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INTRODUCTION
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Le travail gue nous NOUS Proposons d'entreprendre, s'oriente vers 1'étucs
analytique d'une coupe pétroliérs : Keroséne ( PI = 140°C ; PF=250°C )

issue d'un brut algérien de HAS5I - MZESTOLD .

Au cours de cette étude, nous allons tocnier d'identifier les hydrocarbures
contenus dans cette coupe péircliére : Korosérc of ce, en utilisant diverses

methodes d'analyse -

La méthode d'utilisation principale pour lsgjuelle nous avons optd est : la
Chromatographie en phase gazeuse 2 lzauellie nous ajoutons deux m2thodes com-
plémentaires d'anslyse qui sont : la spectro-cepie infra-rouge st la réco-

nance magnétique nucléaire .

Rappelons cependant qu'une étude préalable & porté sur 1o décounage de la
fraction Kéroséne 2 l'aide dfure distillaticn Fooctionnée, tyre TP

( True . Boiling . Point ) sur un sppareil TOTAIELNIAK, fui a donnéaztrents

cing coupes dont dix ont été enalyveées nar Choonetogrephic en phase guzsuse

( Projet de fin d'études de M IRrap lenuvdisr T8 ) .

Le plan de notre trevail sexa donc :

— de décrire les méthodes d'anzlyscs utilisdes en insistant tout
particuliérement sur la Ch.caatograpil. ca posSe gazeusz .
3 T‘.C';.' s

~ de présenter les risultots obtenus par chacuns des mithodes, pr
palement la Chromatographie en phase gazzuse gui demeure de loin 1hautil

analytique le plus approprié pour 1'analyse des hycrocarbures .
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I Rappels concernant la distillation T.B.P. et les méthodes

d'évaluation des familles pétroliéres :

L'opération principale que subit le pétrole brut ( = composé complexe )
acheminé des gisements 3 la raffinerie, est 1l'opération de fractionnement

par distillation .

La distillation fractionnée o pour but de fractionner le pétrole brut

( ou une partie de celui ci ), en un certain nohbre de coupes ou fractions
classées en fonction des températures d'ébullition des hydrocarbures .

A cet effet, on utilise une colonne 3 garnissace qui doit équivaloir 2 envi-

ron dix plateaux théoriques et fonctionner & un taux de reflux de 1l'ordre de 5717

Un schéma de l'appareillage est donné en figure (1) .

Une telle distillation est sppelée : T.B.P. ( True . Boiling . Point ), parce-
que la haute sélectivité de 1'appareil permet d'obtenir en téigvfgé”ganstituants
purs du pétrole brut ayant la mBme température d'ébullition et les . reognillir
successivement dans les éprouvettes de recette .

A partir d'un &chantillon de pétrole brut, on recueillera en tBte des fractions
3 volume bien déterminé, et on notera les températures initiale et finale de
passage de chacune des fractions,soient tj et tf . Ceci va nous permettre de
tracer la courbe de distillation T.B.P. du brut T°C = F{% distillé en vol-
ume ) 4

A 1'opération d'analyse par distillation T.B.P., qui permet donc de classer

les hydrocarbures en fonction de leur température, peuvent faire suite des ana-

lyses chimiques a l'aide des méthodes n. do M. ou ndPA /1 i

ne de M. w n. d. PA : /17

ai
Ces methodes nécessitent la conr ssance de trois caractéristiques :

densité : dj indice de réfraction : n ; poids moléculaire : M ou point
d'aniline : P A , et permettem¥ dec calculer directement & l'aide de formules
empiriques ( voir tableaux 1 et . 1! /17 ) les pourcentages d'atomes
de carbones paraffiniques : Cp ; naphteniques: Cn et aromatiques CA dans les
éléments paraffiniques, naphténiques et aromatiques des diverses molécules

complexes d'un pétrole .

L2 méthode n. d. M. donne une précision de l'ordre de I 1,5% pour
les pourcentages en carbone 3 condition cue le poids moléculaire moit supérieur
4 200, le pourcentage en aromatiques soit inférieur & 1,5 CN et le pourcentage

en carbones paraffiniques Cp soit supérieur 3 25 % /17 .
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n T o MESURES A 20°C

nered MESURES A 70°C

V = 2,51(n-14750)-(d -08510)

W= (dl-08510)- 111{n-1,i750)

V= 242 (-1, 4600)-{d-0,8280)
W= (d-0%280)~1,11{n-1, L600)

% Ca= 410V + 3660/M

% = 430V + 3660
V>0 #Ca b S V>0
Ra= 044 + 0,055MV Ra= O41 + 0055 MV
. ACy= 670V+3660/M %Ca=720V+ 3660/M
V0 V40 '
Ra= 044+ 0030MV Ra= Okt +0080 MV
W30 % Ca= 310W-33+10.000/M wso % Ce = 7T75W-35 +11500/M
R = 133 +016M(W-0,0059) Rr = 1/55+0146M(W~0,0035)
% Cr= 1440W - 35 +10600/M % Cg= 14h0 W3S + 12100 /M
W<0 W40
Rr = 133 +0190 M(w-Goo5S) Ry = 1, 55+0,130M(W-00058)
-]
%“CN="%Ca—%Ca
R N = RT = p A
% CP:: "’00 - % CR
Méthode n. oM.

T4BLEAU NP

nerd

MESURES A 20°C

7 ca=1039,4n- 4704 d - 0315 PA ~16943
YCn= -15733n + 84015d—- 04619 PA +1662,2

ZCP:. 100-1% Ca +ZC~)

Methode

na pra.

TABLEAY N 1 ’




II La Chromatographie en phase gazeuse (C . P .G . )

e e e o e S o e e s e e et S

II. 1 Introduction

La Chromatographie en phase gazeuse es%ggéthade d'analyse rapide, dans
laguelle les constituants du mélange 3 séparer se partagent diféremment entre
deux phases 1'une solide ou liquide maintenue fixe

1'autre gazeuse transporte les solutés, est mobile .
La séparation est réalisée sous 1'effet d'une force motrice ( mouvement de la
phase mobile ), non sélective, a laquelle s'oppose une force résistance ( selec-
tive celle ci ) créée par les affinités relatives des substances considérées

isolement pour la phase stationnaire .

I1I1. 2 Le systéme Chromatographique :

2 -~ 1 Appareillage : /[ 3 7

Les slsments essentiels d'une installation de Chromatographie en phase gazeuse
sont les suivants

* une source de gaz_inerte : ( phase mobile )

Azote, hélium, hydrogéne ou des mélanges azote - helium etc ... avec detenteur
et poste de distribution .

g Le Chromatogragﬁg proprement dit comprenant :

a) = Une chambre d'injection dans laquelle le produit est vaporisé
b) = Un four calorifugé dont la température peut 2tre reglée de 0° a 400°C =t

dans lequel se trouve une ou deux colonnes, suivant le type d'appareil .

on distingue deux types de colonnes :

— Les colonnes classigues 3 remplissage constituées par des tubes en acier
inoxydable de 1 3 6 métres de long, de 1/8 & 3/8 de pouce de diamétre intéri-
eur .

- Les colonnes capillaires constituées par un tube en verre ( genérale-
ment assez fragile d'emploi ) de 50 a 100 métres de long, le diamétre intérieur

est de l'ordre de 1/4 au 1/2 miliimétres=

c) - Le détecteur : A la sortie de la colonne, les substances passent dans le
detecteur .

* Un amplificateur et un enregistreur : qui traduisent les

variations observées en une courbe de GAUSS sur un rouleau de papier dont on

peut faire varier la vitesse de dérculement .

Un schéma d'un Chromatographe en phase gazeuse est donné par la figure 2 .
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2. 2 Description des éléments constitutifs s

* gaz vecteur @ /47

I1 faut toujours choisir un gaz vecteur dont une propriété physique au moins
egt trés différente de celle du soluté 3 analyser . En effetlla détection de

ce soluté sera possible grace a cette différence de proprigte physique .

Ainsi, en ce qui congerne les mélanges, le plus souvent, ceux sont 1'helium =
azote et 1'hydrogéne - azote bien que leur emploi soit plus rare que celui d'un

gaz pur .

~J

* La chambre d'injection : L4

L'échantillon & analyser ne doit pas 8tre introduit directement dans la colonne,
c'est pourquoi cette derniére est précédéz d'une chambre d'injection 3 tempéra-

ture plus €levée, pour facilitéer 1'évaporation des échantillons .

* La colonne ¢ L 57

En sortant de la chambre d'injection, le gaz vecteur pénétre dans la colonne ;
clest 13 que s'effectue la séparation des constituants du mélangesinjecté ; c'est
d'elle que dépend la réussite de 1l'analyse . Le choix de ses dimengions, de sa
nature et de la qualite de son remplissage est donc trés important .
Les colonnes utilisées sont des tubes de dimersions et de performaices trés
variables . -
Les colonnes analytiques classiques sont les plus utilisées ; elles ontVdiamétre
intérieur de 2 a4 millimétres, une longueur généralement comprise entre 50
centimétres et quelques métres et sont le plus sguvent enroulées en hélice . Ces
colonnes sont remplies d'une phase stationnaire, adsorbant ou solide poreux
imprégné d'un liquide non volatil .
Les tubes sont soit en métal, soit en verre .
Mis & part les colonnes classigues, pour répondre aux problémes posésipar 1'ana-
lyse de mélanges complexes ( exemple : le pétrole ), un nouveau type de colon-
ne s'est developpé : La colonne capilaire en verre ou en métal, d'un diamétre
intérieur de guelques diziémes de millimétres et pouvant atteindre plusieurs
sntaines de métres de longueur . Le tube est vide ef%surface interne est recou-
verte d'une mince couche de liquide, en réalité décomposée en un reéseau de trés
petites gouttelettes . L'intérdt des colonnes de ce type est leur grande effica-
cité, par contre leur capacité trés faible ne permet 1'injection que de trés

faible;quantitégd‘échantillon .

* Les supports solides : /2 7

Le support solide est constitué par des grains poreux inertes d'un solide sur

lesquels est réparti le liguide non volatil constituant la phase . §tationnaire .



Le taux d'imprégnation ( rapport poids de la phase stationnaire sur le poids

de support imprégné ) est de 10 a 20 “ dans les cas les plus courants .

La répartition de la phase stationnaire sur le support doit Btre uniforme ; cet-
te couche de liquide doit &tre trés fine, d'une part pour quelle puisse se dépla-
cer et, d'autre part , pour gue 1a résistance au transfert de masse des solutés
dans la phase liquide soit aussi faible que possible . La grande vitesse de dis-
solution des solutés dans la phase etationnaire est la condition d'un égquilibre

gaz - liquide rapide .

Cette condition conduit & utiliser des supports dont la surface spécifique sgtde
1'ordre de 1 & 10 métres carrés par gramme . Ces surfaces spécifiques ne peu-
vent Btre obtenues facilement qu'avec des matériaux poreux, les pores doivent

gtre relativement gros et d'une distribution uniforme .

Cependant,on distingue les supports poreux ( célite, brique E2?’ Chromeosorb P,
Chromosorb W, etc ... ) et les supports non poreux ou trés peu. poOreux ( billes

de verre, poudre de Teflon, ect ... e

Chois du support :

Un support idéal présenterait les qualités suivantes :

- inertie chimique ( absence de propriétés catalytigues )

- Une grende surflace spécifique, lcs pores étant relstivement gros etd'une
distribution uniforme .

- Bonne resistance mécanique et bonne stabilité thermigue

- Grande porosité afin de présenter une faible perte de charce

- adsorption nulle vis-vis des solutés .

* La phase stationnaire 3 L2 7

Le choix de la phase staticnnaire présente une importance primordiale pour le
succés des analyses a effectuer .
L'attention doit 8tre attirée par les points importants suivants @

-~ inertie chimique

~ limites de température ( la température ot choisie selon la vola-
tilité des substances & analyser L

- La polarité, les inter-mctions chimiques, it ...

La polarité est un factour trés important

Sur une phase non polaire, des solutés polaires sont élués beaucoup plus
rapidement que les solutés non polaires de méme point d¥ébullition .
En effet, la dissolutien dans un solvant non polairc annule les foiwees d'orien-
tation, d'attraction ou les inter-actions dipble - dipBle entre les molécules

du soluté polaire .



* |e détecteur: /2 7

Lkg detageurs sont destinés 2 nous transmettre les nrofils des courbes d'é€Xlu-
tica des constituants 3 la sortie de la colonne chromatographique et, il est
gvident gque si la séparation chromatographigue est mauvaise, le meilleur detec—
teur possible ne 1'amel] iorera pas .

Cependantaadéte:teur doit posséder un certain nombre de qualités pour &tre uti-

lisable

stabilité

~ reproductibilité

- sensibilité

- 1'appareil doit présenter un faible volume mort -

- 1l'appareil doit fournir une réponse rzpide indépendante de la nature

chimigque du soluté, de la pression et du débit du gaz vecteur .

II. 3 Eléments de théorie : /57

Lz chromatographie en phase gazeuse est basée sur la distribution d'un soluté
entre deux phases l'une fixe, 1'autre mobile .

53 la concentration de soluté dans la phase fixe est & chague instant égale a
la concentration dans la phase mobile, la chromatographie est dite " idéale

et linéaire ". Le pic résultant est parfaitement symétrique . Dans ce cas, il
n'ya pas de diffusion longitudinale et le coefficient de transfert de masse est
trés faible .

Mais il n'est pas toujours ainsi et on observe des effets de trainée ou de dif-
fusion frontale des pics qui sont néfastes & une bonne séparation et 3 des mesu-
res précises de surface en analyse guantitative .

D'autre part, si on analyse un mélange quelcungque, on constate non seulement que
les constituants de ce mélange ont des grandeurs de retantion différentes, mais
encore des largeurs de pics différ ntes . Pour expliguer 1'¢élargissement de ces

pics en fonction des temps de rétention, deux théories ont &té DropOSEées

3 - 1 La théorie des plateaux : /57

ML

Dans cette théorie, on assimile une colanne chromatographique & une colonne

o]

distiller . Elle utilise le concept d'un plateau thBorique symbolisé par - L.
su épaisseur de la colonne telle que 1 phase mobile qui en sort soit en équi-
libre avec 1. phase fixe qui y est contenue .

On démontre que lorsqu'un soluté, placé initialement dans le premier plateau

théorique, a traversé toute la colonne, soit - n -platesuxthéorigues,il fournit

3 la sortie une bande dont la longueur telative est égale @ 2 V°h .
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Si on appelle (T" le rapport dr ( dp = distance de rétention ) ,

vV
le nombre de platsaux théoriques s‘ob@ient par l'expression

-
.

2 d_ 2
n= (?_I,-‘_) oli par n= 16 ( _TX ) w_;!*v"
v L ;
2 ¥ = largeur du pic entre les points d'intersection des tengentes et du pic
vV R

aux points d'inflexion SI¥I2 distance entre les points d'intersection de ces

tengentes et la ligne de base .

L
Ny 3 N
T - L
- : L
= E S e . H
=50 /N e
e |~ | \ | 3
L / ‘i‘.
s dr S ? :
< dr -
< (Femeps)
— — =

i %, : # . . . 40 than
d = distance de retention; dr = distance de rétention reduite disteanc

H = hauteur du pic; H/2 = demi-hauteur .

distance entre les points d'intersection des tangentes et la ligne de base

S = largeur du pic & mi-hauteur .

3.2 Théorie Canétique : /5 7

Cette théorie est basée sur 1'écoulement des fluides, elle a &té développée

par VAN DEEMTER .

L'équation de VAN DEEMTER peut gtre écrite comme suit :

h ou HEPT = A + —ji- + Celp, ol :
Um

HEPT = hauteur équivalente a un platau théorigque .

Vitesse moyenne linéaire du gaz, supposée constante le long de la

Up =
colonne .

A = Constante représentant la diffusion turbulsnte

B = Constante représentant la diffusion axiale .

B = Constante représentant la résistance au transfert de masse .

Le développement complet de 1'equation de VAN DEEMTER en un point de la

colonne est de la forme

2
D K' - e
hs@ o g 2Tl el f v
Un T (1+K1)2 D, o
1% il
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0o :
(4 = paramétre sans dimergion, tenant comple daarirrégularités du remplissage

de la colonne .

dp = diamétre des particules du support 0,15 < dp <0,5 .
N) = facteur de correction tenant compte d° la sinuosité des chemins parcourus
par le gaz dans la colonne . En général ~N = 0,6 =0,7.

D et Df sont les coefficients de diffusicn dans la phase nobile et dans la
m

phase fixe .

K' = facteur de capacité dz la colonne .
£ : . . e |
ef = epais_seur moyenne du film de phass 7ixe 2n cm; gl 0 wm .
Un schéma de la courbe représentative de 1! 3~vationde VAN DZEMTER est donn:
par la figure 3 .
3 = 3 Efficatité& dd< o’ =28

L'efficacité d'une colonne, c'est le pouvoir de cénaration; Cette efficacité
dépend de plusieurs facteurs :

* du nombre de plateaux théoriguszs -n-
L'augmentation du nombre de plate=ar:, chicno: pes 1l'allongsmert de la colennc,

gugmente le volume de rétenticn el la lzawgus w'c5 pica; I1 est donc interersant

d'sugmenter la longueur des colennes oour liorer les séparazions, au mains

jusgu'a une certaine limite .
La largueurdes pics est proportionnellz 3 -—--- ce qui veut dire guc c'est
Vs
la colonne ayant le plus grand nombzz de pleteaux qui fournit los pics les plus
étroits, donc permettant une meilleurs scparouion .
* |a hauteur équivalente & un platosu théorique =h-
La valeur de -=h~ n'est pas constante tzut 2u long de la colonne, en particu-

lier par le fait gue la vitesse lindairez U_ ¢ gez vecteur varie ‘e l'entrée

m
3 la sortie en raison de la compressibilité du gaz . Ceprndant, pou: augmenter
le nombre de plateaux d'une colonne de longueur donnés, L1 convient d'agir sur

d'autre facteurs, autre gue Um contenus dans les teraes constants (= 1'équa-

tion de VAN DEEMTER .

Terme A 3 diffusion turbulente life au gernissage, pour le dimirer, il
faut utiliser une granulation fine .

Terme B : C'est essentiellement une diffusion moléculaire ; il = ;. asse:
difficile d'agir sur ce terme .

Terme C : Résistance au transfert dz masse, elle e3t liéde au cneff.cient
( Poids de vapeur par unité de volume de phase fixe

de partage K, Bwnoes B8 VEPRHE RAL URLEE BE XELNE SE BNesE 208 -
Poids de vapeur par unité de volume de phase mobile
aussi a8 l'épaisseur de la phase fix=, denc a ‘antitd de cellep-ci autour ‘es

grains du support; Il existe en géndrel un cptimum pour la guantité de la phase



L

= ) -

* Le diamétre de la colonne

Les diamétres trop grands ont tendance & entrainer des deteriorations de fronts

de zones ; d'ol une diffusivité des bandes .

* La nature de 1z phase stotionnaire notamment sa polarité vis & vis

de celle du soluté .

* La température :

I1 faut toujours rechercher l'existence d'une température optimum de travail .

* La résolution

On peut définir deux fonctions différentes pour qualifier la résalution de

deux pics

et

() (B) +) (A)

L (A) et (W) (B) désignant la largueur 3 la base des pics correspondant aux
composés A & B .
Ces deux facteurs prennent la valeur 1 pour deux pics séparés 1l'un de 1l'autre
par une distance égale 1a demi-somme des largeurs & la base :

3
d_ (B) - d_ (A) = 1/2 /@i (B) +W(A) 7 et pour F, si de plus G (A) =W (B).

Reponse de
L'enregistréur

=
g’
5
"
4
4
|
l . Wea \
| = .
| : ; 3 P:ﬁ
1ISFQanNCe
! d, (A | '
I v e |
* cly (B |

A



Diffusion moléculaire {
-

" ok Resistance aux fransfert de masse .

L)

oi[[usion turbulente

Um Debit a'u?n! portesr :

Eip. Courbe repre'jentai-l‘vc de /égualion de Van Deemter.
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I1. 4 Applic#tions:

La Chrom=ztographie en phase gazeuse permet de faire

- Une analyse qualitatzve : Chaque pic sort & un temps ue rétention

bien déterminé donc permet la caractérisation de chaque prcduit .

Une analyse quentitative : basée sur le calcul de 1l'aire des pics .

. . - - . . /s A
La mesure de l'aire peut se faire par calcul gf-métrique ou par integration
p p q P

manuelle, m&canique ...

Cepandant}l'anulyse par chromatographie en nhase gazeuse est un probléme pré-
sentant plusieurs degrés de comp®exité quant . 1'identification :
* mettre un nom sur un pic inconny, surtout s'il est de faible importance

# determiner les proportions exactes des produits analysés
cont ded choses pas toujours faciles ¢ Ainsi pour solutionner le probléme, plu-

sieurs méthodes ont été préconisées

4 « 1 Analyse qualitative :

a - utiliser des échantillons témoins suffisamment purs dont

la présence dans le mélange & analyser est suspectee et comparer les grandeurs

de rétenti-)n 3 celles des constituants de ce mélange .

En outre cn peut rajouter successivement dans le mélange chacun des échantillons
suspectésg le pic dont la surface augmentera correspondra 34 1l'#chantillon utilisé
cependant, bien souvent 1'on ne dispose pas d'écnantillon du produit a identifier,
il est dans ce cas nécesszire de faire appel 3 des mBthrdes indirectes d'identi-

fication dont 1- méthode de KOVATS est certainement la plus appropriée . /3 7

b - indices de KOVATS : /6 7

L. méthode de KOVATS permet d'identifier les pics chromatographiques en tenant
compte de 1'él.ution du produit correspondant entre deu:. alcanes normaux pris com-
me référence j elle est basée sur la propriété fondaentale suivante

Le logarithme décimal de laz distance de rétention réduite : dp' des paraffines

normales est une fonction linéaire du nombrz . Z .d'atomes de csrbone .

'
log dr =a Z+b température constante

é
5

N
\Y

Par définiti n :
- 1'indice de KOVATS : I d'un alcane normale est égale a 100 Z

auell=s que soient la phase liquide et la température .

- 1'indice de KOVATS : I d'un composé quelcongue i, €lué entre deux

clcanes normaux & Z et Z + 1 atomes de carbone, est le nombre défini par :
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. 1
i w60 2 4 top 209 ldd & - log @) 2

' '
log (dr) Z+1- 1log (dr) Z

Notons qu'd température constante, les indices de KOVATS wvarient avec la
nature de la phase. Si une phase retient d'avantage les alcanes narmaux qu'une
autre, la pente -a.de la droite ( log d; =a Z 4+ b ) augmente puisque les
distances de retention augmentent . A cet effet, plusieurs méthodes de résolu-
tion furent apportées, cependant une retint notre attention : celle qui s'appli-

que particuliérement bien & 1'stude des hydrocarbures . On procéde comme suit :

- porter . logarithme décimal de la di bance de rétention réduite :
log d; en fonctiondu némbre d'atomesde cart ne des alcanes normaux d'une part,
et d'autre part porter le nombre d'atomes de carbone en fonctiondes températures
d'ébullition des alcanes normaux . On obtient ainsi les courbes suivantes

7 'ri ¢
logt Q "ae | N

~
L

|
|
|
|
|

i —p

nbre del T.E%. °c)

A chaque log t; correspond un certain nombre d'atomes de carbone ( courbe 1 )
on se reporte a la courbe -2 - ol on associe & chaque nombre de carbone une tem-

srature d'ébullition . Ainsi, connaissant les températures d'ébullition, on se
P ’ P ’

refére & des tables pour donmnmer un nom & chaque pic .

4 - 2 Analyse guantitative :

Etalon interne : /57

Dans cette méthode, on ajoute 3 l'échantillon a analyser une guantité connue
d'un étalen . Un étalonnage permet de déterminer, pour chacun des constituants
du mélange, la courbe de variationdu rapport des aires des pics de 1l'étalen

et d'unocweps donné avec la concentration de ce corps dans le mélange .

. P . e , 3
L'inconvénieat de cette méthod: est de necessiter un ¢talonnage pour chacun des
constituants que 1'on désire doser, son avantage gst en revanchede ne pas Etre
. i/ . - -
obligé - de mesurer la concentration dans le mélange 3 analyser de tous les Torps

qui y sont contenus .



La spectroscopie _Infra - Rouge : I.R _,4*{5 -

II1I. 1 Introduction :

La spéctroscopie Infra - Rouge est une méthode couramment employée pour

obtenir des renseignements sur un produit .

La plupart des composés organiques possédent une absorption dans 1'Infra-rouge

formée de nombreuses bandes .

Notons crnendant que sont absorbées seules les fréquences de longueur d'onde

telle que :

AE = HY ol H = Constante de Planck

N = fréquence
AE = ér-rgie de transition

L'infra-rouge s'etend de 2,5}; 3 15}U { .000 & 665 cm—1 )

III. 2 Méthode de mesure : /77

Un spectre d'absorption infra-rouge s'obtient en plagant un échantillon dans
un spectrophotométre & simple ou 3 double faisceau qui donne 1'intersité de la

lumiére absorbée en fonction de la longueur d'onde ou du nombre d'onde .

On emploie comme source un appareil a incandescence de Nerngt. Pour obtenir

75 h q ; : - -
une dumiére monoccomatique, on emploie des prismes ( généralement des halogé-
nures de métaux car le verre et le quartz absorbent. hesaucolp )

Exemple ¢ Ny cl .

Le spectre,une fois déterminé,est enregistré sur un papier qu'on étalonne .

III. 3 Applicationsde la spectroscopie infra-rouge w /T 7

A 1'aide d'un classement d'un grand nombre d'exsmples, on peut connaitre
exactement le groupement fonctidinelqui est 3 1l'origine d'une absorption avec

1a seuledonnée ¢ longueur d'onde .

-~ . . . / . -
L'interpretation infra-rouge est d'une grande aide pour le determination d'un
corps— Ainsi}le spectre entier doit &tre examing afin d'avancer une formule

probable .

Le spectre infra-rouge permet en faiy de :
- déterminer les groupements fonctionnels
- Voir est-ce un composé aromatique ou autres

— Donner des informations qui sont suceptibles d'identifier le composé .
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IV . La résonance magnétique nucléaire : R.M.N.

IVe 1 Introduction

La résonance magnétique nucléaire est un moyen d'information sur la nature
d'un corps liée aux propriétés du noyau ( le cortége nucléaire ayant aussi

une influence ) /B8 7 .

IV . 2 Théorie élémentaire de R.M.N.

241 Appareillage .

Voir Figure 4

La R.M.N. est une technique qui consiste 3 r .tre en résonance un noyau ato-
mique placé dans un champ magnétique et une vibration &lectromagnétique de

fréquence bien déterminée .

Ainsi un proton placé dans un champ magnétique extérieur de direction détermi-
née, peut prendre deux orientations correspondant aux énergies * /U H /87
( H = champ magnétique qu'cn applique, A/ = moment dipolaire ).

#

I1 est donc possible de produire entre ces deux positions une transition :

OE
AE

1]

Champ resonant

2 H
/U O-z(— i -t Mo ol
Y 3T Y e

]

Constante de Planck

1

Ho
h
v
£

2.2 Déplacement Chimique ( Shift chimique ) : £ 7 7

Fréquence

I

moment dipolaire

Le déplacement chimique, c'est la variation de la fréquence pour un noyau
environné de structures différentes .

On détermine la position des raies d'absorption par deux types de référence :

a) Référence externe : utilisée quand on travaille & basse température

On plonge l'élément de référence dsns le tube R.M.N.

b) Réference interne : On dissout la r4férence dans le corps & étudier

Le déplacement chimique noté é; y exprimé en P.P.m, est donné par :

é; . He=-Hg Hr = champ de résonance pour le corps de
Hr @ référence .
H_ = Champ de résonance pour 1'échantillon

Remarque $

La référence est en général du tétraméthylsilane ( T.M.S.) : Si--(CHa)4 chimi-
quement inerte, doué d'isotopie, magnétique et volatil ( TEb = 27°C ) et misci-
ble avec la plupart des solvants organiques usuels ., Il donne une seule raie

fine en début de spectre .
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1  Introduction :

/ . s -
Nous rappelons que ces methodes sont empiriques et qu'elles sont basées sur
1a connaissance de 1'indice de réfraction, la densitd, le point d'aniline et
- ’ - - - % - .
la masse moleculaire moyenne deduite a partir du facteur de caracterisation

Kuop ou de la relation proposée par HERSCH ( voir ci aprés )

2 Methode n.d.M.

Elle nécessite la connaissance de :

- 1'indice de réfraction : n%D qui a2 été mesuré 3 1'aide d'un réfra -
ctométre type Hilger-Watts, constitué par deux prf%es entre lesquels on
place une goutte de 1'6chantillon 3 étudier - un nettoyaqe est effectué entre
deux mesures 3 l'aide d'un solvant organique : acétone — La température d'em-
ploi est de 20°C .

- La densité ¢ d 20 ggterminée & 20°%a 1'aide d'un picnométre .

4
Mg =Y m, = du picnométre vid
dagg - N o , = masse du picnométre vide
m T M m, = masse du picnométre rempli d'eau distll1é-
my = masse du picnométre rempli de produit &

L]
analyser .

- La masse moleculaire moyenne 3 M calculée a partir de la formule de

HERSCH :
50

logig M = 0,001978 PE °C + 1,934 + log (2,15 -ny )

3 methode n.d.P.A.

Celle - ci nécessite de plus la connaissance du point d'aniline :

- Le point d'aniline : PA qui est le température 3 laquelle deux volumes
égaux d'échantillon et d'aniline samt miscibles .
Pour determiner le point d'aniline, on procéde comme suit :
On mélange deux volumes &gaux d'aniline pur et du produit
On chauffe dens un tube en verre muni d'un thermométre jusqu's miscibilité
totale ; puis on refroidit le tube;la température de rupture de miscibilité,

qui se manifeste par 1'apparition d'un trouble, correspond au point d'anilin. .
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Les valeurs obtenus sont indiguées par le tableau deux (2) .
Ainsi & 1'aide des formules empiriques données par les tableaux 1 et At

(Voir partie théorique ) on calcule les pourcentages d'aromatiques C de

Al

naphténes En et paraffiniques Ep .

Les résultats sont donnés par le tableau trois (3) 4
Pour avoir une idée de la répartition des trois familles d'hydrocarbures

aromatigues, naphténigues et araffiniques . Nous avons trace la courbe %
’ P g

EA, a9 CN, @ Cy = f ( % volume distillé) Voir courbe n°(1) .
Commentaire

D'une fagon générale, il y 2 cCONVEIGENce entre les deux méthodes :

- le % de carbone paraffinique ( normal et iso ) osecille autour de

60 % , le % de carbone naphténique autour de 25 % et le % de carbone

o

/9 .

aromatique autour de 12

- I1 faut signaler cependant certaines grands écarts pour les coupes
26 ou le pourcentage en aromatigue varie de 1 a 12,5 % selon la méthode
utilisée; il est probable que 12 méthode m.d.P.A. est eelle qui s'approche
le mieux de la valepr réelle comme nNous le verrons ultérieurement en faisant

1'Infra - Rouge et la R MN .

- L'allure générale des courbes de pourcentage aromatique g,naphténiques,
paraffiniques, en fonction du % en volume distillé confirme la faible con=
centration des aromatiques dans les fractions étudiées notamment les fractions

lourdes .

4 Conclusion

Les méthodes n.d.M. et n.d.P.A. basées sur des formules empirigques, souvent
bien commodes, demeurent cependant un outil préliminaire quant 3 1'analyse

globale d'un produit pétrolicr .

Elle ne rendent pas compte d'une pleine connzissance de la composition d'un
produit ; c'est pourquoi nous awons fait =ppel & une méthode qui apporterait

des résultats plusssgnificatifs : La Chromatographie en phase gazeuse .
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Indice de densité : d ’ Point d'ani-
N® de Coupe
refraction:n ¢ g/cmd)y line; P.Aeg

3 1,4105 0,7327 56,5

4 1,4150 a, 7381 59,0

5 1,4180 0,7474 57,0

7 1,4250 0,604 | 57,0

8 1,4220 0,7614 58,5

? 1,4290 0,7624 57,0

10 1,4325 0,7735 55,0
11 1,4350 0,7776 52,0

12 1,4370 0,7804 53,0

14 1,4375 0,7818 57,0

15 1,8415 o, 7832 60,0

17 1,4405 Oy IHT8 67,0

18 1,4410 0, 7890 61,5

19 1,4435 0,7916 61,5

24 1,4470 0,7963 74,0

25 1,4490 0,8047 66,5
26 1,4510 .0,8070 69,0

27 1,4505 0,8104 69,5

29 1,4530 0,8120 70,0

30 1,4545 0,8144 70,0

32 1,4580 0,8205 69,0

22 1,4600 0,8210 7,0

34 1,4625 0,8264 70,0

%0 1,4660 0,8415 67,0 |

Tablesu (7)
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Methode n.d.P.A.

Methode n.d.M
NS de N° de
Fraction * CA F EH ) CP Fraction * CA § CN F EP
3 6 35 59 3 9,3 32,5 58,2 ]
)
" 6 34 60 4 10,7 28,8 60,5
5 5 37 58 5 10,0 32,9 57,1
; 16 30 =0 e 11,2 32,8 56,0
8 6 36 58 B 7,1 37,6 55,3
g B 34 58 9 14,4 28,1 57,5
10 8 36 » 10 13,5 32,9 53,6
11 10 34 56 11 15,1 33,8 5151
12 11 32 57 12 15,5 32,5 52,0
14 10 32 58 14 13,6 31,9 e &
'8 9 33 - 15 16,7 24,6 58,7
13 1 27 62 17 19,3 26,8 61,9
15 10 30 60 18 13,0 29,5 57,5
19 11 27 62 19 14,3 27,8 57,9
24 8 3 61 24 1,8 20,5 67,7
25 7 34 59 25 12,3 27,8 59,9
26 1 = N 26 12,5 S 62,0
27 10 10 60 =7 10,2 28,9 60,9
29 5 " . 55 11,9 26,1 61,9
r
30 9 31 60 30 12,4 23,7 60,8
32 12 25 - 32 13,4 25,8 63,2
3 14 26 . - 14,7 22,1 61,8
R R 27 58 34 15,0 23,2 55,7
L 5 18 27 55 35 12,5 31,8
Tableau (3)
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II La Chromatographie en phase gazeuse @

1  Introduction :

L'utilisation de la chromatographie en phase gazeuse a pour but d'une part :

- d'@éptimisérn la séparation en choi ssant les conditions opératoires
optima pour tenter de séparer tous les constituants d'une coupe qui, bien
qu'étroite ( intervalle de température maximum est 4 °C ) demeure cependant
complexe . Cette optimisation sera ¢tudice en présentant une expérisnce ol
1'on fait varier la pression, donc le débit du gaz vecteur & température cons—

tante choisie relativemegt basse pour contribuer & une bonne separation .
d'autre part :
- d'appliquer une méthod: d'identification pour tenter 13 encore de donner

un nom aux 150 constituants probables de cette coupe pétroliére .

- d'essayer de donner une composition quantitative de chaque coupe .

une séparatimn type :

Avant de procéder & 1l'analyse proprement dite des schantillons dont nous dis-
pasans, nNous avons efiectué une expérience destinée a montrer comment 1l'effica=
cité d'une colonne varie en fonction du débit gazeux & température maintenue
fixe .

La colonne utilisée est une colonne de squzlame 10 % sur chromosorb P, maille

45 / 60, diamétre de la colonne 6 mm, longueur de 1a colonne 1,80 métre .

a) réglage de 1l'appareil

L'appareil utilisé est un PERKIN ELMER F 20 :

- On fixe 1a température & 80°C pour la séparation des constituants de

la coupe 3 (92,5 - 102,5 °C ) .

- On affiche une preseion & l'entrée de la colonne et on mesure le débit
3 1a sortie de la colonne, on utilise pour cela un débimétre a film de savon et
un chronométre . Pour chague variation, on 1i® le débit correspondant ce qui
nous permet de tracer la courbe P=f ( débit ) qui est approximativement une

droite ( courbe 2 ) .
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b) Sujection

——————————

A 1'zide d'une seringue de 10 )ik, 3 la sensibilité 2, on injecte ZJﬁAz de

solution de la fraction 3 ( = exemple )

c) Calculs

————————

Pour une température et un débit donné&, on calcul@le nombre de plateaux

théoriques = n = 3 1'aide de la relation
i 2
n=16 (-====- )~ ol d = distence de retention
Qo &

(L) = largeur 3 la base du pic
Puis la hauteur gquivalente a un platesu théorique = h - en divisant la

longueur de la colonne ( 180 cm ) par chaque valeur de n .

Voir tableau 4
On trace la courbe h=f ( debit ) rcprésuntant 1a variation de la hauteur

éguivalente & un plateau théorique en fonction du débit .

Voir courbe 3

Les conditions opératoires optima pour m&lange sont @

débit optimum = 34,4 cm3 / mm

Hauteur optimum = 0,105 cm

vitesse optimum = EEE&E - 121,7 c/pp = 2,03 cm/
section

Vitesse lindaire moyenne du gaz vecteur en cm/g est donnégpar le débit gazeux

de la colonne divisé par 1a section de la colonne .

Remarque
/ . 7 S 7 s -
Pour chague separction que nous avons effectug, lasconditions operéa=-
toires optima ont &té cherchées.

Une autre fagon d'optimiser les conditions opératoirss etant 1o recherche d'une

meilleur@séparation des constituants de chague coupe -



S o

Fraction 3 injectée & 80 oC sur squalane } %
P.(kg/cm% R Volume (cma) U.(cma/mn) -n- HEPT (cm)
fixée mesure mesure calculé calculé Calculée
0,3 29,0 6 14,46 1344 0,134
0,4 15,0 6 24,00 1510 0,119
Q,5 10,0 6 36,00 1248 0,144
0,6 8,0 6 45,00
0,7 6,0 12 60,00 1183 0,152
Q,8 11,0 12 65,40 1024 0,176
0,9 9,5 12 75,80 729 0,250
1,0 13,5 20 88,90 676 0,70
1,2 11,0 20 109,10 441 0,410
1
d
r
n= 16 ( === )
w
HEPT = -2 o "
n
L = 180 ecm ( longueur de la colonne utilisée )
Tablezu (4)

* Nous anons choisi un pic et nous avons

suivi sa retention
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3 - Analyse qualitative

Les appareils gque 1'on a utilisé sont :
- Appareil INTERSMAT modéle IGC 120 DFL muni d'un détecteur

3 icnis:stion de flamme, gaz vecteur : hydrogene - hélium .

- Appareil PERKIN ELMER F 11 muni d'un détecteur a conductibilité
tregmique, gaz vecteur hélium . Nous avons utilisé un ensemble de colonnes
de longueurs variables ( 6 fts, 18 fts ) et & phase stationnaire différentes

- squalane 20 ¢t sur chromosorb P, maille 80 / 100

- squalane 10 % sur chromosorb P, maille 80 / 100

_ v 101 18 % sur chromosorb PHP, maille 100 / 120

Ppur chagque colonne, ROUS avons cherche au préalable les conditions opératoires
optimales et ce en jouant sur la température de 1a colonne et le débit du gaz

vecteur .
Les conditions opératoires pour chague fraction sont données par le tableau 5

Nous avons obtenu un ensemble de chromatogrommes riche de pic pour lesquels
nous avons fenté de donner un nom et ce en utilisant des méthodes dlidentifi=-

cation .

La méthode pour laquelle nous avons opté est la méthode des indices de Kovats

qui peut s!'appliquer ~uXx hydrogarbures comme c'est le cas des fractions pétro-
liéres fAtudiées . La méthode de Kovats necessite une donnée de retention soit
1

d soit t’
T T

Pour chaque pic le temps de retention réduit t‘r est donné par la relation

ni

T Co g g temps de rétention de 1l'air
d . ‘ .
¢ _r_[(cm) y = vitesse de deroulement du papier
E Vv (;m/s) 4 = distance de rétention
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N® de fraction

3,4

5,7,8,9,10,11,12,

14,15,17,18,19,

24,25,26,27,29,30.

32,33,34,35,

Chromatographe

INTERSMAT IGC
120 DFL

PERKIN ELMER F 11

PERKIN ELMER F 11

PERKIN ELMER F 11

PERKIN ELMER F 11

Colonne

longueur 6 fts

@. = 1/8 inch
i

longueur 6 fts
B. = 1/8 inch
i

longueur 6 fts
@. = 1/8 inch
i

longueur 18 fts

g, =

p 3

g, =

oL

L longueur 18 fts

Support Solide

Chromosorb P

80/100 mesch

Chromosorh P

B80/100 mesch

Chromosorb P

80/100 mesch

Chramosorb PHP

100/120 mesch

Chromosorb PHP

100/120 mesch

Phase

staticnnaire

Squalane 20%

Squalane 20%

Squalane 10%

ov 101 1B %

OV 101 18 %

Temperature de

70 fraction 3

110 fraction 5

120 fraction

190 fraction :

210 fraction :

la colonne a0 1" g 120 v i i 14515 24, 25,26, 27 | 32, 23, 33, 35
130 » " 8 130 fraction:17, 200 fraction :
140 v n 9, 18 , 19 29, 30 .
10, et 12
débit du gaz H2 : 25 H. : 30 He - Ha: ¢ 1255 He -
vecteurml/mn N?: 30
au" : 400
Température de
1'injecteur - & 14 B =
Température duy
- - 200 300 350

detecteur

(5)

Tableau

d-ametre Interieur :
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Les résultats sont donnés ci aprés .

Note @

e

Le travail d'identification étant assez long et difficile, nous n'avons
réussi 3 identifiéicmplétement que quelgues COUPES, soient les coupes : 7,8,9,

10,11,12,14,15,30 .

Remarques i

- chacune des coupes &tudiées contient environ une douzaine d'hydrocarbures
avec des concentrationstrés différentses.

- Tl et courant gu'un méme composé puisse s'étaler sur plusieurs coupes.
ccei est ndrmal ‘si €a conecentration dans 1o coupe globale fait qu'il ne distille

pas totolement'dams -1a coupe correspondant & sa température d'ébullition .

I1 e¢st important de souligner gque les cent hydrocarbures dénombrés dans
1es neuf (9) coupes ont des concentrations trés différentes, glles peuvent Btre

néoligeables ou prépondérantes comme Nous le verrons dans l'analyse guantitive .

Pour certains pics nous donnons un ou deux composés Que nous pensons possi=

ble en s'écartant parfois de 2 °C de la tempirature indiquée .

Toutes les coupes preésentent les trois familles d'hydrocarbures : paraffines-
naphténes et aromatiques, tel que prévu par les méthodes ndMetndPA;
~insi comme nous le verrons par la spectrometrie Infra - Rouge et la spéctro=-

métrie de résonance magnutigue nuclénire .

4 Analyse quantitative

On mesurc 1'zire balayéeper chaque pic 2 1tside d'un planimétre -

Les rosultats obtenus sont donné par le tableou suivant : Tableau (4)

n® de coupe

7

11 79 4 T —

12

14

15

30
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Fraction 7 : 127 - 135 °C

la com/ao.se'h'an [‘héor.{?ae de fa fracéion“‘? ‘ dont Ies/:o:‘n!‘s cnikial et final
sont 427 ef 4135 °C et la svivante :

Nature Constituantbs T.EL.(°C)

2,4 4- fn’mél‘h)'!ﬁé‘ﬂ apre 130,68
2,2 3,4- Tebra mel-"‘h{y!‘pe»ta ne 130,02
2,3, 5. Tf:'méfhflhex ane 131, 34
1. Ethyl - 2,2 Dimethylpenfane 13383

Para,f/a'nes 2.2, D:mé/’hj![vc/of‘a.ne 13265
2,2,3- Tr-'i’we'f‘/’yfhuanc 433,60 -
2, 4. Di?ncfﬁa}vl hepto.me 132 9
& Eéh].i 2 me'fh]/hexane 435,9
. Froinyl z:,ai'ﬂfcnf'a.n: 130,895
150 propyl cyclo peatane 126, 42

4 4, Cis 2, /'fctm-’l.r. tefra méf'f»;l C}rckf P entang 129, &
44 Cis.2, Gs. v tetra mé/ﬁf/cydofoenfane 129, 4
4, Cis-3, Cis-4. Teébrams fh;/crdopeyf'ang 133,0

1. Ebhy] - Cis- 2 - }ne}}lri tyclopentane 128,05
Nafhfe‘nes 4,05 2. d-‘mé.‘lzjl eyclohexane 129 33

1, 7Trans-2, Crs. 5,fm-s-e-f’d"mne:‘ﬁ]icﬂopcnfanc 1 34' 5 i
4 Cis.z Frans. 3, Ciy-t-Létra iméthy/eyclo pentane | 133 87
d, Trams. 2, Cis-3, f'm:v‘u-#-f'&fn mé&ﬂt}rdopenque 12 1, 4
44,Ci-2, Fran3, f’(‘;'J'n m&lf‘ﬁyit‘)r:!af;gnfanc {120
1422 T thra, thﬂC)‘dofenfane 133

14 C0i5-2. ._f’fmﬂ'h,ferclo hexanre 1?9' ?!,
4 1. Dimebhyl-3. chiyleyelo pentane 134
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n=Alcanes injectés a 120 °C
- C
n-Alcanes n 5 nE6 nC7 nEB nE9
il 42 B4 174 348 684
T
(s)
log t'r 1,623 1,924 2,240 2,542 2,835
n-Alcanes injectés a 130 °C
n-Alcanes nC5 nE6 nC7 nCB ntg nE1D
-t!
T(s) 36 72 138 270 516 975
lag t!
r | 1,556 1,857 2,140 2,431 2,743 2,989
n-Alcanes injectés & 140 °C
n-Alcanes nE5 nE6 nC? nE8 nC9 nE1D
t!
r(s) 30 60 114 216 408 750
log t'r 1,477 1,778 2,057 2,334 2,611 2,875
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Fraction 7 : 127 - 135°C
' i 1 gy 1 :
oo ! ! Indices! :
N= 5 T ! log t'_ ! de ! TEb?E; Composé
Pic ! ! T | Kovats ! J'
T T ! ! ;
1 : 180 : 2,255 1' 7,062 : 101,5, i (EEEEERE »
1 i ! ! :
2 ; 240 E 2,380 i T3 587 ; 113,5! 2,3,4 - trimethylpentane
T T T ! :
4 1288 ! 2,459 ! 7,750 ! 120,0, 1,cis-3- dimethylcyclohexane
= I e
I 246 | 2,390 y 151285 , 114,0' 2 3.3~ trimethyl pentane
! ! ! ! ;
T T ; ! :
s !t 354 ' 2,549 !8,025 ! 126,5, 2,2,3 - trimethylhexane
i 1 1 !
T
! i 1 !
67 , 438 | 2,641 , B,325 | 1335 2,2,4 - trimethylhexane
! ! ! ! ;
! T Y T !
7 '522 ' 2,748 ! 8,575 !'139,0, 2,3,4 - trimethylhexane ou m.xyléne
| 1. ! ! i e A
1 i ! 1 :
g , 576 , 2,760 , 8,650 , 141,50 2,3,3,4 - tetramethylpentane OY P.
! ! ! ! ; xyléne
! T = T :
9 1 666 ! 2,823 ! 8,900 ! 148,0! 2,2,4 - trimethylheptane
i i ! ! !
v ! ! !
10 : 732 ; 2,864 | 9,000 | 151,0, 2,3,6 - trimethylheptane
T 1 ! ! T )
11 1 768 ! 2,885 ! 9,100 ! 153,0! 2,3,3,5 - tetramethylhexane ©Y iso=
i 1 ! ! ! propyl benzéne
1 i ! 1 1
12,870 | 2,939 , 9,275 | 156,5, 2,4,5 - trimethylhepatane ou n-butyl
1 ; ! ! ; e
12 1 948 1 2,977 ! 9,400 ! 159,0! 4 - iso - prop .ylheptane
1 1 1 1 1
1 i 1 ! !
14 ;1020 i 3,009 , 9,500 , 162,3, 4, 5 - dimethylhoctane

|
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Fraction § : 135 -141°C

La composifr'an theorigue dela fraction "g" dont les f:a'm"s initial et final

sont 735 el 44«1’c' est lo svivante:

Nature Constituants T.Eb (CC))

2,3. Dimékhylheptane 140, 5

2,5. 2 » 136,0

2,6- - - 135, 2

3 3. - P 137,0

3, 4- # o 140,6

3 5- - e 156,0

by 4~ - & ‘35,2

Paraffines 2. Methyl- 3. Ethylherane 138,0
3. o - = 140,6

By o -§- “ 140, h

1,33 r”f?"lt‘-ﬂl’/htadhz 13%, 7

2,3,4. pe = 1349,0
33 4. = - 1[101 S
2,4 Diméthyl_ 3. ethyl pentane 136, 7

22,33, Tetra methylpentane 140,3

2,255. f&rﬂme}fi}r!}wcxane 157 3

1. Nﬁ’ﬁ)«f_,.‘ran;_z- isopropylcyclop enlane 141 0

41 Dimebhyl.2. é{hy/cydapen/‘anc 138,0

1 Trans. 2- d:‘mdh,l- s % éih}rlc?dofenfahe 13%.0

4 Trans. 2. d:‘mc}h,f—&k- 4- ﬁhr/crc!afehfd»e 140,0

4, Cis-3. dr'mcﬂ‘!y! . 1. ethyl cyelo penfane 136,0

4, Trans 3. dimethyl 1. ekhyl eyelopentane 136,0

1, Cis_ 3. diméthyl - Erans-2- iﬁﬁﬂc:yclo,oehf'ane 1310

Naphté nes (1, Cis-3. d.r"mé."ﬁ-rl_ broms. 4 - e’f'hflc'rdof;enl"ane 1350

4, Trams.3. diméthyl. Criso 4o éfl:rl ¢y clopenfane 1310

44, Cis-2, Cis- 3. Feframethy /c/ clo pentane 1380

42,2, Cis- 3. o - P 138,0

1,22, Trans_3. = & - 138,0

1,Cs.2, frans.y. f‘n'mf:f'h}fpenfanc 140, 7

11 3. Tr:‘méfﬁ,/c olo hex ane 136,6

44,4~ Trimethyleycle hexane 1390

4 Cis-3, Cs-5- Tr:'mzf,‘ﬂ‘»]/ cyc/ohtrane. 138 4
Ef/rffben tene 456, q

Aroma,fé?ues 43. .P-‘méﬁl]/éfmta\ne (An K){fe\w() 139,41
A k- ‘Pime}’ﬂﬂbeneénc (p- Ay Jene ) 138, 4
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Fraction B8

- 40 -

: 135 - 141°C .

13

! ! ! : |
[+] 0 '
N i L ! log t'_! Indlc”q!Teh\p ! Composé
Pi ' I‘( )1 T, de i 4k
e ‘ & ' , Kovats |
! ! s DT
1 144 ) 2,158 ' 7,050 hJ1¢1! heptanﬂnmthvlcyclohaxane ou n -
5 ! 234 ! 2,369 ! 7,778 ! 120,5! dimethyl cyclohexane
! ! ! ! ! L
1 ! ! T !
39 1 282 2,450 8,075 , 127,%, n octans
4 ! 345 ! 2,538 ! 8,400 ! 135,01 4,4 - dimethylheptane
! i ! ! : e s s
! ! ! ! !
5 1 a41 i 2,644 ! 8,750 !1ﬂ4,b ! 3 - methylhoctane
65 z 558 | 2,746 i g.125 [ 153,09 2,3,3.5 - tetramethylhexane
! ! J | ! . e
1 i ] 1 !
7 i 594 i 2,774 i 9,225 i 155,5, 3.3,5 = trimethylheptane
8" ! 684 ! 2,835 ! 9,450 i 161.0! 3.3 - dimethylhoctane
1 1 1 ! ~
! ! ! ! !
9 1 720 : 2,857 ! 9.525 | 16245 3,4,5 - trimethylheptane
10 : 780 5 2,892 3 9,650 i 166,01 2,2,3,3,4 - pentamethylpentane
1 S n T -
11 ; 852 i 2,930 i 9,500 i 16Q.3% 2,2,7 = trimethyl-3-ethylpentane
12 ! 972 ' 2,988 10,000 ! 175,0! cec - butylbenzéne
! ! ! !
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Fraction 8 :144_147 °C

"

la com,:osih'on Ltheotique de la Ifrac/‘for'; G dowl les /:D:'n;";. initial el finc
sont resfec[ivemenf 444 et 447°C est la swivanke :

Nature Cons bifuants T.£5(°C)
2, Methyl octane 143, 3
- & o 1L L y 4
Iy - ” - 4 i{ .'a, 4
a-ff‘hﬂhﬁofﬂhf . 143, 0
Pdrﬂ’[fﬁ'”ﬁ - s 144, 2
33. ch'ff)‘y.:p entane ”ng, 2
2,3 Diméthyl. 3 ithylpontane 144, ¢
2,33, 4. Tetram &ft‘:? f‘,.;:a :nf anc 4 44, (29
2,2. Dimethyl- 4. cHylhexane 1430 |
Ter - buff/c]-':fﬂpenfa'-sﬂ 144, 9
1. Mébhyl. 4.m_propy /ey ~io pentane 146,0

1. Methyl. trans. 2. n-propyl ey elo pentare | 446,4

1. Hét?/- frans_z . m. c'soprcu/;ny}c;'q’ﬁenfnne iL44, 0
1-Mekhy!_ cis-3. isopropy/ cyclopentane 142,0
i Héthﬂ- trars.s. izopropylcyclopen tane [44,2,0
1, Cis-2. dimébiyl. 4_ él’h)rl cyclopenfana iLi,C
4, Trans. dim éth)yl. i- é:‘.’s":;f! cyr:lopenf ane. Ll O
« Cis-z. dimélhy/_trans.3. ét. ‘cyelonertane |445, 0
4 Trans.2_ dimethy! Fravs.s. e'.fh;f c;-;/opent one | 4LE 0
H, Cis. 2. d:‘mnf‘[‘h ) i -4 ééh)r/cyc’fapehf&,nn 41,71,0
NaPhtE nes |4Cis.2_ dr’mdhy/. Frans.t. él‘hf! ‘..‘yd -‘f")e,:f‘ane iL3,0
4 Transs. df'méf'h’v]- Cis-2. e[/i’ 1 c/afef?fa ne 141,.0
€ Cis-3. d.r'mg'[’iu}ff. C5 ity - r.'?lly." c;cia{penfa ne AL L C
4 Trans.3. dimethyl. frans.y. elfyleyclopentane |4145,0
4,Cis-2, trans-y _trimethylcyclopentane 1, 3,0
44,2 Fimmflc clo hexcine ) 14,5,2
4 Trans-2, cis-3. Frimélhyl :)vc.-'ohax ane AL L,0
J,CI.‘-ZI Cis-§. I.a ,:,, e 1 hs, 23
4, Cis -2, travs.y. . . 3 14,6, 3
4, 'Fr'a.ns-.i", Cis-4. - > 141 ;?
q, Trans-2 frans-4_.. : 1LA 2
4, Cis-3, frans-5. ., . p 144, 2
Aromaligue 2. Diméthylben:ene (0. Xy /éne) 164,64
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Fraction 9 : 141 -~ 147°C
! ! 'Indices! !
a 1
B ! t'r ! log % r ! de !TEbDC ! Composé
e o sl IKovats ! !
t 5 L i !
1 ' 222 ' 2,346 ! B,025 ! 121,5 ! 1 - methyl-1- ethylcyclopentane
! i ! ! :
P ' ! ! !
a , 270 1 2,431 | 8,350 , 134,0 , 2 - methyl=4- ethylhexane
- T T T T
3 ! 342 ' 2,534 ! 8,725 ! 143,5 ! 2 -~ methyloctane
! ] | ! !
! i ! ! 1
4 |, 378 . 2,577 , B,900 , 148 , 2,2,4 - trimethylheptane Bu xyléne
! P ! ! ! y
51468 ! 2,670 ! 9,225 ! 155,5 ! 3,3,5 - trimethylheptane
! z ! 1 -
1 1 i ' 1 ;
6 ,%8 | 2,723 |, 9,400 , 159,0 , 4_iso-propylheptane ou 3,4,5-trimethy]
: ! : ! : hexane
t ! ! T L
T tsmo 1 2,756 ! 9,525 ! 162,5 ! 4,5 - dimethyloctane
! i ! C '
' i ! ! !
8 612 2,787 , 9,650 , 166,05, 2,2,3,3,4 - pentamethylpentane
9 ! 666 2,823 ! 9,775 ! 168,0 ! 3y methylnonane
! ! ! ! !
! ! ! ! !
10 , 762 y 2,882 10,000 , 173,0 , n - décane
Fraction 10 : 147 - 152 °C
1! 1 'Indices ! i A
N? | r(s)! log t'r ( de : TEbFE . Composé
Pic | ; JKovats i
! ! ! ! |
1 | 222 . 2,346 ! B,025 | 121,58 v 1= methyl-1-ethylcyclopentane
T ! 7 T g
2 : 270 j 2,431 : 8,350 ! 134,0 ! 2-methyl-4-ethylhexane
— ! —! !
! E ! ! !
3 | 336 | 2,526 y 8,675 y 142,0 | 4 - methyloctane
E T T ! ! ou isopropyl benzéne
4 ; 420 : 2,623 : 9,050 : 152,0 E 1,cis=3-dimethyl-cis-2-ethylcyclopenta
! ! ! ! ! 2,95=~dimethyl~8-ethylh e
5 456 | 2,659 9,175 | 154,0 Bl i il
T T T ! !
3,5 -~ dimethyloctane
6 : 522 E 2,718 : 9,400 3 159,0 ! ™? o
]
! ! ! ! ! - dime =3= ane
7 ! 550 : 2,747 | 9,500 ! 162,0 : 3,4~ dimethyl=3- ethylhexane
: ! ' 5 ] B
8 ! 606 ! 2’?82 | 9,625 ! 165'0 ! 5~ mcthylnmnane
1 i 1 ! 1
! ! ! ! ! o
9 , 660 , 2,819 , 9,750 , 168,0 , 5 ~ Methyl nonane
! ! ! ] ! N
10 ! 762 ! 2,942 10,000 ! 173,0 ! n- decane
T T T 1 17 ou T methyl J= jsopropyl benzene
! ! ! ! ! < di &
11 B76 110,200 | 178,0 | 4,4 - dimethylnonan=
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Fraction 10 : 147 _.152 °C

La cam’pasif:‘on théorigue de ta [raction 10" dont Jes /)oinf.s
sont res/oecb:ve ment

14F ef 152 ¢

est la svivanbe :

Na ture Constituants T.£b.(°C)

m. Nonane 150, 8

2,2,4- Trimethyl heolane 14,8, 3

2,25. 4 “ o 4 SO, 8

2,2,6. 4 » P 1 I{B, e

Paraffines 295 & P 154, 0
' 246 0 o+ & 1L+ 6
7,2,3,5. Tetraméthylhexane 148, 4
2,2,%5. - o " 14 ?} g
£7. .Diméﬂlﬂ- 4. cff/r)r/h €x a ne 147, 0
]sgéufjlcfdo)aenfana 14,%, 9

1.Mebhyl. Cic 3. n.propylpentane 148, 0

1. Hdh)'/. trans. 3. n-/rc;p}r/joenfane 148,0

1. Né{hﬂ. 1. ;“f""’f)’/ c’yc/af)en/'dnt 14,8,0

1. M&”l,f. Cris -2. iso/prolp]/ C‘)rdn)oen/ane ‘“,8’ 0

1,4. Di é/#’ylc)fcffff»:n(‘ane 130, 5

1, Trans-2 . Die 571 c.rc.fofeu[‘ane 147§

1, G- 3. dic?/lf/c)fdo,neafa.ne 1500

1, Trans.3. J{éfﬁf’ eyclo fe;n/‘ane 150,0

Naphte\n es |4,Cis-2- dn'm'cf/l)r/. Crs. 3. e’,{,‘/\)r/c)rc/a/o enfane 1152,0
1 Gis-2. dimethyl. Cis . elhyl eyclo pentane 14%,0

1, Cis-2 c/:'méﬁ!)rf. lrans. 4. /ey clo pantane 1410

1, Cis-3 - dimelhyl_ Cis-2. elhyl eyclopentane 152,0

4, Cis.2, G 3, Cis. 9-fe:framé‘}7/c,d¢‘feufdne 14 :1" 3

4, Me‘ﬂrrﬂ trans. 1. bf.‘:)f/c)rc/oﬁua ne 4151 F

1. Méthyl, frans.3_ elhyi cyclohexane 151,1

1. Me'ﬂlrl. lrans. 4. éb 7/c)-cfuﬁekahe 149,8

1, Cis-1, Cs..3 _ Frimelhyl Cyelohexane 151 68
4, Cis-2, trans. 3- /r:'me'l‘hyfc]cla hexane 161, 2
Cyelo oclane 161, 2

(nifral ef ,(,r’nq.l




fraction 41 :

la compo;:'&on' théori oue oe/e [’racbbnnrff - donflesﬁainls enctral ci[ina/

=46

152 157 °C

sont res/:ecl'ivemenf 452 et 157 °C est la suvivante -

Nature Constituants TEb (°C)
2. Déméth}f!odane 156,9
24.Oimethylocta ne ‘155,9
2. Méthyi- 4. C'fh)-/he/:fa.na 156, 2
2,3,6- Trcme'th)rlhcftane 156,0
24,5 « — - 456,95
4,55 +» = < 192 .8

Pafa[[&'nss 386 « o . 1355, 7
23 Diméfh)r/-s- éf'h)r!hcxa.m. 156.1

2 5. @ = - 1 54, 1

32,44~ Téframéthylhexane 153, 8

2,335, = - > 1 53’4

2,54,5- = z < 15 6,_ 2

2,2,4-Trim éf‘flr/- 3. éfhyih?;[am: 155,3

M. Butyl cyclo pentane 156 ,6

Sec. bulyl eyclepent ane 4 ‘;;1515, L

4. Melhyl. Cis-2.m. propylcyclopentane 102 6

4,0is-2 .)’diél'hyl ﬁap}z:{fa{:e 4 153 6

1,Cisa. dimethy! - cis-1. éfbly/c)rcbfe»fane 1820

1,Cis. 3. Jimifhyz cis-2- ethyleyclopentant 1520

Nafhhfnes m. Propyl cyc/ohexane 156, 7
4, Met . 1. é!‘h)r_! cyclohexane 1522

1. Methyl. Cis-2. 1560

1. Melhy. cis -4. 1523

Isopropyl cyclohexane 1548

Aromatigue |Isopropylbeniéne (Cuméne) 192, 4
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Fraction 11 : 152 - 137°C
= = iy
w4 ! ! Indices . 1
N_ ! tlr )[ log t' 1 de 1 T&DUC ! Composé
il W Ty Kovatsy
1 ! i ! 1 !
1 i B, 700 14 - h sne 0u 0 xyléne ou O
o342t 2,534 'O ! 3,0 2 methyloctane xylén%
- . L : ! A -
! ! ! ! ! .
2, M4 2i617 ; 9,017 ! 151,3! 2,3,6 - trimethylheptane
! i B ! !
3 ! 456 ! pigsg ! 9175 1 154,01 2,5 - dimethyl-4-ethylhexane
: ' S : -
] i ! 1 ! .
4 , 52 | z,m18 ,»%00 , 159,0 , 4-isopropylheptane oU propyl benzéne
! ! ! ! ! ou propyl benzén:
5 ! 568 ! 2,747 19,317 1 162,51 3,4,5~trimethylheptane
= : ! — : = -
! ! ! ! !
6 ! 618 1 2,791 9,650 : 166,0 : 2,2,5,5 - tetramethylheptane
r N ! ! 7
T ! 666 ! 2,823 19,750 1+ 1,689 3 - methylnonane
1 1 1 (1 L
i i ; : ou 1,3 - dicthyl cyclohéxane
8 , 786 , 2,895 10,025 i 174,0 1 33,5 - methylnonane
» ! ! 7 ! ! ' ou 1 methyl 3 isopropyl benzéne .
9 | 894 ! 2 g5 10,242 | 178,3 |2 - methyl-3- isopropylheptane
< i - . - -
Ftaction 12 : 157 - 159 °C
R i i ] ]
= NO ] : Indi s N
N !t’r ! log t! : n lCE! eb op Composé !
Pic 1+ “(s) 1 r; Kovats ! !
o ! ! : T ! :
! 1 ' 1 ' .
1 i 339 é 2,530 i 8,700 i 143,0 i 3~ ethylheptane ou 0 xyléne
[ - ! ! o
2 ' 4p8 ! 2,611 " 9;000 + 151,01  n- nonane
Yhow S e
!
3 , 450 i 2,653 Jr 9,150 ; 154,0 i 2,5 - dimethyl=3-gthylhexane
! ! : U " : ou buthylcyclohexane
4 L 516 ! 2,713 ; 9,367 1 158,51 2,2,3,4- tetramethylhexane
1 3 . ] 1 —— —
! : : ! .
1 [ : ! Tt
5 , 546 v 2,737 ! 9,475 ! 1,6(31! 3 - methyl =4- ethylheptane
J ! . ! !
6 ' g2 t!2,787 , 9,650 ! 166,31 2,2,3,3,4 - pentamethylpentane
- ; e : :
! ! ' ! !
7, 654 42,815 ! 9,750  168,0 = 3 - methylnonane
! T T ! EE—
8 ! 798 t2,902 10,050 1 174,31 3,3,5 - methylnonane i
f : vl : f ou buthylcyclohexane _1
9 , 894 2,951 110,242 ©179,0 ' 5,5 - dimethylnonane |
T T [ | GU T methyl 2 propyl benzsne
10 ! 1002 }3,001 10,375 1 182,0 1 3,3 - dimethylnonane




Fraction 412 :

{a composi Lion théorique de la
et ICmaJ sont res,oecl‘ivement 15

.1

157-159 °C

raction “12 “ dont les Poini‘s intbial
et 153°C est la swivante :

Nature Constifuants T.£6.(°C)
2,5- Diméh’z)f/act'ane 158, 5

4 4. s - 1 5?‘, &

M. Pro/oyl heplane 15%, 5

y- Isopropy !/ hepf ane 158 9

Para.[)ﬁnes 3. Me'b‘ly!_ 5. éthﬂhepta.ne 158 .2
2,23 Th’méthylhe,ol‘ane 157 6

22,34~ €t ra méthylhexane 158,8

2,4.Dim érf'h?’t’.- !'soPropylPehtahe 157 0

Fraclion 44: 4163 _ 469 *C

la Composih'an Lheorigue
et {L’ncu' sont resFecEivch-eenl' 163 et 469°C est

de la fractc'on _'44 “ dont les,:oinl‘s initial

Nature Constituants T Ee(°C)
2, Méfh)«lhona ne 167,0

3. & - 16 ?, 8

b o - 165,73

S- o P i6 5,1

3. Ethyloctane 166.5

b = - ie 3, E

2,3. Dt'me'fhy! oclane 164,3

Pa,ro.ﬂiﬂas b ¢ i63 %
3 Mél‘hyl- 3. ébhylhep kane 1638

U L 4 £ - 46550

2. o o in,oropﬂbexam i6 &, ¥

3,3 Dicthyl hexane 166,3

34- P p ) 343
2,4 Diméthyl_ 3. éthylhexane 165 7.

233,4. Tetra m elhyl hex a ne 16 4,6

2.2.3,3,4- Pentamélhy/pentane {664

Nephtene thy! cyclo heptfu; ne 163,3
) 1. Méf‘hyf‘z- r!’ff'ly!ise.wf«t“ne 1€ 8,2

Arom atiques 1,3 5. Triméthylheneine {més:'r‘ylfnc} 4164,7
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Fraction 15: 189173 °C

b et e

La Cam’posih’on theorioue de ia fraction 45 dont fcsfat.'m‘s inilial e['](:'n :
5anfruﬁec&"vemewl 469 ek 4737°C est le svivante :

e

Nature | Cons ti tuants TE4.(°C)

2,94 Trimethyl octane 134, 5

2% 5. “ 2 171

2, 2, 7. - “ 173

34,4~ 4 p .4

204, 7. “ = {171

$55. o o 172

§E5. o - 173

2. Meth ,-'i_:,, isc-for_'o'pf;’helﬁfa ne 172

2.1 D:‘mc'fﬁ)«!. 5. a’fhl-,-f'h epia ne 172

2. Dim&h/yl. §- cfh)n"h 5p.£"0. re 170

2,6. > P e 170

22,36 Tetramethyih eplans 173

i Parc:;[c'nes X Y - & o 173

} 18,245 o - & 169

i £156. o v # 169

| 3,55 o . " 172

12 Dfm&?‘h)-/-&. iseprep ylherane 172

2,5. o P P - 170

2,15, Trimé[‘f\)v].. 3. e’fﬁ;-fhe.xane 170
2,2,335. Penta -r-al‘i:y!ée)eane 173 5

2,24 Irim éfhyl— 3. z‘so,arof‘y!ff.n./‘a.ne 170
; 2.!"151‘5:;-/_ 34 deicl‘h]/ﬁenfa.‘nc 1697
I 2,23, r,f‘me'fb)//- 5- ctf}lﬁ'ﬂem‘ane 11695
23 4- p # - 163 4

f 3344~ letra mé[h)ri herane 170
if““ 4,2, 4. 7;1'méfﬁflb¢;sé£ne 1639, |,
iﬂruma[t‘?UCSi Ise bufy/beniéng 1?2,8
! Tert. butyl beneéne 163 1
-; 12,4 Trﬁméfhyf'bcnae:ng 169
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n-Alcanes injectés & 120 °C
n-hicanBsI nC nC nC nC nC nC nC nC
5 (1 7 8 9 10 11 12
-tl
r(s) 6 15 33 66 126 240 441 828
log t'r 0,778 1,176 { 1,518 1,819 2,100 | 2,380 | 2,644 2,918
n-Alcanes injectés & 130 °C
-A
n-Alcanes nC5 nC6 nCT nCB nC9 nC1D nC11 nC12
; 9 15 90 123 180 282 408 861
p 7
(s)
logt‘r 0,954 1,176 | 1,954 2,090 | 2,255| 2,450 {2,611 2,935
n-Alcanes injectés & 190 °C
n-Alcanes nC5 nC5 nC? nCB nC9 nCTO nE11 nE12
&1 48 T2 114 174 264 396 594 900
T(s)
log t'r 1,681 1,857 | 2,087 | 2,240 2,422 | 2,598 2,774 2,954
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Fracticn 14 : 163 - 169 °C
No Indices T
ol de Teb
1 ] 2
pic T(s) 69 % r |(Kovats z SempRe
y .
1 168 2.225 9.400 160.0 2,4 - dimethyl=3-ethylhexane
2 213 2.328 9,800 169.3 1,2,4 -~ trimethylbenzéne
3 258 2.412 10.066 | 174.5 n -~ décane
4 351 2.545 10.533 185.5 2,2,4,4,6~ pentamethylheptane
- T
5 399 2.601 10.733 190.0 2,4,4- trimethylnonane
£ 432 2.635 | 10.866 | 193.n| 2,2,6-trimethylnonane
1= hyl-3- buth
e 462 > . 665 10.937 194.5 methyl-3 uthyl cyckohexane
-undéca
8 480 2.681 | 11.000 | 196.0 noundceane
) 528 2,723 11.133 | 199.0 3,3,4 - trimethyl-S-ethylheptane
: ou amyl Cgélohexane
10 570 2.756 11.266 + 201.0 4 - methyl- 3,4 - diethylheptane
Fraction 15 : 169 - 173 °C
Indices
s} ]
N ¢ r log t! de tEbDE Composé
du Pic (s) T IKovats
1 168 RyR20 9.400 160.0 2,4 - dimethyl=3~ ethylhexane
g 210 2.322 7.8001 169.5 2,2,3 - trimethyl-3-ethylpentane
3 261 2416 10.100} 175.0 1-methyl -~3- isopropylbenzéne
4 345 2.538 10.5004 185.0 1-methyl -2~ propylbenzéne
3 336 2.338 10.766f 191.0 2,24~ trimethylnonane
ou 1 methyl 3 Butyl cyclohexane
6 4m 27673 10.9661 195.0 2.2.7 " "
15y -
7 528 2.723 11.133 0
7 198 2 5 3’ 6 = " n
B8 579 2.763 11.266| 201.0 2,3,7 - trimethylnonane
9 639 2.805 11.433| 205.0 3,3 - dicthyloctans 3
? ' =
’ - -
. 675 2.829 11.533] 207.0 2,4 - dimethyl-3,3-dicthylhexane




La c:rmposiéiow théon'?ue cles I[rac tions 24,25,26,2%, 29,30, 32,

:':,60 -

33/ 3l el 35 est la suibante :

e ———

N*fraction| Nature Coauli el TEbCC)
- 5 S
P24 |Pararrines | M- Dodecane 216,32
(213.217°C) | 7 (2.4 Dimethylun decane 216
1_._: o =
| 25 ; Para)(ine 22, Diméfﬁyiundi&xna 221
2172 2-1'(:)5
[»r 26 - iPa.ra}( tme  |1,2. Dimél’hyfunde.'mna 229
(221.225%) Nyphtines |- Heplylcyciopentane 221, 4
j n. Hex'y/cycio,oen[and 224, 7
[‘——“‘“—‘—-—“ 3 7 Hri-l
27 ﬁromah?ue " Hexylbenzéne 2261
kZl 5.229°C)
|29 E;mﬁ& nes | M- Tridécane 235,5
fa?ﬁ- 238%) 2.4.Dimeéthylelodecane 234
‘K}’ZS{C;QZ‘C) Paraﬂéne. Z2. Dimﬂ‘hyldoo’e'c:anc 240
2. Methylfridécane 241%,9
Pa.ra.[{n'm.s 3= & > 2487
x2 23. Ds‘méf&;;’dé décane: 2L 7
(2. L,G-ZL,,S“C) Naphténe | m. Heplyleyclohex nine 244, 9
* Aromati?ae m-HePthrlbenzéne 2L6
33 Paroffine 124, Diméf‘h7!fr.‘décane 251
24,9 252°C)
50 - — }
@52-254":} lf’ara”me m. Tetra decave 253 §
| 35 Naohts octylcyclohexane 254
Esq-wsw aphtenes Cyclotridécane 256 .
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n-Alcanes injectés & 200 °C
n=-Alcanes nE5 nE6 nET nEB an nC1D nE11 nC12
t'r 48 72 102 150 228 336 492 720
(s)
log t'r 1,681 1,857 2,009 2,176 | 2,358 2,526 (2,692 2,857
n-Alcanes injectés 3 210 °C
n-Alcanes nE5 nCs nCT nCB nﬁg nC1O nE11 nC12 nE14
tl‘
r(s) 36 60 90 138 188 288 534 606 12472
log t’r 1,556 | 1,778 {1,954 2,140 | 2,297 | 2,460 (2,727 2,782 13,094
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Fraction 30 238 - 142 °C

‘ N© oy Indlceé Teb
' “(s) | 1log ¢ o ke Compos#
idu Pic 9 %+ |Kovats -
‘! 1 42 1,623 4,564 30
2 72 1,857 | 6,000 68,7 =~ iSRE
3 108 2,033 7,000 98,4 n — heptane
4 156 2,193 7,964 125,0
" 228 2,358 9,000 150,8 B = ARG
y 342 2,534 10,00d 173,0 n - décane
7 ass | 2,697 | 11,004 196,0 H - dNGREENS
8 732 2,864 11,933 214,5 n - dodecane
. hexyl cyclchaxane ou 1,2,4=tiéthyl
9 774 2,889 12,133 219,0 AL
10 948 2,977 12,664 230,0 3 - methyldodécane
11 978 24990 12,764 231,5| Heptyl cyclohexane: § o ‘
- e
- 1092 3,038 13,000 235,5 n — tridécane
13 1182 3,073 13,200 240,0 2,2 - dimethyldodécane
14 1320 3,121 13,464 244,0 n - octylecyclopentane
- 1380 3,140 13,566 245,5 methyl ngphtaléne
16 1458 3,164 13,700 28,0 2 - methyltridécane
17 1554 3,191 13,864 250,0 octylbenzeéne 1 - phenyl octane
18 1632 3,213 14,000 253,6 n - tétradécane
19 | 1740 3,240 | 14,200 256,0 diphenyl .
20 1986 3,264 14,300 258,0 1 - methyl -4- heptyl benzéne
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II1 Lz spectroscopie Infra - Rouge

(1) Introductiocn

Une autr méthods d'identification des hydrocarbures est 1'Infra - Rouge .
Cette me.node si elle ne donne pas des résultats quantatives précis du fait
de 1a complexité du spectre et de la difficulté & attribuer certains pics a
une famille d'ty.rocarbure ou une autre, permet cependant d'une part de pré-
voir si nous sns des are tioues dens la « wupe repérableSpar les pics et
les bandes ve.s 750 - 800 cm—1, d'autre 1 .t de cnmpar%&&eux types de spe-

ctres guantitativement .

Un exemple typique est celui de 1@ coupe 12 qui contient plus d'aromatigues
que la coupe 26 (methodes ndMet nd P A) ce fait est verifié en Infra-

Rouge par l'intensité des raies 800 em-! .

Nos fractions sont toutes concentrees, nous présentons deux spéctres 1'un de !
la fraction pure 1l'autre de la fraction dilugée dans du tétrachlorure de carbone.
Une tentative d'analyse guantitative des deux types de familles:"naphténes +
paraﬁfines“fqui donnent lesmBme type de spectre)et aromatiques, & ¢té faite

le procédé employé est expliqué plus loin et nous verrons que certains reésultats

se rgarochent de ceux trouvés par la méthode nd.P.A .

(2) Mode operatoire

1) Injecter la fraction pure,sn wtilisant comme cellule de référence une

c=1llule de N acl vide .

?) diluer la fraction pure dans un solvant organique pur en utilisant un

celluls de kétrachlopurede carbore pur .

Observations @

Les enregistrements spectraux ont été réalisés sur un spectrophotométre Infro-
Rouge PERKIN-ELMER 497 a réseau et 4 double faisceau, le solvant utilisé est

le tétrachlorure de= carbone .

Les cellules sont en chlorure de sodium et ont une épaisseur de 0,027 mm .
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Les spectres des fractins purs présentent des pics nets dans les domaines

<A (2] ! )
800 cm~! ( = domaine de jfgﬁgﬁig%aﬂLi des pice non distincts dans le domaine
3000 ecm=! ( = domaine de vibration des paraffines et naphténes ) et inverse-
ment pour les fractions diluées ; on assiste aussi a une complémentaritﬁ des
deux spec :es.grsce 3 une spectrométrie Infra - Rouge nous ne pouvons envisa-

ger qu'une anz-lyse quantitative car le détermination des groupements fonctio-

nels ne nous co 1iquent qu'une idontité familiale .

3 - ' -océdé de calcul des pourcen- es de chaque famille

I ————— e e o o ot T T s

d'hydrocarbures :

Ce procédé est basé sur la hadteur des pics - sachant gaehauteur et concen=-

trotion sont proportionnelles .

Exemple :
Risteam o = RN
Posens
A = % des paraffines + naphténes
B = % des aromatiques
A+B = 100

Désignons par :

25/4 =%hauteursdes pics parsffines + naphténes
(2)

1}

hauteur d'une harmoniqmnotée -

¥ 3 = Ehauteurs des pics aromatiques
<1 =& hauteurdes pics paraffincs + naphténiques

(2%}

]

hauteur d'une harmonigque notée i

:Edi (2) et (2') sont mesurables & la régle .
>4 peut 8tre calculer en supposant que le coefficient de proportionnalité

est constant .

. s (2) s
(3} = }T:j> %%;___.= —TETT = 21 = 2! . 2l
1 - 21! @

A = = 1 s el

]

St = 18,65 cm
(2)= 10,80 cm
{(2') = 4,6 cm

Z3 =7,75 cm

[
J{ = Z 1 = 43,79 cm



A + B = 100 ) A = 88,45
B (
—_— 7,75 = 0,18 Y

A 43,79 J B = 11,51

- 8

8,49

A = 1.1

% C,

les résultatc btenus pour les différentec upes sont présentés dans le

tableau cing (6) .

Conclusion :

——

La comparaiscn avec les autres méthodes montre que les résultats ne concordent
que pour certaines coupes . Cette méthode Infra - Rouge d'évaluation n'étant
pas tout a fait rigureuse, aussi elle ne peut &tre comparce d'une fagon
systématique & la méthode n.d. M. , qui rappelons le me donne gqu'une tendance
globale : Un napthéne peut trés bien contribuer au pourcantage des paraffines
si la longueur de la chalne paraffinique greffée sur le gycle est"plus impor-
tante " que ce egycle, ceci est d'ailleurs valsble pour les aromatiques et les
paraffiniques ; 1'Infra - Rouge par contre tient compte de toutes les vibra -
tions des groupements et chague " eggpéce " sort & une longueur d'onde bien

définie .



Rees . .at obtenu
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par Spectrométrie Infra-rouge

N° de Fraction % c, % ( Lo CP)
4 39,03 60,97
7 21,25 78,74
12 23,67 76,33
17 11,42 88,58
24 14551 88,49
26 12,70 87,30
30 23,90 76,10
Tableau (6)
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IV La résonance magnétique nucléaire

1 Introduction :

s - . 2 .
Pour compléter la méthode Infra - Rouge, on fait appel & la résonance
magnétigue nucléaire ol on peut trouver un mailleur moyen d'information sur

la structure d'un corps .

Cette méthode ne nous donne pas de résultats gualitatives mais, permet de
confirmer 1'éxistance ou la nonexistence des teseis familles d'hydrocarbures

( Paraffiniques, naphténiques, Aromatiques ) dans la coupe considérée .

Pour nos analyses nous avons choisies des fractions lourdes et légéres .

2 Analyse

Les spectres R.M.N. sont éffectués sur un appareil PERKIN ELMER R 12 B a

la fréquence de 60 M HZ .

Les déplacements chimiques (65), comptés & partir de la raie du tétramethyl

silane pris comme référence, sont exprimés en p.p.p.
Les fractions choisies sont : 4, 7, 12, 17, 24, 26, 30 . Les spectres obte-

nus sont donnés par les pages suivantes .

3 Calculs

- Courbe d'intégration

La courbe d'intégration nous renseigne sur la stucture du corps et ce sachant
gue l'aire d'un signal est proportionnelle au nombre de protons .

Dans notre cas, comme on dispose d'un mélange d'hydrosarbures saturés, 1l'uni-
gue informstion que 1l'on peut avoir du spectre R.M.N. est 1l'identification
des groupements fonctionnels et éventuellement leur répartition . -quentitative
dans la fraction étudiée .

Pour situer les divers groupements, on se référe a 1'intégration de signaux
Connus car on ne paside aucunas. inctruwetion suceptible de nous renseigner

( exemple ¢ la formule brute ... ) .

Ainsi nous avons dans un premier temps situé les groupements methyle et methyle-
éne & l'aide du speri=ze du n.heptane -( Voir spectre B )- puis le groupement
methine @ l'aide du spectre d'un isoalcane et enfin la littérature nous donne

S=fa T ppm comme domaine de résonance des protons aromatiques .



- 85 -

- Résultats

Le n-heptane ET H15 contient

2 groupements méthyle soient 6 protons
5 groupements methyléne soient 10 protons

-

a4 1'aide de la courbe intéfiration viérifions qu'on a bien le rapport :

6 protons methyle

10 protons methyléne

sur le spectre B ( cu n-heptane ) on a :

H1 = 10cm H1 correspond au nombre de protons du groupement méthyléne
H2 = 5,8cm H2 correspond au nombre de protons du groupement méthyle
On 2 donc :

5,8 cm 6

10 cm oo

d'od les domaines de résonance des groupements méthyle et méthyléne sont
respectivement / 0,8 - 1,25 ppm Jet £ 1,25-1,5ppm s

Tt e

Exemple d'ihterpretation da spectre de le fraction 4

Le spectre est compliqué par les couplages ainsi gue par les naphténiques

( ils sortent juste aprés les par=ffiniques : petit déblindage ) -

Le massif a 2,25 p p m poumit correspondre & des protons méthyléniques
portés par le carbone en X d'un cycle aromatique .

Le triplet & 2,25 p p m pourrait s'expliquer par le couplage de ces protons
avec les deux (2) protons en }3 dans le cas d'une chafne greffée sur un cyle
aromatigue .

Le massif & 7 p p m est assez complexe du fait que c'est un mélange de produits
il est probable qu'il résulte d'une superposition de plusieurs composés aroma-

tiques différents .

C'est un mélange entre des aromatiques monosubstitués et des aromatigques poly-

substitués .

Nous ne pouvons pas savoir si les par=ffines sont seules ( isolées) ou portées
par un noyau aromatique ; ce qui veut dire que les intégrations des protons ne
sont pas utilisables pour des calculs de concentration respective de familles
aromatiques par rapport auXnaphténiques et paraffiniques d'ou 1'écert des va-

leurs des différents types de protons .



Nous pourrions avoir plus d'informations si pour cette coupe quatre (4)
par exemple on aurait similé une coupe avec des hydrocarbures connus
( n hexane, n heptane, benzéne, cyclohexane, toluéne, ethylbenzeéne ) dans

les proportions données par la méthode n.d.M. =

Une autre méthode consisterait & iscler tous les aromatiques et & faire un

spectre de ces aromatiques en mélange .

a travers le tablesu suivant nous donnons un pourcentage de proton des
groupements meéthyle, methyléne, métine et des protons aromatiques .
Le nombre de proton global est donné par 1a distance gui sépare les deux

paliers extremes de la courbe d'integration .

he ds fraction | Hrethyle | ® Mmethylene | © Mmétine A matiques
(IS e
4 45 50 3 2
7 | a1 52 5 2
{12 36 50 11 3
17 34 57 T 2
24 34 59 6 1
26 36 58 5 1
30 37 63 - -

Cogelosion
La RMN donnerait des résultats plus interessant si on ne se heurtait pas
3 une ambiguité due & des supperpositions de signaux qui compliguent le spectre
cependant dans notre cas la RMN n'est qu'un complément & la C.P.Gs et 1'in-
formation qui nous est fourgie, soit les coupes lourdes ne contiennent que s
traces ou pas d'aromatiques, semble satisfaisante comparativement aux résul-.

obtenus par les méthodes n.d.M., n.d.P.A., C.P.G. et I.R .
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Sur un plan général, les observations présentées dans ce rapport
canfirment la prédominance des paraffines dans chaque coupe gtudiée et le
faible pourcentage d'aromatiques notamment dans les fractions lourdes
( méthodesn d M, chromatographique,Infra - Rouge et résonence magné tique

nucléaire ) .

L'utilisation conjucuce de plusieurs techniques d'analyse et leur confron=-
tation, donne un maximum de renseignements et permet d'établir rour chague

fraction 1a répartition quantitative des trois familles d'hydrocarbures .

Dans ia partie analyse qualitative par chromatographie en phase gazeuse, Cer=
tair pics d'alcanes et d'aromatiques sont identifiée , mais 1'identification
d'un grand nombre d'hydrocarbureg, &n particulier des isog-alcanes et de nom -
breux aromatiques, reste 53 faire, et ce en utilisant des méthodes d'analyses

et d'identification plus raffinées, nous citerons @

-~ La programmation de tempiérature qui offre une posibilitée supplémen -

taire d'=border les résolutions délicates de mélanges complexes, dans lesquels

jes solutés s'étendent sur un vaste domaine de points d'ébullition .

_ Utilisztion de colonnes capillzires .

- Utilisetion de dftectzurs selectifs .

- Couplage d'un chromatographe et d'un spectrographe de masse qui
permettrait de mieux Cerner 1'identificatior de chague hydrocarbure .

- Apprufondissement de 1'étude par R M N par 1'utilisation de cou”

similées .
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