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FurRoDUCTION

o TR T

Le but de notre travail consiste en deux parties :
d'abord, essayer de retrouver par chromatographie en phase gazeuse, la courbe de
distillation T.B.P et de ce faite, aprés une étude bibliographigue, nous allons
utiliser une colonne capillaire dans des conditions opératoiresbicn déterminées.llous
allens ensuite conparer les resultats obtenues par les deux meéthodes et dégager les
avantages et les inconvénients de chacune des méthodes .

Dans une deuxiére partie, nous allons retrouver par chronztographie
gazeuse toutes les propriétés physiques des fractions pétroliéres issues d'une distil-
lation du pétrole brut de Hassi-lMessaoud.

Nous aurons notarment & calculer la température, la densité, 1l'indice de =
réfraction, la masse moléculaire, le rapport H/C, 1'indice d'octane , le Kuop, et le
pourcentage de carbones de chaque famille d'hydrocarbures .

L'analyse de ces fractions par chromatographie gazeuse a ¢té d'abord faite
qualitativement, ensuite quantitativenment et l'une des originalités de notre travail

gera de travaeiller grec une colornne capillaire.
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SCHEMA ANALYTIQUE D'UN BRUT
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Ia tempéracare ¢ 1. colonne esh de 120 °C, sre.sion <u gaz vecteur 1,5
2 . i ;
kg/Ca®, Lorsque les v ocerbures sons doses jusqu'at U, on peut obtenir les

C; par difference.

1.5 InGgy

L e . Iy e, B & Sy
cn Ges resultats @

- L'irelyse w.ro .so.rcphigque dl'an gaz nou. .. sircetewent la compo=—
sition molsire du oz o » 1o sives des ples Stant 2ooponticunelles au nombre

de moles de chi.gue coniiituc.ita

- L'aralyse cuve.otogrephique dv brut permet de 4 @ rminer les pourcen—
tages moléculaires ».1. ifs ces hydrocarbures du C gy 06 , ¢'ol les pourcen—
I

tages mavsiques reluaify de ces corps.

IT Analyse du bruc de

stiliation znalytique du brut licsuide:

On froctiomms 1c hrut 1i uide en coupes étroites (2 & 3 carbones)

comne i'indique lz tablemu suivant :

Preogramme de ~i-tillation des pétroles bruts

]
f , Ml
Numéru de froctions

Tuntervells de nombre Intervalle de

de carbone ¢iztillation

e e S D

Ve o e ot i
LI M e

Iy - '
o

GG - 09 ! 50 - 120
1 = b ! C - C 160 - 210

e

2 : c.. - “, 210 - 255

= ! i = -I g D e 3

> i “i5 - Ci6 255 - 290
i < = 5} = 53

: | 17 Cig C 535
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On effectus ces distillations sur une colome dont le noumbre de plateaux
theorigues ecst de 1'ordre de 30. La rge distillée et de 3{,, le taux de
reflux de 50 la distilli-tion zst effectude 4 la woesgion ¢ tuosnhérigue jusqu'a

’

210°C {coupe 01 . Gilj. - ocessus de 300°C, pour evitcr les réacticns de cra-

kN

ckage, le brut st tsuilee & ression reduite.

-~ 40 mm de H, »oux los coupes de 011 a 019.
-

- 6 mmde Hg sour 1os coupes de C,, & C

19 25.

Les resultats sont Junniig nos forane de tableau domnant les pourcentages en

poids et en volume de cacgue coupe de distillat, avec lour densité et leur indice
de réfraction (4) . J'anrds les valeurs de deasitz, 'indice de réfraction et

de point d'aniline, des wihicdes empiriques classi .2s nous »eorcettat de calculer
les pourcecntages de caribones naraffiniyues, naphiténi ve. ot aromatigues (2),

la masse moléculeive, 1> K, insi que d'autrss propriiics des coupes pétrolid-

res, lissquelles pelwvent Sire retrouvées par CPG.

%]

Prenons per 2.2 .le, le calcul du nombre d'octane (i 0) qui est une

propriété importa.iic.

La nécoasité @2 systibmes permettant une déterination rapide de 1'indice
d'octane d'unproduit 2.t née Jc problémes industrisls précis: vérification de
la conformité de osroduits avent livraison, calcul <e aclanges, elsboration en
ligne d'unc inforaation sur 1o gualité d'un réglags d'unité. La determination du
NO est effectuée sur moteur, de fagon précise, mais avec ces contraintes de
transport, de teamps et de fréquence d'an.lyse. Or, dans certaines applications,
le facteur ((teu s)) peut se trouver plus important que le facteur ((précision}).
Ceci explique quz de noubreux chercheurs aient éteé conduits 4 experimenter des

méthodes rapides donncnt une velsur gpproximative de l'iniice d'octane. Des

tentatives de correlation :=ntre 1l'indice d'octanc ot une constante diéléctrique,
ou avec des inforuations cioctrales (21) ont été Tiites avec des succés divers.,
Mzis 1a majorité des traveux portent sur un essazi do corvelition antre l'indice
d'octane =t la compo. ition chisigue du procduit obtemu o r rnalyse chromatogra-
phique. (20)

Une méthode, ge sacant ur la détsrminztion ~io.wi-ue du NO est utiliser

pour retrouver le {0, >t cel: en se basant sur 1'.uelyse ciromatographique.

Par définition, le noibre d'octane pour un :£i.. 2 &6 n = heptane et

d'iso-octune est donnce nar



O = 2 &k ay i, (1)

ol X, et X, sont lzz ‘roodloos volumigues de n-heptane et d'ico-octane dans
le melange.

31 est egal QO , NO -w u~acptane pur

&2 est &gal 100 , NO "u iso-octane pur

Une géneralisation dc 1's tation (1) pour un wélange de p coanosés est donnée

NO =

> : s : ieme ¢ !
ou Vr est la fracticn volwique du r'=" composgé dans le a8

SRR ; icme T N -
et 2, 85t le coeifficisnt C'sclane du r'= composé. On difinit &, comme etant

le nombre d'cetanz 2:rfeci’? Au comvosé r.

La composition :il i ue de 1l'escence ewt dédturinse nor chromatographie
gaz - liquide, en pro v siion de  tem érature, utilisint vne colonmne capillaire
Pour l'exe. le, lus m.l.orc 3 R Puclid, J.M SHARKEY st ..C 1IERSON (22),

domnent les conditions cisiacoires suivantes

Phase stationnai-z : Squalane

Colonne capill.i-c : 0,25 mm de iandtre iunterieur

longucur de ia color H %0 métres
Programmation cde te . roture

ind tiale 50 90

fanste 126 °C

a 2 3 °C
Détactour . 4 ionisction de floumae (Hydrogéne)
Iniection H 1—2’}Ll
vsbit de 1l'hydrogéne : 25 wl/mn
Debit du gaz vecteur (Ue) 1 ml / mn.

Le chromitogramme oblenu doure 31 grounss, cont on wssure lours densités relatives
en situsnt ses jrouncs, is ourcentages poids sont aussi obtenus par analyse
chromatographique. Les coecifficients a,. sont donnes dins des tables. Dans le

premicr ioddle propese, cn sumose que le groupe contient qu'un composé pur.
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Lol coesuitots obtenus pox ces Lol

ne sont pas aussl Loicie gue
ceux Oy mi -ar le aéthode du motsur. w'ers olon considére un Lorse iodcrvalle
pour l:s _aiveg, las résultats differsat < + 2, ot de £ 1 ooad Atinter-

valle eut Bt L2

ationg ont até £ ives. otouir

L)

moceles sont developocs, tenant
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e e 1'une des acthudsz @ vn e donne un wodéle de 1'indice

dloctenc was L cre : NU=1f (aj y 53 ,3:’ .8 1o el les xj sone las
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conc-:

et les a; , wa . sriain noabre do aramdiy 35 SGerpisrs sont dterdass Lax

exploit .cicn 'une guantité suffisaate d'c.p.iiences orélimincires. Jditsrieu—

rement, il .ullira donc d2 comiuitre les X. pour obtenir le HO, zvse cooiilent

{015 S e T

v

We: Cart

} !

wioir systéanatiqus.

o ok, de resultats :lgnificotifc ne seuvent 8tre obtenus que si la
néthodols fo otilisze est swfiscazent coheranis : description du olan 4'oxpée
riences =1 fovction du ateriel jul sora vwiilisé 2 po-teriori, détériin tion

précice lss lisdtes Jlapoliceotion du sywté o, rajeunissement systéuatique des

par:

L'cnsenble d'une telle sovde cowmportesra donc truis phises

lours conditions nocr

d'octane i _vichion des résultats de 1'unal e chvo atographique (gﬁ%?a

d'identiss

 du modéle obtenu on  tunt cue prédiction (phise o isratio=
nnelle.,
Diviies rosositions viaent & e iice 1o diwmension du modeéle par

regrouzaent o Lovasetres (re'DOJJuA,“uu ciodloiomne, chromatographique,

mathe iaticus, .

Inieric wé limites de la ¢ :
Le. .t o Ge caleul de i'iniice d'osoowo ¢'un prodult & partir de son

ansly.. coromoto vaphique donne des réovltots satisfzisants en ce ul councirme

Ay

les an:l, =i .ode clear( sans cdjonction <o oroduit an mel.sge), juc ce woit pour
‘Iv

=

! 3 = e
érales. Bn uode &ryle, | 2ove

| pour le: z.foim.ts, esscuces légéres au coupes iz
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o ; SR T | N LYy | T . ate Teae: o osaroaer et e
L oo yex LAY LS8R Mmal SOIpue 2o Loy . LUAED les gosences lezeres.
Ll'uti'isat incustrielle de la s linde i e zur une unite netrochimique,
cat 5 ¢ O o M D L i = (ZJ.

Cetie acthode de wmesure de 'indice A'cctane & partir de 1¢

chrod-tu_raphicue zst susceptible de rendrs des services, en slidnzat la
contrzi Ty . 'utilizaiion d'un moteur CFR . I1 faut sculigner, touizicis, que
le wdele atacsatigue linéaire n'egt valable yue pour une clusse e wreiuits

relativzis b huooséne. (20} .

des hydrocarbures zcourés ot aromatiques dans les

———— —— e

coupes chromatographie liguide :

Piusisurs auteurs ont travailld dans ce doweine, et nous prasentons &

IT.2.1 Chromatosraphie en phase licuide des fractions 09 Cuq s 012—014

15 .__-,

23 sonditions opzratoires utiilzés <.ns ce travail, sont inliruges dans

)
' Colone o Verrec 50 wam ( ou 20 mm )
E hauvteur =z 1 m
| hosssur ucilisese 55 a 60 cm.
i
Adsoroabt Silic.. 21 Lcvisson passage 200 ou
100 = 200 :sh , <50 g (ou 300 =) activé
i durant 4 h & 1'étuve , TO & 140 °U
|
Co chtrolidre 25 & 30 g
Bl anivis pentans 500 cm”’ pour le mouilia e <o la
colonne (ou 200 cmj)

! Pentane 300 cn’ pour 1'élution res saturés.
J Benudne 700 cm” pour 1l'élution des aro-
tigues.

! Alcool cihylique absolu 300 cm? oour
; 1'clution dos sroduits oxydds ou soufrds

10
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AL

cus ue comuerons pas le mode operatoirze La guelité de 1n Soniration est

Voriite 2

a — Par U.V pour la fraction saturde
b = 2nr Spéctrondtrie de masse pour le fracltion aroiatique.

Ay .

II.2.2 Chroaatographie en phese licuide des fractions @

C.,-¢C

7 » Oag = o5

190 %o = Cop v Cpx

Dzns ce cas, l'adsorbant et les colommes utilisés : sont les nflemes
cque ceux du paragraphe precedente
Hous obtenons les pourceibases on poids des hydroc rburcs saturés et

aro i ues qui coapossnt chijue coupe, ainsi gue lsurs do s (4 )

II.3 Anslyse des differects constituants d'an bhrut b 1'aide de la

spectronétrie de masse,de la RJMW.N , de la chromstographie en phase

—

I1.%.1 Analysc par Spéctron. trie L aasse :
D-a de nosbreux domaine d'zolisation {crecuage catalytique, lubrifiants

ees), la diotriution des masses moléculaircs 2t la répartition par famille
constiftusnt wi uusible d'information intersssaznt pour un accroissement du ren-
dement ou w2 L. uuadité des produits.

P.r i .. technigues analytiques utilis-bles, la Spéctrométrie de masse
est trés pui.c .-t sour 1'étude de coupes pétrolieres et de plus, elle jreusente

1'avantage <'%uoe (utomatisable assez facileaent.

Lo déterdination de la distribution des uzuoses moleculaires est

artion des pics parsnts spros correction isotopique de familles

types qui constituent des "traceurs" de la Jiictribution de la coupe pétrolitre

-

et qui verwettent de suivre 1l'évolution de celle—ci. (23)

I1.3.2 Analyse par R & ¥ 3

2 Rescnonce agnétique Nucléaire (R i M) par transformée de Fourier

est un oubil ool tique extr8mement puissant t oot gqualitatif que quantitatif,
Actuellewent, z.i-.qus laboratoire de {(cherche v o'snaiyses utilise ce zanre

de techniouse nour des determinations de Jimctures ou pour des dosages
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Cet.e Leunnigue s'lect ijvelgypde d'une meniere sxtre.e wul ra-ide depuis

:igsusion de la transforaée de Fourizr, aqui cernet 1'e:

spac.reg ¢ '“C en abondance naturalle, U T-ug,y la amthole cub on Jestructive.

~2rees quelques annzes, le cueso J'epplicutions e iethe oo ciroscopie

s'zat .l au doimsine des hydrocairbires nour 1'anals 0 T brmits, soit

de zoupszz . hrolieres ou de »prelolts ‘2 —aiffinae. Par exemple, l'enregistre-
meiic  'un spscire 1jC d'un brut ssonet C'obtenir trés ranidement le rapport
alichiavi o wur arodatigue Ze ce Lrut  2osort guil cet un parawttre déterminant
pour lo ¢ it vent ultérieur en ri . iun.cde. D'un autre c6té, ceite 1éme Spéctro~
i 150 pezroet une anely @ cout .ol o ice de bous los produts d'une

cucine e raflinaze, des fractions lour .s aux fractions léuére..

~

C.ittle détermination est appliqude & dos fractions de cowde petrolidre

de .oints 'sbullition croissants et & des huiles minirales.

Une teile determination n'est cenendant pas compléte ot waie ethode
d'anciy o o1 ligne de base du Spectre de neosse basse résolubion —avet

dlesteindire clucicuss fomilles de composés dans une méme série hosologue par

fes recouvrements.

ette nethode a été appliquee sur differentes fractions de coupes

pétroliersa de points débullition croissants.

L'exploit tion automatigue de 3Spsctres basse rdsolution ifournit les
distrioutions de masse moléculaires et 1'analyse par famille, soint de départ
nicesi.aire & un suivi automatique do Tabrication ou de controle de :malité des

o5,

PO

1T.%.3 Analyse par chrom to. r-chie en phase jascuse !

2

S
.

| En

1¢C2
| Bae;

Une nouvelle forme de chro wato rsphic est apparue quand on a remplacé
la i1 o <wobile liquide par un 2z 'ou la c¢hwouatograshie en phase gazeuse.
Elle con. itue de nos jours l'une :p wethoies les plus puissantes et les plus
fine s sgénerer st ddentifier las coins paseux. Blle permet aussi de déter-

ain:ry l2ag roportions de Loowsoae oaelinge et m8me d'approcher certaines

de louzs roprietes theramodyn uni ves. Cetis Liothode A& €té prévue théoriquement
des 241 par MAITIN et SYNGH, aais n's ¢ rialiseée cxpérimentalom:nt .u'en

iS5 par TIhEBS et L aRTIN
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DLlus 25 & wor 020 8 Wh SHadip tasocigaz cot illiwite, los véstriciions

d'e izloi srovi

ot uniquenent G2 la weciziance des watériaux utilisés s»our

la construction ds l'lapporiel, soit i la corcosion, soit & la tem.tdr

c'z3t une aetho’e v pide, 5iils et relativerent neu

coliteuse ¢'enclyse de soluticn et de 385, aves uae cricvision of une couolité

vzl bien cuperieures & celles des usthodes chiudg

=t cdve gu'elle puisse reasliccr bos lament la spéctro. trie ( ce
aasse, iu'zeron e ou ulbtraviolette) ? Probiolcods t waz, car cart.dins Jde cos
Foetosze oot Loude A plus d'alias w2 iss ~T0Ce oy opectroi.trigurs, ais

elle zu: -~ hi: auplol plus simple, st i fout 220, ces

&
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&
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5

adid cable ot v ot on.a la chince de 0= @y taacune d'entre elles

—_— i
By i

Ile)0 el wrrlicstions de 1la € P G we ivorses colonnes capillaires

. ——————— —— —— ———

[ 4
]
(o

fractions pstrolicrses

Iv. cons 1 cooice de la composibion 27 i :trole brut est indispensznle pour

deteordasy les conditions optimas de raifing o eind que lec seilleurs coupes

e

de distiilabiici. On effectue wne analyse par O F G de fraetions listiii.nt entre

\n

0 =2t 00 -0 T.=
[ TN e Al

crotion est obtenue our

colonnes capilicires d'uae
longuzur dz i0C 1. Le choix du type oo colomies le mieux acapié, est conditio-
mé pax _.u ropsiétés fondamentales de celles—ci @

-

= Lent oidic cité, c'est-a~dire leur o

cule & délivrer des des fins.

= Lzur ouvoir de se.aration, c'est-a-dire leur aptitude & foire sortir
les éspices chinijues voisines 2 des di_ tances de rétention wussi diiferentes
que possible, ’

~ Leur p<rméabilité, liée & la grand.ux

sedps de rétention e, par
conséqusnt, 4 la durde des snalyses.

L'idzal serait une colenne ayant & la foiz wne grande efficacite & cause

du nowbre 4o constituants des pétroles un pouvelr de séparation élevé i cause

du peu = difléronce des propriciés physico~chimi uer de ceuv—ci et une

Jange
peraeabilite Jour avoir des analyses rapidis. 3ien e ces cuonfitions solcnt
contradictyul ey, l1os colomnes capilluire; ou iz Golay, les satisfant broucoup

mieux uc o colounes A remplissa

2.




sl 2ilsinent couramment cent otvew .f orrespoadent i oslutiours

dizeines ¢ illiors de plateaux btheo dijuse. illes g'imposent done dans 1'ana-
lyse ies . .zie. etroliers malgré gusl »:z inconvénients ou exisences

particulit. =y @

= <coieité d'injecter de faibles i tidés <Iin de rester au-dessug de

la s:wuration o2 la colonne. Cette faible ovo :ite implique un divissur .'eutrée

et un detoacseur srés sensible.

Se 3 etudié la séparation de fractions petrolid:-2s. Lo cthode
est 1 vonte o

Lring otification est obtenue en utilisant les indices de KOVADS. Sur
une colomie o pilizire de Sgualane 1'analysc est obtenue en isotherms, 4 trois
tenveratures Tifterentes. La v riation des indices avec la tempsrature parmet

d'obt.mir une identification presjue couplite. La comparaison des sénar tions

obtenuce avec deux colonnes de polarité i ente ¢ DC 550 et Sgualane donne

une ideniification coupléte. La colonne OC 50 2 la propristé de retenir légeé—

=

rement les arouatiques et faibleient les cyclenes par rapport & la colonne de

4
Squalane. 3i 1'on s'intéresse uni uensnt 3 L'indentification et au dos- e des
aromati jues, on utilisc une colonne de CatsCiio. 1540, Cette méthade [.iorale

slappli e & wn g end nombre d'échanti.long contenant des nydroc ~bures allant
gl ol | = f )

du normal cioone au normal nonane (u) .

I1.5. .2 Dosage par individus des 1

J ROUC..Uig, J. ULoICH, utilisent pour .-

; do separation un chrouat®graphe

avec l.tuel: oo lonisation de flamse, le .z wvecleur ctant 1l'azote.
Lon oozoet ristiques de la colonie -onv ¢
ext 2 1/8 inch
Lot weur ¢ 2,50 m
Sdsort @ Brigue 022 (0,18 - 0,20 1)
P a'iuprégnation @ 1575 du poids.
La 2 ce .taztionnaire : 1,2,3 tricyanoéthoxypropane.

Lo phose utilisée est assez volatile et son emploi est liudté b Jes

15

s infricures a 100°C, clest pourguoi il eet préféradle je 1'utiliser



ctoonmpe €t {eib par Ln melsnge e refecence pesd (ounzdue, Toludne
saturds). On =btl. it la renoase en mmd/mg pourowocun cec aromatiques & doser.
On dose 2a o4 & 1o oenudne, le toluéne, 1'eussibie(. thylbenzene, para 2t
métaxyldnsz), .'- .. slc iso-normal propyloenzene, 1'orthoiyléne, le triméthy-
lbenzéne ( 4') :
Ile ez dat

€p_r.iions 3

B R ———

IL - % wvident (ue la ddterminztion ' ubtrss Séparations a 5té ©-ite.

sz agtholes oat donc été dsveloppoes pour la determination 4'.sutres
faailles de co.woses gque celles déja citdes.

KL iy s PR, SE - e LR O e P % s - it 1

“qous al.lons domer tres brievement wvei uss . utres applications de la

CPGQG,

unt*rﬂlu.ulon des arouatiques i1ns Lra;

b = 130 °C

e —————

crvalle de temperature

DeJ 3 boieidn ©T collaborateurs utili. 2ot unc colonne capillaire revstie

avee des est:on vl forment des complexes pi .v.c les aromatigues. Une .odi-
fication w. ¢ .. .1, _ar addition de 50lvzats convenables eot ndcesssire si
on veut ovicrly e soséetivite optimmm sour 1. resolution de ces aélanges
coaplexas gui o-ilosn oot plusieurs hydroc rour-s isoseres. Il est possible: de

separer 21 arc: il wis en 45 minutes caviron.

« Séparation ‘¢ 6 co . 'uses aromatiqus & <. colonne de 100 fis,

revétie de sony & 9%, & temperature ambiante.le iz vecteur est de 1'Arzon,

2y

] L

avec 15 psi.0n obtic U en 32 mn de mn de s2paretion, les composés suivaats per
ordre delution,
BZ,Tolucne, <t 34, raraiyléne,detaxyléne, ortho-xyline.

o Séparation de Z:z

0

ouposes dans une colomne de 200 fts, la phase stationnaire
est le squalzue, sa toomerature est de 78° C,le zaz vecteur est 1'argon,s 20 psi

de prc.sion . (12)

* S¢paration des isoméres aromatijues

Des metiodes sont developpées pour la deterwiration des isoméres des

hydrocarbures aroncti ues jusqu'au C&.
P. HLIOUSEK,utilise pour ce geare de séparstions une colonne capillaire

ayant cowe phace stationnaire, la Bentone 34.

16



Un > LAt lhenzéne ot des isoudri:c - us xyldénes peuvent 8tre séparss en
moins J¢ iri; ov vl melange d'éthylbenine, lis xyldes, cthyltoludnes, trime-
thylbensdnze 2@ les n-paraffines 35 Jugitar Gy weuvent-8ire séparéds en 5 mn

: - G £

dans vns olomne de 3 x 0,8 mm, ayant coi.e  ....e la Bentone 34 + dinonylphta-
late ¢..o: cirososorb W (11)

o'ounlres colunses sont aussi utilisdoes sour ce enre de séoarssien 3 .

D' ouires deterainations : par exewple des : leones et cycloalcwiss jusqu'auw
. 18) 5 W) s (10) s est une ceconiqgue wise su point ujourd'hwui. Les
Lvin proviennent surtout du choix de

el )
2]

s, phase stationnaire (5).

Me Tey rt, Hording et leurs collaboraiours (15), ont utilisés les conditions
0n rivolres . iventes @

Colonne

: 0,8 x 3 mm de diametre interieur

phase stotionnaire ¢ Silicone jum OV - 1
Support solide :. Chromo.ori W 80 = 100 mesh
Injecteur (°C) : 380
Détecizur (°C) s 380 , FID.
TO ge 1: colomme (°C)

initiale : =30

rinle £ 350
Programiasion de T° 0C/min % 8
Gaz vaciour ¢ heliun
Injection : 0’4¢Akl'

| Tandis e J.L. PUHEL et ses collabor _ur. ont vtilis¢s les conditions opéra-

. toires i cub les sulvantes (TG):

.

Colonie copil’ ive : 10 misres

' Phase ... dionnaire oV 0]

. Teaoers.ore e la colonne (°C)

| initiale

..
o

T A5
. fiuale

.e
AN
I
o

Prozramavion de TO

S
A
e~
E.
H

Injectsur (00)

.

=
N
o

, Detecterr ©.1.D (°C)

o
o
(o]

Gaz vecteur

.0
jun)
(118
‘.—l
|8
g

. Injecidon

_.O
Mo
by
|._l
»
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I1.3.3.4 Simulation de la IBP par CPG

Lz chromatographie, par wa sropridté de separcr los cointiluants d'un
selange reut Stre utilisde oour .istiller un produit. C'est ce qui a été fait
pour le petrole brut. Des travaux concernant la simmlz%ion de la TBP par CPG

ot domné des resultats convaincants.

Des méthodes sont dscrites donnant les conditions opératoires (14) ;
(15) , (16) , (17) , dont on citera plus loin.

On peut utiliser soit un sialdn interns, soit plusisurs.
Lo vremiére wéthode, consiste, en un premicr temps, & obtenir le chromatogra-
ame du pétrole brut lans des zon itions bien deterwindes. v-ns un deuxidme temps
on ajoute une quantité on poids bien définie ( 5% dans (15] )
d'une paraffine normale, ce gqui domne en un point du chrouatosramme une éxale
tation du pic, voir fig. 3.

Soit A1 y 'aire du groupe de pic avint le groupe de »ic de 1l'étalon
A celui de 1étalon et A3 1'cire aprés llaire A2 vaus ( + A3)/2. Donc 1l'aire
de 1'¢

@ Mo

alon interns vaut (A, TR ) - (h + Aj)/é y avec A1S 1'aire du groupe
de pic avec 1l'étaslon interne. Conn¢1osanu cette dernitre aire et le,pourcen-—
tage en poids total élué dans la colonne en chague point du chromatogramme et de

permet de tracer la courbe

déduire sa température correspondante, ce gqui nous
TBP.: [154 .

Conclusion :

Comme on le voit, l'analyse de l'ensemble du brut n'est pas une chose

facile 2 réaliser vu la complexité de celui-ci.

- Les hydrocarbures Saturés sont analysés par palisr de 2 & 3 carbones;
"2t un inconvénient car la prinaration de ces coupés nar distiliation se fait
: . . P 5 A
A'une fagon peu reproductible, donc il eet difficile de comparer entre elles les

réuartitions des diverses fouilles de saturés dans 1l'ensemble du brut.

- La fracticn aupgrigure & CES n'est connue que par ses caractéristiques
siobales @ tenmeur en hydrocarbures saturés et aromatiques, en résines et
agphelténes. Cette fraction neat representer jusgqu's 30 % en poids du bmut
licvide.

= Par contre la réportiticn relative des divers tyoses d'hydrocarbures
aromatiques est connue avec nrécision ainsi que celle des constituants légers.
L'éffort enalytique actuel & pour but de palier aux deux inconvénients

cités précedemment.
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I Rappel sur 1 dist“llaticn T.B.P . Simulation de la distillation T.B.P

par C P G et méthodes d'évaluation des fractions pdtroliéres :

I.1 La distillstion T.B.P conventiomnelie et Simulabion de la T.B.P
par C P G :

I.1.1 La distillation T.B.P ( True boiling point 2 :

La distillation T.B.P est une opération qui consiste en la séparation
des divers hydrocarbures constituant le pétrole brut, en fonction de leur tempéra-
ture d'ébullition.

Pour cela, on utilise une colonne de distillation cn discontinu. Cette colonne &
garnissage est équivalente & envircn dix plateaux théoriques et fonctionne avec un
taux de reflux de 1l'ordre de 5 . L'ensemble de 1l'installation est constitué d'un
bouilleur équipé d'un chauffage électrique et d'unc prise de températire, une colonne
3 garnissage munie d'un systéme de réchauffage pour compenser les pertes thermiques,
un condenseur et un systeme de reflux en téte avec nrise de température. On recueille
le distillat & 1'état liquide ou gazeux . La haute s'électivité de 1'appareil permet
d'obtenir en t8tec les constituants purs du pétrolc brut ayant la méme température

d'ébullition et de les recueillir successivement dans les éprouvettes de recette.

Quand le meélange est constitué d'un nombre limite de constituants, la
courbe T.B.P est représentée par une succession de paliers horizontaux. La longueur
de chaque palier est proportiomnelle & la concentration du corps pur.

Dans le cas du pétrole brut ( mélange complexe ) , la courbe T.B.P est

continue, car le nombre de constitusnts est grand (2) .

I.1.2 Simulation de la T.B.P par C P G

Voir biblicgraphie retrospective p « A8

I . 2 Méthodes d'évaluation des fractions pétrolitres :

Une fagon d'évaluer la composition des fractions pétroliére peut se faire 2
1'aide de relations empiriques donnant la masse moléculaire, le Kuop, le nombre d'oc-

rane, ainsi que la composition des fractions obteinues lors de la distillation .



R

ey H Pyl [ 34 13 5 1 3 3
Notre but est de ditorminer pur expiriance 1'indice de réfraction, la dene
site, la température d'ébullition des coupes pétrolidres et de déduire par des
relations, la masse moléculaire, lc Kuop, les pourcentsges en carbonnes paraffiniques

naphténiques et aromatiques dos coupes pétrolieres.

Ces résultats peuvent &tre vérifiés par d'autres mothodes . On a choisi
la chromatographie en phasc gazcuse (CPG), qui est une méthode physique d'analyse -i
bien utilisée .
Elle va nous permettre de fairc 1'analyse qualitative et quantitative des coupes
pétrolidres et de 1a essayer de rctrouver certains résultats obtenus par la méthode
expérimentale .

1.2.1 Masse moléculaire ( MM

On va faire un rappel sur le calcul de la masse nmoléculaire. Deux méthodes
sont souvent utilisdes .le diagramne du facteur de caractérisation permet de vérifier
les résultats obtenus par calcul .

— Formule de KOBERT : |

20

D , la densité dio et le

C'est une relation entrc 1l'indice de réfraction
point d'aniline P.A .

i = 1705,45 m 2 20
I p * 792,93 4 + 4,553 P.A = 3287 .

- Formule de HERSCH :

Relation entre la température d'ébullition et 1tindice de refraction :

log, gt = 0,001978 T (°C) + 1,9394 + logyp(2,1500 - ) .

1.2.2 Factour d¢ carcctérisation Kuop :

La valeur H/C caractirise un hydrocarburc au mire titre que la densité.les
molécules paraffiniques ont un rapoort H/C plus élevé que les aronatiques . Cette
classification est nécessaire pour comnaitre les quontités d'air nécessaires a la
combustion de ces hydrocarbures.Une relation entre la specific gravity et la tempé~
rature d'ébullition donne des courbes se superpos-nt sur celles des differentes
familles d'hydrocarbures :

Kuop = ) VT (°R )

Sp . Gr . 60/60




23

Pour los liquides , on peut confondre 1o spéeific gravity 60/60 avec la
densité & 15 ou 20°C .

La nature chimique est déterminée par la valeur du Kuop .

K=13 Hydrocarbures puraffiniques normioux et 130 .
K=12 Hydrocarburcs mixtes, le cycle et la chaine sont équivalents
K=11 Hydrocarburcs naphténiques ou cromatiques légerement substituds

K= 10 Hydrocarbures aronatiques purs . (3)

1.2.3 Méthodes 1n .d . M etn .d . PA

Ces réthodes néceussitent la comnaissence de trois caractéristiques :
densité 4 , indice do réfraction . , poids mollculcire M ou point d'aniline P.A .
Elles permettent de calculer directement & l'aide do forrmles empiriques ( voir
fablezu en amnexe ) , les pourcentages d'atones dc carbone paraffiniques Cp ,

naphténiques G et efomatiques C, .

La méthode n . 4 ; M donne une précicion de * 1,5 7% pour les pour-
centages en carbone si le poids moléculaire est supérieur & 200 , le pourcentage en

carbones paraffiniques supéricur & 25 % (2)

I. 2. 4 Détervination de 1'indice i'octome ( o ) par chrometographie

gazeuse 3

Voir biblicgrephie rétrospective p 7 o 10
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II La chromatographie en phase gazcuse ( C P G )

La chromatographie est une méthode physique de séparation des corps d'un
mélange comme on 1l'a déja vu.
Les échanges de matigre ont lieu entre deux phases distinctes dont 1l'une est -1 timraire
stationnaire et & grande dsurface, 1'autre est mobile et fluide .

Quand la phase stationnaire est solide, le vhénoméne responsable de la
séparation est l'adsorption et quind elle est liquide, c'est le coefficient de

partage.

II . 1 Principe __
On schématise une colomne chromatographique comme un simple tube & demie
rempli d'un produit appelé phase fixe et parcouru par un gaz veeteur représentant
la phase mobile

gaz porteur ou e

vecteur s SN phase mobile

phase fixe

Pld ]

La phase fixe peut-&tre un adsorbant ou bien un suppert revétu de la ' ue avar

phase stationnaire.

Si 1l'on introduit en t&te de la colonne un soluté quelconque en phase
vapeur, il sera poussé par le gaz norteur et en chaque point, il s'établira un
équilibre entre la fraction de soluté retenue par la phase fixe et eelle qui subsis
dans la phase mobile. On définit alors la répartition du soluté entre les deux phases

par le coefficient de partage K . ( 1 )

K = _Poids de soluté par unité de wolume de phase fixe

- -

Poids de soluté par unité de volume de phase mobile

IT . 2 L'appareillage en C.P.G.

Un appareil de chromatographie peut se présenter selon le schéma de la
figure (4)

I1 comporte trois parties cssentielles :
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~ Une chaubre d'injection
— Une colorne de séparation montée dans un four

— Un détecteur .

L' ensemble étant raccordé & une réserve de gaz vecteur et & un dispositif

de régulation et de mesure de la nression.

- Le gaz vecteur : azote, hélium, hydrogéne,argon; est choisi selon le

gystéme de détecteur utilisé ou nor le sensibilité souhaitée .

- ~ La chambre d'injection : elle sert & vaporiser les solutés.

Elle est constituée par un petit tube métallique,chauffé éléctriquement et muni d'un
opercule en ‘caoutchouc, au travers duguel on injecte les mélanges & analyser &
1'aide d'une seringue.les solutés trés rapidement vaporisés sont entrainés par le

gaz vecteur sur la colonne chroitatographique.

— La colomne : Constituc la partie éssentielle du chromatographe car c'est
d'elle que dépend le succes des scoarations.

On distingue : les colouniies & remplissage, elles contiennent la phase
stationnaire déposée sur un sup ort inerte de faible granulométrie Le choix du rsuniort
support et de la phase stationuaire est donné par les conditions opératoires de
1'analyse et par la nature des solutés & séparer.

Un autre type de colon:e : les colonnes capillaires, ces dernigéres conti-
emnent la phase stationnnaire déposée en un mince filf sur les paroid intermes du
tube.

- Le détecteur : Aprés séparation sur la colonne des differents solutés,
la séparation de leur concentration est enregistrée en continu par un détecteur. L'en-
registrement ainsi obtenu est appelé un chromatogramme. I1 existe plusieurs types

de détecteurs differents tant par leur principe de fonctionnement que par leur usage

Bégf %&ﬁéé de détecteurs sont le »lus souvent utilisés le détecteur & conductibilité ther
thermique ou catharomdtre et le détecteur 4 ionisation de flamme ou F.I.D.
Un bon détecteur doit posséder en général les qualités suivantes :
Fidélité, justesse, sensibilité, linéarité .
Lorsqu?un mélange traverse une colomne, la séparation des divers cohgti-
tuants de ce mélange se traduit »sar des pics.

Chaque pic est caractérisé par (voir fig 5 )
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w ¢ Leups dz réteation du eoluté dans la colonne

= T, : teaps de rétention corrigé du doluté

— di : distance de rétention

— h : hauteur du pic

- ¥ : demi-largeur du vic entre les points d'inflexion de celui-

ci avec ses tangentes d'inrlexion .

- 60(W) largeur du pic & la base .

Plusieurs parametres peuvent interverir dans une analyse chromatographique.

II . 3. 1 Nature de la colomie :
La longueur de la colonne est en rclation directe avee 1l'efficacité de
séparation et le temps de rétention.la longueur a pour effet d'allonger la rétention

des pics. Le diametre influe sur la forme de:z pics et leur séparation .

II . 3. 2 La phase stationaire :

Ell. influe sur la rétention et la s<oaration. Une colonne trop imprégnée

donnera des temps de rétention plus longs.

II. 3.3 La température de la colonne :

Une augmentaticn de la température a Hour effet de diminuer le temps de

rétention , mais défavorise la séparztion.

II. 3 .4 La pression du gaz vccteur :

Elle produit le méne effet que la teoupérature.

IT . 4 Applications : Analyse qualitative et cuantitative

La chromatographie en phase gazeuse wermet de faire une analyse qualita-

tive et quantitative d'ou son grand intérédt .

IT . 4. 1 Analyse qualitotive :

Le probléme de 1l'analyse qualitative est le probléme fondamental: de la
chromatographie gazeuse. Chaque pic sort & un tenps de rétention bien défini, donc
permet la caractéridation de chaque produit :

Deux méthodes permettent d'identifier un hydrocarbure donnant un pic :



- Licthodg de 1'étation interne :

Consiste & injecter un hydrocarbur: de réference que 1l'on soupgonne

dans le chromatogramne.

—~ Méthode des indices de TOVATS

Permet d'identifier les pics chroatographiques en tenant compte de
1'élution du predwit corresnondant entre deuw alcanes nornaux pris comme références
Ce systéme est basé sur la propriité fondamentale suivante :
le logarithme décimal de la distance de rétontion réduite d} des paraffines

normnales est une fonction lindaire du nombre 7 d'atomes do carbone.

log df =aZ2+ Db i température co.stante Z;;:S 5

Par définition :

- L'indice de Kovats I d'un alcaie normsl est égal & 100 Z quelles que
soient la phase liquide et la température

- L'indice de Kovats I d'un compogd quelconque i , 4lué entre deux alcanes

normaux & Z et Z + 1 atomes de carbone est lec nombre défini par :

> (dr V5 4! =
I= 1002 + 100 8 ()i log (‘g )3

log ( dp )Z+1 - log ( dfy )2

Ces indices présentent un certain no bre de propridtés :

les indices de Kovats des alcanes normaux sont par définition indépendants de la
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température de la colonne et de la nature de la phase liquide. L'indice de Kavats ‘i ¢~

d'un composé quelconque dépend de la tempdrature et de la nature de la phase parce-
que la pente a de la droite :
log df =a 2+ b varie avec les deux facteurs.
A température constante, les indices de Kovass varient avec la nature de -
la phase ( 6 ) .
La méthode consiste & porter le logarithme décimal de la distance de
rétention réduite en fonction de I d'une part et I en fonction des températures

d'ébullition d'autre part. On mesure la distince ( dﬁ )i d'une substance inconnue,

on caleule le log ( 4% )i et de 13 on déduit I de la premidre courbe.



Connaissant I , on tire la température d'dbullition qu'on appelle de Kovats,

de la deuxitie courbe, d'ou le nom de cette substance.

Dans notre cas, on utilise les deux méthodes d'identification.

II . 4. 2 Analyse quantitative :

...... ——

Basée sur le calcul de 1'aire des Dics. Dans notre gas, la nesure de 1'aire
se fait par un calculsteur intégrateur qui nous donne 1'aire de chaque pic et son
pourcentage.

Ce calcul est basé sur deux hypothises non édvidentes:

~ La concentration de chaque constituant dans le melange est donnée en
pourcentage poids .

- Tous les hydrocarbures " répondent " de la méme fagon quand ils passent

dans le détecteur .

II. 5 La chrom&togna@g@iﬁ température programmée .

Jusqu'z présent, la seule chromatographie étudide impliquait une thermosta-
tisation de la colonne. L'anzlyse se fait donc & une température déterminée, conve-
nablement choisie, pour que les divers solutds soient bien séparés & la sortie de .

la colonne.

ot Bty

Quand un mélange % analyser comprend des constituants de points d'ébullition

trés différents, la méthode utilisant la programmation de température est conseillée

Avantages et difficultés de la chromatographie & température programmée:

- L'efficacité de la colonne est -lus élevée » car 1'élévation de tempér .
ature se produit méme pendant 1le temps de sortie des substances sous forme de pics,
ce qui a tendance & réduire les traindes ‘e ceux—ci .

= la réduction des trainées améliorc le pouvoir séparateur de ces mémes
colonres. Les pics lointains deviennent 2lors prlus pointus et facilement mesurables.

— L'introduction du facteur de montée en température en fonction du temps
permet de jouer sur la température intiale du gystéme et sur la vitesse d'élévation
de la température .

L'introduction de ce mlme factour est la source d'un ceptain nombre de 7.
difficultés, surtout d'ordre technique:
= I1 faut que la montée en température suive une loi de progression bien définie,et,

de préférence, linéaire .

.

A
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~ La montée en température a mour conséquences des modifications
dans les propriétés de cortains éléments du chronatographé; dans la viscosité du
gaz vecteur, la réponsc du détecteur, etc ; tout ccci se traduit par une dérive de la

ligne de base du chromatographe.

~ Lz théorie de la séparation devient beaucoup plus complexe et
le treitement nethéustique trés difficile. I1 est cifficile de prédire les temps de =
rétention en fonction de 12 loi appliquée de montds en température, pour une colonne

domnée ( 1 ) .



PART I E
EXPERIMENTALE
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otillation fractionaée @

T

soi-iiessaoud :

L P ————

téristiques du brut de

Avant 'cfectuec ie Jistillation T.B.P, on a ..couré certaines grandenrs
physiques facilo it zecessibles:

nfo = 1,4402

90,7994

P.J.ﬂ;. = 52 OC

L'apparaliag;e utilisé pour la distillation 7.3.P est du type

PODBIELNTAK . I1 c. poad :

- I'uité e distillation

~ 12 Syotéme o vide

- les apparesls de mesure et de cuntrdlc (vnir partie annexe).
On mesurs " .o o cratures & l'aide d'un therocouple Fer-Constantan,

La courbe d'etaliiiz @ 26t donnde en partie .nixc.

L.1. Con

litions ovératoires :

. Volume de la charge s 5 litrsa

« Perte de charye ¢ 20 mm do Iz
« Taux de re:lux ¢+ 5

. Temps de misc e e _'-.EilibI‘G de : 4 heures

1'appareil
On a cuavff< orojressivement de 45 volts jusquta 130 volts.
Nous avons recucilli 50 fractions de 4 °C d'intervalle de température. Quand
la température du bouillour a attein %15 °C, on a arr8té la distillation pour

éviter le cragua;e X pression atmosphérique.

I.1.4 ZRésultats

Pour cha uc fraction, on a procédé aux m:sures de densité, et indice

de réfraction.



TABLEAU I

NZ de la frachin "’«(_“::;":lg')"' e aj" T (%)
1 0,100 | 1,%6500 | 0,6450 54
2 0,330 | 1,36650 0,65%0 58
3 0,650 | 1,%8l5 | 0,653 62
4 0,946 1,3#100 0,6628 66
5 1783 | 1,3%500 | 06687 10
6 3,350 | 1,38300 | 06683 4
# 4,150 1,59250 | 0,7090 78
8 5,150 1,39%00 [ 0 7036 82
9 5,650 1,33315 07098 86
10 5,850 1,39400 0,7099 20
11 8,185 1,33500 0,7105 9y
12 9,383 41,9500 0, 7133 28
13 12,150 1,4#0000 0,7215 102
14 13,310 1,40300 | 07321 106
15 15,866 1,40%20 | 07325 110

3y



TABLEAU I (suite) .

NF dela [mction] % “°*::;&3¢ e dx° T (*¢)
16 16,330 | 1 40350 | 0,7318 114
17| 16,900 1,L0450 | 0,7330 118
TR 17,860 | 1,40500 | 0,733 122
13 19,750 | 140500 | 07340 126
20 21,550 1 40550 | 03355 130
21 | 22,980 1,L0600 | 0,F561 134
21 ' 13 680 140650 | 0,7363 138
2% I 25 790 ! 1,,61000 | 0,743L 11
2% | 27,510 | 1,44L50 | 0,#505 146
15 29, 1,40 | 141800 | 0,%553 150
26 | 31,L90 1,44950 | 0,7588 154
27 i 52 440 1,42015 0 1600 158
28 | 34 560 142125 | 0,613 161
29 36 BID 142350 | 07621 166
30 38 690 1,41450 | 0,7680 130
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TABLEAU T (suite).

NZ de lafrockion| % Yelurm:a b aie d.* T(°c)
54 40 390 1,42900 0,#761 114
B2 L1,150 | 1,,3000 | 0 3191 178
35 42,790 1,43350 | 0,3821 182
LR 3,915 1,,34L00 | 0,31838 186
%5 k5 Li5 1,43450 0,184% 190
26 4#,250 1,4,3500 | 03846 134
3% L#,660 1,4%600 0,7851 198
38 49,330 1,63615 | 0,7882 202
39 50 130 1,43100 | 0,#896 206
{0 51,430 1,4,3800 7; 0,7319 210
41 52 560 1,44050 E 0,8007 L4
42 53 180 14,300 | 0,B003 218
L3 53 810 1,44350 0,8020 122
Lely 54,600 1 L0 0,80%1 226
L5 55,100 1,4L400 | 0,033 L32
Lo 56,530 1L 4450 ‘ 0,%012 234
u? 57,630 1,4L150 | 08155 258
LB 59 280 1, 44800 | 08174 242
L3 60, 310 1,45 100 0,823 246
50 61,450 1,46000 | 0854% 250

»6
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3%

Le bilan vcluai ve nous donne une psrie de prodwit de 257 ml ce qui

représente environ C,55 $ de la charre initiale. Ce =ont des fuites au niveau

du ballon et dlies au début de 1'expérience lors Ae la aise on dquilibre.

Las resultats sont doemnds dans le tableau I ¢t la ¢ -urbe T.B.P @

S S A R \ s ,
T (°C) = £ (% volumique Jistillé de Pétrole brut) :st donnde

£(% volunicve de pétrole brut distilld)

I.2 Siwulation ¢o le T.B.P par C.P.G

Neus donnons Lo condivions opératoires dono Lo talles

TBLEAY II

a4 la fig. 6

u IT, suivant :

Echantillon : Pétrole brut dc . .i-icssaocud
Voluue injecté 3 O,4ILLE
Colonne : Capillaire 38 5.
Longueur : 20n
Diametre intcidaur : 0,3 om
Chromatogravhe : VARIAN , modele 3700
Détécteur ¢ F.I.D
Gaz vecteur : N, ; Débit 2ml/un; Pression 18 p5i
Température de la
colonne (°C)
initiale : 30
finale : 280
Programme de température : 10 °C /ain
En isotherme : 10 minutes
Dévit de H, : 30 ml / min
Débit d'air : 300 ml/min
Enrsgisteur ¢ VARIAN , .cdele 175 Recorder
Intégrateur : VARIAN C D3 1t

Vitesse de déroule.snt : 1 co/min s 0,5 cu/min,
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I1.72.2 lode opér=toire

L ag un prexdor terps, nous avons injecté le pétrole brui ssul dens

praécedemacnt. Nous avons ebtenu 12 chromato raiie t fig.T.

vis, novs ovons injecté lis n-olcanes GB - CEO (no.sbres szirs). Cela
nous a o ds alidentifier certains Hics.
Deme vn deuxidme teaps, on a offectaé 1'inalyse quentitative du brut,

en 77 % cew: hypothéses & pread e en considération, car elles ne sont pas

ot
o
=
<
4

(A
=
0

- Lo concentration de chaciz conetituant dans la fraction est donnée en
pourcainge poids de pétrole brut distille.

~ Tcue les hydrocarbures "répond:ni" de la méme fagon quad ils pessent
danic le . ciscteur.
Lo chroiatogramme obtenu a dormé des groupes de pics. On a meguré le
teans Ju “cbut et de la fin de chaque groupe, en comuengant a t = 0. Cela nous

behlir un srogramie (voir +ableau I1I). I1 nous a douné 1'aire de

chague _r upe et son pourcentaze. Les rosultats de cetee intégration sont donnés

dans le tablzau IV.

I.2.3 Résultats et comyzraison avec les courbes T.B.P expérimentales

- Dans un nremier teaps, nous avons tracé la courbe T.B.P ei ne tenant
compte cue des résultats obtenus d'aprés 1l'intégration, (courbe 1 , fig 8).
Nous 1'avons comparée aux courbes T.L.P expérimentale (2) , (3) ; on a constaté

un decslla ¢ non négligeable.

- Pour cela, on a injecté une série &'  lcanes C - C’O tout 'abord seuls
danc 1om conlitions précédentes. On 2 tracé la courbe temps de rétention = f
(tom vasrie) deg n-aleunes dans les cond'tions de prgrammation, et en fonction
de 1w~ se i drature normale d'ébullition. Ceci, nous a permis pour un temps de
rétertion couné de trouver la teiperature corrigée, voir fig.9 , et les

tablooux IV ot V.

(n obticnt un ldger décalage -ar wa.ort aux courbes T.B.P experimentales.

- D.ons un deuxidme temps, pour nous assurer que l'injection des n—-alcanes

¢ dans le pétrole brut donne la mlme réponse que s'ils etaient seuls,

on & in’octé la mbme série d'alcanes dans le pétrole brut dans les ilmes

conditions cue précedemment.

-



AT(c

7 la flechele feprésente un C)fmnje.men? dugéro de l'e Nreqistrewc

& Ty = 4'{%(:1\-'-.;::, )
" Fla—} =
- CHROMATO ¢ RANME DU PETROLE BAUT DL HASHI.MESSAOUD .
e o=
f— »
v
150 %. /
T oE—— Va
e o
——t 2
2004 == e
- // 22 o
——— rd
/ — e -
120
= - e
16107 —E-j
} lo"" A jmy -~ / e
? =
| e
‘“——-__‘E—’
oo ———
e I
b ——
i PR
5o [
S0 . . . = e j . 5
e P P is 20 15 30 s Eemps (mn)

44




On a obhteim
tablzau IV}

courbe (voi

Lo cuoux

rapport oux

en poids do

LS Fdow
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Les

On a
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w2 difforence par rapport - oremiers résultats ( voir

, is on oyenne, la courbc rlovbale coincide avec la premigre

ha {;) ~utenue par CJ.P.G (fip.u) , ¢ nout 8tre comparée par

ourbes oxpérimentales (4) et (5) que dans 1'intervalle 0 - 50 %
seirole orut distillé. La courbe T.3.P obtenue par C.P.G oot

14 plus de 99 % en poids de brut distillé).

couzbon {(4) et (5) sont obtenues & vartir des tableaux VIII et IX.

refsit 1'expérience, avec une programmation de température de

5 °C/mn , mais les rcsultats ne sont pas meilleurs que les précédents. Les

résultats sont —eusorblés dans les tableaux VI , VII , fig.10. La courbe

obtenue cst

— Exploitation des wigvltatse

=

donnée A la fig 8 courbe 3.

La courbe 1.B.P & 10°C/im corrigde se rapproche e la courbe T.B.P ex,éri-

mentale, néamaoing, nous constatons deux domaines : Un domaine ol la T.B.P par

C.P.G est

inferienre o la TeBJP expérimentale et le domaine inverse. Les deux

courbes se confomdsiit aux cnvirons de 150°C. L'analogie n'est pas tout & fait

totale, car on ne peutl s comparer la C.P.G et la distillation T.B.P comme

opération de distillation. Dans la C.P.G expérimcntale, scule la température

3

régle la séparation des coupes entre elles, dens la C.P.G, il ya aussi 1l'effet

du gaz vecteur.

On sait que la viscosité d'un gaz augmente avec la température. Pour
1 g Z

vaincre l'inertio, il Taut de plus en plus une température élevée, ce qui

explique qu'a

a 150°C, la temperature de la T.B.P nar C.P.G est gﬂ;érieure a

celle de la T.B.P expérimentale pour un méme pourcentage poids distillé, et

a basse températurc, c'est le phénoméne inverse qu'on obgserve. D'ol 1'utilité

alors de travailler peui=8tre & plus faible débit nossible, mais permettant
i I 1 Ly

quand méme une bomic Tine:se des pics.

Jackson,Jud:e . =t Powell [16) ont travaille a 20 °C/imn, ceci explique

le meilleur

accord obtxm avec les T.B.P expérimentales,

La nature du -z vectour, sa variation de viscosité avec la température,

le débit du

gaz voot o la vitezse de programcation, sont autant de paramétres

complexes intcrvenant tous cnsembles.

Cette T.0.F par CU.F.G nous a permis cependant de se faire une idée sur

la naturce de ce .cirole orut. On constate aussi bien par C.P.G que par T.B.P

experimentalos jue le sovrcentage poids distillé permet de définir les coupes,

par excmple

pour unc coupe de 200°C, le % poids distillé est de 40 a 44, peut

donc &tre utilisd comie cooence.



Lenipn

isaate, car elle permet aubout de

itable rue la T.B.P expérinentales,

cuilibre.

50 minutes d'avoir

qui, elle, demande

e



Programme donnent le teips ‘o retoition des groupes de -ics et lour pourcentage

roids.

Programmation iec Gu .-

_dure : 10 °C/mni

i

SLOUION 1

11D A 0 #
2 8 /% 2N
% IPY 83
4 DA 3o 207
5 ARLS 504
6 SIP 35, O00M
SECTION 2
LINE TIME  EUT VALUE
1 00 1a 2,05
2 2.05 1GR 5420
3 3.20 1GR 4,90
4 4,90 1GI 3635
5 6.35 161 7.50
6 7.90 1GR Ged0
7 9.40 1GR 10.70
8 10,70 168 12410
9 12,10 1GR 15450
10 13.30 1G1 14455
11 14.55 1GR 1575
12 15.75 161 16430
13 16.80 1GR 17,90
14 18,95 1GR 19.90
15 19.90  1GR 20,00
16 20.80 1GR 21,70
17 21.70 1GR 22.60
18 22,60  1Gi 235440
19 23,40 1GR 44,20
20 24.20 1GR 24.65
21 24.95 1GR 25475
22 25.75 1GR 25,60
23 26.60 1GR 2750
24 27.50 1GR 28460
25 28.60 1GR 30495

26 30,95 1GR  35.15
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G Te 13 1045610 3. 69
a 8. 65 1200828 4, 24
1693778 5. 98
G 11, 40 1938308 6. 55
G 12. 70 1916456 6. 77
G 12 93 1350712 da TT
e 15 1539244 . 5. 44

1. 28 1145348 4. 04
1T 35 1015568 3s 59
17, 92 150672 « D3
18. 30 474165 1. 67
5 2552%6 . 89
19: 45 558228 1+ 97
2. 55 478640 1e 09
2. 29 259228 . 92
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VAR LEAU TN

e e T —————

Iinjzchion des n.alcanes geuls et en me’lena&
dans le getrale ruf .

Pregrammatien de Fempe rebure »10°C [mn.
inikale : 30 G
frnale ;160

ta(sol\fanf) =30s .,

;| Er{mm)t T(ec) talmn)l Treg) Tep .;"'|
jcompese A-alcants | nalcanes| “-alcanes | A.aicams & ""'( C)
+ P B + P8

s | 1435 | W35 1,80 | 4B0 [125,635

Cq 1,350 5150 235 | 515 | 150,818

Co | 4200 | 7200] 480 | 390 [174 154

Co | k0O | 40400 820 | 4420 214,500

Cup [ 10,250 | 45250 11,20 |  442,0 | 152,500

Cs | M550 | 14550] . — | 270,500

Co | 12,900 | 153,00] 1335 | 4162,0 | 287500

Co 15,300 163,00 | 4610 1920 | 217,000

. 16350 | 19350 _ ~ | 530000

2

Co | 12350 | 203,50 1040 | am,0 | 543300
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(2]

' (mn)

1§

121

2 M o ow o o

COURBES :lempy Je retention réduit = {(T)
des n.alcanes (Ce-Cy) -

- Ffj-ﬂ_

() courbe awec pregrammation de T%¢) . 40T imn
(2} courbe .i.’[mn) :J(T':Eullai-iun normole)

: "
« “ourbe des n.alcanes en mcfum_jg

v courbe des n.alcanmes en mi!nnje_ //' .
avee le petrole brutb P
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TAB L au M

SIMULATION DE LA T.A.P PAR C.PE

Prus rammabtion de tem ?é rature s lo®c |mn
iniHale ¢ o °C
fu‘no le 290 T

10 minuiRs en isotherme .

. L ¢ Il ° Peoi
Almn) T(0) luye T(*Q) Corrigele é::sh?}l?é
1,03 4o 3 120 6,93
2,65 56 ,5% 145 L2, 46
L 05 70,5 ie5 36,26
5,03 8¢ 3 148 45,46
#,13 1061 ,3 2038 b9 ,158
8,65 116 ,5 2%0 53,39
10,05 130,58 250 59,39
41,40 144 ,0 2790 66,12
12,70 157 ,0 237 72,99
13,93 169 ,3 »o05 13,360
15,15 11,5 LY 23,20
16,28 192 .9 359 8+,20
17,35 Lo3 ,2 453 80,83
18,24 21 % U4 363 41,36
18 61 246 ,1 366 43 03
18,953 219 3 L | 43 9,
19,43 1Ly 3 3718 | 395,39
10,35 15% .5 365 31.5%
21,15 242 ,5 o 9¢,50
1215 254 .5 L1 29,08
13,00 260,0 46 ' 398,50
13,80 268 ,0 L36 38 31
24,58 115,8 Lud 39 ,%5
25,35 280 0 k53 | 100 ,00




TARBLEAU WL

.I.u_j cction JCj nalca ne s

Pragrammation de température : 5 °c | mn
inikale : 30 °c.
fimnle 12180 °C .
l:omf»osé &:‘(mn‘) Tleo) des | Tany). (%)
n alianes
C, 2,0 Lo 00 | 425,615
Ce 6,9 64 50 | 450,818
= 43,0 95,00 | 244,500
Cic 1895 | 424,35 | 152,500
[
Co | 15,80 143,00 | 28%,500
Cq 16,60 {174,00 | %13,000
C,. 52,90 19250 | 343,300

48



COURBES: icmre. de retenbion = [(T*)

Eimojk

des n_alcanes

‘1Y ceurke avec r‘:r\:jr.yﬂmcﬂwrn del 572 5% | mn

21 courhe £ omay - (I 7% eullidion ner mait‘}
[ . s

LN
v

wn
e ]

L5 /

5r

a0 W 0 100 130 140 90 0 250 i%0 30 o 5 oo 130 o 32

bt



TABDLE A U E;

SIMULATION DE LA T8.P PAR PG

Progrommation de +em?'e.rn‘ruf'a 5 °%¢c | mn

in vale T Xp'C . finale R0 e

lomn en P hobherme |

o ° : %o Poids

E(rmn) TCC) lue T[E..__\(nrnsée, i,
c,68 | 33, 40 20 0,64
1,83 39,45 118 1,35
3,15 Lo, 25 18 % 12,61
5,%5 57,35 155 L6 ,3 %
8,10 jo,5 0 t72 31,45
141,05 85,1 5  J T 3 4% ,08
14,20 1¢1,00 21 & 55,18
1#,00 115, 00 25 60,30
19,70 1131%8,5¢ 253 e 1,.%4
2T .05 141,15 : 1t 2 2,12
14,60 | 453500 | 188 7 6,31
le ,88 164,40 205 20,46
19 4% 15,6 5 .20 333,24
5L.18 191,15 342 29,00
35,20 206,00 | Y64 90,318
6,98 214,90 336 8 2  4:0
38,30 223,50 389 93%,60
4O, i 0 1%2,00 401 34,68
Li,08 140,40 423 95,33
43, 10 242,50 Lh1s 36,43
45,23 i 156,158 L36 33,143
46,30 265,50 L3 33,81
48,18 130,90 458 S % 2
49,60 173,00 Yo 3 98,92
51 0o 235,00 Li8 99,49
51,58 291,90 493 33,52
SL,13 209,15 500 29,95
55,50 304,50 509 39 -5
56,895 14,3 5 5158 993,938
53,05 825,75 554 A00,00

50



T.Aa.P expén‘man Fale

TABLEA U MIU

( courbe L, £ig.2)

Nfde ia : = > ) iDa -
frchon |5k | T || R 3 [ e
4 002 Sk 26 29,62 | 1564
2 0,13 53 23 19,52 158
o | ©,55% @2 A 31,54 162
4 0,75 66 PA 33,16 166
5 1,48 io 30 55,43 4310
& 1,23 4 51 33,53 114
¥ 3,54 3 SL 37,95 178
8 Lk,le 92 55 9, k9 182
] 4,83 26 Bl Lo 65 196
10 5,93 d0 35 L2, 14 190
14 7,65 94 56 43,85 4194
12 #,%5 93 23 4k, 1.6 4198
13 14,23 1402 38 45,90 202
14 41,35 | 196 39 46,80 206
15 G40 140 4o L7, 38 210
16 19,54 | 114 L1 k3,14 214
1% 15,06 448 42 438,34, 218
13 15,95 | 422 L 50,3% 222
19 43,65 456 4l 54,45 2.6
0 19 .51 413%0 45 54,96 232
21 10,63 134 46 52,70 L34
22 11,29 | 138 L2 53,82 | 238
23 13,23 142 LS 55,50 242
24 L4846 | 146 &3 56,5+ | 246
25 16,67 150 50 57,35 150




TABLEAULU TA
T.8.P expérimentale
(courbe 5 ) Fi_'j, 8.
NEde | o Poi e NZTdel L Foid

f’“hﬁin ﬁsr:ﬁz e J}n.‘.l“io?m .»f.p.».'uz T
4 0,08 b L6 26,44 148
2 0,45 52 29 23,4% | 452
3 O, L4 556 18 L8,96 1456
b 0,38 60 29 29,99 160
5 0,15 ey 30 34,53 1464
6 1,48 68 31 32,15 468
7 1,90 72 YN 23,¢¥9 A3 2
8 2,33 76 33 35,28 4%
9 1,48 d0 £y 36,84 490
10 5,26 L 35 58.46 194
14 L,0F g8 e 39,%2 A8%
42 515 92 7 4o, 6L 192
13 e, 44 96 33 41,51 196
14 9,58 100 39 L2,3 1200
15 10,71 104 uo L3, 23 Loy
16 11,5% | 108 L) 43,99 2o%
413 12,46 112 Wl La,3s 11
18 15 ,%3 146 G3 45,30 216
19 15,52 110 bl L6 o1 220
20 16,15 ALl k5 L6 55 124
24 18,70 128 L6 41,14 113
22 20,15 132 L3 L1, 66 232
13 24,99 136 LB 42,18 23 e
24 23,20 ALD ©9 4%, ¥l 1O

15 24,84 144 50 - -

Bl
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COURRBES T.AP EXPZRIMENTALES
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II Efude des frueticns pétrolidres par CiP.G

Le but de cevte dtude cst de retrouver les propridtcs avec une colonne

capillaire par circiatosraphie en phase gazeuse.

Hous allons voii ues la colomne capillaire donne de meilleurs séparations

L

(comparaison des cnoetograrmes des fractions 12 par les deux colonnes).

IT.1 fnalyse cualitative @

D e L ——

~ Galisations des conditions optimuu pour chaque coupe :

Nous avons chorché les meilleurs conditions de travail pour chague fraction
pétrolidre. Les conditions optimales dépendant des paramdtres déja citds:

= La phase stationnaire

-~ Le débit du gaz vecteur

-~ La température dec la colonne

”

- La quantité injectée.

Pour l'enalys: des dix fractions pétrolidres, les conditions opératoires

sont les suivants :

Echantillons ¢ Fractions pétrolidres 11 & 20
Volume injectdé : 0,1 M1,
Colonne : 80 mx0,2 mm

capillaire on squalane,
Chromatographe : Varian moddle 3700
Détecteur ¢t FID
Gaz vecteur : N2 ; Débit ¢ 2 m1/mn s pression: 19 PSI.
Température de la colonne ¢ 70 °C
Température de 1'in’ _cicur : 200 °C
Température du détzciour : 250 °C
Débit de H2 : 30 ml/un j pression : 2,8 bars
Débit dtair : 300 ml/mn ; pression ¢ 3,2 bars
Sensibilité : de l'ordre de 1010 a/py
Enregistreur ¢ Varian moddle 9176
- Intégrateur ¢ Varian CDS 411
Vitesse de déroulecment de s cm/mn.

papier.
fous donnons en partic annexe le remplissage de la colonne capillaire,

Nous avons utilisé pour 1'identification, la .éthode des indices de

Kovats et la uéthols de 1'&talon interne.




FRACTION 12

sur chromoserk FAW DMCS 100-120 mesh .

: ovi4o1 187

coloane

T“‘.“n‘ R Al

T injeckens @ 240 "¢

T° petechenr @ 38g "¢ ﬂ
Bebitde Ny © 20milmn . FI.D.
Debibk dair Joerml |[ma .3 2 bars
Deoir deMy :  2emlimg . 2.Fbacs
Volume i njebe’; A_).R..

v on

L

njeck

b

Fisure 14 .




FRACTION 12

Colvane :capilla’e. squeline .fom.
T? celonne : F0°C

T?iajutenr; 190% !

T® petecriur : 2807 ' |!
0ehitdun, : 2 mijmn !
\f"url\q_i-\_',f.d't 19, 4)1! . !

| |
] I

: : it

i | |

. il

i E !

fnyechi’on

Figure 15,




Pour caague pic, le tumps de rétention t! ezt dorndé par ¢ ) = t, - &
> R R R G

avec tG ¢ teups de rétontion de l'air, avec dans notre cas 3 ty = ém.,

Nous obtenons la 18me distance de rétention pour un n8me pic quelque
goit la fractiocn.

Les résultets ~ont domnés dans les tableaux 14,15,16,17 et 18.

Pour 1'identificetion fos produits, on a utilise la néthode Jes indices
de Kovats.

Il nous est awparm scuhaitable d'utiliser lus indices de Kovats pour les
naphténiques et les arouz lcucs en tragant les courbes @

log d& = f ([°) , qui sont des droites, dans le but de nous

assurcr si un hyd}oc:rbu:u ayent une températurce de hovets qui ne correspond
pas & une température 'un hiydrocarbure paraffinique souvait sc retrouver
comme hydrocarburc naphtenicue ou aromatique. De ce fait, pour simplifier les
calculs ¢t trouver facileucut cette températurc de Kovats, nous avons établi
des équations pour cus diilcrentes droites qui nous pormettent de trouver les
differentes teipera-ur: s ¢ kovats pour les differentes femilles d'hydrocarbures.
De ce fait, le choix ¢.t plus vaste. I1 est & souligner (ue ces équations sont
valables pour une coloinic ce squalane & 70 °C, avec, comme gaz vecteur l'azote.

Ces égquations ol l2s uivantes @
q

cur len n=alcanes s

Yoz Eﬂ.z 0,338 (M¥p = 5) + 0,76
1= 0,0341 (b, -36) +5. 36t ¢ 125 °C

- Pour les isoparaffines :

log &Y = 10,375 (Nip - 6) + 0,96 6N {8

i, = 0,035 (tip -58) +6 58 £t <120 °C
~ Pour les naphténes :

log d} = 0,300 (t, = 5) +0,9 5LN(8

W, = 0,036 (t, - 49) +5 49 £ t 130 °C
~ four lcs avomatiques @

log dp = 0,350 ( W, - 5) + 0,9 5 N 9

= 0,035 (t, - 80) + 6 50 £ £ <170 °C

3i on wrace directement le log dé =1 (7°) ces couples de droites

peuvent donier e cule dour chague famille.



= ionl aun isoparafiines o

log ! = 0,012 (tip - 58) + 0,06 56 {t <120 oC

44 t <136,5

~

—-<8 aromatiques 3

e e LT ———

1t = 0,011 ( t, - 90) + i,a5 &0 't <164,5

) n SN
Bxern

o log dﬁ = 1,3, nous avons iziros iffsrentes teupératuress
. = 5590
ti, = 87 °C
5 = 86 90
ty, = &6 °C

¢ 2°C permet de choisir un hydrocarbure de 1'une ou l'autre
les voir tablesu 10,11,12,13 et fig 11,12,13,16,17,18.

Cette enalyic cualitative a été confirude dans le cas ol le pic soup-
cormé existe sous forme d'étalons et nous avons 1deontifié globalement 45
hydrocarbures coat 10 v2r la aéthode de 1'étalon. I1 faut remarquer que seul
1'injection <'un Jtalon permet de confirmer ou d'infirmer la présence d'un

hydrocarbure,

17,2 Lyse guantitative :

Dans Je unt ['ossayer de trouver par C.P.O y 1es propriétés expérimen-

tales, nous avon: Joit L'anal se aquantitative des frictions pétroliéres,
] g q k
On a 4% deuz suppositions @

— Tous 1. ice donnent tous la wénme re onse au détecteur, ce qui n'est
tout & fait fondm witalement corracte, car un aro.ctique peut réagir differe-

mment d'un napht®ic ou d'une paraffine.

~ La méthode de résolution de 1'integrateur n'sscamote pas des pics
intéréssants ('une .1t et que les principaux pics contribuant d'une facon

notable & 1a sropvicté ;lobale sont bien ceux du chromatogramne.,

= Hous .onc ntilizd un intégrateur varian COS 111 et nous avons
obtenu les pourc.iiuses voids suivants, voir tablcau 19, Nous constatons que
les pics les plus i oritsnts sont obtenus soit avec certitude, soit avec la
néthode de Kovats, dons ce cas, 1l se pmoduira un écart entre les proprietés

expérimentales ot par C.P.G comme nous le verrons.

Comme nous .'avong Jit en introduction, le Lut rec:. aché est de
comparer les propriciés .méri.ecntales aux proprié¢tes c:leml.es. Ceg propriétés
i Y] e ) 200 2 :
sont la densité (dz ), 1'indic de refraction 0y Tpays 12 wasse moldeulaire
et 1l'indice d'octanc,



I1 faut rap; to % L' hord le sens de veriation de ceri ines propridtés

physiques. D'une fagons = imi=! densité et la temperature croissent dans le
sens paraffines, naphtéi.. ¢ aro.ztiiues par contre, la masse iz0léculaire

décroit ainsi que le rasiort 2/Ce TMindice de réfraction est important our les

1 A
aromatiques,il est plus 5% -le ocur les paraffines et les naphténes et enfin
1'indice d'octane est txes bon les cromatiques et les igoparaffines, il est moing

bon pour les naphténiques et il est tres mauvais pour les norales paraffines,

Le fait de ne pas connaitre tous les hydrocarbures avec certitude
(manque d'étalons standard) nous a conduit dans la mesure du bossible, et en
respectant un écart de 1°C ‘adimm avec la température éxpérimentale de choisir
un hydrocarbure (ne possédant pas d'étalon de confirmation), parmi les famnilles
citées, qui d'une part est dlunc proportion importante et d'autre par permettrait

de faite accorder les valeurs cxperimentales avec la C.P.G;

Les résultats sont donnds d}nu 133 tabl““ux 20 & 29,

IT.3 Coaparﬁlsﬁa 3_expeérimentalcs et_chro.i o raphigue :

Nous présenton: a- 1¢ taolsau 30 1la corressondance oo valeur

expérimentales ot dus val-urs -:lculies & partir de la C.P.G¢ . J'une fagon
générale, 1'accord ost bonm. L'do-pt A'exéde pas 5% et on recarive bien le sens

de croissance de ces graild

I1 faut cependant noter qu'il est difficile de comnaitre avec certitude
1'appartenance d'un hydrocarbure radfidé A une fanille ol & une sutre. Clest
le cas d'un aromatique avec vi: choine aliphatique assez lone (1'effet aroma-
tique est voilé par la parafiine) et tout se passe comme si 1'hydrocarbure
réagissait comme une paraifine, e ce fait, la comparaison des valeurs des
pourcentages de chaque fa.ille calculés, ne présente pas la u€me concordance

qu'avec les valeurs des sropriitéds physiques (n,d,ﬁM, T°). Voir tableau 31).

L'écart sans 8tre vignificatif, peut aller Jusqu'2 200 & 300 % pour les
aromatiques. Il est plus raisomisble avec les paraffines et les naphténes ou il

avoisine les 5 %,

Cette analyse quantitative, sans &8tre une méthode trés slre  , nous

a quand méme nermis de retrouver les grandsurs physiques des fractions.



LNJECTION DES N.ALCANES DANS UNE COLONNE

CAPILLMRE DE 80 M EN SQUALANE A 30°C

Nn.alcanes ne, nc, n Cg 1 Cq
d;‘(mm)l e 23 5% 128
Logay | 4,146 4,451 1,156 2 1032
T.:h.("c)l: 68,352 98, 4,00 125,61S | 150,818
TABLEAU 10

INJECTION D ISOPARAFFINES
o T :3F0°'C
Compn-',é, a’ me) d” T. L"CJ T ()
& ‘Bo‘j R Shuuz't e Heo

25 Pitle 3 0, 960 5¢ o 9%, 938
butane ! A 4
z.Hf_._\'\tinl'tl. L3 s oo 4 . 360 ﬁ 4 , O ‘30 s OHS
3.M¢ hexmnd 23 50 1,330 93,0 91, 8L%
3_Ec.penlnd LG | OO 4,415 326 ,0 93,43
RZ2D-leMel 39 00 1 s5go 1410 © 103 8L5
pentane ' : !
2,3, -Trime b4 10 4 €15 445’5 -113,q}2,
r&nl‘w"\c. [ I

1,33 Tend 44 50 4 620 445 © A1, K5
F"‘Ihnf.. ] ’

dw-di.Nel ¢ 00 1 663 11+ o 113 31

herame f - !

1
3, €k ks o 1,690 419 ,5 | 118 YA
hetsane { ﬂ
TABLEAU 11




INTECTION DE NAPHTENES
o o= F0°C
; 7 [ —
Cormpuse d'L (mm) | “&9 "‘”. T"f{ () l% {’uc)
F ~ ot Sl ‘i:cuog’f-_. tHhare

Syclopen. | 2,45 9,94 ¥ 4,0 L3,252

tane,
etli |l A% 28 A,20 4,0 11, 804
Peatane
oy clo - A8 25 ALk 230 80,319

hexane ’ -

Meyedo. | 34 ,00 4 L9 4040 400,951
hexane '
25T | 54 25 4,34 422,0 413, 000
Me-ticlohe.
n-yropyl | 4.8 A%z 0 430 864
“uepeatane TS oL = !
A3 Trimg 84,25 4 44 A3% 5 A%6,640
Nedoheyn 4

TABLEAU 12
INTECTION D'ARDMATIQUES
a TC = F0°C.
Compos e d' (mm Aog d’ Tey, ( Tey, ()
pos g MM) S Jl 3 ku& e e

Bengene | 12, 25 1,26 7] 80,09y
Tolwgn e 4o 3§ 4,64 443 410,629
Ergl . %9 So 4,90 A35 5 436,200
10\56:\(, !

Parsa_ 81,410 1,9y 440,0 139 360
Mizne

'Tra-rfe. 104,00 31 4163 o 464 343
Bhscne?..

TABLEAU 13

e
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/ / / /
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ANBC(N) POUR LES QUATRE FAMILLES D'WYDROCARSBU RES
Tc'-:}ooc'
(4) Parajfines
(2) isopefaffines :
| (» waghténes F.!.is
| () ﬁromoh'o'ue_s
10
3
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3
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4 Aog dy

1Y

dog dp = {(7°)

LVES
POUR LES AROMATIQ
1.

I it C
{ c - ?0
!’ ———

Fl's ~ 18 ‘
138

1
1%
151
1,

4.5

°%
os

ok

024

.ﬂi

: ' -l'o 160
; 400 40 4@ 4D 4p 4 (
:}'o go 30
£33
Lo £o
20 40
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T(%C) colonne
T(x) injedeur
T(o0) Déteckeur

TABLEAUAL

FRACTION

14

2~ 10
200
250

Pebit du gan vecteur : Lmimn
Quankite injestee = 04 ub
vitesse Su papier © 4omma -
[FEe [ alrm) | Togds | T0w0) | T aoead
1 103 | 1,0128 | 5,350 60,0
2 16 6 1,1335 | 6,100 71,0
3 143 | 1,1613 | 6,00 74,0
A 16,0 1,2041 | 6,325 11,5
5 13,1 12810 | 6,550 84,0
6 20 4 1,%096 | 6,650 81,0
| 7 ] 25.0 1,3%919 | 6,300 36,0
8 26 3 14439 | 3025 98
T3 | 28,0 1,,L1 | 7,050 99,0
T 30 1 14185 | 7,150 | 101,0
A1 31,2 | 1436 | 7,200 03,0
12 33 7 15016 | 7,500 | 1060
13 572 41,5302 | 3,400 | 4090
14 382 | 1,5820 ; 3,425 | 110,0
. 15 38,5 1,5831 : 1,450 i 1410 |




e " 1 'i |'l
o W e

FRACTIONS MM cF 1L

Ti{%} colonne 10
T(*Y  fajeckenr © 200
Ti*) deteckeur 250
bebit du gay vecteur 2 mljmn
G uankite injcd'c'c 0,4 /Lu,Q
Vitesse de déroulement @ 4 tm|mn
[ N2 des 4’ ¢ Roqd’ T (nb.C T j
;5:3 ‘ Rl'mm) 3 R (n <) Kovats
16 %8 9 | 41,5900 | 7,455 1140
4% Lo,0 | 41,6020 | 7,525 112,0
18 61 2 | 16143 | #,575 113,5
49 43 .4 1,6315 1,615 114.5.5
20 .8 16512 | 1,650 116,0
21 46,0 10627 | 1,300 14%,0
22 41,0 16121 | 1,325 110,0
23 43,7 16815 | 7150 1190
24 50,0 41,6390 +, 802 1100
25 | 54,0 17076 | 1,850 124,0
26 33.5 1,3283 1,9¢0 123,0
27 54 F 1,#580 1,950 124,0
LB 56,1 1,190 8,000 125,
29 60,6 1,1815 8,050 12165
50 ; ok 0 18061 | 8415 128,5
Frackion 14 du picC n: 41 au pic "E It
4 1% i " A5 a4 aqu fn.L ni 3
S wi U n- 4 au pic nc 19
N " .n’ 4 au pie ﬂ::: 20
5 i " A L aa P;c. ﬂ"; 15
o My n l'l? 5 LT ?. s n: 31

68



TABLEAU 46

FRACTIONS 16 13 18, 19 o 20

T(%C) colenne A
T() rajeckeur - 200
T(e¢ détecteur : 250
Debit du gay vecheur 2 ml|mn

Quankite injedtde : 04

Vitesse de ditoulement: 4 om)rn.
n;'i:_:s da(mm) | Logd? I(nb J-E
39 64,9 1,8422| ®450 129,0
32 €5,6 18130 | 8180 | 130,0
35 61,8 1,8512 8,200 1505
54 68 9 1,836L | 8250 1520
55 73 1 19653 | 8,300 1330
3¢ 13,6 18669 | 8350 1340
3% 195 1,300, | 8,400 135,0
38 82 5 1,9160 | 8 450 137,0
59 83,2 1,9201 | 8500 138.0
40 Be,? 1,8502 8550 139,0
| 41 30 ( 1,95¢1 | - 8,600 144,0
! 42 94,7 | 1913 | 8650 | 1420
i L3 100,> 20013 | 6,300 1430
' be | 1040 | 20130 | 8350 | 1a45
L5 1099 20410 | 2350 1470
Frockion 43 dv pic nf #  aupic ot 35
" 18 Z ZE n s o B6
i 19 ” z ’ 3 noa ~ 4O
n o noou ¥ LA R TR



TABLEM L) 17

T e o N

MY DROCARBVRES !\t?C'N'F';Fiai‘.'"i# LoRs pE L ANALYSE

q0

PUALITATIVE DES FERACTIONS 14 620

:‘:ﬁ f,’;’t‘_ff lf?:?a CL B Al TDENTIFICATIONS Ij
A | 00 | cozet| 9§{380,653i3|1 57445 2 .me. pentane

1| H,0 | 70%%0 94162032390 |1,40100{ Ethylcyclobutune

3| #0 | MIou| 70135034962 | 140%70] Mernycyclo pentane

L | 775 | %3191400205|0613¢3| 1 382000 2,2 . Di.me . pentane

S | 84,0 | %6,080| 100,205 |0,69315|4,390%2] %,3. oi.me. pentant

6 | 370 | 9% 4%2(100,205|0 ¢9506! 1 33196 1,3 . Di.Me. pentane

7T | 960 | 93 4L33/{00,105/0 63814|133333] % . gt. pentane

8 | 9L | 98,43 [100,205/068374138%l n . heptane

3 | 39,0 | 9%259[144,1%2{0,68494 |4 38445 2,2,4 Tri.me. pentane

10 | 101,0 |400,334/ 98,189076933{1 k231 Me. cyclohexane

11 |105,0 |103 LGi| 92499 [0 36651 L1981 et. cyclopentane

12 | 4050 |106%u2| 444 232(063526{1 3384 2,2 . oi.me. hexone

13 | 1050 |109 {06 ML 232[0,(8%52(1 39246 2,5. i -me. herane

14 | 1095 |[403,432|414,252| 0 Foo34 |1 38534 2 L. 0i.ne. hexane

15 '140,0 109 345|144 ,131|0 71600| 1 L0255| 2,2,3 _Tei. Me - pentane

16 | 444,0 |440 23| 91,6290 866%|1 L3635 wme.Renzene (Toluine)

17 | 120 |44 235 (114 252|0 70991 40083 = 3 _ pi.rMe . hexane

18 | M35 443 Liml444 132071904 1,L0602) 2,31 .Tri.Me. pentane

19 | 455 [415,61L 414,132/ 0 121 |1 fon3| 2,3 . vi.Me _hexane

20 | 1960 |116,760| 142,20¢| 0,36200{1,4186] 1,¢is, %, cis . Tri.me.cyclopentane
L4 | 470 [447,354{144,252 031921 | 1,0408 3,4 . 0i.Me. hexane -
22 | 4400 |48 544[114,2% 0,31356|1 L0162 B,et . hexane

23 | M30 |418,952 444 132 o,aosaolq,sm 3.1e . hephane




TABLEAV 18

( suite tableau l-?)

Ten [0

h‘ou\re‘_g‘

Teul’c)
1 I“ 4

MM

011 ]

n&n

dlo

L]

Tiden H{fc:*iun 3

NEdes
ln't.s
14

25
26 | 1230
1240
1155
126 5
128,5
129,0
130D
130,5
132,0
1330
4%4,0
155,0
1330
1330

1330

4o
112,0
1143,0
1h,5

130

120,0

11,0

120,095 | 11,214

121,100{ 113116
113 0001112 216
12433 | 12,216
115 615 | Hu, 15
126 550{128 259
128,061 {112,206
129339111216
130,000{426,1L>
130, 660|422, 259
131,700{128 259
.155,610 128,259

433 800|128 259

135,220/128 159

128,159

%15?,010
158,000/128 259
4%9,149%; 106, 168
14200428 253

14, L40[ 118 159

0 16604|1, 42294

0 6100|1,41300
0 33910{ / L1620
0 18283|1,41%66

0,702501 133343

0 5641 ko430
0 18520( 1, 42933
0 1%25|1,L,35%
0 76300| 1,41 300
0 1239| 1, Lo7h5
0 11050{1 40160
07195011,41050

0,72350 1,40680

0 30830 1,40030
0 325601, L0830
0,73350|4 4200
0,73920{1 43720
o,mm! 41,4096

0 32020|1 40620

144,230
143 310

11.5,150*12.5,153 0,?15&0%4,#0540
i |
118, zs&}o,nosoll 1,u0¢30

126,243| 0 79110| 1 k3310

‘ |

|
i
|

_5
f
a J

A cis.A. pi.ve -cyclohexane
14, M€ (cob) 5. et. c~1:..lefen\'o.ne,
4,¢is.2 &5 .3 Tri.ve ojclopentane
4,cis.4.Dine . cyjclohexane

n. octane

2,1, -Tri.te Jhexone

4.Me . cis.2._¢ct. C.w,dufcni'nﬂr.

1. ci8:-2- Di.Me . c~1clo‘=en’mn¢,
44,61, tram_s Telru Mecydopentane
244 -Tri. Me . hexane

1,2 - Di.ne . heptune

2,2,8 - Tri. Me - hexane

L.Me.y . Ek-exane

2,6 - Oi.Me - heptone

3,3 . pl.me . heptane

2.Mme_ 3 .¢ct hexane

m.xyléne

4L -Et- heptone

L .Me _ oclane
4 .T™e _ octane
3 e

- or.'.’fnﬂg

1,cis.1,Cis.3, Gs.u Tckra pe.
c.tc_\o?en\'anq..




LSSt A b N B S )

POURCENTAGES PDIDS | Ez)
tﬁ $1 {42 {45 44 ] 15 ] 46 ] 47 1 16 1 19 1 207
il M |

4 c.02 0,0 #0212 o.01

3 0,93 0,5 044 | 0,08

] 1,4€ 086 | o1k | @44

by 240 €,93 2.3 0 %6 6,20

5 6,66 “6h | 433 | 1,00 | 14,45 0,44

6 56% 142 | 033 | 0 41 025 0,2

7 13,61 126 | Lkl | 550 4,50 o83 0,40 | 005 | 0,04 | 0,04
b 16,597 32,5% [%2,30 | %285 (2545 13,60 14,35 8,20 4,90 | 3,00
9 1593 48,90 (20,50 |21 00 |[19,41| 1225 | 828 h,so| 435 | 1,15
10 113,25 11468 1550 [ 16, L2 (18 50| 18,65 | 14,65 19,50| 641 | 8540
11 (40,88 | 12.9% | 15,06 | 4530 | 16,30 16,15 15.55] 12,36 | 350 3,50
12 0,26 0358 | 040 020 045| 0,42 | © 40| 0,08 00| 005
15 lLeés k35 4,33 | 4 w2 6 kD) 350 | T 45 6.45 b 95 1,50
i4 |o,08 0,09 0,10 | o 14 2,12 od4 | 90,13 0,20 0,45 0,55
15 0,04 002 | 0p3 | 004 | 0,04 0,05| 0,06| 004 | 0.0f 0,04
16 0,50 060 | v65| 0% | 0,30 0,72 085| o055 | o8| 0,05
17 0,01 004 | 006 | 006 | O0:| 0,09 | 0,08 095 | 0,04 0,02
14 9% | 060 | O6L | 0,35| 086 0,09 004 | o p4 0,01
19 002 | 005 0,04 | 0,08 | 0,04 602 | 0,01 0,04
20 004 o0l | 004 005| 0,06 | 0,09 012
14 2,05 320 | 3251 4uS | 4 35 4,80
22 3,05 | 506 516 550 | 595 | 6,48
3 O3 | 035 e48| o062 | 035 0,86
14 08| 0,35 055 | ops | 0 45 0,80
25 0,28 | 085 | 98¢ | 142 | 235 38
26 1,1% 263 | 585 | y 05 L 40
23 3,15 350 S%0 | 6,2 6.5
28 3,80 o5 ) 610 | 650 | 616
9 €3 | 506 | 304 [ 335 | ¢p0
30 1,58 | 2,34 | B2 | Loo | b o}
51 4.35 1.3 8,14 335 3,62
32 3,62 415 L9 | 5,30
33 2,55 g0 3,20 3,45
34 5,50 i 60 LS 5,05
35 1.5 188 238 | 4,50
36 150 | 2.8 250
37 1,9% | 2,32
3¢ 235 338
39 4,0 | 245
. 0,15 | 028
44 0 02
ha ©.,65
L3 0,28
Wy 0,02
ys5 b 04




BLEA 20
:___;*\P\_-“i_‘ 0N _U
; . Ay i
Nfdwpics] 1P.T %. M ; 742 | e
1 1,20 133 | 0043 | 00274
2 39 ,t,z' 63,85 0,604 1056
3 406 2% 103,80 | 4,108 | 12,0863
L ! 150 33| 949,94 | csee | 1D @620
! 5 | 543,15% es#,as? by, 617 | 9 1635
6 | ‘.)11'06? 554,?5% 1,551 | 51085
7 | 164606 16461 TRTI izq,%oo
3 45;0,355 1700 45 | 1,603 ;2.3,51;330
_ 9 1580 86| 1818 31 I 14,022 r 12,1659
10 4‘551,54; 1304,00 | 10,434 ;12,9560
14 1094,&3; 1038 84 9,109 : 15 0216
12 1% .-?8;: 13 30 0,180 ‘ 0 %656
15 | 290,21 m,esé 1.8b4 | H,7040 |
1% 835 94 0056 | 0,446 |
g | 7 09 : A4 ! o tolat:
16 55,51% 4631 | OL3L ETR N
% o . 4 ,‘lbé 144 0009 0,011,00
] ToTAL | 9525 | 10269 ! 71,03 “;434,60
;Lorm.mo L 9525 | 402,63 04105  4,3360
| ioyeane - ; |




TADLEAUL 24

D T

FRACTION 12

Ten(sc) = 8y ¢ ""]Ma}\._f, 93,5 d? = 0308 ; n% - 17386 .
Nedespics | ZPT Ledl | Ypmm | Yp.n¥
4 10| 00134 4,22 0,02%43
2 31,3 | 0315 33 81 | 0,63090
% 6435 | 06440 60 32 | 1,242%0
4 551 96| L6966 | 698 L5 | 38 65250
5 339,52 3,163 kel 95| 6, L5386
6 33198 | 03785 112 23| 1,55900
# 477 33 | 0,8%96 126 26 | 1,3556%
8 3186 48| 22,1327 3243 64 | 44 941800
9 418%5,90 | 12,8003 | 2143 29 | 75, 4180
10 1684, H | 14,2945 | 1441 L1 | 20, 89140
14 134497 | 99,9408 | 4233 A4 |40, 41490
12 40 60| 02642 3,06 | 0,55143
13 518 25| 3,2942 542,60 | 6,61420
14 3 85| 0,06% 10 28| 0 12560
15 .20 0,014% 128 | 0028065
16 66 38| 05102 55,53 | 0898l6
47 b WS | 00284 460 | 0,05600
18 M| 02043 31 .98 | 039320

mni.hoo 98,41 0,3440 402,24 | 15986

e[



TARLE AU 22

FRACTION 13
Tes MM = a7 : s
N¥despics | ¢.T _- G P. MM 3P d° e mes
1 1,205 142 0,0150 002143
2 1365 3,2.6;: 0 0800 0,45422
3 13 133 15,55§ 0,179 0,%3%953
4 214,608 ‘2?1,555i 1,861 | >3u52
5 152 326 113 ,561 1,120 2,L6193
6 63 36 3 15 05074 1,01613
7 L2 26 Ly1,90! 30788 | 61u500
8 5179 ,183 | 31%,62| 22 0848 | Ll B0
9 2034 380 234135, 14 1B41 | 18 52L33
10 1564 417 | 1521 93] 41,8252 | 22,058%¢
11 1558 ,213 1ma,:5§ 11,5423 | L1,38240
12 L2 357 (45 Jol 0,1181 | 0,55940
15 522 647 54 43 53220 | 6,66380
14 10 943 44 q2.| 0,0300 | 0 13953
15 3,295 3 L.3 D 0215 0 0k208
16 71,908 60 ,2_12 05635 | 0937300
17 6 66 6 ,asé 0,04 26 0,084.00
18 6% ,08) 68 ,54: 0, k1L 0,84:2%3
19 2 312 1,8 00142 | 002802
TOTAL [ 100 39 34 103 16 03139 1,4001




IABLEAY S
FRACT.ON 15
Teu(°0) = 400, (M#) = "log 43 = 6,391 5 02z 4,400

uN.!. despics | %P.T | %P MM ’ (Pd” | Y.nd
1 0 60 a,&;i 5,065% | 00433

2 B 5% L24 | ¢0264 9, 0301

3 3 50 1.3 | 00823 b,1550
A 28 51 % 07 | 0,226 | 0,875
5 120 18| 140,29 | 03305 1,943

é % 8¢ L1,08 | 0,285 05703
7 514,40 551 45| 3,8398 26656
8 3153 L2| 329133 22 L6Og L5, 5833
) 2083 99| 2398,%7 | 14,5304 23,2058
10 1651 34| 1612 ,26 | 12 6330 | 13,3676
14 1583 05| 1502 22| 11,2267 | 21 3234
12 21 51 22 Bk | 0,4390 0.9
13 315 .90 950,60 | 3 3430 6, 3116
14 12 DOk 12 56 | 003340 01535
15 I, 40 5% Dowsk | 00561
16 1523 62 38| 05095 | 41,0139
19 6 6% 6,93 0,626 0,080
18 et I3 44| 0Le0d 0,8597
19 5 L3 3 45] o0 | oowsy
20 1 4% 1 42| 00036 | Qo2
ToTaL{i0e| 9S8 92 103, 2i. _4.,,.;.?_':._;%2 ! 41,4040




FP W LR 11 MM

'r,:.\ L R AU

TABLEAU 24

FRACTION 15

1“.'\0\2 105

Ny

- 1

&, 20 L-) Zo
,;P d“ ‘{P. ??D

Nidespics| %P T %P. MM
4 15,84 20,04 | 0 1350 0216k
5 98,97 | 445,15 | 0,391 1,5995
6 2483 25 05| 0,137 0,580
7 L2063 | 450 92| 3 1416 6,2103
8 21.?5,51'! 2520,15 | 11,1960 | 34 8399
3 1926,21 | 2249, 24| 13, 4300 | 27,0080
10 186+,18 | 1816 ,50 | 14,2335 |26, ,%21%
11 130721 | 1620 49 | 11,6464 | 23 LLGB
12 16,02 13 13| 0,404> | 0,209%
13 303 ¥3 36,80 | 4 LIAL 8.981L
14 13,13 1% 11| 0,0840 0,674
15 b, 40 4,51 | 0,0286 0,0561
16 (& YA 64 84| 06069 4,0480
17 7 80 7,99 0,04,9% 0,0330
18 85 10 85,63 | 0,5333 | 14,0531
14 | 4 62 4,57 | 0,028y ; 0,0560
20 2 33 2,2 | 00158 0,028
21 I 153 12 Zus,eo" 1,5k65 i 3,018
22 | ®I3L0| 359 85| 2,247 4 1,154
23 : 35,68 34,211 0,2117 | 0,195
24 1801 16 83 | 01150 | 0,213

| 25 i 30 23 za,osjg 01313 | 0, 543

?om.moé 462,00 | 104,07 i 03200 | 41,4030

=05

H



TAALEAU 25

FRACTION 16

Tek(°C) = 108 | LMMLJ: 103 5 od¥ = 0#30. a0 = 1,409
Nidespis| IrT | wrmm | 7n % | yr=m
5 12,04 14,03 0,0%1s 0,13435
3 10 ,50 42,03 6,083y ¢,4156303
v 81,52 237 48 0,60%4 | 4,24215
3 133¢ 65 1361 3% 39,1983 18.%3 200
S 1215 66 1998 .34 ¥, 64359 4%,%4526
10 1882 4,2 | 193422 1h, 3483 | 26, 442
14 1433 03 1644 .66 | 42 sy00 W, 47200
12 12 82 13 34 20854 | 0,463182
13 327,40 970.97] 5,735 [11,93600
14 15,32 15.95| c¢.,ongy 2,19538
15 S 50 3 34| o ,03s3 ®,03012
16 3 65 66 63 ©,6242 1 14 03380
13 10 ,01 10 ,28 ©,063%3| 0,42600
18 95 59 V8,241 o 61vh | 1,203¢s
19 5,38 § 3 ,0856 | o,03005
20 L6} “,69| © v3o0g 0,056
24 316,34 365 54| 2 3e4g b, b 2300
a2 599,81 918 01 8 ,6106 +,08220
23 k1,63 93,93 0,236 0,429%s50
24 L2 ,03 33,27 | o,2621 o,u9 %0
25 102 93 95 %2 o, 6520 41,206t5
26 264 S | 244 26! 4 6753 | 3,06633
23 391,64 383 42| % keso h, 50340
EX | h33.86 | 333 g4 1,650 | L ©9100
23 585,93 533,84 3,3133% 6, 69330
30 %26 £5 286,151 12, 0013 S, 64480
34 135 48 151,49 41,0350 1.9 3250
ToTAL| 400 10%, g0 106,3e | 3330 | 4, Y094,

1



TABLEAU 26
FRACTION 17
Tl i)z -2 MM) = 108 35 as = 0131 | Ny’ = 1408
, Atoy
° e o - 20 a 20
Nides pics| %pP.T Wpomm | P d il
7 ! 2.3, 10 ,20 »,630 0,139l
g | 444918 | 4153,3% | 3,%c0 15,3500
9 218 34 442,44 5,708 11 , 194
10 14,38 68 1438 &3 | 41,131 20 3u2d
ez [ 1hed 2g 1330 46 10, 345 19 ,1hvo
12 | 10 68 41 42 | 0,030 0 1398
15 921,95 Bés ,26 5. 860 14 1663
14y 18 .60 19 kL 0,149 ° 1532
15 6 58 6 .85 o, 0LE 0,086
16 Sh 03 78 33 0,53 1,232,
1? 7. % 3 14 0,051 - 20,1410
@ LT 1.9 0,050 0,0923
19 L 62 b ,53 0,029 92,0560
20 5,84 8,61 0,038 0,0110
14 | vs2.62 34,25 | 2,533 | 4,563
22 L 644,67 | SBI. Ly | 5,682 3,233
23 53 52 l £14 4,0 0,318 D,629%
iy 66 05 | €1, 32 0, 42 o, 3816
15 115 ,04 . 106 60 . 0,328 ! 1,3%430
. 26 523,48 | 29513 | 2,050 3,31503
i 43515 | 39235 | 1,%ko 5, 0040
28 $08,98 Lhéret | 2,245 5, 6600
29 652,38 €c1,81 | 3 602 I 2410
B0 332,09 350,89 j 2,15 Y 3 9460y
31 350 85 351,89 | 2, 166G 3 8058
32 470,60 456,10 | 2 762 5 1436
B3 333,18 327,06 | 1,846 3,5290
36 | w¥es | uss A2 | 2523 4 ,9957
35 | 18,3 | 131315 0325 1.,9041
TeTav 100 442,12 44of 16 0, 1543 1,40 8%

79



TARBLEAVU 27
FRACTION 48
Tek(ec) = 116, (MM)= 4105 ; d¥ =0,733 ; ni®= 4,408 .
'!‘\'\05

N: des pics 'ZP_ T P.MM ZP. J:' <P ng"’
7 b,e¥Yy 5,010 0,0349841| ©,06%¢3
8 803,126 324 624 5$,€06¢0 | 14,5960
-] beb6,5 S44,%°%L| 35,1436¢ 6.26152
10 1059,810 | 1030 o2y | 8 03g240 14.94270
14 1520 ,234 | 4252500 9, 38000 4%, 441300
1L 5,342 5 12| v, 03500 | 0, 03000
13 #0313k | 736,900 4,437320| €,92140
iy 1,883 22 850 0,41400% 0 ,12000
‘5 4,038 1241 | 0,00%16| 0,01403
“ éo #50 §4,000| ©,4L3100| © 32330
13 5 564 5 342 0,0%5550| 0,03 000
{18 1 ,41385 1 142 0,003%319 D, 0404
K 1,%12 2,285 % 04424 | ©,02900
L0 7,006 € 33| o045 v,09542
2.4 523,900 508 ,333| 3,20050 | 6,25000
a1 €52,000 €23,280| 3 313000 | ¥ 341000
23 13, #30 70,8201 0,L3%06 | ©0,86%0D
24 402 oo 35,3%0| 0,65§440 | 1,2400p
25 135,632 | 125,300 | ©,26000 | 1, §9000
16 k73,650 | L32,630| 293000 §, 50000
L? ¥24,444 | 650,255 | 4,5404o | 8 BBOGO
ag 366,610 €3¢,210 [ L4, 30000 | ¢ 5F000
2.9 290,910 Q03,000 | 5,04000 | 8§ ESR00
30 409,800 353,10 | 2,54300 | 457600
54 4o3,3p0 ¥2 366! 2 50000 3,'519 00
52 538,500 534,000 | 3, 47000 | §2@000
33 3%, 6op 393,30 | 2,20000 4,25 000
34 610 , 20 S%,000 | 3 23000 | 6, 45000
38 2190, hio 244,630 | 1, 20400 | 2, 335000
3¢ 20%,3%0 138,700 | 1 42400 | 2 4po54

ToTRLHbo| MER | 4A,92 | ©°I5F | 14,4148




TABLEAU 28

FRACTION 19

Teo(f) = 426 |, IMMi= 412 6 J = 0 I3s S = 1,410

Nefdespics| P T (R MM R | (P nte
7 3.3 4,og ?0.g0 0,0560
8 LB2 %4 L .34 53,4563 6,200
4 133, 66 439,91 4 3¥g1io 2, L350
19 616, 34 539,54 | 4, ooy %,6353
44 | 9€% oo 352,20 | + 2943 43,5 000
12 | I, 2% k,5% | 0,0290 0,056 D
LB . Sko 08 : 365,48 | 3, L3340 €,2000
1y 1 k.24 | 51,46 | D,3454 0 6300
15 1,23 | 14,414 0 0033 0,61440
16 43,33 | w468 o 3313 | 0,633¢
13 yus | 4 5% O, OLY & ,0560
13 1,43 | 4 44 ©,0022 6,044 D
19 4,4 | 1 4% (00034 0,044 D
20 49,54 | 10 40 © 0300 0 A2%3
24 $53,22 541,60 |3 4162 6, ¢ 3o
11 10300 | 633,40 |4, 2514 | § 3420
23 23,20 | 95 63 | v 530d 4,9k9o
L Aty 10 406,60 fora-z_ao [ 1,518
25 3%3 02 | Bo? o 12,1400 59021
26 43845 | LSy 50 (31550 | 5 733G+
21 ¥ e0 | 625,70 | 48000 L ¥,¥500D
Ly 216, 9> L FeL51 L5¢00 J,68>0
1% | %0 36 -2 A !5{5 LCo |(40,83855
30 | ¥4 | Lue®e | 3audo | 5,347%
34 - 49,52 | 4091 |2 9%(o | §,3950
32 | 630,50 | €12,22 3, Fo000p e, 8922
33 G 44 | L1048 12 3464 4, 5000
3y €30,32 | €93 ;3 33350 6 6600
35 §01,04 | Lkl 00 |1 3356 5,2900
36 L%, 70 . 115 #5 14,5500 3,0250.
33 13, 3o ‘ 250,06 13223 | 21314
38 22,00 | 304,44 13052 33403
39 15,60 | 453,31 0,3802 | 41,6344
40 0¥3F | 4¢,00 6 4300 | 0,224C

I ]
ToTaL|400 A20 A5 Adl " H II 038 ; 1,444 6

21



TABLEAU 29
FRACTION 20
Tes(°C) = 424 (MM) = 115 At = 0786 ©  nP=ha
NEdes pics | P T EMM L TrdE | nye
? 0,835 4,02 ©,0698 %, 00140
8 2%8,1%¢ 300,615 20542 b,1630
e 424 , 050 122,800 0,8650 1,400
10 544,364 §90,960 | 32,3240 t, 2600
44 T4, 630 | ¥34,600 | 65448 |42 0300
Al 3,200 8 LbD 0,0240 0,0 ko
i3 Ae3 e6o 431 , %50 4,0403 2,088%
iy 0,602 62 830 5,392 0,163y
15 1,098 1 Aud O,0u3d 0,0140
16 5,%20 2 4318 60,0160 0,0450
17 2,125 Z ,.85 6,04 42 0,080
1¢ 1,135 4,2 | p,00%2% 0,044k
18 1,156 4 1 c.0034 0,010
ao 14,044 13 466 | o051 o,1#02
24 569,110 The o4 I, u%22 ¢, 00
22 168,146 Tud,220 | 4 6240 3,0815
23 102 284 8,240 | ¢, 6030 1,202%
14 96,07 ¢ 83,743 | 05,6418 4,158 4
2.5 L60 4120 k26, 424 2, 914he 5. 5822
€ 504,500 | 460 086 51350 5,8L%4
23 Iu6, 429 €30 12y ey 8144 831324
28 PLI, 563 | 332,240 | 4,748 9 kuce
23 4012, 400 | 102€, 032 | 53248 11,226 4
30 524,240 L%6,3220 | 34358 581314
34 63 £55 | 406,222 | 28824 | 5, 1984
52 #45,000 | 634,3% | L 1965 ?,804Lk5
53 50,333 b42,%00 | 2, L983) L9553
3h 66+, L84 645 1L3 3,57 38 3,0500
35 €01, 245 577,165 35,1823 6, 3432
36 334, 500 20,647 | 48093 3, 5130
57 %13, Mo 233,561 1,64 L6 3, 1496
58 543, 220 ko, 930 2,3210 35,2830
5% 338,100 39,284 | 41,1330 3, k594
ko 34,380 16,542..| 0,2460 o, 3FL3
i1 1,324 2,565 0,016 0, o820
La 92,586 83 %2 0, Lb6®! ©, 9443
43 35, 820 32 065 0, 4383 ©, 3502
bl 2885 2 , %65 0,0 sy 0,02%]
45 1,633 4,262 Qo080 c,0 143
TOTAL [100 422,05 146,32, 0,345 4,158




83

COMPARRISON DES RESULTATS OBTENUS PAR CP6
AVEC LES RESUTATS EXPERIMENTAUX

N2 cela T,:b[°s_;) M M d:o 0;“’
CAP . | C.P.G exp . I cre exp. [C.PG | exp. | Cf&

fue cal

A4 88 | 95251 97,5| 98,0| 102 63| 0,707 |0,3103 | 1,396 | 4,3957

{r'qoi‘-'on

42 A2 1 9841} 99,0(100,0{ 102 24| 0,308 [9,3110 | 1,536 |1,3988

13 | 96 | 9934{102,0]101,0{105 16| 0,410 [0%133 | 1,39% |1,4001

14§ 100 } 3330 405,01 403,003 24} 0F1 [0F152 | 1,400 |4,4010

1 ' !

15+ 104 | 102,000 106,0 | 104,0 404 03| 0,725 10,3200 | 1,405 |1,4050

16 | 10a | 10%,80] 1080 1060106 30 0,730 |03350 | 1,409 | 1,403%
| i

1% 1 M2 | 1212 10D 1075 440 6| 031 (0F34D | 1,408 |1, 4033

X

18 | 116 | 153} 41157109 5 441 92| 0735 (07347 | 1408 | 4,418

19 420 43015 144,0 | 114,0] 144 1| 0,735 07384 | 1,410 (1,4416

20 | 424 i 122,05] 16,0 | 113,0| 46,7} 0136 [0FW45 | 4,412 |1, 4158

TABLEAU 30




COMPARAISON DES %C,, %C,, % C. OBTENUS

PAR C PG AVEC LES VALEURS EXPERIMENTALES

N! de % Cp ZE. % C,

fmi&.-'m exp C.P6 exp. L.PG exp. | CPRE

41 112,38 | 133 1519 ] 26,1, | 205 | 0,50
12 | 75,00 w0tk 26,241 2896 [ 036 | 0o
75 | 7085 | éaih | 2431 [ %091 | 08y | 068
T4 16675 | ¢743 | 2390 | 5188 | 35F | 0p8
15 | 63%y | G388 { 2813 | 3542 § 203 | 0,30
16 | 70,87 | 5353 ! 2489 | 458, % WAL | 0,72
1% ©3,15 | 5444 28 L2 1}5:; 1 1,85 0,85
18 | 6215 | 5602 | 2,38 | 4545 § 906 | 0,55
19 | 7052 | 5725 | 2815 | 421% § 1,35 | 060
20 | 74,25 | 5813 § 22041 | 41,50 | 334 | 028

TABLEAL 34

sl
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dleentzne »ox caro atographie gazcuse @

Une ~utre grandeur gui priscaie un srend interdt indvstriel cst 1'indice

o

La capscitd anti-déton ante 4'un carburant.

Si om ad it avee Helsorn (Pétroléun fefining) quc les indices i'uctane

sont pondirablios =ulon lo formule g

Ng = .4} N

U Xs oot 1o ge peids de 1'hydrocarbure i

et NO Lst t'indiece J'ucatane do 1'hy HUTe i.
On pout ostiver 1¢ nombre 1'ocsztane 2o ciacus Tracvion petroliére.

dndcreon, sharkey ¢t Walsh (22), utilisont los J_-f':qz-cc.-ntages volusiques et
les valours deg indices 'octanc d'hydrocarsurcs “urs ot des groupes d'hy'rocar—

bures sont Adcmnds dane 1o tableau B3 (22).

Les valour, culeulées montrant gquc le N0 , nour les fracticns du déhut
didmue 2 partir e 91 jusqu'a 49 (Fraction 14). Ensuite il re.cnte Jusqu'a
84 (Fra.ctim 0 voir tableaux 34 ot 35.

Nous représentons & le figurc 19 : NO = £ (o)

Cette courbe .st irportante, car clle permet de cominitre la coupe la plus
interessante X cnveyor au réforming catalyquo. Done fous les cas, cetie coupe

est globalenent trds boane comme char ge de réfirming cotalyqus,

Lec NO moyen cobtenu A partir des N0 dc chague fraction pour toute la coupe
88 - 124 °C cst donid Har @

104

WigY, e i

1

‘rtctz_l
Cos valeurs liliirentes do NO, sont éviderment o relation dircotec wee la co.upo=
sition de la finction.
Si on consilére Lor emeuple la fraction 11, dc B0 de 91, la proportion la plus
importante cst i faveur des is o=paraliincs ot ‘cs Mophténes. Il ya une faible
proporticn d'aroiaticuss. Pour la fraction 14, lc¢ N0 Stant 4c 69, lc pourcen~
tage 1lc plus i ortent est pour le n-he; ptane (“nviron 55 }‘5), ce qui explique

cette valeur fodblc vour la valeur du NO car 1. HO Ju n-heptane est nul.

= Détermin:sticn rapport H/G :

v grendeur qui permet dA'avoir une idde globale du couprteacnt

vat le rapport H/C. I1 ddercit cuand on passe d'unc paraifine

& un nepitne CU Lo aronatia UG
Exenmple, pour “cs hydrocarbures & 6 stomes do carbone on passe de 2,3% pour le

n-hoffanc, & 2 rour 1o cycdihexano, ot 24 vour le benzdnoe.
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En Adtezminant Lo ragvort BH/C pour cha que Wydrcearbure ot en pondérant
i 4 ik »
cn peut pecsran

fn—— - ”
cort BE/C vour une fracticn donnde.

Lous dominong daons 1o tablean 360, lo calcul du rapport H/C pour la
fractiun 11, <% nous ‘comons dans 37, lc rapport H/C pour toutes les fractions,

I1 est supdri

cur & 2, donc globalcment, les fracticns auront un comportenent

naphténo=; nraffinicus. D'ailleurs, la coupe globaic 88-124 °C, aura un rapvort
H/C cal & 2,15 o

Pour conclure, la comparaiscn des Hropridtds physiques expdérinuatales
et par C,P.G , mentront que les dearts ne sont »as trés importants ot cue la
: e , . pour . o .
C.P.G cet wn utile préeioix conraitre globaloicnt lo coiprtencnt 1'une fraction.
4 (=] L

o

fcus avons de uéme calculs lo Kiow ¢t nous 1'avons compard au Ruop expé-
4
rimental, =% 1A cicore, nous remarquons ue l'éc.rt n'est pas grand, et que la

tendance est Louiours naphténo-paraffini~ue.(Voir tablsau 38)

Pour siuplifier la détermination des proprietes des fractions, nous
avons porté suir la figure. 20 y toutes les propriétés calculdes et expérimentales

Une siuple lecture permet de ddterminer %ouios los propriétés d'une fraction,



Définivion des greupes d'hydrocarbures

N° des
Groupes

1

@ ~N o VP

10
11
12
13
14

15
16
17
18
19

21
22
23
24
25
26

28

31

Compeads

57

Components elutin  belore n—sutane

n-Butane

Components eluting beiween
Isopentanc

Components ¢luting between
n-Pentane

Components eluting between

n=butane and isopcentane

izopentane and n—-penbane

n-pentanc and 2~iethylpentane

2~ and 3~ methylpentane and componcnts eluting between

2- and 3~ methylpentane
Components cluting between

n-Hexane

3= methylpentane and n—hcxane

Compnents cluting betwoen n-hezane and benzene

Benzcne

Components eluting betwuen
2= ond 3~ methylhexsnc and
2= and 3- methylhexanc
Components eluting between
n-Heptane

Components eluting betiocn
Tolucne

Components eluting batween
2= and 3-mcthylheptanc and
2= and 3= néthylhcptanc
Componants eluting botwoen
n~Octanc

Components eluting bolweon
Ethylbenzene

Components cluting between
p=fylenc plus m-xylene
components cluting betwcen
o=Xylone

benzence and 2-methylhexane

components eluting betwoeen

J=methylhexane and n~hoptane

e=1ontane and toluenc

tolucnce and 2~-methylheptane

components eluting botween

S=nethylheptance and n—octane

n=octane and ethylbinzene

cthylbenzene and p-gylonc

n=xylenc and o=xylene

Components cluting after o-xylens up to and including

=-nonane

Conponents eluting beticeon

N=nonane esnd n-deccanc

n-Doccane and components cluting after n-dccanc
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18
19
20
21
22
23

[an]

4

(4] [
=

|
05 isoparaffin !
C. olefins
>
C.. n~paraffin
2
'~ olefins and naphthene, O olcfings
“ and isopuraffins
(. - igoparaffins :
g : !
C. clefins i
."i- iy 1
‘e Tmoioaitin !
o 1
"t s y sy - -
Yy Deeing anu‘nggitnenc,CT 2lefirs |
ad igcparaffius ]
!
’} 54 ”]L'iC 1'
: !
1e¢,C, oleiins, ia;ﬁarzifiﬂ#
ans naphthene
C, isoparaffins '
. ]
1 i o K . i
Y. olefins,naphthencs and isopara’fids

5]

rincipale classe des

CRinslotote

. naphthénes end iscvaraffins

1 = Ry P = 1 =
ciznzs des hydrog-rbures ct loeur

88

(13N

reconts dans le groupe

m s e s |
= ]

indice

d'octane

iscparaffins and olcfins
nenarsfiin

oglefdins

C. isoparaifins

ciuiing and naphthones,08 isoparat
_fing ”

aromatic
igsoperaf{ins
isoparaffins
and GG n&phthenes,Cg isoparaffins
n=paraffin
olefins, C, and C
C. isoparaffins

(o]

-

aromatic

naphthenus,

9

croaatics

isoparaffing and naphthenes
weomatic

ephithenes and n-paraffin

abics, 010 iscoparafiing, and

ILADTGACLISS

anG G, 4 aronatics, C,, and C, .,
[ 1 ¥ . [
sooozaffins, end naphthoenes

045600
0.5844
0. 6000
046248
043557
0.6312
0.6540
0.6579
0.6910
C.6640
0.6780

0.8846
C.6780

0.6780
0.6915

0.6835

0.6935
0.8719
0.6990
0.7021
0.7101
0.7068
C,.7032

0.8717
0.7000

0.8719
047000

0,8343
0.7217

0.8900

Ue 8900

R ]

103.0
95.0
8545
9243
90.0
62,0
92.0

e i el e el il

7440
98,0
2540
93.0

110.0
85.0

47.0
7540

0.0

7240
120.,0
10640

25.0
100.0

0.0

82,0

107.0
£5.0
117.0 |

0.0

100,0
7040

90,0

90.0




TABLEAU 54

DETERMINATICN DE L'1NDICE D'CCTANE DE
LA FAACTICN 44
IN2 dee pics | 9 Prrds UVelumique | NO; | YV .No.;l

1 002 0,0%1 A 2,23
2 0,83 | 4440 T B4, 38
3 1,68 | 1,9%3 LR 185 85
A 948 [44063 95 | 41308 40
5 6,66 | 9,607 5 816,€0
6 3¢¥ | 5280 35 L4488 0
? 17,61 1251224 5 | 189180
8 16,97 | 24 820 0 0,

3 15,95 123,023 73 1680,69
10 15,25 |1%#,222 3 | 425%,21
11 1058 |13 804 73 | 4001 69
12 0,26 0,5%4 T3 23,50
1% 2,66 3835 7 3 233 93
14 0,08 0,144 3 8 34
15 0,01 | 0,014 73 102
16 0,50 0,53¢ 120 69 21
1% ; 0,01 0,014 106 1,48

' Mo |
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TAJMLEAU BC

T s | R 5

e

DETERMINATION DU RAPPORT HW/C

DE LA FRACTION <1

Nidespics| 4P H{C o[ . HIC
4 0,02 2,250 | 0,045
2 0,83 2,000 41,660
3 1 8 2,0 00 2 960
L 9 b 2,286 24 ,6%1
5 & 66 2,186 15 215
& 3,67 2,86 8 ,390
? 17,64 1296 | 4O 260
8 16 9% 2,286 | 38 800
) 15 93 441509 35 540
10 13 25 2,000 6 500
14 10 58 2 000 | 24 460
12 0 26 2,250 0 585
13 1 66 2,250 5 ,985
14 0 08 2,250 0 180
45 0,04 2250 | 0 022
16 o 50 1 143 °© 574
17 o 04 2,250 0,022

FY%e.Hc -~ 2,20

92



TABLEAU

3+

9

RAPPORT HIC DES FRACTIONS 14 A 20

ET CALCUL DU HIC DUMELANGE

Yradion | (M) VgMiapl  Ye(my
14 2 200 | 60,32 21 ¢
o 1,180 | 38,84 36,0
43 2180 | 94 83 L3 5
14 2 137 | 158 200 | 319
15 2 465 1535 930 21 9
16 : 113 | 60 B4? 22 5
13 2429 | 62,593 29,4
| 18 | 222 | G0 554 28 I
19 | 2410 | 8z,290 | 330
| 20 2,030 ' 103 920 53,4
i Total ? 923 204 413,6

HIC . = ZHlc.y, = AAE

§ = S0

v




TAEODLEAU B8

B B s

COMPARAISON DU xmpﬁxvéamswrm.

FT PAR C.P.G

o —— R

%

e e
!

s 1q jr:;r dae [\;KQO?‘}*;x? \ ", ‘-'t"-‘i’)c.a .

[ 44 | 12,25 12,28
42 12,28 42,50
| a3 12,2% 12,26
T 12 84 12 ,24
15 | 4242 | 11,18
s | 1208 | 12,03
L 4x | 424 | 42 08

C12 12 42 12 04
|

; 19 | 42 12 12 07
% 20 i1 ,45 12 Ol
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CONCLUSIOK

D e e

Dana une prericre partie, nous avong Utilicé une colonte capillaire de 20 m
pour détecrminer 1= T.B.P en vhase gazeuse et la comparaison evec la T.B.P
expérimentiie moyennimt des corrections qui sc sont avérdes néeéssaires, a montré que
la T.B.P par chromatographie peut rendre compte de 1l'évaluation d'un pétrole brut -
au néme titre que la T.B.P classique par distillation et le gain de temps est ap-

préciable. La seule difficulté est qu'il n'esT pas possible d'analyser les " fracte

ions " rccueillies .

Dans 1o dévxiéme partis, il nous a d'sbord fallu déterminer les conditions
opératoires pour chacune des fractions pour aveir la meillsur séparation possible.

Nous avons utilisé une colomne capillzire en squalane et un détecteur en
F.ID. Nous sommes relativenent plus proche de 1o composition vraie de la fraction
que si on avait utilisé unc colcmne de 2 m et un détecteur par catharométre(travaux
antérieur, (29) et (30)

Du point de vue =nalyse qualitative, nous avons utilisé les indices de
Kovats sur cette colonne . ligud avons pensé de los déterminer pour d'autres familles
d'hydrocarbures ( isoparaffines , naphténes et aromatiques ), de telle fagon d'avoir
plus de possibilité pour l'identification d4'un hydrocarbure pour lequel on ne dispose
pas d'étalons de référence . Les calculs ont routré que 1'écart n'était pas trés
important, nais qu'il peut néannoins trancher pour une famille d'hydrocarbure, car
1'hydrocarbure choisi comue appartcrent & uac fwiille ou & une autre, peut partielle-
ment ou totalerent changer le comportement globol de la fraction, surtout si sa con-
centration est importante.

Dupoint de vue quantitatif, nous avois btenté de retrouver toutes les pro-
priétés expérinentzlcs, l'accord est bon & environ 5 % prés pour la densité, la tem-
pérature, 1'indice de réfraction et la masse moléculaire.

L'accord est noins bon pour la déternination des pourcentages de chaque
famille d'hydrocarbures. Le rapport H/C a été sussi détorminé A partir de la seule
connaissance des résultats de la C.P.G et il nois a permis de déterminer le com~—
portement global de ces fractions; il est naphtino -~ paraffinique, c'est ce que con-
firne le Kuop .

Nous avons enfin, grice 4 une étude bibliographique pld déterminer par calcul
les indices d'octane des fractions pétroliercs ot de la coupe globale . Il aurait été
intéréssant dc corparer cette valeur & une valour cxpérimentzle déterminée par le
moteur C.F.R .

Lo derniérc courbe présentée est intércssante, en ce sens qu'elle permet de voix
voir 1l'écart entre 1'expériznce et la méthode chronmstographique .

I1 faut signaler que la néthode chrovatographique ne donne que des résultats
approchangs . Ceci est 4@l au fait que plusiecurs Lypothéses ont été faites(notamnent
que tous les pics domnent la néme réponse au détecteur) et qu'il existe d'autres moyens &
slirs d'identifier les pics, notamment en utiliscnt les indices de Kovats a differentes

températures, en utilisant does colonnes de polarit: differente ¢t enfin un couplage
chronatographiqus - Spectrondétric de masse .



ANNEXE
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DESCRIPIION D 1 2R L Th SODBTSLNT AKX

100Ll do distillation POLSIELETAK contprends

= L'unité 32
- Le systéme ‘¢ vig

— Les appareils <o contrBle ot de mesure

o= Lhunité de dictillation:

Cette unité coumrcads
1 a) _':I[.-_'

un doight de gant povr Hrise de températurc.Il ¢st cheuffé par une Jjaquette

: C'est un ballon en verie e capacité 5 litres,avec

alimentée sous 115 volis.

2°) La coloane garnies Son garnissage est du type Hélipak.Elle a un

diamétre de %0 i et wie longueur de 914 nm.

3°) Lo conlenseur de t8te: Constitué per un serpention dans lequel

circulent les vac ws cud sont condensées per 1'oau du robinet.On place un
thermocouple on 8tc (e colonne,il sert & mesurer la tempdrature des vapeurs.

4°) Les receveurs:

En nombre deux, servent » recueillir les distillats, gradués de O & 100 mla.

IT. Le systéme de vide:

I1 comprend une nompe & vide,une jauge,et un systdne de régulation.

L. Contr8le de chauffage:

Le contrfle <6 est basé sur la mesuce de la porte de charge dans la

colonne.On esire cotic cetie perte & 1'aide d'im nanometre differentiel 3 ner—

cure.le voltaze est fixé par wn auto~transformatovr de contr8le gradué de O &
140 volts,et un avto-transformateurs gradué de 0 3 100%.

Ve Contréle du taux de reflux:

Le taux de refluz cet rémulé par deux timers c¢lectroniques,dont 1'un fixe le temps
P 1 ’ P

de reflux,q adue de O & 280 8, 1'autre fixe le teups de recettic, gradué de
S 5
B 358 temps de reflux

Le taux de reflux R = : - T
teips de ‘ecettc

V. lesure de la temperature:

La mesure de la te.perature en t8te de colomne se fait & 1'zide d'un thermocouple
Fer-constuntar (voir fiz 21-)

La temperzture u bouilleur est mesurde & 1'aide d'un thermomdtre 3 mercure,

(=}
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DE L& COLO:.¢ CAPILLLIRE

On digiin ne deux parties

—- Le traitement du verre

- Le remplissage.
Tout i'aberd, on fait 1'étirage d'une beuetic de verre (Borro - Silicate) -
par wic ciireuse, puis on passe wutralsousnt cu verre, qui cst une phase impors

tante cans la préparation des coloxics c.pillaires :

- Trajitement du Verme :

Con.iste en un dévdt de microparticules de NaCI sur les parois de la colonne 3
On f2it un aélange de 8 ml d'une solution saturée de NaCI et de 6 ml ce trichlo-
rétane, La solution laiteuse est aspirée & travers la colonne A une vitesse de
10 e/, hprés passage de la solution, on fait évaporer le solvant, tout en
continuent 1'aspiration. La colonne est ensuite chauffée & 350 °C vpendant

une heure,

-~ le remplissage :

I1 se fait par la méthode dmamique (il existe la wéthols statique),
qui consiste & pousser unc solution de 20 % de Squalane dans 1'acétone par !
1'azote, & une vitesse de 0,5 a1 c.m/s, et en utilisant des colo.ies tampons de
part ¢t c'autre de la colomme cepillaire. Unc fois que toute 1li solution est
passce, 1 iscer pendant une heurs 1'azoic circuler. Il faut nsvite conditionner
la colon:c cn commengant & faible teapiiuture (30°C), jusqu'a 140 °C & reison

de 1°C/mn. Loiscer alors toute la nuit X 140°C.




(1)

(2)
(3)
(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(10) A.G. POLG.H,T.J HOLST, and SIGURS GLOE-INGS

401

BIBLIOGRAP?PLIE
Jolta Ciioos —.anuel pratique de Chromatographie en phase gazeuse.dd wIo0N
o ie cxos
et C ’ 1:‘;»:'.'! L

PUTHL i - Le pétrole raffinage et Génie-chimique

im

Ltome I et Technip.

S« CHIiQUR. = Techuologie du pétrole Annde 1976~77.

R. Boulet,N,Guichard -loudet, P.Henrion, ... Poulet,l.Raynal,J . Roucache, A. Cornu

et J.Ulirich.

- Analyse detailisze d'un brut par chronatograpnic on phse gazeuse,dpectroméirie
de masse et R.ii.N.
Revue de 1'I.F.P, iars 1968,ZXI1I,N°%,p 515-5.9.

WeBurns ot L.J.dawkes. — Choice of stationary phase in Gas chronato ;Tauliye.

Jounal of chirouatographic secience, Juin :§77 ,vol 15;p 135~ 186,

Boiilleslls = [pplication de la chrouasc wwhie on phase gazeuse sor liveorses

\

colonnes czpiilaires & 1'analyse de Iracztions ootrolidre —Revue des scicnces

et teciniv e, Cctobre 1970, volume 1035, 11916, p 2042- 2052,

ReLoibdT cmd L.C UINIERS. - Determivation of hydrocarbons in crude oil &y

capillary colnn jaz chromatogravhy..nalyiical Chenxistry,N012,Vol 55 Nov 1963%,
1930-1 . 2.

Se1le COLCEYT and H.FINES, =~ felati ve » te tilon tines of C1 - CB hydrocarbons

avec difforont colwms and different teas caiurcz.J.of chromatographic science,

Vol 9, 189862,» 5%.45.

DoiEronil oGl e - Détermination of 05 - 011 n= paraffins and hrivocarbor

typee in sjazoline by gas chromatography.Jeof analytical chemistry, Vol.3 5,

Sul,p 1918=1921.

4% I: ‘-‘-’,

- Joterminction of alkanes and cycloalkanes,trough 08 and alkénes trouzh 07
by capillary gas chromatography.J.of inalyticsl chemistry,Vol.34,0° 10,

Sept 1982, p..226=12%5.



(14)

P

(15)

(17)

(18)

(19)

(20)

103

Pe . L10USEK, - Rapid zas chroaato sraphy of isoueric Aromatic hydro-
cerbingse. Research Institute for cruonie syntheses, liov 3, 1967, P. 201=

207.

HeDo OCHWARTZ, R.G. WATHEDS, ond D.J. BRLSSEAUK.

o — Résolution of complex hydrocarbon idxtures by capillar; colwm

sas chrosatography. Couposition of the 80 = 180 °C irc.a ic wortion

of pétroléwis Jo of G.C , Tome 5, ilay 1965, P, 251 = 253,

Ak, C. LEBLOWD, J. A0UC.Clid.. = wnalyso quantitat’ve i.r C.P.G
corillaire des n - alcanes de 2, & C.. dans leg hydroc-—mires saturds
I P s

2w sétrole brut ou A'ua o brod roche. Revue de 1'I.F.F , XXVII,

o P

o 3, Lai - Juin 1972, P 459 - 181.

Jieli, GREEN o » chronato ;repi gives voinling point. Hydrocarbon

srocewsing; Mai 1976, P. 205 - 7.

A

1Ce JAGGART, N.G. , GLa3i2L, 2, and 2arDING, AJF. = Corvelation of
sirulated true boiding point curvos Ly ;88 liquid chroaatc ra hy and

15> .lave distillation data (A4S i 4thod b 2892 - 73) on = ude sinls.

. s
{

i1 snecial techaical puplication 57 iy 1574, P. 81.

seiie G.OKS0H, RoW. JUDGES and J.Le POBLL. = 30ciline an+ e Dic'ribution
of petrcléun with a short capillary colwm. J. of 3.0 y /0l. 14, Pévrier

1978, » 49 - 51

JoC UTAN ond L.E GREEN, - 3imulatod cistillation of Hish boiling
cenléuwr Fractions o ~J. of Anal cleal chemistry , Vol. 37, H° 12
Hov 19855 P 5 1620 « 1621,

P, A®LI0, Je. SCHAITIER et J.L. SIVES . - Analyse par carouatosras
vhie en vhase sazeusc couplde au spétroadtre Je masse 3'ydrocarbures

idereliques et tricycligues isolés dans une coupe pétrelitra. Hevue

10T 7

Lo er , Vol XXXIIT , WO 3,7802%, iai<Juin 1972, P. 467 . 483.

o]

-y

RePe LLSH and J.V. JORTLLR . = Yow Jeyr to test product quality.

Hevue $ hydrocarbons Processing, Sep. 1971 , P. 153 - 158,

Ce LAURGEAU, B, BSPIAU et F. BALAS ., - Détermination de 1'indice
d'octane »ar chromatographie aucusc. Revue de 1'I.F.P s Volume

KAV, WO 4, Juil-holt 1979, P. 669 — 582.



103

(21) feo MYLES , Jo JAHIS LIOLLGTEL R, and A. i WLIS . = Déteimination of
Gasoline octane Husbors Ivom che.dceal covpositions Jo of. hualytical

chemistry, Vol. 47, I° i3, Iov 1975, P. 2301 = 2504.

(22)  P.C. ANDERSON, J.d. SHHEY , R.P. W.ISH . « Calowia“ion of the

Resecrch octars Muber of -0tor Gagoline from Gas = .00 ategraphic

Jata and a New approach to ..c4or Gascline Qality contrel. J. of. the

irstitute of pétroléum, Vol, 58, I° 560, iiars 1672, 12 - es.
(-J) Ju.V, 1LIORTTER ot LuA, I . navion off nexnsl varaffins

in setroléun produits. J. of

, 1967, Pu 119.116.-

s - s E = .
(24) wesve KULAR, R.K. KUCHEAL ~% PuL. GUPT4 o = Radid Isciheraal Gas
cirowatogranhic inalycis of dde Soiling Raige n - nara’finic concen-

tates, J. of Research .nd I, try, Vol. 22 , Juin 1977, 99 - i01.

(25) L.Tl.u.t :Sinlll o DiS't‘i"'."

noof it - sareffins in uarine Selayim Wax

Distillates J. of prakt. The ie, Vol. 317 , &° 7, 1575, Po 533 - 539,

(26) Ceio CLELONS, PuW. Lualli, LoP. (LiSHULLER o = 1,2, = tvis ( 2 =
::_v.fan::éthox;;r) propane a S a stebionery vhase in the Jas o corenatograpic
inalysis of Arouatic Hydrocarbons. J. of snalytical cheiistry, Vol. 25,
‘ H® 10, Sep. 1963, P. 1546 = 1548,

' (27) 1. .3D0U, S. EL BADRAWY and A. TAdiN . — Svelustion of Lubricating
0il constituents in the Eqypicn Balayin ilarine Crude by chronatogra—
phic Ainalysis. J. of the institute of petroléwa, Vol. 53, No 521,
tai 1967 , P. 201 - 206,

(28) C.J THOMPSON, J.Z, DOOLEY, Du3E HIRSCH, and C.Ce WARD . — 4nalyzing
heavy ends of crude. J. of, Hylrocarbon Processing, Jep: 1873, P 125 =
' 50,

r h Y . T . T -
(29) Distillation du p&trole brut e Hassi — Fessacud. Bvalustion de
iraciions peétrolidros. Fropond car S CEITOUL, 3t27ié par KSIRETT F.

Jeovier 1980,

‘ (30) y&e par chromatographie en phese azeuse dlune sorie de fractions

trolitres. Proposé nar 3.8 CHIT '0UR, Etudié par LiBGAA D. ,







