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i NTRODUCTTION

--—-—-«-----———-—---

Dans ce travail, NOUS NOUS SOMMES PIOPOSES dtanalyser par diffé-
rentes méthodes des fracticns pétroliéres issues du pétrole brut de Hassie
Messaoud . La coupe de pétrole que nous tentons de caractériser nous a été

fournie par la raffinerie d'Alger avec 1'intervalle de distillation suivant:

- Point initial = 90°C
- Point final = 209°C

Vue la compléxité d'une telle coupe ( 1le nombre de constitusnts y est
eonsidérable ), un fractionnement s'est avéré nécessaire pour faciliter l'ana-
lyse. Le fractionnement a Zté réalisé a 1'école polytechnique par distillation

TB P dite " True Boiling Point ™ 8u "vrai point d'ébullition".

Notre étude est basée sur trois méthodes differentes d'analyse que

nous définmirons en temps voulu. Ce sont :

- La chromatographie en phase liguide
- La méthode n . d . p . &

- L'infrarouge

Nous ESSaiercns par ce faisceau de méthodes de tirer le plus de ren=
seignements possibles sur la coupe et de voir si les résultats trouvés par
une méthode concordent avec ceux de l'autre. Nous verrons, par la m&me occa-
sion, si la chromatographie en phase liquide donne satisfaction pour la sépa=
ration d'hydrocarbures. On remarguera qu'sn cours de 1l'analyse chromatographi=-
que, NOUS NOUs Sommes intéréssés uniquement aux aromatigues en raison de leur

facilité de déteetion par ultra - violet .



CHAPITRE I

CHROMATOGRAPHIE EN PHASE LIQUIDE

1 GENERALITES :

La chromatographie est un procédé de fractiGnnement comparable
3 la distillation, mais les échanges ont lieu entre phase mobile et fixé au iy of

lieu de se produire entre deux phases mobiles .

La chromatographie en phase liquide ( C.P.L ) sur colonne est
la méthode chromatographique la plus ancienne. Son assort actuel est essen-
tiellement d0 & la réalisation de colonne trés efficace a des vitesses d'élu~

tion comparables a cellezde la chromatographie en phase gazeuse .

Dans cette premiére partie, nous assaierons de rappeler briéve-
ment les principaux types de chromatographie en phase liquide et d'exposer les
principales reletions nécessaire:3d une meilleure comprehension des phénoménes °

en chromatographie d'élution .

] -1 — COEFFICIENT DE PARTAGE DU SOLUTE :

Dans toute: méthode: chromatographique ., les séparations résultent
du partage des solutés 3 analyser entre deux phases-la phase stationnaire et la
phase mobile- la distribution du soluté est caractérisee par une constante d'é-

quilibre K donnée. sar la relation suivante :
Xs
K m  e———

Xm

Xs = concentration du soluté dans la phase stationnaire

Xm = 2 L W la phase mobile

Ce coefficient appelé " coefficient de partage " traduit

1'affinité du soluté pour la phase stationnaire utilisée .

ces /[ oaue



I -2~ TYPES DE CHRUMATDGRAPHIE 0

Quatre mécanismes differents peuvent expliquer les phénoméres

de distributions, donc de rétention on a 3

_  Adsorption des solutés sur une phase stationnaire adsorbante

_  n"Dissolution” des solutés dans une phase stationnaire n1jquide"”

- Fixation des solutés sur des sites ioniques de la phase stationnair
- Filtration (perméation) des solutés selon leur grosseur suT une

phase stationnaire poTreuse -

A partir de ces mécanismes, on definit les types de chromatographi¢

liquide .

2 CHRUMATUGRAPHIE D'ADSORPTION LIQUIDE/SDLIDE

La sfpazration 1iqaide / solide est obtenue par un liguide en
phase mobile et une phase stationnaire solide gqui adsorbe réversiblement les

solutés .

Dans ce Cas, 1'adsorption sur la phase stationnaire résulte 1€
plus souvent d'interactions dipa&ss-——-dipaiaa entre les groupements fonc-

tionnels des substances chrumatographiées et les sites actifs de 1'adsorbant -

Cette technigue est utilisée quand les composés & séparer sont
des isoméres de position ou de polarités differentes. Elle s'applique mal a

1a séparation des solutés peu’ polaires.

% CHROMATOGRAPHIE DE PARTAGE LIQUIDE—LIQUIDE

Dans ce type de chrom?tuqraphiE, le partage des solutés est
basé sur la difference de solubilité entre 1a phase mobile ot le phase sta-
tionnaire constituée sur un support solide recouvert d'une liquide non -misc.—-

ble avec le solvant de la phase mobile .

AT



Ici, on distingue 12 chromatographie de partage en " phase normale”
et la chromatographie de partage EN "phase jnversée". Cette distinction repose

sur la difference de polarité entre les deux phasess

Le premiexr cas est le plus utilisé. La phase stationnaire gst polaire
P4

1= phase mobile est dhon ou trés peu polaireé -

En chromatographie en phase inversée, 12 phase stationnaire est non

polaire et 1la phase mobile est polaire .

Cette technique cst utilisée pour 1a séparation de sbstances appar—
tenant @ une meme famille homologue et ggnlement d'une mhanidre générale a des

substances hydrophiles -

* CHRDMATGGRRPHIE D'ECHANGE DYIONS -

La séperation par schange d'ions S€ fait entre un liquide en,phase

mobile (généralement de 1'eau ou de 1'alcool) et une phase stationnairc qui

doit contenir des ions ¢changeebles o

Cette technique s'applique surtout pour 12 séparation des scls de

produits organigues -

* CHROHATDERAPHIE PAR PERMEATION SUR GEL

Cette méthode permet la séparation des molécules du soluté d'eprés

leur taille qui conditionnera leur p?nétration dans les POTES du support.

Ainsi les solutés de masse moléculaire &levée seront &luds en prié-
mier alors gue Ceux dont les masses moléculaire sont plus faibles séjourne=

ront plus longtemps dans la colonne.

Cette technigque est surtout utilisée pour 1'analyse dtéchantillons

contenant des polyméres

REMARQUE : Ces quatre types de chromatographis sont les plus fréquemment

m—————

rencontrés mais il n'est pas possible de dire gu'une séparation repose unicu
ment sur 1'un de ces mécanismes (adsmrpti:n,partage,..) car dans la majorit’

des cas AU moins deux d'entre eux interviennent simultanément .

ves £ oans
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Nous utilisons la chromatographie en phase liguide pour détecter
le nombre d'aromatiques prisznts dans chaque fractich, en essayant toutefois

de les identifier avec les constituants puws dont nous disposons .

I - 4 - PERFORMANCE

L'apparecil utilisé est un n WATERS ASSOCIATES ". R2 s IL
comprend une colonne, deux pompes, un injecteur, deux detecteurs {ultraviclet

et réfractive index) reliés a un enrigistreur .

L'échantillon & analyser est injecté % 1'aide d'une seringue puis

il est entrainé par le solvant aspiré par la pompe 3 travers la colonne .

fu cours d'une manipulation, on peut jouer sur plusieurs paramétees

pour déterminer les neilleurs conditicns de travail, les principes variantes sont:

- La colonne

- le solvant

- la concentratiun du solvant

- le débit

- la quantité injectée

- la sensibilité ou 1'atténnation suivant le type d'enregistrement

avec lequel on travaille -

Le débit de solvant peut varier de 0,1 & 9,9 ml/mn, la pression
peut aller jusqu'a 3000 Psi. 11 faut némumoins éviter de travailler avec un
débit élevé. De tellesmonditions engendrent une augmentation de la pression qui,

a son tour, peut avoir des répercutions sur 1z sélectivité de la colonne .

LB / L



i=- JMETHODE DE TRAVAIL:

Dans un premier temps, nous Nous Proposons d'injecter les
fractions une a une pour essayer Je¢ determiner le nombre de constituanis

qu'elles peuvent contenir .

Llidentification de ces constituants est trés délicate .
Dans un premier temps, un rencensement de tous les hydrocarbures susce--=
tibles d'aoppartenir & une fraction donnée doit &tre fait ., Par la suite
on procéde a l'injection des ¢talons purs et a 1o comparaison de leurs
tenps de rétention avec ceux des pics de la fraction 4 laguelle théori-
quenent ils appartiennent . Un temps de retention icentique, dons les

ntmes conditions opératoires, prouve 1'lexistonce d'un tel constituant .

Une seconde identification peut 2tre faite en ajoutant & la
fraction 1'hydrocarbure soupgonné. 8i 1'ételon figurc dans la coupé, on
remarque que les spectres de la frabtion et du mélange fraction-¢étalon
présentent les mmes pics, avec des temps de rétention identiquess Ces
pics gardent les m2mes hauteurs Cans les deux chromatogremmes., Seule
croit la hauteur du pic correspondont & 1'étalon dans le spectre mélange

fraoction - étalon .

ol o g o ’

/ 7! : 21
i\~ }/!\\\\ :\ 4,
Spectre du melange ¢
Spectre_du mélange Y. / \ |

Les pics (1et1?), (2 et 2'), (5 et 3') ont les memes temps

Z
Spectrs  C€ 1z fracticn 3 \ !

de rétenticn . Le hauteur cu pic 2! est supérieure a4 celle de 2 . Ceci

est a0 A 1l'augmentation ce concentration apportée par 1'étalon .

sam f B2



I.6 THEORIE DES PLLTEAUX

comne @n distillation, on peut dire que la colonne en
chromnatograyhie contient un nombre important de plateaux sur lesquels
1z phase mobile échange avec 1a phase stationnaire les produits a sé-

par(*_:r .

Les pics ont en général une forme trés proche C'une courbe
de gauss d'écart type alt -, Ltefficacité d'une colonne est mesurdce

poar le nombre de plateaux théorigues .

n ()2 216 ()%= 554 (T y®
v W Ibr

- W : largeur du pic 3 la base entre les tangentes a la courbe
- tps temps de retention

- Ot.: largeur du pic & mi-hauteur
- ¥ : deai-largeur du pic entre les points dlintersection de celui-ci

avec es tengentes ¢'inflection
In général W= 4V 5 (voir figure 1)
3i L est la longeur de la colonne, on définit la hauteur
gquivalente a un plateau théorique .

L

n

EEBER D =

Cette grandeur permet la comparaison de colonnes de diffc-
rentes longeurs et elle constitue le meilleur indice de ltefficacitc

de la colonne .

I .7 F.iCTEURS DE RESOLUTION

Pour apprecier les performances d'une colonne, on intro-
duit le concept de resolution qui represente 1'aptitude d'une colonnc
3 separer deux solutés determinés. Le facteur de resolution Rs est ¢

nné par la relatin suivantc @

Rs = E_LEEE_:_FEE ( Voir Figure 3 )
W, + W
Fis B

vee / ses
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Pour deux solutés incompétement sépards, 1l cst trés diffi-
cile d'avoir W et ﬂm , On ne peut pas donc connaitre avec précim.-
gion le degré de rcsolutlon. pour mesurer de trés faibles scpqreklonu,

on utilise le facteur de chitour (fig. 2 )

a O

F-a Z

OH + O'H!
04 + 0'4

II. MANIPULATION

sont
Lo coupe de petrole dont issues nos fractions par T.B.Py a

un intervalle de distillation compris entre 90°C et 209°C . Le point
initial de cette coupe gorrespond au point atébullition du 2=-iléthyl-

hexane, son point final au 4- Méthylind:ne .

Cette coupe petroliére fournie & 1l'ecole par la raffineric
a'Alger est issue du pétrole brut de Lassi - .lessaoud. Les caracté-
ristiques initiales orincipales c'est-a-dire son indice de¢ refractiorn
sa densité, son pourcentagc en aromatiques et autres ... n€ sont pos
3 notre disposition : La coupe avec laquelle nous travaillons a €t<

fgactionnee tors d'une precedente etude .

N S
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Résultatsde la distillation de 1la coupe pétroliére

PI = 90°C

PF = 209°C
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II, 1 DETERMINAIIOL DES COLDITIONS OPERATOIRLS 02 TL.ILLES

ivant de commencer & injecter 1es fractions pétroliéres, nous
avons essayé de determiner les meilleurs conditions de travail. Cettc

optimisation cet fonection des parométres suivents ¢

- La colonne

- Le¢ solvant

- Le debit de solvant
- La quantité injectce
- La sensibilite .

_~La concentration du solvant
I + 1 o 1 ) Li COLONEL .

La colonmne que nous allons utiliser c¢st une colomne en iilcero
bondapak C 18. Ce choix ¢st dfa plusieurs réfdérences ( dont une de
WATEKS ) qui ont cité une telle colonne pour la séparction d'aroma-

tiques .

La icro bondopek € 18 est une phase 1ide, constituée ce
micro particules, conguc pour les séporations analytiques difficiles.
Cette phase combine une grande effecacit¢ ( séporation bien rcsolues
¢t rapidcment ) et une grande copacitd, Les cclonnes preremplies en
micro bondapck C 16 sont garonties pour un nombre minimum Ce 900C ple-

teoux au mctre .

Taille ces particules : 10 microns

Dimensicn des colunnes: 40 mm DI X 30 om.

{® de la réfdrence H 27324 .
est
Cette colungf”agulairc. Elle doit donc &tre utilisée ovec wi
es

solvant poloire . OnYdonc obligé de travailler en phase inverse .



II, 1.2) L& SOLVAWT

Nous utiliserons coume solvont le mélange aclGtonitrile~

cou cite per une réfirence ce " WATERS " .

II. 1.3) GUALTITE ILJECTEE LT SLUSIBILITE

La quantité injectée ct 1e sensibilitc sont étroiteaent
liées « Toutes les deux ont un cffet sur 1a grondeur du pic. Ces deux
paramétres ne pos ttre fixdés de fagon orbitreire cor ils dependent de

1a concentration o 1o fraction injectée .

Pendant la determination des conditions opératoires optinc-
les 4 1o quantité injectée est de ( 5 microlitre ) et 1a sensibilitc

est égale a 1 pour des raisons d¢ commodité .

T 1ed) COl CENTRATION LT DLPIT DU SOLVLLT .

pour ceterminer 12 concentration ct le debit du sclvant,
nous Nous pProposons de trovailler avec differentes conccntrations, ¢ty
pour chaque concentration, on falt varicr le¢ débit. Lo mcilleur® résc-
luticn donne les meilleurss conditions opératoires. Les concentrations
acétonitrile-cou utilisées sunt de 40/ 6C » 50/50 et Cc 60/40 . Pour

chaque concentration, on fait varier le aébit ¢ 2 3 pml / mn .

1I. 1 5) FR.LCTION DL TRLV..IL

Ccomment cheisir la fractiuvn avec laquelle il faut traveillc
En faisont les hypotheses ci-desscus, notre choix stest fixé sur 1o
fracticn n° 7 ( 2.1 = 137°0 P.F = 145:5°C )
* 1) Cette fraction est situde & peu prés cu milicu ce lo
coupe initiales elle doit avoir les propridétés moyennes de cette der-

niere

.

: . £ <
2) Les aromotiques qu'elle contient theoriquerent sent a
notre disposition. Ce sont les 3 xyldénes et le styréne, on pourra des

faire une coupc simulee .

!
¥.h: Lo vitesse ce Jeroulcment cu polEr nta pas (‘'influence . FlLic

est de 1 cm / mn .

-
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II. 4136 - RESULT.LTS

Les resiltots de cette optinisation sont,consigndés dans
les tableaux (2), (3) et (4). dpertir de ces tobleoux, nous avons trocd

les graphes suivants @

La courbe tp = £ (Q) est une fenction ddercisonte pour chagque
concentration en solvant. Les trois temps de rétentiom différents ccrre
pondent sux pics Jécelds dans la coupe utilisdce .

tR : Temps de rétention
Q ¢ Débit

Voir figure (4) » (5) et (6)

La résplution est une fonction déeroisonte du debit, Dans les
grophes traocés, nous avens utilisé-le facteur de séparation Re de

CHITOUR .

Donc, pour avoir une bonne résolution, il faut traveiller ave.

faible débit .

Voir Figure (7) » (8) et (9)

- ERESSION - DEBIT

Lo pression est une fonction linéaire croissente du Aébit .
Comme une forte pression est néfaste pour la colonne, il fout éviter

atutiliser de forts débits . Voir Figure (10)

- COURBE DE VAN DEE M ER

L'cfficacité d'une cclonnc est mesurée par le nombre de plo-

teoux théoriques n = 554 ( __E;%z___ )2
T

A tp = Largeur du pic a mi-houteur, la hauteur équivalente a
un plateau théorique est donné por la relation 3
L
N

HEPT =

I : Longueur de la colonne .

..‘/ LR



ACETONTTRILE - EAU (40/60)
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% Difficile & déterniner -

débit(ml/mn)i tB(sec) : Ry E Ry E pression(psi)
! ! ! ;
: 1) 1128 i i
2 ! 2) 1017 ! L L ! 1250
! 14 1 4y 46 !
! 3) 696 ! ' !
! ! ! !
! ! ! 1
! 1) 732 | ! !
5 ; 2) 657 | 0,75 : s i 2000
! 3) 438 ! L 0T !
! ! 1 !
| f wsa ! ! !
! 23 1 0,72 1 » ! 2750
! 0 ! P o !
! :_2) 51 ¢ 1 L Drak !
] ! ! i
! ! ! !
] 0,64 * =
! y ! B ! ! %500
5 | 2) 399 5,67 !
! 3) 267 ! ! .
! i ! !
! ! ! !
! 1) 336 1 0,65 ! 3 ! 1250
G ! 2} 330 ! 4 bk ! *
! ! o !
\ 3) 222 : !
! ! ! !
TABLEALTU N°2
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ACETONITRILE - EAU ( 50 / 50 )

Pression(Psi)

!
!
!

tr(sec)

i

aébit (ml/mn) |

- e aen by BN Be e (W lai Seul esw mmeesend, S=S; —_ 8 aa s eme =8
. . . . . .
R e il
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TABLEAU
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ACETONITRILE - EAU (60-40)

Pression(Psi)
1250

R
1,68

R
0,49

tR(SEC) \
4|
279
251

1
1
1
i
1
i

a¢bit(ml/mg) !

1
1
!
!
1
i
1
1

— =t e=q mme 4w ew ol

-4

2000

o e m=s m—n mm =

o @=e m—s s w—y o=

0y45

2750

L e ot oo o= == w=s

2,29

ds om0 =t oms e=—s =

5500

Lo ¢ =e e—s = e e

-_—

-—

P e

— i = e=e =—ed

0,98

— o 8 m—s Sme—e

96
96
75

g = s T=a = Ske

— aea e e e ==

H® 4

TABLEATU



ba(sce)

4000 |

100

@b |

a9 §

Actonitide [Eou (401 60)
TEmipe do aikemtion - Debit

fin. 4.

o

»1

200



Ca foteosden ]

-;w‘r

200

300 ]

200§

Acshonitiale fé‘m {s0/50)
Tempo de Aébentlion-Débit

Fg.8

S
&
-~
\




Er(sccondes)

200

450 |

e
<

(8]

-

mmm,’gm (60/40)
Tehapd dle Achenlion - Debi b

N

& +



2150

@
Acétonitvile | Eam (40]60)
Risolukion - Ddebil
0.500¢
fig. 7
31 504
WAEE ‘;‘. 2 3 5 bébl‘ﬁ (m&’/ﬂ.h}

i



PP PRy 1)
o e ¥

e < PR SO

S

EY
050 | Accbonibeile [Ean (50/50)
Resobubion - DEbi ¢
fig. 1
528 L
/ . - ”

s S

Débilb (mliomn]



0.50

045 |

Acttonitvile |Eam (60/40)

Résolukion - Debit

rv

ud-

- J
Q (m&/mn)



7
rad

Pregsion (Psi)

000

¥

000}

.000%

1000 |

Pression- Debit

ﬁa. 40

3 “"’7

“cL;

e BIniER



ool

HELT= f(bd'&'ﬁ')

fiaAJ.

S

€ 9ebi é
(hﬁf'. __’g’_;



- 26 ~

La théorie des plateaux ne tient pas compte des phénoménes dynamigques

qui régissent les échanges entre les phases stationnaire et mobile. La théorie

de Van Deemter est une théorie cinétique de la propagation .

Plus la HEPT est fable, plus la colonne est &fficace .
Pour tracer la courbe de Van Deemter pour les differents débits, il faut
calculer la HEPT . Le graphe n° 11 -represente la HEPT du pic le plus haut

de la fraction n® 7 dans les conditions opératoires optimales .

o ! ! ! 1
débit ‘ tr(cm) bt {em) ; n ; HEPT
! ! ! !
: : : |
2 , 18,8 ' 0,9 L2170 ! p,0138
3 1 12,2 ' 0,70 1 1683 10,0178
' | 1 1
4 ; 9,2 ; 0,60 ; 1303 ; 0,0230
5 ! 7,4 ' 0,50 1 1214 10,0247
1 1 1 1
6 ) 6,1 ; 0,40 ' 018 ' 0,0295
1 ! ! !
! ! ! !

TABLEAU Ne 5

La courbe HEPT = f(dsbit) est donné par la figure 11 . Sur le graphe, le
minimum en HEPT ne figure pas. Il correspond 3 un débit inférieur 3 2 ml/mn .

CONCLUSION::

D'aprés les tableaux g (2) , (3) et (4) , on remarque que la meilleure réso-
lution est obtenue pour une concentration de (40/60) en acétonitrile-eau et poux

un débit de 2 ml/mn .

CONDITIONS OPTIMALES DE TRAVAIL

Colonne : Micro Bondapak Cyg

Solvant : Acétonitrile—eau ( 40/60)
Débit +2ml / mn
Détecteur : UV 254 mm

sonlane
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REMAROQUE

Avant de passer a l'analyse chromatographique proprement
dite, il est important de signaler qu'une pression glevée est néfisata pour

o

la sélectivité de la colopne .-y % "o 4 U i =

Quand la pression est suffisament grande (quand la pression
limite est atteinte ), il n'est plus possible d'utiliser la colonne car la

pompe se désarmorce .

Comme la pression est une fonction du débit, on a pensé que
cette anomalie est uniquement ddaé aux forts débits avec lesguele on a trava-

il1é lors de la détermination des conditinns opératoires optimales .

Le phenoméne le plus vraissemblable qui a d@ se produire,
c'est un phénoméne de tassement 2 l'interieur de la colonne, qui serait respon -
sable de cette augmentation de pression. Expérimentalement, nous ne devons p2s
dépassér un certain débit ( trois & quatre millilitres par minute ),si nous

voulons éviter la détérioration irréversible de la colonne .

IIT ANALYSE DES FRACTIONS

Bien que nous ayons fixé tous les paramétres, l'analyse des

fractions n'est pas faite & pression constante mais a débit constant

vask wes
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Cette analyse devmit non sculement nous permettre de
connaltrc le nombre d'aromatiques présents dans la fraction, mais de
voir aussi si certains congtituantssc retrouvent dans @es fractions
differentes j lous constatons, par excmple, €n cogparant les temps
de retention tp, que 1es fractions 7,8 et 9 ont deux hydroocarbures
¢n commun. Ce raisonnement n'est velable gue sous une pression cons-

tante, ou un débit constant .

Le pourcentage en poids dc¢ chaque aromatique est Géter-
miné par la méthode des cires; nous ne pouvans pas considérer la hau-

tecur car les pies ne sont pas fins. L'aire peut ttre évaluée par 3

- L'intégrateur
- Le planimé&tre

- La méthode des triangles .

kous avons utilisé la méthode des triangles .
Ces pourcentages sont déterminés en considérant queé
1'ensemble des aromatiques fait cent pour cent .
Les tebleaux ¢ 5 = 6 =T = 8 -9 ~-10 - 11 - 12 ¢t 13 . donnent les
temps de rétention, les pourcentages et les facteurs de séparation des

pics pour chaque fraction .

A titre d'indication, nous donnons les spectres de cert-
aines fractions avec les hydrocarburcs suscptibles d'y exiter. lous
remarquons guec si on ne glinteresse qu'aux aromatiques, il existe besau-~

coup d'hydrocarbures potentiels .

IV . IDENTLFICATION :

Les seculs constituants reconnus sont le benzénc, le

toluéne et le paraxyléne. Ils sont donnés par le tableou suivant



S

We de la fraction H.C Reconnus

! ! i
! 1 i
! ! !
! 1 !
] 1 i
X 1 ; Benzéne-Toluéne :
1 ! ; 5 !
' e : Lenzéne=-Toluenc "
! i - !
| 3 ; Toluéne '
! o ! . !
1 { i Paraxylenc :
! ! : !
1 8 ' Paraxylene '
! ] R 1
! 9 ‘ Paraxylénc !
! 1 1
! 1 1
! !

Par ailleurs, nous avons pu constater que certains crome-
tiques ne fi&urevgas dsns notre coupe. Ce sont les étolons injectes
suivants ¢
le phénylacétyleénc
1'Etylbenzéne

1

- Le styrenc
- Le cuméne
- Le n-propylbenzénc

- Lec mésityléne

- ————— -

Les conditions opératoires guec nous avons déterminées ne
sont valable que pour les  quinze ‘- premiéres fractions. Pour les outrec
un chongement de la concentration de solvant s'impose pour avoir une meill-
leur résolution et un temps de rétention moins lent.

Un mélange acétonitrile-eau (60, 40) donne une résolution c.

un temps de rétention appréciable . Le débit est toujours de 2 ml/mn.

N.B: Les figures (12)a (21) donnent quelques exemples de spectres enre-

gistrés .

ek
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P= 1500 Psi Débit = 2 ml/mn
|
n® de la tr ( sec ) % ‘ Rs Re
fraction 1
1 !
i ;
675 2,5
7 1008 28,3 3596 ]
1128 69,2 byfla Ll
1008 32
8 - = 1,18 0,80
1008 14,4
1128 ‘ 31,6 1sild By 2
1 * 1
1422 137
9 1476 10 * D60
*
1554 31,1 4
*
1614 ' 11,2 Lol

TABLEAU Ne 5

* L'CVALUATION DE Rs EST TRCS DIFFICILE




o A

Dzbit = 2 ml/ mn

P = 1750 Psi

| ! I
t o
i N 5 (sec) o, Rs : Re
1 de la fractionl
" i
596 742 '
2,2 0,84
i 1098 124 126 4
! * 1
1506 2,4
* 0,69
10 1596 4,9 6
* 0,66
1686 32,4
! * 8,49
1830 g 31,5 " 0,37
1896 | 9,5
!
996 3,2 |
* - by
1198 6,5 i 0,62
* 0,2
1506 7,4 i 129
* 0
# 1596 2,4 g,
* 28
1686 45 a,
- * 0,16
1830 35,4 d
1
| !
i
] 996 2.8
! : 1,06 1
1098 2,5 3,4 ;
1506 18,1 1.18 0,80
12 1686 53,1 '
2 E "2 0,49
1830 23,5
L i

TABLEAU Ne 6

- e em Em mm wm mm ome mm = s .
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Débit = 2 ml1 / mn

Pa 1900 Psi
ne |
tr (sec) % i Rg R,
de la fraction |
1524 17,7 i
1
1716 ; 46,2 1,19 073
¥*
12 1842 | 15,4 0,33
' * 1
2880 12,4
*
3210 8,3 0,78
i
1560 22
1752 40,5 1418 981
*
14 1902 1 8,38
- 1
2970 20,3
*
3390 6,2 a, 78
!
o
1620 15,1
1818 23,5 tytd 0,80
*
1962 6 0,95
15 . :
3120 34,6
*
3540 20,8 B85

TABLEALU Ne 7
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Débit = 2 ml / mn
1900 Psi
N® de la
. R
fraction Yz (sec) % Rs c
684 97
4 6 1
1122 3
684 58,8
2 1008 1,7 5y 30 !
1
1122 29,5 Lo
] 684 T 4,1 4
HaR ? 1,12 0,86
1122 84
TABLEAU N°B
N® de la
fraction t,. (sec) A Rg Re
1 450 69,3
z!
726 30,7 B 1 !
3 450 9,4
726 90,6 8519 1
3 726 100

1
|
s

TABLEAU N°9




& B4 e

ACETONITRILE / EAU (

DEBIT = 2ml /

60 / 40 )

mim

P = 3500 Psi .

e | cew| s | - .

396 6,5
420 10,4 * 0y37
468 4,7 * Fe

i 486 4,4 i 8,02
498 3 ¥ Csbe
546 31,1 " ;59
562 39,6 * Ly
318 0,6
390 4,6 2,4 !
add 9.4 * g,57
456 2,5 * Byd%

- 498 8,0 : E’iz
546 33,4 '
582 28,6 N D443
678 3,0 5 Byt
720 4,0 = Hip
750 2,2 8 U513
780 3,7 * B30

TABLEAU N° 10




ACETONITRILE - EAU (60/40)

- 35 ~

DEBIT = 2ml / mm

P = 3500 Psi
l BESEE |
N° de la
fraction ‘ tr (sec) % Rs Re
!
i 318 1,6
390 3,5 267 !
414 5,8 g 554
462 3,3 * 0, T8
o 504 7.8 : E'i;
546 36,8 '
566 21,4 N B, 55
684 4,1 . Hil
726 5,4 i 0,24
750 4,0 8 Bk
792 f.5 * G400
-
18 4,7
396 2,0 Cah? By2a
420 2,6 i 0,3
468 2,5 ¥ By
19 510 7,4 i By
552 35,2 : 0, 6
600 21,7 i B, 54
690 4,5 * D;4s
732 5,5 ¥ | Sttt
762 4,8 " | S
804 9,1 * ; 980

TABLEAU

Ne 11

- - -



ACETONITRILE-EAU (60/40)
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DEBIT = 2 ml1 / mm

P = 3500 Psi

N de la '
fraction 2 (sec) % Rs Rc
324 18
- 1,2 2,89 0,96
*
426 1,1 Oy61
q
78 2,1 * 0,89
*
20 510 9 0,68
*
558 21,4 Byl
»*
606 20,4 0461
696 6 i Reak
2 }
744 5,7 0,16
780 7 3 8,05
¥*
B16 8,1 By10
N |
336 24
" 0,7 2,46 0,88
*
438 0,5 Hy
21 486 3,7 * B5B5
528 12 * i
* 6
564 28,8 L&
.8 (=4
708 5,8 R
* r
750 4,2 008
*
792 19T Q15
*
828 5,3 0,15
*
858 5,5 Gy
TABLEAU N° 12

- ew = o e

e
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ACETONITRILE —EAU (60/40)

DEBIT = 2 ml1 / mm

P = 3500 Psi
N° de la
frastion tr (sec) % Rg Re
330 32,4
el 8 2,73 0,97
528 6,1 i 0 6%
- 564 19,0 : z'zi
648 8,6 '
732 9,0 N 0,21
798 8,7 * o i
B22 4,3 * 4,0F
864 10,4 * 2,02
330 38,6
=) iy 3,57 0,98
528 751 . Oy 77
23 564 10,4 R o
660 7,1 * Byt
738 9,6 * BB
804 13,1 g A, dE
870 1,7 * Uydd
TABLEAU N°13

— e e e e e -

—-——
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FRACTION N°1

COMPOSE

pt DIEBULLITION

2 - Methyl hexane 90 . D49
@9 3 - “ethyl hexane 91 . 847
= 3 - Ethyl pentane 93 . 473
L
=z 2 = 2 = 4 Triméthyl pentane 99 . 238
=
a
o 1 - trans - 2 DiMe cyclo pentane 91 . B66
L;_f
E 1 - eris 3 - DiMe cyclo pentane 90 . T70
& 1 - trans - 3 Dille cyclo pentane gt = 22
E

FRACTION N°®3
COMPNOSE pt D'EBULLITION

0 2 - 2 DiMe hexane 106 . 842
L
= 2 = 4 DiMe hexane 109 ., 432
a 2 = 5 Dile hexane 109 . 106
L
W 2,2,3,3 Tetra Mebutane 106 . 47
:: 2,3,3 TriMe pentane 114 . 765
== 2,3,4 TriMe pentane 113 . 472
a.

1,1,2 Tri Mecyclo pentane 113 . 734
o 1,1,3 Tri Mecyclo pentane 104 . 895
(
= 1, Trans - 2,Cis - 4 Trilecyclo pentane 109 . 293
a
= {-Trans-2,Cis-3 TriMecyclo pentane 110 . 41
o
T
=
=
— T oL LEENE 110 . 629
£
o
ac
<




FracrieN I 2

| Compose pld chullition
2.2.4 TALMEpEnkane 89.238
4- bl .Drf‘!&o&dvp&ul:aﬂ& 99.§%%
Eehgicgoﬂopmcuue Aod w6 F

ERACTION m> &

Compasd PF d'cbuttih
2. Methylheptane 447,652
4. Methylhoptane A4F. %45
) 5. Ethyikexane A48.54%1
Q1 9. Methytheptane 448.832
E 4,3 bihie hexane 445.642
:é: ,?'.M.g;ﬁ?{— 3,:&”5,:&@&@“1@: 445.695
x 3.4 DiMe hexaué A13.931
% 3~ fle - 3- € byl peabant 44 8. 166
A- Mo~ 4- 66 opclopenbonse 124.529
A ML~ a2~ E‘Pc?dopxmet 424.2
A—Mﬂ»&b*&-&eko?dopawme 4314.1
4~ He~ Mane é—-é’éo?doftméune Ar 4.4
A, 0 -2, -3 ‘:%Mes-z;wopzmue ALD. 0
- 4, wa-2, s -3, TAc ooy Lopantio A4%.5
W | 4 002, Haues TicKeasdopenbons Ad6. ¥37
E A4, %3 Téﬁr@ﬂ.ﬁﬁﬂﬁddﬁiﬂrﬁw A48.08§
x | A4 wo-d inudd T&ﬂaﬂctyc&fcm 424.62
< | 44-b1 Mecy o haya ne 448.550
2 A, M-%‘,Bﬁﬁ;’«:cgdoﬁcmmc 420.09%
1, hawo-4 ) H'&C‘}wfa&!‘nm: ' 449,358
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FRACTION N°®S5

- omm = e T mm S wm sm mm

COMPOSE Pt DYEBULLITION

n n octane 125 675

Z f

. 2,2,4 Trie hexane [ 126 .550

L

= 2,2,5 TriMe hexane 124 .093

<

& 1 2,2,3 Trille hexane 130 .660
n Propyleyclo pentane 130 .961
1 Sopropyl cyclo pentane 126 .429
{-Me-Cis=2-Etcyclo pentane 128 .061
1,1,Cis-2,Cis-4 Tétra lecyclo peritane 130

® | 1,1,cis-2,Trans-3 " " 130

= 1,1,Cis-2,Trans-4 L 2t 130

Ll

— 1,1,Cis-2=Cis-4 Tétra Mecyclo pentane 130 .15

i 1,Trans-2,Cis=3,Trans 4 ™ " 127 .24

< 1,Cis=2,DiMecyclo hexane 129 . 739

- 1,Trans-3,DiMecyclc hexane 124 .459
1,Cis-4, DiMecyclo hexane 124 ;330

Ty

[¥N ]

= PHENYLACETYLENE 129 .48

-

<

=

o

&

<
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FRACTIDON N°6

- e - wm e W= = e e - -

e —r —— — " =

L e A Romre A i~ 4 Té&+rsMe ~urln ngpntane ‘ 134

. 54

EO0MPOSE ‘et poEBULLITION
2,2 DiMeheptane . 132 , 70
2,5 DiMeheptane 136 . O
2,6 DiMeheptane ' 135 , 22
3,3 DiMeheptane 137 , B2
: 3,5 DiMeheptane : 136 , O
o 4,4 DiMeheptane 135 ; 2
- 2 = Me - 4 - E%ihexane %423, .08
ol 2,2,3 - TriMe hexzne 133 ; 61
T 2,2,5 = TriMe hexane 131 , 35
< 2,2 - DiMe - 3 - Et pentane 133 , 84
o 2,4 - DiMe - 3 - Et pentarr 136 , 70
< 2,2,3,4 - TétraMe pentane 133 , 029
o
i
n Propylcyclo pentane 130 , 961
1,1 - DiMe - Et cyclo pentane 134
S 1, trans - 3 - Ditle - 1 - Et cyclo pent=ne \ 136
= 1, cis - 3 - DiMe - twans - 2 - EX cyclo pentare 137
:i 1, cis = 3 - DiMe ~ trans .- A - Et cyclo pentane 137
z 1, trans-3, DiMe - cis - 4 - 4 ycle pertane ; 137
< 1,1,2;2 TétraMe cyclo pentane i 133
= 1, cis- 2, trans-3, cis-4 Tétrabe cyclo pentane 133+, 87

A B e e e e T,

——

———— —



Fraction mI §

Compose PE d'ebullition
Tk - Buk c&apcwtane 444 8%
A-Me-Aa -Z—Mvap c«jde’mwaauc A%4
A-He- -3 atopiop /amt.anc {42
A-Me- véM 4-0 oﬂa nbane A4 2
4,4- DiMe-2- wCane i%8
A, Elans-2 -Di Ma 4 5&' Lopentane 444
4, Gs-2-Ddime-4-E€C pentone 14 &
A, tho-2 -Ditfe - Erane-3-ET1 c.eo,osm‘:a ne A4S
tlaud-2-DiMe-cxd-3- E6 do)ocwf;ane 492
L, brans-2-Ji fle- - blakd-3- ;Zofck.éme A48
< | 4, HARG-2-DiME-Ces -4 EC hopentane A% 0
v 4 12 -3-Di M€-cia-2 - £6 o&a enfan e A&
. 4) co-8-bitMe-cwa~-%- & do enlfane A5
2 |4 ttans -DiHe-Mandd- £F c,eo entane| A45
h 4‘ 4,08 cid 3 tebaMe pcwbme 4328
L Az,.a -3 Mm!‘iz go enlbane ADE
“ o l4e e hane- aiﬂc&mﬂa clopenlonn 438
< 4, m-.a wi-3, atuc-G, Zﬁmﬁ eubw A4 0. 7D
v 4 ez, 614:«:-3 EL et -5 eocmﬁteo?aeafcmnc £42.96
4.1 & - TaiMecqbobnan e 145.2
X 4 Erauo-2, cia-¥ TabHe cyclo A4 G
a. 4 brans-3, vd-¢ TAMe &mm_ AG%. 6 F
4 M«da Hang-¢ b1 clolerx a sr. A% 4.9
Jwéwﬁ'ﬂ'wm o€o au.c 413 8. 43
A,owa ’ ane-§ TAC Ogoﬁa crahl AG 4. ¥
2- Me phane Teh 3.8
3- Mc ockane A%, 23
%- EC’-R&FCaha s
4~ EC¢ Replanc A44.2
g3- nzﬂeﬁofém 140, 5
3 3- Di MeReptane i37.02
w | B DiMeRepbanc 4%0.6
g | 3 M -G - EERa ant 1490. 4
2 1,3,3- TixMeResance A3%.6 9
w | 2,36~ TawMefocant. 439.96
5 | 884 TwMefiesanc 140,48
™ 2,8-0iMe-b- Etfavame A, F
< £,2,9,5 - Taﬁmﬂd{.pcw&nha 440.43L
2 1,93, %~ TebraMepenbane AUA 56 F
g 0 x 277 1 Aebt 423
.\o,‘? m. x%‘ne A33. 448
& P. Koyline 438.360
a S5y Lh e 445 46
o 4




Fréction m? §

?womne

Composé Febullition
M ARG he A50.748
o 3, 3-dictpensane 446,186
6 |k 2% % TeMeheptone A438,3
R 44,3 TawwMchepiane 450, %
W | 8,06 Twhehepfane 4¢3.95
T | 244 TacMehapiune 451
€ | 46 TwMchepione i%7,6
& | L2~ 2iMe-4- £C hegane i4q
-I40b dopuutnne 447.9%
A-Me-4-h- dofcmue 446
A~ Me- faing - a-n P ato entbaneg | A46.39
4-Me-cio-3-n prop chcanc A% 3
| 4-He-Rane 3-n-pro % dofcmm A¢3
j-:&-A-Mo rop 2 enlane :‘4':
-~ M€ -cia-2- 90 do e | A¢
A-f Dy Ebogclo :uw Ko 450.5
w |- Eanc-2 3!Etquf¢w¢m 493,55
@ f-cio-3- Di8E 450
> |4 Hawe-3- MEE clo eulnn € A50
W |4, cca-2 -Birte- ~¢ Etegclopentone | 44T
~ .4 Ced -2~ FiMC - L@ o-% - pentare A4T
T |40t ci0n3, m-¢,rwmm doﬁchhnc A%¥.32
¢ |4, Me wo- 3-£¢ exam A% 3.467%
2 A He mw-s— 7c.za£mmne A454.08
A, te Elditno- ¢ - fotat e e € 449 34
A, o2, flane-3, TAJHe hexane 454,48
.4 ci0-2, Mand- &, Tae Meclctobexane 446,62
: 145440
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FRACTION N°AT

-— e em e e - = e wm e e

COMPOSE

pt DYEBULLITION

%7 Trans - Décahydronaphtaléne 187 3 310
<
= —

1-Me-2-Propyl benzéne 184 . 97
0 1,3-DiMe-4-Et benzéne 188 . 24
2 | 1,4-DiMe-2-Et benzéne 186 . B
%‘ 2-Me=1-Phényl-1-Propéne 187 . 95
e 1-Me-3-Iso propényl benzéne 185

{1-Me-4-Iso propényl benzéne 186

1-Et2-Et hényl benzéne 187 « 3

FRACTION N°1B
COMPOSE pt DYEBULLITION
A
l

1,2=DiMe-4-Et benzéne 189 . 52

1,3-Dille-2-Et benzéne 190 . 05

1,3-DiMe-4-Et benzéne 188 . 24
£ | 1-Me-2,3- dihydroinddnn 190 . 6
Eg 2-Me~2,3~ dihydroindéne 191 . 4
% Cis-1-Phényl-1- Buténe 189
= 1-Et-3- Et hényl benzéne 190 . O
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CHAPITRE II
#

METHODE N.D.P.A

= =

I DISTILLATION T.B.P.

Avant de présenter la méthode n.d.p.a proprement dite, nous
avons jugé utile de donner un bref apergu sur la distillation T.B.P qui est

finalement la base assentiella de notre travail .

1.1 DEFINITION ET PRINCIPE DE LA T.B.B

La distillation T.B.P nous permet de séparer les divers hydrooa® -
bures de la coupe pgtroliére en fonction de leur température d'ébullition .
A cet effet, on utilise une colonne de distillation en discontinue . Cette
colonne & garnissage doit équivaloir & environ dix plateaux théoriques et
fonctionner avec un taux de reflux de 1l'ordre de 5 . L'utilisation de valeurs
plus élevées par le nombre de plateaux et le taux de reflux n'améliorerzit

pas d'une maniére sensible la selectivité de la séparation .

1.2 INTERPRETATION D'UNE COURBE T.B.P

La distillation permet d'obtenir en tBte de colonne les constitu.nt
purs de la coupe ayant méme température d'ébullition .

A partir d'un échantillon d'une coupe pétroliére, on recaeillera
en tete des fractions assez &troites et on notera les températures initiale
et finale de passage de chacune des fractions, soient tj et tf. Les premiers
renseignements permettrons de tracer la courbe de distillation TBP. Et chaque
point de cette courbe representera théoriquement un hydrocarbure. Cela veut dire
gue si nous arr8tions la distillation 2 la température T°C, nous pourrions Trecu-
eillir tous les hydrocerbures de la coupe p&izoliére dond 18 poing dlébullitien
ent jnférisuria TPE;uil resteralalors dens le ballon tous les hydrocarbures aysr

un point d'ébullition supérieur a T°U .

La courbe TBP croit du point d'ébullition du constituant le plus
volatile & celui du constituant le plus lourd. Elle represente soit une Succes-

sion de paliers nettement caractérisés, soit une allure continue .

Voir Figure 22
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Si on mesure les densités des fractions recueillies, chacune d'elles

peut alors &tre representée sur le diagramme du facteur de caractérisation

Kuop en utilisant la température moyenne d"ébullition 0,5 {t; + tf) qui est
justifiée puisque 1l'intervalle de distillation de ces fractions est trés etroit
et qu'on' 'n peut le rendre aussi faible que 1lfon veut en augmentant le nombre

de ces fractions .

II. METHODE N.D.P.A

II. 1 . PRESENTATION DE LA METHOIE

- e Wh wE ms e s wm o ee M e e S ew = S

Comme lss nephténiques ont les propriétis intermédiairea entre les
aromatiques et les par=ffinigues, 1'analyse laisse donc un doute tlorsqu'on a
affaire au cas particulier d'un mélange ne contenant que des paraffines et des
aromatiques . Pour lever cette indetermination, on a chaerché & combiner dans
une relation deux on plusieurs caractéristigues physiques. En admettant trois
grandes familles ( paraffiniques, naphténiques. et aromatiques )il suffirait

donc théoriquement de trois paramétres judicieusement choisis pour lever 1l'in-

détermination .

La méthode n.d.p.a donne des résultats satisfaisants. Elle nécessitc
15 connaissance de trois caractéristiques physiques, a savoir l'indice de réfr
tion, la densité et le point d'aniline .

b

— INDICE DE ! REFRACTION : "o

Les mesures de l'indice de tefraction sont effectucées a 20°C & 1l'aide d'un

réfractométre du type Higler & Watts .

4
- DENSITE 'dZD

Les mesures de densité sont effectuées par pifn~mistiietd 20°C

~ POINT Q‘ANILINE t P.A

Le point d'aniline est la température la plus basse & laquelle des volumes
égaux d'aniline et du produit 3 éxaminer sont completement miscibles. La

repture de miscibilité se manifeate par 1'apparition d'un trouble net .
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Principe :

Des volumes égaux d'aniline et de produit & éxaminer sont placés dans
un tube et mélangés mécaniguement . Le mélange est ensuite chauffé jusqu'a

miscibilité totale, puis refroidi & vitesse définie.

Le point d"aniline est la température la plus basse a laquelle appa-

rait un trouble net .

II 2 METHODE DE CALCUL ET RESULTATS

Pour determiner les pourcentages d'atomes de carbone €p , CN et C,

présents dans les éléments paraffiniques, naphténiques et aromatiques, nous

utilisons les relations suivantes :

% Cy = 1039,4 n ~ 470,4 d - 0,3i5 P.A - 1094,3

% Cy=-1573,3n + 840,15d - 0,4619 P.A + 1662,2

%Cp= 100 - (%Cy + %Cy)

Connaissant les trois caractéristiques physiques, on peut connaltre
le poids moléculaire de chaque fraction soit graphiquement, soit en utilisant

1a formule de Robert .
= 1705325 n + 792,93 d + 4553 P.A - 3287

On peut utiliser la formule liant le point d'ébullition moyen et

1'indice de refraction .
Log ;g M = 0,001978 PLESC + 1,9394 + Logyq (2,150 - n )
Les résultats sont consignés dans les tableaux (14) et (15)

s
N.B : Le poids moléculaire est determini @ graphiquement

Conclusion :

Toutes!les fractions pétroliéres sont 3 ten-dance paraffiniqur.
Ceci se troduit dans nos résultats par un pourcentage élevé en paraffines et

par un Kuop de 1l'ordre de 12.

Le pourcentage en aromatiques est environ de 16 % pour chaque frac-

tion . Seules les fractions 3, 2 et 5 présentent un pourcentage inférieur
a10%.



TABLEAU DES RESULTATS DE L4 METHODE NeD.FPeh

.—-—.——-.——.-——--.—u—-.———-—-s

T ! ! ! ,

! Nf:;'aiiiiz | % kromatiques ! % Naphténes ! ¢, Paraffines

T ! L !

! ! ! !

v 1 995 ! 2654 ! 6491

1

bz bo6s f 34,8 b 58T

! 3 ! 11,9 ! 3555 ! 52506

b4 SR | 30,2 L 58,4

15 L7959 ! 2546 I 645
i 1 !

boe 14,6 : 20,1, 653

vo7 I 16,2 ! 28,1 L 55,7

Pog 10,2 : 32 bos7,8

19 L13,7 ! 26 1 58,3

! ! ! :

1 10 1 16,6 1 2551 ! 55!3

R 1 17,6 ! 28,3 y s

P12 boT,2 i 26,2 . 5606

113 1 17,6 ! 2744 ! 55

b1 b 1Ta4 ; 265, ;561

! 15 ! 1695 ! 277 ! 55,8

! 1 1 1

' 16 L 16,9 | 27,2 L 5519

voAT 1 16,3 ! 2756 ! 5641

Vo ! !

T L 16,1 : 27,1 b 568

to19 I 1694 ! 25,8 I 57,8

b 20 16,9 : 25,6 1 5145

121 I 1694 ! 28,8 I 54,8

1

L 222 o i 2,4, 556

{ 23 ! 17s5 ! 27+5 ! 55

1 ! ! !

! ! ! !

! ! ! !
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f N) de la 2 i :

i pEashion | tmav : Kuop " P
i ! ' . -aall
! ! ! r

ﬁ 1 : 94:5 | 1204 102
i 2 1 101,25 ! 12,2 ! 103
f 5 L 09,25 12 ; 106
' 4 : 119,25 ! 12,3 ! 115
: 5 i 127,25 12,4 | 120
! 6 ! 134 ! 12,5 | 122
i 7 : 141,25 121 125
! 8 ! 148,25 ! 12,2 ! 131
: 9 b tsa 12,2 | 133
! 10 ' 161 ! 2 ! 136
: 11 i 166,75 | 12 ; 140
! 12 ! 170 ! 12 ! 142
; 13 Loatns 12 : 144
! 14 ! 176,5 ! 12 , 145
: 15 ; 180 i 12 : 146
! 16 ! 163,25 | 12 ! 149
f 17 i 186,25 | 12 ; 151
i 18 : 189,50 ! 12,1 ! 153
: 19 : 194,25 | 120 | 156
! 20 ! 199 ! 12,1 ! 160
: 21 L2012 i 12 : 161
! 22 ! 20355 1 12 ! 162
i 23 i 207 : 12,1 165
! ! ! ! -

! ! ! !

_—-—.-—-.-.-—-.—n-gcqp—-..--n--o..-_.—-.-—.-.—.---.-..—-—.—-—.—c—o—-.—o—-—l--o.--..-—o-—o—----y—
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CHAPITRE III

INFRA-ROUGE

e e e s

I .BUT:

s s

Nous utiliserons l'infra-rouge pour determiner les pourcentages
d'atomes de carbone Cp, CN et Cp presents dans les éléments parafiniques,
naphténiques et aromatiques. Nous essaierons, par la suite, de comparer ces

résultats avec ceux trouvés par la méthode n. d; p. a.

I1 GENERALITES :

Pour gu'une radiation de fréquence V puisse 8tre ebsorbée par une

moléculey celle-ci doit posééder deux niveaux d'énergie séparés par & £ =¥ V

ot h est la constante de Planck

L"énergie de transition A E est trés petite par rapport aux va-
leurs habituellement rencontrées pour les énergies de liaison . Elle est au,
plus capable de créer ou d'amplifier des déplacements altérnatifs dans la molé-
cule car une molécule n'est pas un assemblage rigide d'atomes mais ressemble 3
un enssemble de boules (atomes ) liées par des ressorts de forces variables

( Les liaisons chimiques ) .

On distingue deux sortes de vibration= :

1) Vibration de valance

2) Vibration de déformation

A chague groupe d'atomes susciptible d'entrer en vibration ou en
rotation ( selon une §réquencequi le caractérise ) correspond une bande d'ad-

sorption @ une longueur d'onde determinée .

Cette méthode Infra-rouge n'est pas vigoureuseument applicable .
Néaumoins, pour avoir une idée de la répartition de familles d'hydrocarbures
et du comportement global. d'une fraction pétroliére, il est légitime d'admé-
tre que nous avons deux grandes familles en Infra-rouge : Les parafines et les
aromatiques . Donc cela revient 3 mesurer 1'intensité de liaisons CH alipha-
tiques et de liaisons aromatiques pour determiner leur consentration .

Nous verrons que les calculs concordent assez bien avec les valeurs
trouvées par la méthode n;d.p.a.

..l/i..



- 58 -

JII MANIPULATION :

Le - spectrophotométre dont nous disposons est un appareil
PERKIN-ELMER. Les cellules utilisées sont en chlorure de sodium et ont une

épaisseur de 0,027 mm .

III 1 , CPNDITION OPERATOIRE :

Le spectre de la fraction pétroliére donne des pics appréciables
vers 800 cm-t1 ( vibrations des aromatigues ), mais ceux correspondant aux
vibrations des paraffines sont trop"forts" (avant 3000 cm-1). C'est pourquoi,
nous avons fait un deuxifme spectre en diluant la fraction au tizes dans le
tétrachlorure de corbone uvasol:. Nous constatons alors une nette amélioration
dans cette derniére region, mais les pics caractérisant :les aromatiques dispa-
raissent cae GEkjcabdorbe dans cette zone. Cette disparition est due & la forte

concentration de CCLd dans la cellule de référence.

Les spectres des fractions "pure” et diluée se completent :
d'olilila nécessité d'analyser deux fois chague fraction dans des conditions

Aifferentes .

III 2. INTERPRETATION DES SPECTRES

Les spectres des divers fractions présentent a3 peu-prés la meéme
allure, des pics avant 3000 em-1 , vers 1400 et 800 cm-1 . Les premiers
pics correspondent aux vibrations des alcanes et des naphténes, les seconds aux

harmoniques des’ premiers, les derniers aux vibrations des aromatiques .

IIT 3 . METHODE DE CALCUL DES POURCENTAGES

Dans ce cas, NOUs nNe pouvons determiner que les pourcentaces des
aromatiques et 3'ensemble paraffines - naphténes . En considérant la hauteur
du plus grand pic, nous trouvons des résultats trés différents de ceux trouvés
par la méthode n.d.p.a . Par contre, En faisent la sommation sur les hauteurs
de pice, dans Lﬁsrégions paraffiniques et aromatiques, la precision est appré—

ciable.

se e / soa
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Nous donnons un exemple de calcul de pourcentages pour la fraction

n® 4 ( Voir figures 23 et 24 )

Nous posons

e

>

= pourcentage des aromatiques

Y = n de 1'ensemble parafiines gt naphténes

Dans la figure 23; T;iﬁ1) représente la sommE des hauteurs des pics

des paraffines et naphtenes, (2) la hauteur de 1a deuxiéme farmonique, f; (3)

1= somme des hauteurs des pics aromatiques o

Dans la figure 24, :i_(1') représente 1= somme des hauteurs des

pics des paraffines et naphténes; (2') la hauteur de 12 deuxiéme harmonigue.

Connaissant les hauterns des pics (17), (2) et (?'}jon pourra cal-
culer celles des pics (1) dens la fraction ‘pure" en suposant que C=S hauteurs

varient dans le mBme SEens -

Y 1) -(-———) x}"__(1'§

e (2:)
S
Y = P (1)
X = ;TF (3)
:E:A(1') = 49,0 cm
(2) = 11,0 cm
(2') = 4,9 m
S (@ = 14,Ten

Ces grandeurs sont mesuréas A la régle -

}_' (] = S X 490 = 1100 on

aas /ﬂ'o
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X _ 1100
Y T+ 147
X + Y = 100

———— o s e e

Calcul de la precision :

Methode I R —= X = 11,8

Methode n.d.p.a —3 X = 11,4
11 - 11,4
Precision = 2T - 1133 x 100-=3%
11,4
precision = 3 %

Remarque :

————

Les résultats trouvés par la méthode n.d.p.a concordent
avec ceux trouvés par 1'Infra-rouge. L'er-eur est en moyenne de 5%,
mais pour quelgues fractions, les résultats sont erronés. 11 s'agit
notamment des fractions 2, 3, 6, T et 8 ou la précision est respec-—

tivement de 26%, ,20%, 18%, 19% et 28% .
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N° de la % Aromatiques Precision (%) % Paraff+Naph
fraction
1 9,8 3 90,2
2 8,2 26 91,8
3 14,3 20 83,6
4 11,8 3 88,3
5 11 11 89
6 17,2 1950 81,3
7 19,3 19:% 78,9
8 13,1 28 84,3
9 15 8 85
10 16,4 1 83,6
11 18,1 3 81,9
12 18,1 5 81,9
13 1753 2 82,7
14 17,6 1 82,4
15 18,1 10 81,9
16 16,5 2 83,5
17 i 7 % 5 82,9
18 15,2 6 84,8
19 15,1 B 84,9
20 15,6 8 84,4
21 15,6 5 84,4
22 14,6 14 85,4
23 16,5 6 83,5

TABLEAU N° 16
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CHAPITRE IV

EEmMESSESRNSEDR

RECAPITULATION DES RESULTATS

Dans les pages qui suivent,nous donnons les dossiers des

fractions pétrolidres avec lesquelles nous avons travaillées.Chague

dossier contient tous les renseignements que nous avons pu recueillir

sur chaque fraction.



T =

FRACTION XN*1

e B e —_———

PI = 90°C
PFE = 99%C

.iéthsde n.d.p.a

n¥ = 1,976 Al = 102 g

a% = 0,7024 %CA = 995

.l?.‘r"». = 58:600 ‘i’UCN =, 26,4

Kuop = 1254 %Cp = 6441
Infra - Rouge

70 CA. = 9’8

Pression = 3 %

Chromatographie

Solvant : Acétonitrile/esu ( 40/60 )
Débit ¢ 2ml / mn
Pression: 2750 Psi

i 1
tg (sec) i A : Rg : Re

! b i $
: 450 : 69,5 | f
! ! ! 6,13 !
! 726 ! 30,7 ! !
! ! ! !
| ! ! !

o= B S—= = aem Sem Sew  Sms  Sew

Hydroearburesidentifiés : Benzéne et Toluéne

Nombre d'aromatiques décelés 3 2
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FRACIION N2

PI= 99°C

PF= 103,5°C

Méthode n.,d.p.a
N2 = 1,4018 PiL = 103
20~ % ¢ g
a¥ = 01193 G%Ch = 615
20 7 7 !
PA = 56,8°C G%CH = 34,8
Kuop = 12,2 c/ocp = 58,7

Infra - Rouge
% CA = 8,2

Pression = 26%

Chromatographie

Solvant & Acétonitrile/eau ( 40/60 )
Débit : 2ml / mn

Pression : 2750 Psi

i
]
i tg (sec) i Ys ’ R { R,
! ! ! !
1= ! t s
! ! ! !
! 450 ! 94 ! !
! ! ! - !
) ) 1 6y13 . 1
: 726 : 90, 6 | |
! ! ! !
! L ! !

Hydrocarbures jidentifiés s Benzéne et Toluéne

lombre d'aromatiques décelés : 2

—

eptma G=s Smm S-m Sem =8 S S== ==



FRACTION

PI = 103,5°C
PF = 115°8

Méthode n.d.p.a

il

]

Acétoni+rile/eau {40/ 60)

o e

D
= Yyl
N20 1,4109
at = 0,75
P4 = 49,2°C
Kuop =
Infra - Rouge
% CA =
Pression
chromatographie

Solvent
Débit
Pression :
S

tR (SEC) 1 %
!
1
!

726 ! /

!
1
1

o Gem S S Sma em Gem Sem S S

Hydrocarbure identifié

Nombre dfaromatiques décelés

s Gmm = 4w ema S== S=h

100

.
e et i
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FRAGCTION N4

=—__.—=-—-'=-'.=—“'_-'_-—=-.—--—=—'=

PI = 115°C
PP = 125%:5°C

iiéthode n.d.p.a

N20 = 1,4087 Pil
4 %Cd
dog 0,7355
PA = 54:6°C %CN
Kuop = 12,3 %Cp
Infra - Rouge
CI.CA = 1 1 1] 8

Pression = 3%

]

]

i

115 &
1194

30, 2

58y 4

Chromatographie

Solvant Lcétonitrile/eau (40/60)
Débit : 2ml /mn
pression s 1900 pei
P ! !

ty (sec) ! % , R |
! ! !
! ! !

690 ! 97 ! :

! ! : !
! 3 8 !
! ! !
! |

Nombre d'asromatigques décelés / 2 -



o« FT =

FRLCTION N°5

pI = 1255°C

PF = 131°C

iiéthode n.d.p.2
WP - 1,4090 o = 120 &

20 :

ghy = 07245 GCh = 999
PL o= b1,5°0 ‘]‘..C’h = 25,6
Kuop = 12»4 %Cp t4s5

Infra = Rouge

‘,‘u Ci 11
.ression = 11%
Chromatographie
Solvant 3 Lcétonitrile/ean (40/60)
Débit : 2 ml/mn
Pression @ 1900 Psi
! ! 1 1
Y (sec) Y% | R, | R,
! ! ! !
e f ; t
! ! ! !
! E90 ! JHih ! !
! ! ! 5+3 ! 1
! 1008 ! 1,7 ! !
! ! ! . ! ]
i 1122 ! 39,5 ! L
1 1 1 !
! 1 ! 1

Nombre d'aromatiques décelés

N
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. CTIONXN e 6

FRAL
pI = 121°C
pPF = 137°C
Méthode n.d.ped
nl = 1,4435 Pl = 122 8
20
gk, = 057409 6CL = 146
pL = 530°C g%CN = 2041
Kuop = 1290 %Cp = 6590
Infra = i0UsE
v Ch = 17,2

pression = 18%

Chrom atographie

golvant ¢ Acétonitrile/eau ( 40760 )
Dcbit : 2ml /mn

pression 3 1900 psi

tR(sec) | i : ﬁE' : &
1 ! - 1 1
f— ; ; - :
! ‘ ! ! 1
! o ! ! | T
! ! vy ! 1 !
! 1006 ! ! ! 9
! ! ! !
X ) 1912 : 0,688 :
| 1122 ! i ) 84
1 1 1
: : i i

Hombre a'aromatiques décelés = 3
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FRACTION

N7

="-"=-=ﬂ'=-=‘-=l-=-=—=—'='=

PI = 137°C
PF = 145,5°C

Methode n.d.p.a

ngo = 1’4‘:40
4 _ )
d'ZO = 0,7506
PA = 52,6°C
KUOP = 12’ | 7
Infra - Rouge
% CA = 19,3

Pression = 1%

Chromatographie

Solvant : Acétonitrile/ecu ( 40/60 )

Débit ¢ 2l /mn

Pl
%CA
%CN
%CPp

125 g
16,2

28,1
557

Pression @ 1500 Psi

’ ! ! .

! 1 1

ol \ 1
1008 ! 2843 i 3,96 ’| 1,00
1128 ; 69,2 : 1,03 ) 0,78

! 1 !

! !

Hydrocarbure identifié : Paraxyléne

Nombre d'arci_matiques décelés

'3

e Gn Smn wes gms Gem tms S=m = 4TS —
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FRLCTION N°B

e e Doatac et b Rt

£.T
PF

L}

145,5°C
151°¢C

ilethode n.d.p.o

D
nzo = 1,4189
4 _
d20 = 0,7485
Pi = 57,8°C
Kuop = 12,2
Infra - Rouge
%CIL = 13,1

Pression =28%

Chromatograophie

Pl

%CN

%Cp

131 g
10,20
32,00

57,80

Solvant : acétonitrile/eau (40/60)

Débit ¢ 2ml / mn

Pression : 1500 Psi

! ! !
tR(sec) , % ; R, | R,
! ! !
! ! !
! ! !
1008 : 32 1 :
! ! 1,186 ! 0,80
1128 ! 66 ! !
! ! !
! ! !
! ! !

Hydrocarbure ijdentifié ¢ poraxyléne

Lombre d'aromatiques 3 2
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FRALCTION 1H°9

=—=—-=—==-=’-.=—-—'_.-=—'=—=-

PI = 151°C
PF = 157»5°C

Methode n.d.p.o

D 4 o ==
gy * 144252 Pil 135 8
dgo = 0,7553 g.0h = 137
PA = 579400 L:fc(;f‘ = 28,0
Kuop = 12:2 aCp = 9813
Infra - Rouge
‘/\Gu. = 1570

pression = 9 §

Chromatographie

golvant

o

scétonitrile—~ean (40/ 60)
Débit 3 2 ml / mn

gression ¢ 1500 sl

! 1 !
tR(sec) : y 1 R : R,
! ! !
: _ : )
1008 " 144+ 4 y _ '
1128 1 31,6 ! TR g Ol
1 1 - ]
1422 ; 1,7 , ® : 1,00
1476 1 10 ! % | 000
1 i ” 1 ?
1554 S U B LT e
1614' 1 11’2 1 = 1 O,21
! ! !
1 1 1
L2 S . i

Hydrocarbure identifié : Prraxyléenc

Nombre d'aromatigues décelés 3 6
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FRACTION N°10

=—:—.-—=—=——_-—-=—’—=-=-—=—=—=

PI = 157,0°C
PF = 164,5°C
Methode mn.d.p.o

Infra - Rouge

Nog = 144311
dgc = 0,764
PL = 5399°C
Kuop = 12,0

g Ch = 1614
¢Pression = 19

P

G:Ch

=0

»a
i

CN

1%6 &
1656
25,1

5513

Chromatogrophie
Solvent @ Acétonitrile-ecu (40/60)
Débit 2ml / mn
pression : 1750 psi
' !
tR(sec) 1 g i R X R,
! ! !
1 1 1
96 | T2 : _
1098 ! 12,1 ! 2,26 Osid
2 1
1506 VLI * : Y400
1596 1 9 ! * g O
1686 | 32,4 | % SO
1830 ! 51,5 1 = : Ovirg
1 A
1896 g5 0 : e, Rl

Nombre d!aromatiques décelés ¢ T



P I = 16415‘0
P X - 169°C

Méthode N.d.p.a

Infra-Rouge

- B3 -

FRACTION we11

=i-=ﬂ=-n=-=—"—"--¢=—=-=-'-'='ﬁ

ngo = 1,4543 PM = 140 g
at = 0,7701 Goa = 1726
20

PA = 52,7°C §CN = 2843

Kuop = 12 : % op = 5hi

o Ch = 18,1

Pression = 3}

chromatographie
Solvent : Lcétonitrile-eou ( 40/60 )
pébit ¢ 2 ml / mn
pression: 1750 Psi
! ; ! !
tR( sec) 1 g ' R, ; R,
! ! !
: ! ! !
1098 ! 656 ! & ! 0s62
! ' ! !
1 50 = ; ._{ i : ®x ! O, 29
1596 ! Bl ! % g 9ald
!
1686 ; 4550 i % : 0320
1830 ! 35,4 ! = ! 0s16
. | ! !

Nombre d'oromatiques decélés ¢ 6
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FRACTIO N Netz
PI = 169°C
PF = 172%C
iiéthode n.d.p.2
a2 = 1,4350 BM = 142 8
20 !
ng = 0,7706 GCi = 17,2
PL = 5517°C G = 2692
Kuop = 12 g Cp = 565 6
Infra - Rouge
% CA = 18’1
pression = %
chromatogrophie
Solvant @ Acétonitrile-eou (40,60 )
Débit ; 2ml / mn
pression *© 1750 Psi
e ee) » | g ! ! z
= EgAReR ! 2 ! Ry ! c
! ! ! !
! ! ! !
! 996 ! 2,8 ! !
1 1
i 10986 !, 2,5 - 1406 ', 120
1 1506 ! 1841 ! Ir 40 ! 1400
: :
i 1686 ; 53,1 i 1,18 i 0,80
L1830 ! 25,5 ! " ! 0149
! ! ! !
1 1 1
i i i :

Nombre d'oromatigques dé

celés ¢ 5



PpI = 172°C
pF = 175%C

.

- B85 =

FRACTION

--u-‘-‘—:-»—_'—ﬂ-:—:—:ﬂﬂ—d

Méthode ned.ped

Ne 15

D = = :
nao e 194357 P 144 8
aty = 0,7724 6 C4 17,6
20 L] I. e 1]
pa = D54°C g CH 27+ 4
Kuop = 12 7 Cp 55
Infra - Houge
(/" Ci = 17)5
Pression = 2 %
Chromatographie
golvent & Acétonitrile—ecu ( 40760 )
DéLbLt : 2ml / mn
Pression 3 1900 Psi
) ! o l !
tR(scc) " G : R . R
! ! !
! ! !
! 1 !
1716 ! 46,2 ! 119 0,73
! ! ! 045
1842 ; 15,4 ! : y95
2680 ! 1204 ! ! 120
3210 ) 83 0,78
! !
! i

Nombre a'aromatiques décelés

: 5
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FRACTION XN° 14

PTI = 1475°C
pF = 178°C
Methode n.d.p.a
2P e 1,4368 pi = 145 8
20 2
ahy = 047742 goh = 1Tr4
PL = 59,6°C WwCN = 2655
Kuop = 12 G- = 56y1
Infra - Rouge
L;" Ch = 17,6

Pression = 1%

Chromatographie

golvant ¢ Acétonitrile - eau ( 40/60 )
Débit : 2ml / mn

Pression : 1900 Psi

] , ! !
tR(sec) : Y% ! R : R,
! ! !
! ! !
1560 ! 22,0 ! !
! ! 8
R " T 95P0
1902 ! 11,0 ! ! 0,50
570 ! e ! = ! 1,00
! ! ! 5
3390 ! 692 ! ! ?
! ! !
| i i

Nombre d'aromatiques décelés 3 D



FRLCTION K 15
£ I
PF

178°C
182°C

"

iiéthode n.d.p.2

D e
Doy = 144380 Pil = 146 8
A )
a3y = 0277184 G:Ch = 1613
PL = 5643°C g.CN = 27,7
Kuop = 12 %rp = 5598
Infra - Rouge
¢ Ci = 18,1
pression . 10%
Chromdtographie

Solvent ¢ Acétonitrile - eou (40/60 )
Débit : 2ml / m
pression : 1900 Psi.

i . z ] !
R (se) ¥ ! s ! Bo
! ' !
! ! !
1620 ! 15,1 ! !
1818 : 23,5 i AL 0’69
1962 ! 6,0 ! ! 0,56
3540 ! 20,6 ! ' 0565
! | !
i | |

Nombre d'aromatiques décelés * 5



P1I

= 182°C

FRLCTIGN

=-‘=—=-‘=--=—=-—=—‘=-=—r"‘_.u=—-—_

PF = 184,5°C

Méthode n.d.p.a

Infra - Rouge

Chromatographie

K°10

149

16,9

2Ty2

5559

g

Loétonitrile - eau (60/40)

D 5 )
n20 = 154391 Pl
& = 0,7798 < Ch

20 ;
Pi == 5644°C .CN
Kuop = 12 %Cp
g% GCh = 16,5
Pression = 2
Solvent
DELit : 2ml /mn
Pression ¢ 3500 Pai

] ‘ 1 !
tR(sec) ! q. : R ! R,
! ! !
! ! !
396 ! 655" | !
! ! ! )9 39
420 ; 10, 4 : . : Q22
468 ! B! * ! D40
! ' !
486 ! 4,4 ! * 1 0,10
498 1 3,7 ] ® : 0,02
! ! !

546 ! 3,7 . S
582 ! S5 1 * ! Qs 2l
! ! !
| | i

Nombre d'aromatiques décelds

T




2L
2 b

FRACTION

P e b R ]

184,5°C

188°¢C"

Méthode n.d.p.2

D

a}, = 07623

PL = 5T7,2°C

Kuop = 12
Infra -~ Rouge

% ChA = 17,1

Pression = 54
Chromatographie

Solvant s

I\;[O

17

151 g
16,3

2756
56,1

Leétonitrile—eau (69/40)

Débit : 2ml / mn

Pression : 3500 Psi
i tR(sec) f % i R i R,
! ! : ! s
T ! 0,6 ! !
I 30 . ne 10 o L 100
A 994 ! - y 95T

1 -
: 456 ! 2,5 i ; 0559
: 498 ! 8,0 ! N ! L)
toose6 534, S
Losee ! 28,6 ! g ¢ Tl
, 618 : 3,0 i - : 0,61
L 720 , %, ! . : 0,20
' ! ! = | 3
T ! 2,2 L L Dl
| 7e0 ! 5.8 4 } 0,06

Nombre d'aromatiques décelés =

11

e—— G gt B=m Pmb B5E Gem fup uS Gum mm bwm OB 4me evm $= 4w ea S



PI = 188°C
PF = 191%C

Methode n.d.p.2

FRLCECTION N°18

e e e

Infra - Rouge

Chromatographie

P

s Bem G pes S G Gem e 4= SEm 8= Sem awe Sew v

n

1

155 &

1651

2751

56,8

D

a* = 0,7824 %0k

20 ? ’

PL = 58,2°C <% ON

Kuop = 12,1 4-Cp

YA = 15,2
Pression = 6%

Solvent Acétonitrile—eau (60/40)
Débit : 2ml/ mn
Pression : 3500 Psi

: ] |
tR (sec) ! o ; Rs \ Rc
! ! !
! , ! !
318 ! 1,6 : :
390 ! 3,5 ! 2r 61 ; oo
1 1 ]
414 ; 6,0 i % : g’?;
162 i ! = ! ’
546 L 38T ! i ! el
85 i i i » i 0,56
684 ! 41 ! % ! 0561
1 ! 4
726 : 504 5 ! O
750 ! 4,0 ! = ! 0511
2 ! - ' & ! 0,08
! ’ ) !

Nombre d 'aromatiques décelés : 11



B o

FRACTION N° 19

mem e s S e e

P I
PF

191 °C
197,5°C

]

]

Infra - Rouge

nD, = 124407
4 _
dZO = 0,7827
PL = 59,1°C
Kuop = 1241
Infra - Rouge
g CL = 1551

Pression = 8§

Chromatographie

Solvant : Acétonitrile-eau (60 / 40)

Débit : 2ml / mn
Pression s 35000 Psi

P

7 CN

cp

156 g
1654
25,8

57,8

tR(sec) i L% i Rs i Rc
! ! !

318 : b1 :

396 ! 2,0 ! 2,89 0y
420 f 2,6 ; # ; 0550
468 ; 2,5 ! " ! 0,70
510 : Tk . i e
552 ! 35,2 ! = z G0
600 : 21,7 : % : 0554
690 " 2,5 | % . 0945
732 ; 5,5 | A @ 17
762 ! 4,8 ! " ! 0,05
804 : Gt # * i ero2
Nombre d!aromatigues décelés = 11



W,z- LJ

FRACTION ©N° 20

PI = 197,5°C
PF = 200,5°C

Méthode n.d.p.2

nzo = 1 3 441 5 Pil

ad) = 0,8737 ¢.CL

PL = 58,6°C . GCN

Kuop = 12,1 %Cp
Infra - Louge

‘}'J CA. = 1 59 b

Pression = 8

Chromatographie

160 g
1649
2556

5725

Solvant s Acétonitrile-eau (60/40)

Débit : 2 ml/ m

Pression : 3500 Psi

tR (sec) ! % : R i R,
! r !
524 : 18,0 : ;
402 ! 1,2 ! 2§09 ! 04396
426 ! ., ! * | 0,61
474 ! 2,1 ! ’ ! Sl
510 f 9,0 5 *® i 0, 68
558 ! 21,4 ! o ! 0,7
e ! 5, 4 ! ¥ ! 0561
696 ! 650 1 " ! D
T44 : 5,7 E = ) Ol
780 ' 7,0 ! % ! 04005
816 ! 8,1 ; = : 0,10

Nombre dfsrematiques décelés = 11
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FRACTION T° 21

I e eI T e T e

P1I
P F

]

200,5°C
202 °C

I

ifiéi:hod.e . dopo a

), = 124430
4  _

d20 0,7880

PA = 58,8 OC
Kuwop = 12

Infra - Rouge

% CA = 15,6

Pression

i
M
=i

Chromatographie

Solvent : Acétonitrile - eau (60/40)

Débit 2ml / mn
Pression : 3500 Psi

Pl
% CA
% CN

% Cp

]

It

161 g
1694
26,6

54,8

1 : !
ty (sec) : %o : R_ ; R,

i : 1

- ! ! !

336 : 24,0 . . |
414 | ot - 1 AR o %38
i i 1 I ) .
438 : 0,5 . , 2p30
486 ' 3,7 ! * ! Ught

1
526 , 12,0 : = E W0
564 : 26,8 ! = ! 0,66

' (&)

708 I 5,6 , = : 0752
750 1 4,2 1 3 i 0,0E)

i i - \ »
792 ; 11,7 , " : oo
828 1 5’5 i * 1 (.;91-5

! 1 1 4
858 1 5’5 1 * i 0,1 I

Nombre d'aroiatiques décelés = 11
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FRACTION DN°22

e e e e ]

S02 o0
205 ®C

1

I
PF

H‘Iétii.od.e n, d'p e 8

ngo = 1,4448 Pil 162 g
dgo = 0,7914 55 CA 17,0
PA = 57,6°C 50Cl 2744
Kuop = 12 4-Cp 5556
Infrs - Rouge
o CA = 1456
Pression = 14
Chromatographie
Solvant : Acétonitrile - cau ( 60740 )
Débit : 2 ml / mn
Pression ¢ 3500 Psi
' o ! !
tR(aec) : % . R : R,
! ! !
) ! ! !
330 ; 3204 , ,
486 ! 1,5 ' 2,75 : 0,97
. ! ! x ! 0,62
528 ; 6y 1 | | *
564 ! 19,0 ! x ! Gyie
! : ! ! 5
648 ' Sy 6 ! L ! 05 27
732 ! 9,0 ! * ! Gyl
798 f 8,7 * . 12
622 ! 443 = ! 007
1 i Vo )
864 X 105 4 : = : Gatle
! ! 1

Nombre d'aromatiques décelés =

9



= 08 =

[}

2 1
PF

205°C
209%¢C

]

Méthode n.d.p.a

nd = 154464
4 _
d20 = 0,794>
Pa = 5T7,1°C
Kuop = 121
Infra -~ Rouge
% CA = 1645

Pression = 6%

Chromatographie

Pl
%Ch
% CN

%Cp

1

]

165 8
1745
2755
55

Solvant : Acétonitrile - ean ( 60 / 40 )

Débit : 2ml / mn

Pression : 3500 Psi

! s l !

ty (see) 4 * ! By ! Re

! ! !

! ! !
530 ! 5830 ! ! O r.&
480 ' 204 ! 5+ 51 ! ?9

! ! ! 0
528 ! [EX( ! * ! ,7?
564 ! 104 ! ® ! 0549
. ! ! ! 04554
660 : Tl 5 ’ 154
738 ! 9,6 ! = ! 00
: ! ! *® ! 0450
804 ! 13,1 ! O’Z
870 ! 11,7 | ® ! 123

! . ! !

Nombre d'aromatiques décelés

= B
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C ONTCULUSTION

Les trois méthodes d'analyseutilisées nous donne une idée
globale sur les fractions pétroliéres . La chromatographie en phase liquide
nous permet de connaltre le nombre d'aromatiques présents dans chague fraction
la méthode n.d.p.a les pourcentages des trois grandes familles d'ydrocarbures-
Par conparaison avec les valeurs trouvés par cette méthode, nous considérons o

que l1l'infra - rouge donne des résultats assez valables .

L'étude que nous avans faite s'avére finalement imcompléte. La chroma-
tographie en phase liquide donne des résultats appréciables mais cette ana-
lyse n'est pas suffisante puisque nous nous sommes limités & la détection
d'aromatique. Pour avoir une meilleure idée sur la composition de= chaque frac
tion, il serait souhaitable de travailler avec l:s deux détecteurs c'est 3

dire avec l'ultra - violet et le'réfractive Index .

Dans cette £tude, nous avons utilis¢ deux concentrations diffe-
rentes de solvant ( fAcétirnitrile - eau ( 40/60 ) pour les premiéres fractions
et Acétonitrile —~eau(60/40) pour les derniéres ). L'Utilisation d'un gradient

donnerait vraisenblablement de meilleurs résultats .

Pour avoir une meilleure idée sur les performances de la chroma-
tographie en phase liquide pour la séparation d'hydrocsrbures, il serait utile
de travailler en chromatographie en phase gazeuse pour faire une comparaison -
De nos jours, la chromatographie en phase gazeuse est considérée comme l'une

des meilleurss méthodes de séparation des produits pétroliérs .



BIBLIDGRAPHIE
00800 -

- P . WUITHIER - Raffinage et Génie chimique Tome 1

— FC  THYRION - Cours de méthodes Instrumentales d'analyse Chimigue

E.N.P ALGER 1973

Equipe w:BtN R S - ERA - 474 - Stage de chromatographie liguide a

haute performance = LYON - FEVRIER 1976

— WATERS — Ligquide chromatography =~ PLATS 1ETD

- J.R. DYER — Spectroscopie d'absorption - PARIS 1970







