV, le solide ainsi utilisé a été
régénéré par trois solvants :

- le toluéne (HOMO = - 9,44 eV)
- une coupe xyléne :

*orthoxyléne (HOMO = -9,29 eV)

*métaxyléne (HOMO = -9,18 eV)

*paraxylénes (HOMO = -9,29 eV)
- une coupe base aromatique lourde (BAH) correspondant &
une coupe aromatique de réformeur contenant 95% de
monoaromatiques et 5 % de polyaromatiques (naphtaléne,
HOMO = -8,84 eV).
Les conditions de régénération sont les suivantes :

- pression atmosphérique,

- température : 50°C,

- vitesse spatiale horaire (v/v/h) : 1h-,

- mode : "upflow".

L'efficacité comparée de ces trois solvants est illustrée par les
courbes de la figure 2 pour une récupération des composés soufrés
retenus sur le lit d’agents complexants PA-NN-TNF.

Pour tester la résistance et la stabilité du lit d’agents
complexants, on a effectué plusieurs cycles de
déazotation/désulfuration-régénération sur ce méme lit d’agents
complexants PA-NN-TNF comme décrit ci-dessous :

- aprés cycle 1: régénération au toluéne a co-courant,

- apreés cycle 2: régénération au toluéne a contre-courant,
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- aprés cycle 3: régénération au toluéne & contre-courant,

- aprés cycle 4 : régénération au toluéne a contre-courant,

- aprés cycle 5 : régénération au BAH & contre-courant,

- aprés cycle 6 : régénération aux xylénes vierges 4 contre-
courant.

On a opéré pour chaque cycle dans les mémes conditions de
désulfuration et déazotation, ces €tapes étant séparées par une étape de
régénération telle que décrite précédemment : les performances en
désulfuration, déazotation et déaromatisation ont été mesurées pour
chaque cycle.

Les résultats sont présentés sur les figures 3, 4 et 5. Ils
montrent que le lit d’agent complexant PA-NN-TNF est encore
suffisamment stable aprés au moins cing cycles de
désulfuration/déazotation-régénération dans les conditions opératoires
données, avec un catage de 2,5 volumes de gazole par volume d’agent
complexant.

Pour vérifier la régénérabilité des agents complexants selon

- linvention, la teneur en TNF dans l'agent complexant a été mesurée par

analyse €lémentaire et par IRFT, avant et aprés les cycles de
fonctionnement. Les résultats sont donnés dans le Tableau VI ci-
dessous.

TABLEAU VI

Avant essais Aprés 6 cycles

meg de TNF/g agent 0,69 (£ 0,5) 0,72 (£ 0,5) .
complexant '

Ces résultats montrent qu’il n’y a aucun lessivage des agents
complexants entrainant le départ de la TNF par le gazole ou les
solvants.
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REVENDICATIONS

1. Agent complexant comportant un support et un accepteur
d’électrons n, caractérisé en ce que laccepteur d’électrons n est un
composé organique et posséde un niveau d’énergie de la LUMO inférieur
ou égal a -leV, et en ce que cet accepteur d'électrons est greffé par un
composé de liaison sur une surface organique du support.

2. Agent selon la revendication 1, caractérisé en ce que ’accepteur
7 comprend au moins un groupement insaturé, au moins une fonction
électro-acceptrice. t

3. Agent selon 'une des revendications 1 et 2, caractérisé en ce que
Paccepteur © est choisi parmi les composés mono- et polyaromatiques
du groupe constitué par les quinones, les fluorénones, les
anthraquinones, les anhydrides aromatiques et leur dérivés.

4. Agent selon 'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que
Paccepteur © posséde un niveau d’énergie de la LUMO inférieur ou égal
a-2ev.

5. Agent selon 'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que
l’'accepteur n comprend deux cycles insaturés de S ou de 6 atomes de
carbone, non adjacents, éventuellement substitués, formant un angle
diédre o supérieur ou égal a 150 degrés.

6. Agent selon 'une des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que
l'angle B formé par les cycles insaturés et leurs substituants est
inférieur ou égal a4 30 degrés.

7. Agent selon 'une des revendications 1 & 6, caractérisé en ce que
laccepteur 7 est choisi parmi les fluorénones, les anhydrides
aromatiques et leurs dérivés. '

8. Agent selon l'une des revendications 2 & 7, caractérisé en ce que
la fonction électro-acceptrice est choisie parmi les groupements
sulfurés, sulfoxydés, nitrés et nitriles, les groupements halogénures et
halogénures d’alkyle, les groupements carboxyliques, alkylcarboxyliques
et leurs dérivés carboxylates, les groupements anhydrides, aldéhydes et
cétones, les groupements chlorures d’acides carboxyliques, les
groupements hydrazones et oximes, les groupements imines, imides,
amides et carbamides, les groupements acétyléniques et les
groupements éthyléniques, éventuellement cyanosubstitués.

9. Agent selon 'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que
le support comprend au moins un polymeére, ce polymére enrobant
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éventuellement un autre polymére, un oxyde réfractaire ou un autre
solide.

10. Agent selon I'une des revendications 1 & 9, caractérisé en ce
que le support est apte & absorber au plus 10 % en poids de composés
mono- et diaromatiques.

11. Agent selon la revendication 10 caractérisée en ce que le
support est apte 4 absorber au plus 6 % en poids de composés mono- et
diaromatiques.

12. Agent selon l'une des revendications 1 & 11, caractérisé en ce
que le support comprend au moins un polymére choisi parmi les
polyméres comprenant des motifs styréne, divinylbenzéne,
méthacrylate, acrylate, acrylamide, acrylonitrile et leurs dérivés.

13. Agent selon la revendication 11, caractérisé en ce que le
polymére du support est choisi dans le groupe constitué par le
polyglycidylméthacrylate, les  polystyrénes  commerciaux, les
polystyrénes macroporeux et les polystyrénes synthétisés en émulsion
concentrée ou polyhipe.

14. Agent selon l'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce
que le support est un charbon actif n’absorbant pas plus de 10 % en
poids de composés mono- et diaromatiques, de préférence pas plus de
6 % en poids.

15. Agent selon l'une des revendications 1 & 14, caractérisé en ce
que le composé de liaison forme une liaison ionique ou une liaison
covalente entre le support et 'accepteur =.

16. Agent selon la revendication 15, caractérisé en ce que lorsque
le composé de liaison forme une liaison ionique, il comprend deux
groupemenfs ioniques ou ionisables de signes opposés choisis parmi les
radicaux carboxyliques, sulfoniques, ammonium, mono- et
polyalkylammonium, chacun d’eux étant fixé sur l'un ou lautre du
support ou de Paccepteur m.

17. Agent selon 1'une des revendications 15 et 16, caractérisé en ce
que le composé de liaison comprend un groupement basique sur le
support et un groupement acide sur l'accepteur =.

18. Agent selon l'une des revendications 15 & 17, caractérisé en ce
qu'il comprend un support choisi parmi les résines échangeuses
d’anions comprenant des groupements ammonium, mono- ou
polyalkylammonium et au moins un accepteur = choisi parmi les
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polynitrofluorénones substituées par un groupement sulfonique ou
carboxylique.

19. Agent selon 'une des revendications 1 & 15, caractérisé en ce
que, lorsque le support et l'accepteur n sont liés par une liaison
covalente, le composé de liaison assure une liaison représentée par une
des formules ci-aprés :

. (A)-C=C-X-(R) ()

(A)-S-X-(R) (1)
(A) - O - (R) (1)
(A) - X - (R) ()
(A)-N-C-X-(R) (V)
||
@]
(A)-C-X-(R) (v

I
@)

(A) - CH2 -Y - X - (R}, (VII) ou Y est un atome d’oxygéne, d’azote ou
de soufre,
dans lesquelles (A) est I'accepteur =, (R) est le support, X est un radical
du groupe constitué par — (CHa)n — Z, avec Z choisi parmi COO, O et S, n
étant un nombre entier variant de 2 4 6.

20. Agent selon la revendication 19, caractérisé en ce que, lorsque
Paccepteur n présente un squelette fluorénique, le composé de liaison
comprend une liaison N-N ou une double liaison C=N.

21. Agent selon la revendication 20, caractérisé en ce que le
composé de liaison est obtenu par réaction d'un composé choisi parmi
les amines, les hydroxylamines les aldoximes, les cétoximes et les
hydrazines:.'

22. Agent selon 'une des revendications 1 & 21, caractérisé en ce
que l'accepteur n est substitué par au moins deux groupements nitrés,
éventuellement un radical nitrile, et le composé de liaison lié au
support.

23. Agent selon 'une des revendications 1 & 21, caractérisé en ce
qu’il contient plus de 0,2 mmole /g d’accepteur = greffé au support.

24, Utilisation dun agent complexant selon l'une des
revendications 1 a 23, dans des traitements de désulfuration, de
déazotation et désaromatisation de charges contenant des composés
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aromatiques, dans les industries pétrolieres, pétrochimiques ou
chimiques.

- 25. Utilisation selon la -revendication 24, dans lindustrie du
raffinage du pétrole, avant ou aprés hydrotraitement de charges
hydrocarbonées contenant des composés aromatiques, éventuellement
soufrés et/ou azotés.

'~ 26. Utilisation d’un agent complexant selon l'une des
revendications 1 a 23, dans des procédés pharmaceutiques et
agrochimiques de purification des composés mono- et polyaromatiques,
comprenant éventuellement un hétéroatome, oxygéne, azote ou soufre,
dans leurs cycles.

27. Procédé de régénération de ’'agent complexant défini par 'une
des revendications 1 & 20, caractérisé en ce qu'on élue le dit agent par
un solvant de niveau d’énergie de la HOMO supérieur a -9,80 eV.

28. Procédé selon la revendication 24, caractérisé en ce que le
solvant est choisi parmi le benzéne, le toluéne et le xyléne et les coupes
pétroliéres aromatiques, de préférence parmi les coupes fortement

- concentrées en composés aromatiques de Co & Cia.
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