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Résumé :

L'objectif de cette étude est de contribuer  la formulation d'essences super sans plomb, qui
d'une part préservent l'environnement et d'autre part respectent les nouvelles spécifications
internationales et trouver une place a I'essence Algérienne dans le marché international.

Nous avons procédés a la préparation de plusieurs mélanges des bases des Raffineries d'Alger
et Skikda puis les caractériser selon les normes internationales.

Abstract:  Contribution to the formulation of unleaded gasoline

The aim of this study is a contribution to the formulation of unleaded environment friendly
gasoline which weets international specifications and market considerations.

Several blends have been prepared from Algiers and Skikda Refinery bases and characterized
using international standard tests.

Mots clés : le MTBE, 'essences sans plomb, les caractéristiques des essences, I'indice
d'octane, le plomb.
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Le raffinage a pour fonction de transformer des pétroles bruts d’origines diverses en
un ensemble de produits pétroliers répondant a des spécifications commerciales tels que les
gaz, les essences, les gasoils, les fuels ...

L’essence automobile est un mélange de bases obtenues a partir de la distiHation
atmosphérique du pétrole brut ( essence SR, naphta ) et des procédés de transformations
chimiques ( reforming catalytique, cracking catalytique, isomérisation et alkylation ).

Avec la croissance du parc automobile, la demande en carburants a nettement
augmentée, I’essence représente environ 23 % de la demande totale de produits pétroliers.
Aux Etats-Unis, I’essence est le carburant le plus consommé, ce qui a amené a installer tous
les procédés du raffinage pour avoir le maximum d’essence tout en respectant les exigences
des normes du marché.

Jusqu’a 1970, les critéres de qualité les plus recherchés pour une essence €taient ceux
qui permettaient d’obtenir les meilleures performances du véhicule en matiere de mise en
action, d’accélération et de vitesse maximale. On cherchait alors & ajuster les caractéristiques
physiques des essences ( volatilité, pression de vapeur ) et a accroitre leur indice d’octane, par
tous les moyens possibles, y compris I’adjonction de quantités importantes d’alkyles de
plomb.

Parallelement, a la fin des années 1970, est apparue la nécessité de réduire fortement la
pollution atmosphérique d’origine automobile. Ce fut I’époque de la diminution du plomb
dans les essences aux Etats-Unis et au Japon, afin de permettre I’usage des pots catalytiques.

Cette situation s’est ensuite étendue a I’Europe qui a édicté des réglementations
antipollution progressivement de plus en plus séveres au cours des années 1980.

La période 1985-1995 a été, sans conteste, marquée par une scrie d’initiatives visant a réduire
les émissions de polluants des véhicules ( CO, NOx, gaz imbralés ).

Suite aux préoccupations écologiques et la protection de I’environnement et la prise
de conscience du danger de la pollution, la suppression complete du plomb des essences est
devenue une réalité qui a entrainé les raffineurs a fournir d’importants efforts afin de
maintenir les indices d’octane a un niveau satisfaisant.

Pour atteindre ce défi, plusieurs unités de production d’additifs améliorant I'indice
d’octane ont ét¢ implantées un peu partout dans le monde. Les produits oxygeéncs ( alcools et
éthers ) sont les meilleurs précurseurs d’indices d’octane pour les essences el le produit le plus
répandu est le méthyltrtiobutyléther ( MTBE ) qui est utilisé en Californie, et il s’avere qu’il
apporte un gain sur I’indice d’octane de "essence sans modifier ses caractéristiques physico-
chimiques. '

En dépit de toutes ces évolutions, L'Algérie continue a produire des essences plombees
(0.440.65 g/l), ce qui lui a fait perdre une part du march¢ international.

De ce fait, en considérant les contraintes environnementales et les exigences du
marché international , I’objectif de notre étude est de contribuer a la formulation d’essences
super sans plomb qui d’une part préservent I’environnement et d’autre part respectent les
nouvelles spécifications internationales et trouver une place a l'essence Algérienne dans le
marché international.
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Les carburants sont des meélanges de composés chimiques, liquides ou gazeux,
formulés de manicre a respecter un ensemble de spécifications 1égales, destinées & assurer un
fonctionnement correct des moteurs.

Les essences utilisées dans le moteur a allumage commandé par étincelle doivent
présenter certaines caractéristiques. Outre, la nécessité d’assurer un fonctionnement
satisfaisant des véhicules dans des conditions atmosphériques extrémement variables(-20°C a
40°C) qui implique des spécifications de volatilité des essences distinctes selon les saisons, le
moteur a essence exige que son carburant présente une forte résistance a I’auto-inflammation,
ce qui est exprimé par 1’indice d’octane.[1]

II-1-PRODUCTION DES BASES POUR ESSENCE :

Indépendamment a la distillation directe qui donne de l'essence SR, les procédés qui
servent a produire des bases pour essences sont les procédés chimiques de transformations
moléculaires.

Parmi ces derniers les procédés les plus importants sont :

II-1-1-LE REFORMING CATALYTIQUE :

Il sert a produire, a partir des coupes naphta constituées principalement par les essences
de distillation directe, des bases pour carburants a haut indice d’octane. Dans les technologies
récentes ce procédé opere en régénération continue des catalyseurs, a4 basse pression (2 4 5
bar) et a haute température ( 510 a 530 °C). ( annexe 1)
C’est un procédé de transformation moléculaire dont les réactions principales sont :

- L’isomérisation
- La cyclisation
- La déshydrogénation

II-1-2-LE CRACKING CATALYTIQUE FLUIDE : (FCC)

Le craquage catalytique est une opération qui consiste a fragmenter, sur un catalyseur
acide a une température voisine de 500 °C et a basse pression (2-3 bars), des hydrocarbures
en phase gazeuse avec un temps de séjour de 1’ordre de la seconde.

Les charges pour ce procédé sont généralement des distillats sous-vide.
Les produits obtenus sont essentiellement de nature oléfinique pour les fractions légeres et de
nature aromatique pour les fractions lourdes.[1]( annexe 1)
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11-1-3-L’ISOMERISATION DES PARAFFINES LEGERES :

L.’ isomérisation des coupes Cs —Cg permet de transformer les paraffines présentant de
faibles indices d’octane en isoparaffines qui ont des indices d’octane plus élevés.( annexe 1)
Ce procédé opere a une température de 130 a 160 °C, sous une pression de 20 4 40 bar, en
présence d’hydrogene, a fin d’éviter les réactions parasites de cokage et de dismutation
(Cs+ Cs —» G+ GCg)
la charge doit étre débarrassée d’impuretés comme le soufre, I’azote, I’eau.

11-1-4-L’ALKYLATION :

C’est un procéd¢é qui permet de produire des constituants & haut d’octane isoparaffines
en C;-Cy a partir d’oléfines légeéres par addition d’isobutane. la charge provient soit du
craquage ,soit du vapocraquage . ( annexe 1)

Iso-C4Hyy + CyHy ——p Iso-CgHyg

la réaction est trés exothermique, se déroule en phase liquide, a basse température (30 °C) et
sous une pression de I’ordre de 12 bars. Les catalyseurs sont des acides forts (H,SOy).

11-2-FORMULATION DES ESSENCES :

Une essence est un produit pétrolier constitu¢ par le mélange en proportions
Judicieuses de différentes bases de la distillation atmosphérique du pétrole brut(pool essence)
et des procédés chimiques et par I’incorporation d’additifs, pour ajuster ses caractéristiques
selon les normes .

Le pool essence ( annexe 2 ) est constitué & partir d’un certain nombres de bases dont
les nombres d’octane sont reportés dans le tableau suivant :

Tableau 1 :Nombres d’octane des bases de carburants’

Base NOR NOM
Butane 95 92
Isopentane 92 89
Essence 1égére 68 67
Reformat 95 86
Reformat lourd 113 102
Essence de FCC 91 80
Alkylat 95 92
Isomérat 95 92
MTBE 115 99
ETBE 114 98

FEcole Nationale Polytechnique, 10 Avenue Pasteur, Belfort-El-Harrach-Alger, Algérie
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On congoit qu’en matiere de propriétés physico-chimiques (volatilité, indice
d’octane...), le comportement d’un mélange ne soit pas identique a celui que I’on pourrait
prévoir par une loi d’additivité linéaire. Pour tenir compte de ces €carts par rapport a
I’1déalité, on introduit la notion d’indices de mélange M.[2]

Indice de mélange :

Dans un systéme constitu¢ de deux bases A et B, I'indice de mélange M, du
constituant A se calcule par la relation :

RONAB = XMA + (1 — X)RONB

Ou:

RON3 : RON du constituant B ;

RON3 : RON du mélange final AB ;

x : la fraction volumique du constituant A dans le mélange ;

Généralement, I’indice de mélange s’applique au constituant minoritaire.
Cette définition s’étend a d’autres caractéristiques comme le MON |, la pression de vapeur.

II-3-CARACTERISTIQUES ET PROPRIETES DES ESSENCES :
Les caractéristiques les plus importantes spécifiées pour les essences sont:
II-3-1-La masse volumique : (densité)

La masse volumique d’un corps, a une tempeérature donnée, est le rapport de sa masse
a son volume . Pour les carburants, la masse volumique varie avec la température selon la
relation suivante :

p=pis—k(t-15)

t : la température en °C

p : masse volumique a la température t en °C
p1s: masse volumique a 15 °C

k : coefficient numérique ; k égale a 0.00085

p est généralement mesurée au moyen d’un aréometre, s’exprime en (kg/l ou g /em’).
la masse voiumique est inversement proportionnelle & la température, elie augmente avec la
teneur en aromatiques de sorte que les essences d’indice d’octane élevé présenteront une plus
grande masse volumique.[3]

yie, [0 Avenne Pastenr, Belfort-Ei-Ifarrach-Alger, Algérie

foppement Sonatroch, Avenne du 17 Novembre, 35000-Boumerdes. Alpérie

4



Contribution a la Formulation d’Essences Super Sans Plomb

La densité d," représente le rapport de la masse d’un certain volume de produit a une
température donnée et de la masse du méme volume d’un corps de référence qui est
généralement ’eau a 4°C. La densité est donc un nombre adimensionnel ; elle est identique a
la masse volumique a 15°C .

La specific gravity[4] ( Sp.Gr 60 /60 F) est une densité avec la méme température
pour le produit et le corps de référence (eau). Cette température est de 60°F soit 15°C.
Un autre concept est utilisé pour mesurer la densité des fractions pétroliéres: le degré API
défini par ’American Petroleum Istitute comme étant une fonction hyperbolique de la
specific gravity:

API =[141.5/Sp.Gr60/60] — 131.5

I1-3-2-VOLATILITE DES ESSENCES :

La volatilit¢ des essences doit étre soigneusement contrdlée, afin d'obtenir a la fois un
fonctionnement satisfaisant du véhicule et une réduction d'émission d'hydrocarbures par
¢vaporation. Elle est définie, d'une part, par la pression de vapeur et, d'autre part, par la
courbe de distillation ainsi que par le rapport V/L. ( voir ci-apres )

I1-3-2-1-La courbe de distillation :

La courbe de distillation représente 1’évolution de la fraction distillée en volume, a
pression atmosphérique, en fonction de la température dans un appareillage approprié (normes
ASTM D 85 et ISO 3405 ). Cette technique est appelée distillation ASTM.

On trace I’évolution de la température en fonction de la quantité distillée, en relevant
quelques reperes :

- point initial (P.I): température repérée au moment ou apparait la premiére goutte de
distillat.

- point final (P.F) : température pour la quelle on recueille la derniére goutte de distillat.

- fractions évaporées en pourcentage (volume) a 70 °C, 100 °C, 180 °C, désignées par les
sigles E 70, E 100, E 180 (E pour évaporées).[1]

I1-3-2-2-La pression de vapeur : ( tension de vapeur )

La pression de vapeur Reid ( TVR ) est comprise généralement entre 0,35 et 1atm.
La TVR est une caractéristique déterminante de qualité, résultant d’un compromis délicat
entre des exigences de performances des véhicules, d’optimisation du raffinage et de sécurité
et protection de I’environnement. Elle correspond a la pression créée par le passage a 1'état
gazeux des constituants les plus volatils dans une enceinte fermée - le réservoir - 4 une
température donnée. Elle est généralement déterminée a 37,8 "C (100 "F, degrés Farenheit) et
s'exprime en valeur relative, a partir de la pression atmosphérique.

Natonale Polviecimigue, 10 Avenue Pasteur, Belfort-El-Harrach-Alger, Algérie
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Une volatilit¢ minimale est nécessaire, surtout en période d'hiver, pour permettre le
démarrage du véhicule et obtenir un fonctionnement satisfaisant. Inversement, par temps
chaud, il faut limiter la volatilité pour éviter des phénoménes d'évaporation intempestive
(percolation, zones de carburants gazeux) et minimiser les rejets d'hydrocarbures légers dans
l'atmospheére.

La TVR est une pression relative, ne fournit pas exactement une valeur de la pression
de vapeur vraie du carburant, en ce sens qu’elle englobe la contribution des gaz solubilisés
dans le carburant et désorbés lors de 1’élévation de température de 0°C a 37.8°C.

La figure -1- est un abaque ( annexe 3 ) qui permet d’obtenir la pression de vapeur vraie
(PVV) d’un carburant a différentes températures, a partir de la TVR ( PVR ) et de la
connaissance de la partie initiale de la courbe de distillation.[5]

I1-3-2-3-Le rapport V/L :

Le rapport V/L est un critere de volatilité qui fait I’objet d’un essai normalisé (ASTM
D 2533). A température et pression fixées, le rapport V/L représente le volume de vapeur
formé par unité de volume de liquide pris initialement a 0 °C .
La volatilit¢ du carburant s’exprime alors par les niveaux de température pour lesquelles le
rapport V/L est €gal a certaines valeurs particulieres :
V/L =12 ; V/L=20; V/L =36
Il existe des corrélations entre les températures correspondant a ces taux de vaporisation et les
parametres classiques de volatilité ( PVR , courbe de distillation).

T(V!L)lz =88.5-0.19 E70 - 42.5PVR

T(V.-'L)Z(I =90.6-0.25 E70-39.2PVR

T(V;L):;ﬁ =94.7 - 0.36 E70 — 32.3PVR

Ty : la température (°C) pour laquelle V/L = x
E 70 : pourcentage évaporé a 70°C .

PVR : pression de vapeur Reid en bar.[1]
II-3-3-L’indice d’octane :(NOR, MON)

Il mesure la qualité antidétonante de P’essence. Il caractérise la résistance a 1’auto-
inflammation des carburants.

L'indice d'octane est une mesure de la capacité d'une essence a résister au cognement
lorsqu'elle brille. Un Indice d'octane plus élevé contribue a réduire le cognement et ne se
traduit pas par une meilleure performance, sauf dans le cas de certains véhicules équipés de
capteurs de détonation.
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Un indice d'octane plus élevé ne signifie pas une meilleure économie de carburant.
Le processus normal consiste en une combustion rapide (quelques millisecondes), mais
progressive, du mélange air-essence grace a la propagation d'un front de flamme issu de
I'étincelle jaillissant entre les électrodes de la bougie d'allumage.

Le phénoméne parasite qu'il faut absolument éviter est le cliquetis. Il s'agit d'une auto-
inflammation, instantanée et en masse, d'une partie du mélange non encore brilé, porté a
tempeérature et pression €levées par le mouvement du piston et par le dégagement d'énergie di
a la propagation du front de flamme. Il en résulte une augmentation locale de pression, suivie
de vibrations de la masse gazeuse, entrainant un bruit caractéristique qui évoque un tintement
métallique, d'ou l'origine du terme cliquetis. Ce dernier entraine des contraintes mécaniques et
thermiques trop séveres, génératrices - parfois en quelques secondes - d'incidents destructifs
graves: rupture du joint de culasse, grippage ou fusion partielle du piston, détérioration de la
culasse et des soupapes. C'est pourquoi, depuis l'origine des moteurs, on a congu et réalisé des
essences qui suppriment tout risque de cliquetis.

Pour caractériser le comportement des essences ou de leurs constituants vis-a-vis de la
resistance au cliquetis, la méthode universellement retenue depuis les années 1920 consiste a
adopter la notion classique d'indice d'octane.

Le comportement de l'essence est comparé a celui de deux hydrocarbures purs choisis comme
références. Il s'agit respectivement du 2,2.4 triméthylpentane (encore appelé iso-octane), trés
résistant a l'auto-inflammation et auquel on attribue arbitrairement l'indice d'octane 100, et du
n-heptane, peu résistant et qui regoit, de ce fait, l'indice d'octane 0.

Un carburant présente un indice doctane X s'il se comporte, dans des conditions
expérimentales déterminées, comme un mélange de X p.100 en volume d'iso-octane et de
(100-X) p.100 de n-heptane.

La mesure des indices d'octane s'effectue au moyen d'un moteur de laboratoire appelé
CFR (Cooperative Fuel Research). Celui-ci présente une structure trés robuste, afin de
résister sans incident a un cliquetis prolongé. Le principe de la méthode consiste a augmenter
progressivement le taux de compression du moteur CFR ( annexe 4 ) jusqu'a I'obtention d'une
intensit¢ «standard» de cliquetis repérée par un détecteur de pression implanté dans la
chambre de combustion. Le taux de compression critique ainsi enregistré est comparé a deux
valeurs relevées avec deux mélanges binaires iso-octane, n-heptane, de compositions voisines
et connues.[6]
Il existe deux procédures normalisées de détermination des indices d'octane: la méthode
«Recherche» et la méthode «Moteury». Les indices correspondants sont désignés par les sigles
RON (Research Octane Number) et MON (Motor Octane Number).
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Les distinctions entre ces deux procédures portent essentiellement sur les conditions
de fonctionnement du moteur CFR, lors de la mesure; ainsi, dans le premier cas (RON), le
moteur tourne a 600 tr/min et le mélange air-carburant n'est pas réchauffé avant son
admission dans le cylindre; dans le second cas (MON), la vitesse de rotation atteint 900
tr/min et la température d'admission 150 °C.

La plupart des essences classiques présentent un RON compris entre 95 et 99, tandis que le
MON se situe, le plus souvent, entre 85 et 89; plus précisément, la différence RON-MON est
généralement proche de 10 points.

Les deux indices d'octane permettent donc d'estimer la résistance a l'auto-inflammation d'une
essence. Plus les indices d'octane sont élevés, plus le constructeur automobile pourra
augmenter le taux de compression et optimiser le déroulement de la combustion sans risque
de cliquetis.

Ainsi, un accroissement d'un point des indices d'octane permet d'augmenter, en
moyenne, de 1 point le rendement et la puissance spécifique d'un moteur, au stade de sa
conception. Cependant, contrairement a une fausse affirmation pourtant trés répandue, le fait
d'utiliser, sur un véhicule donné, une essence d'indices d'octane supérieurs aux valeurs
minimales préconisées par le constructeur ne provoque aucun gain de rendement, de
puissance ou d'agrément de conduite.

Le plus souvent, on accorde une attention toute particuliére au risque de cliquetis a
haut régime (au-dela de 4 000 tr/min) dont les conséquences, sur le plan mécanique, sont
redoutables. C'est le MON qui refléte le mieux la tendance au cliquetis a haut régime;
inversement, le RON est un meilleur indicateur du risque de cliquetis a bas régime (de 1500 a
2500 tr/min).

Les deux indices présentent chacun une utilité, ce qui explique qu'ils soient, I'un et l'autre, pris
en compte dans I'élaboration des spécifications des essences.

L’indice d’octane route (IOR) est une valeur déterminée sur route ou sur piste d’un
moteur de série. L’identité du comportement entre le carburant testé et un mélange binaire
1sooctane-n-heptane de composition bien définie ; c’est précisément cette composition qui
indique la valeur de I'TOR [2]

II-4-LES ADDITIFS POUR ESSENCE :

Pour adapter les essences aux nouvelles spécifications on a fait appel a une nouvelle
classe de procédés conduisant a la production des additifs a partir des oléfines et des alcools.

Parmi ces composés oxygenés utilisés dans la formulation des carburants, les éthers
apparaissent actuellement comme étant les composés privilégiés permettant de répondre aux
pesoins croissants induits par la politique de suppression du plomb dans les carburants ainsi
que par I’évolution de leur qualité (haut indice d’octane). Cela entraine aussi une diminution
de la teneur en oxyde de carbone et des en hydrocarbures imbrilés dans les gaz
d’échappement.
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Tableau 2 : Propriétés des composés oxygénés'

Caractéristiques MTBE |ETBE |TAME |DIPE |Mdéthanol | Ethanol | TBA IPA
Masse Volumique

(kg/m®) 746 750 750 730 796 794 792 789
Température

d’ébullition(°C) 55.3 72.8 86.3 68.3 64.7 78.3 820.2 52.4
Pression de vapeur

(bar) 0.55 0.4 0.25 0.34 5.24 1.54 1.03 0.95
Pouvoir calorifique

(Kifl) 26260 | 26910 | 27375 | 27211 | 15870 | 21285 | 25790 | 24130
Chaleur de

vaporisation 337 321 310 3i0 1100 854 510 666
(kj /kg)

Tencur en oxygiéne

(Yomasse) 18.2 15.7 15.7 15.7 49.9 34.7 21.6 26.7
NOR 118 118 115 116 123-130 120 105 117
NOM 101 101 100 97 95 99 95 95

L’ajout majeur des composés oxygénés ( alcools et éthers ) réside dans leur indice
d’octane élevé permettant donc de compenser I’octane lors de la suppression de plomb
dans les essences.

Observons que parmi ces composés le méthanol, autre composé susceptible d’apporter la
teneur en oxygene requise, I’indice le plus élevé.
Cependant, il a un certain nombre d’inconvénients :

- tendance a la démixtion & basse température nécessitant I’addition d’un co-solvant.
- effet corrosif nécessitant I’adaptation de certains matériaux.
- Formation d ‘azdotrope  avec les constituants légers du carburabt entrainani une
importante élévation de la tension de vapeur.
- Tendance a I’auto-allumage.
Par contre les €thers présentent un ensemble de propriétés favorables :

- indices d’octane élevés, pouvant dépasser 100.

- propri€tés tres proches des hydrocarbures constituants le pool essence.

- tensions de vapeur trés faibles.

- Propriétés antipollution. En effet, la présence de ces composés dans les carburants 4 des
teneurs de I'ordre de 10 a 15% entraine la diminution de 10 & 15% de la teneur en oxyde
de carbone et de 5 4 15% de la teneur en hydrocarbures imbrilés de gaz d’échappement.

Ecole Nationale Polytechnique, 10 Avenue Pasteur, Belfort-El-Harrach-Alger, Algérie
Centre de Recherche et de Développement, Sonatrach, Avenue du 1 Novembre, 35000-Boumerdes, Algérie
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II-4-1-PROCEDES DE SYNTHESE DES ADDITIFS :
Il existe plusieurs procédés de fabrication d’éthers ainsi que les alcools. (annexe 5 )

La production d’¢thers est obtenue par addition d’un alcool sur une iso-oléfine en présence
d’une résine échangeuse d’ions.

I1-4-1-1-Procédé MTBE :(méthyltertiobutyléther)

(CI{J)g-(‘,‘:CIIz + CH;’,OII <

(CH;);-C-O-CH;

Iisobuténe se trouve contenu dans les coupes Cy du vapocraquage et celle du craquage
catalytique.

Le méthanol est produit a partir du gaz naturel :

CH; + 10 —_—» CH;OH + H,

2CHy + O, «— 2CH3;0H

1f-4-1-2-Procédé ETBE :

(CH3)-C=CH, + CH;CH,0H < —> (CHj);-C-O-CH,-CH;

I1-4-1-3-Procédé TAME :

L’¢ther méthyl ter-amylique (TAME) est obtenu a partir des isoamylénes (isopenténes)
contenus dans une coupe Cs du vapocraquage et de méthanol, selon la réaction suivante :

(CH3)2=CII-CH1—C[‘I3 + CH;OH —Pp CI'I:,-O—C—(CH;;)I—Cl{g—C"3

il existe d’autres procédés similaires a ces deux derniers tel que le procédé de
production du TBA (alcool tertiobutylique) ou du DIPE(diisopropyléther).
Tous ces procédés nous permettent de produire les éthers ou les alcools qui sont de bons
précurseurs d’indice d’octane et moins polluants que les alkyles de plomb.[1]

Ecole Nationale Polytechnique, 10 Avenue Pasteur, Belfori-El-Harrach-Alger, Algérie
Centre de Recherche et de Développement, Sonatrach, Avenue du 1 Novembre, 35000-Boumerdes, Algérie
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II-4-2-LE PLOMB : ( Tétra-éthyl de plomb, Tétra-méthyl de plomb )

C’est le chimiste Walter Midgeley Junior qui mélangea pour la premiére fois, en
1921, du tétra-¢thyl de plomb avec le carburant. Il en avait découvert les propriétés
antidétonantes et I’amélioration du taux de compression. Le premier super plombé fut mis en
vente en 1923 sous le nom d’Ethyl par la Général Motors qui fonda un an plus tard I’Ethyl
Corporation. Il avait en outre découvert les propriétés « lubrifiantes » du tétra-éthyl de plomb
et notamment avec les parties métalliques relativement tendres ou fragiles (siéges de
soupapes, aiguilles de réglage des carburateurs et parties micro mécaniques).

Ce composé présentait deux avantages d’importance : il assurait une meilleure
lubrification a température élevée et une bonne étanchéité entre soupapes et siéges de
soupapes. Tres vite, ’adjonction de PTE[Pbh(C;Hs)4] dans le carburant apparut comme une
solution miracle, rendant le moteur plus performant et facilitant le démarrage. A 1’époque,
I’indice d’octane était alors peu élevé (50 a 60) et on sait que plus un indice d’octane est
élevé, meilleure est la combustion.

Quelques années pus tard, on réussit a produire le plomb tétraméthyle (PTM) de
formule Pb(CH3)4, mais ce produit ne regut tout d’abord qu’une faible audience, car il était
plus colteux et a peine plus efficace que le PTE.La demande en indice d'octane ayant
augmenté, 1'additif de plomb était devenu de plus en plus nécessaire. La production mondiale
de plomb pour la production d'additifs aux carburants automobiles n'a cessé d'augmenter
jusqu'au milieu des années 70, pour atteindre alors 380.000 tonnes par an.[6]

Tableau 3 :Caractéristiques physiques du PTE et du PTM?

Caractéristiques PTE | PTM
Formule Pb(C,Hs)s | Pb(CH3)y
Masse volumique a 20°C ( kg/l) 1.65 1.995
Ponit d'ébullition ( °C) 198.9 110.0
Pression de vapeur (mbar)
15°C 0.22 233
50 °C 2.80 133.0
Point de congélation ( °C ) -130.2 -30.3
Indice de réfraction np’" 1.52 1.512
Masse moléculaire ( g/mol ) 323.5 267.4
| Métal contenu ( % masse ) 64.06 | 7751
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Mécanisme de I’oxydation des hydrocarbures dans le moteur en présence du PTE :
1.Formation des radicaux :

R-CH;, ——»  R-CH, +H’
2.Formation des radicaux peroxydes :

R-CH," +O, ——» R-CH,00'
3.Formation des hydroperoxydes et de nouveaux radicaux :

R-CH,00" +R-CH; 3 R-CH,O0H + R-CH,

4.Décomposition des radicaux et des hydroperoxydes :

a) R-CH,OOH —» R-CH,0' + OH’

b) R-CH,OOH ——» RCHO' + HO

Les hydroperoxydes s’accumulent dans le mélange et catalysent les réactions d’oxydation. La
décomposition de ces hydroperoxydes donnent beaucoup de chaleur. C’est pourquoi, la
température de la partie non brillée augmente vite et provoque une forte explosion.

Le mécanisme de la réaction du PTE sur la détonation dans le moteur se produit comme suit :
Pb(C,Hs), » Pb + 4CHS

2C,Hs" C4Hio

—>
Pb -+ 0O, —» Pb0O,

R-CH,OOH +PbO;, —» R-CHO + PbO + H,O + (1/2)O;

Le PbO, non volatil se dépose sur le cylindre, provoque I'auto-allumage du mélange carburé
et risque de bloquer les soupapes et les détruire. 1l est éliminé par C,H4Cl, et C;HyBr;
(agents de balayage qui transforment les oxydes du plomb en combinaisons plus volatiles,
évacuées avec les gaz d’échappement).[7] :

PhO (:‘:] [|([: T PbCl, + CO, T I I:()

C,H.Br; e CO. + H0

guee, 10 Avenue Pastenr, Belfort-El-Harrach-Alger, Algérie
{ nt, Sematroch, | lvenne di 17 Novembre, 35000-Bavmeides, Alpérie
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Les alkyles de plomb sont des inhibiteurs d’auto-inflammation qui, par I’intermédiaire
de I’oxyde de plomb ( PbO ) accroissent la résistance au cliquetis.

Contrairement, I’addition d’alkyles de plomb dans un carburant se traduit par des
gains d’indices d’octane de plusieurs points. Ainsi, a partir d’un niveau de RON voisin de 92
les accroissements sont de 1’ordre de 2 a 3 points pour 0.15 gpb/l et de 5 a 6 points pour 0.4
gpb/l Pour des concentrations plus élevées, un effet de saturation apparait et les améliorations
supplémentaires d’indices d’octane deviennent plus modestes.

Il convient de préciser enfin que les accroissements d’indices d’octane attribuables aux
alkyles de plomb, sont d ‘autant plus élevés que les niveaux d’octane des produits récepteurs
sont plus faibles. On exprime fréquemment I’efficacité des alkyles de plomb par le terme
« susceptibilité ». Une base est d’autant plus susceptible qu’elle montre des gains d’indice
d’octane plus importants, pour une teneur en plomb donnée . [5]( figure 1)
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figure 1 : Susceptibilité au plomb de diverses hases de raffinerie
Source: ELF
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L’usage de I’automobile entraine incontestablement une pollution de 1’air, en raison du
rejet de certains constituants nocifs des gaz d’échappement dans [I’atmosphére
particuliérement dans les milieux urbains. Ceci constitue un risque permanent pour la santé de
la population, dégrade les ressources biologiques et les systémes écologiques.

Les principaux polluants contenus dans les gaz d’échappement des véhicules a essence sont :
- Le monoxyde de carbone ( CO )

- Les hydrocarbures imbriilés

- Les oxydes d’azote ( Nox )

Il y a lieu d’ajouter la présence d’un polluant extrémement dangereux le plomb[8]. Au-
dela d'un certain seuil, le plomb a des effets biologiques et toxiques sur l'organisme suite a
l'inhalation ou l'ingestion. Il est dangereux car il perturbe gravement la synthése de
I'hémoglobine, d'ou un déficit d'oxygeéne dans les tissus et divers organes. Il induit donc des
atteintes  hématologiques, mais également neurologiques, rénales, osseuses.
En outre, les sels de plomb diminuent la fertilité. Les effets toxiques peuvent étre réversibles
(anémie, colique,...) ou irréversibles (atteinte du systéme nerveux central ou périphérique).

Il représentait le tiers du poids des particules émises par les gaz d'échappement’. Le plomb
étant nocif pour la santé, il fallait en interdire 1'usage.

Pour I’Algérie, on estime, a titre d’exemple, qu’environ 230 tonnes de plomb/an sont émises
uniquement dans la région centre.

Tableau 4 : Quantités de plomb dégagées dans les grandes agglomérations de I’Algérie
Source : études CERHYD 1996

Wilaya Quantité de plomb ( tonnes
de plomb/an )
Alger, Blida, Boumerdes, Tipaza 230
Oran 63
Tlemcen 53
Setif 47
Annaba 40
Tizi-ouzou 40
Constantine 40

Prés de 800 tonnes par an de plomb sont €mises dans I"atmesphére, par les véhicules

utilisant de ’essence plombée sur I’ensemble du territoire national [8]

NVationale Polviechnigue, 10 Avenne Pasteur, Belfort-El-Harrach-Aleer, Algérie
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Les Etats-Unis sont les premiers a avoir interdit le plomb dans I'essence, en 1975.

On observera que le choix initial des Etats-Unis en 1975 n'est pas directement li€¢ aux
pollutions atmosphériques par le plomb. Les préoccupations liées a la pollution de l'essence
ont démarré dans les années 70 avec les oxydes d'azote (NOx) résultant de la combustion
dans le moteur de I'oxygene et de l'azote.

La solution passait par le pot catalytique qui permet de décomposer les NOx. Des
analyses ayant montré que le plomb est un poison des pots catalytiques , C'est seulement a ce
moment que l'essence au plomb fut interdite. Dans le méme souci de lutter contre la pollution,
les Etats-Unis, dans les années 90, ajoutent a l'essence sans plomb, un autre agent
antidétonant, le MTBE.

La mesure s'impose, mais beaucoup plus tard, en Europe, qui devient a partir du milieu
des années 80 le premier responsable des émissions de plomb dans l'atmosphere. Cette
diminution prend d'abord la voie d'une réduction du pourcentage de plomb incorporé dans
l'essence, grace aux progres des carburants et des moteurs (du maximum, dans les années
1960, qui était de 1,3 g de plomb par litre, on est passé a 0,63 g en 1970, puis a 0,15 g en
1995). La réduction passe ensuite par les mesures de prohibition, décidée d'abord de fagon
unilatérale dans certains pays d'Europe (pays du Nord, Allemagne) puis de fagon collective,
par une directive européenne (directive auto-oil qui interdit I'essence plombée) et une norme
fixée par les industriels. Les pratiques différent cependant encore beaucoup selon les pays.

Les résultats de I’interdiction sont immédiats. La diminution des émissions de plomb
lices a l'essence est drastique. Les émissions passent en France de plus de 4.000 tonnes en
1990 (le transport routier est alors responsable de 90 % des émissions atmosphériques de
plomb) a 800 tonnes en 1998, et devraient totalement disparaitre en 2002 .

Tableau S: Emissions du plomb d’automobiles dans I’air en France ( en tonnes)
Source :UFIP

1990 |1991 (1992 (1993 (1994 [1995 [1996 |1997 |1998 (2002

Additifs
dans

les 4070 |2600 |1 750 (1500 (1300 {1 250 {1 000 (900 (800 |0
carburant
s
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Tableau 6 :Plomb émis et concentrations (données 1996)

Source : UFIP

Pays Plomb en|Concentration villes
tonnes (ug/m3)

Italie 1 964 0,42 Génes

Royaume-Uni 1 646 0,10 Londres
0,28 Paris

France 1562 0,30 Lille

Espagne 1175 0,39 Barcelone
0,09 Diisseldorf

Aflemagne 262 0,16 Dortmund

Belgique 170 0,28 Bruxelles

Finlande, Autriche, 0 0

Suéde

Tableau 7 :Concentration annuelle de plomb dans quelques villes francaises (en ug/m3)

Source : MATE- principaux rejets industriels en France- Février 2000

1991 (1992 11993 (1994 1995 [1996 |1997 (1998 [1999
Paris 0,41 10,29 (0,22 [0,26 |0,28 0,22 |0,25 0,18 |0,15
Toulouse 10,55 |0,55 (0,43 |0,38 [0,23 [0,22 |0,22 |0,18 [0,22
Grenoble 10,71 |0,63 (0,55 |0,46 (0,34 |0,28 (0,26 |0,15 [0,17
Lille 0,24 10,19 10,17 |0,16 |0,15 |0,14 |0,11 (0,08 |0,07
Montpellier [0,49 (0,26 (0,20 (0,14 [0,11 [0,10 |0,10 |0,05 |0,08

hriguee, 1
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II-4-3-LE MTBE :

Le MTBE est un liquide inflammable avec une odeur distinctive et désagréable. C’est
un ¢ether peu toxique si on considere sa toxicité au niveau du travail en laboratoire. Le MTBE
résulte de I'addition équilibrée du Méthanol sur le 2-méthylpropéne en présence d'un acide
( catalyseur).Industriellement, le catalyseur est une résine échangeuse d'ions (polystyréne
sulfonique réticulé sous forme acide).

Le MTBE (méthyltertiobutyléther ou 2-méthoxy-2-méthyl propane) est un éther
utilisé par les raffineurs comme base pour la formulation de supercarburant. La loi francaise
autorise I'introduction de 13,6% poids de MTBE dans l'essence. Ce produit chimique dont la
production était confidentielle en 1970 est aujourd'hui produit au niveau de 30 millions de
tonnes/an (production mondiale annuelle). Il posséde un indice d'octane élevé et une faible
volatilité ( tableau 2 ), ce qui en fait un agent efficace d'amélioration de l'indice d'octane. Par
rapport aux carburants mélangés a de l'alcool, il présente l'avantage de ne pas se séparer en
présence d'eau.

Un programme de recherches sur les carburants effectué en 1998 aux Etats-Unis a
révelé que l'addition de 15 % de MTBE dans I'essence a pour effet de réduire les émissions
d'hydrocarbures et de monoxyde de carbone, sans agir sur les oxydes d'azote ou les polluants
dangereux. Aux Etats-Unis, l'essence contenant du MTBE est commercialisée depuis 1979 et
ce produit est actuellement le composé oxygéné le plus populaire sur le marché américain.

De nombreuses études toxicologiques ont été conduites un peu partout dans le
monde, et en général le produit n'a pas montré de toxicité particuliére. un peu de MTBE
peut se dissoudre dans l'eau et entrer dans I'eau souterraine. il reste dans I'eau souterraine
pendant longtemps.

Ces derniéres années, et suite a des pollutions de nappes phréatiques notamment en
Californie (le MTBE bien que tres volatil se biodégrade assez lentement dans la nature),
I'utilisation de MTBE a été fortement attaquée par les écologistes.

On pourrait a terme voir le MTBE et ses homologues ETBE et TAME interdits
dans les carburants. Ceci risque de provoquer des tensions sur le marché des essences
(impossibilité d'assurer les indices d'octane). [8]

II-5-SITUATION DES ESSENCES EN ALGERIE :

Une étude a été faite pour établir la situation des essences sur le marché national. Ce
dernier a connu une évolution constante jusqu’en 1985, la croissance a commencée a
diminuer a compter de cette année en raison principalement de la récession économique et
¢galement de I"augmentation des prix. A partir de 1994 et jusqu’a 1998 la demande n’a
cessé de décroitre.
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La décision de formuler les essences sans plomb a été prise par NAFTEC au
debut des années 90 afin de s’aligner sur la technologie de raffinage et s’adapter a la
demande en produits des marchés extérieurs, et aux nouveaux véhicules en circulation.
Par conséquent, et en application des décisions arrétées par le gouvernement le 2
décembre 1998, NAFTAL a introduit la commercialisation de I’essence sans plomb.

Par sa vocation et sa mission, NAFTAL devait répondre 4 une demande existante,
et ce, par la mise a disposition des usagers qui importent des véhicules munis de pots
catalytiques ou des touristes, des points de vente d’essence sans plomb. La distribution et
la commercialisation du super carburant sans plomb par NAFTAL ont débuté d’une
maniere effective a partir de janvier 1999.

Des mutations s’operent sur le parc automobile national avec une tendance vers un
rajeunissement rapide. Il est certain que la demande est marginale mais elle pourrait
croitre si des ¢léments d’intéréts apparaissent dans la commercialisation de ce produit.
Pour ce faire, un plan d’actions a été élaboré, visant a tisser progressivement un réseau de
points de vente pour la commercialisation du super carburant sans plomb, ainsi 48
stations, réparties le long de la bande Nord du territoire ont ét¢ dotées d’une installation de
distribution de I’essence sans plomb.[9]

Par ailleurs des actions sont en réalisation, en amont, NAFTAL a élaboré une
procédure technique pour la préparation d’une installation de distribution de I’essence
sans plomb. En aval, NAFTEC a lancé des études de simulation pour appliquer des
modeles techniquoéconomiques ayant comme objectifs :

- L’élimination progressive du plomb jusqu’a 2005.

- L’¢élimination totale du plomb dans les essences de 2005 a 2012.

- L’adoption des normes européennes pour tous les carburants auto au dela de 2012.
- Les principales spécifications qui auront a changer dans le futur sont :

- L’¢limination du plomb.

- La réduction de la teneur en soufre.

- La réduction de la teneur en benzéne.

- La réduction de la teneur en aromatiques.

- La limitation de la teneur en oléfines.

- La réduction des produits oxygénés.

Les principales voies pour atteindre ces objectifs sont la mise au pied d’unités:

- De FCC

- Dralkylation

- D’1somérisation
- De MTBE
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Actuellement, la base principale pour la fabrication des essences au niveau des
raffineries NAFTEC, est le réformat qui contient 70% d’aromatiques et jusqu’a 5% de
benzéne. Mais le probléme qu‘a rencontré NAFTEC est la difficulté de satisfaire le
marché intérieur en essence sans plomb, et I’impossibilité de produire de I’essence
conforme aux spécifications EURO 2005 ( 1% benzéne et 35% aromatiques ).[10]

Tableau 8 : Spécifications des essences commercialisées en Algérie ( 2002 )

Caractéristiques Méthode Essence normale Essence super
Densité (15°C) NA 417 0.710 - 0.765 0.730 - 0.770
Distillation (°C) NA 1445
10 (%vol) 70 max 70 max
50 140 max 140 max
95 195 max 195 max
PF 205 max 205 max
Résidu ( %vol) NA 1445 2 max 2 max
TVR ( bar) NA 422
1-11 au 31-03 0.8 max 0.8 max
1-04 au 31-10 0.65 min 0.65 min
nombre d’octane NA 2654 89 min 96 min
(NOR)

_|teneur en plomb
(/) NA 2803 0.65 max 0.65 max
teneur en soufre NA 2810 0.15 max 0.15 max
(% pds)

Feole Nationale Polviecimigue, 1) Avere Pastenr, Belfori-Fl-Farrach-Alger, Algérie

Centre de Recherche et de Diéveloppement, Sonatrach, Avenne du 17 Novembre, 33000-Boumerdes, Aleérie
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Tableau 9 : Spécifications des essences pour le marché extérieur (1999 )

Caractéristiques Méthode EURO super 95
Densité (15°C) NFT 60 - 101 0.730 - 0.780
Distillation (°C) NFM 07 - 002

10-47 (% VOL) 70

40-170 100

85 180

90 210

PF <215

Résidu <2

TVR (kPa) NFM 07 - 007

20— 06 au 09 - 09 45-79
10-04 au 31-10 50 - 96
01-11 au 09 -04 55-99
teneur en soufre (%pds) NFT 60 - 142 1 max
'indice d’octane (NOR) NFM 07 - 026 95 min
teneur en plomb (g/l) NFM 07 - 061 <0.013
teneur en  benzéne NFM 07 - 062 <5

(%vol)

En récapitulant, on constate que les spécifications des essences en Algérie n’ont
pas beaucoup évolué si ce n’est la tendance a la diminution de la teneur en plomb (a 0.4
g/l puis a 0.15 g/1 ). Elles ne sont pas conformes aux spécifications internationales et
notamment en ce qui concerne le respect des teneurs en plomb, aromatiques, benzeéne, ...

Pour s’aligner au méme niveau que les pays développés, une mise a niveau de
I"outil de raffinage Algérien s’avére nécessaire.[11]




Contribution & la Formulation d’Essences Super Sans Plomb

II-6-SITUATION DES ESSENCES DANS LE MONDE :

La demande d’essences représente environ 23% de la demande totale des produits
pétroliers dans le monde. La consommation des essences fluctue d’un pays a un autre.

On constate cependant une tres forte différence de structure entre les différentes régions.
Tableau 10 : consommation d’essence auto en 1997 (source : CPDP )

(*): source AIE , 1995

Quantité ( Mt) % demande totale
Etats-Unis 345 42
Allemagne 30 23
France 14.6 17
Royaume-Uni 22.2 29
Italie 17.7 21
Espagne 9 18
Japon 40.7 18
Amérique latine’ 39.5 20
Xfrique’ 21.1 21 _
Moyen-Orient’ 29.4 15
Asie’ 121.4 14

Aux Etats-Unis, la consommation d’essence représente prés de trois fois celle du
gasoil.

En Europe de I’ouest, les consommations des deux produits sont voisines.
Dans les régions en développement la consommation du gasoil est trés supérieure a celle
d’essences.

Le marche des essences auto est particulierement développé aux Etats-Unis. Ce
seul march¢ représente pres de 45% du marché mondial.
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Dans la perspective de protéger I’environnement sous tous ses aspects,
I’€limination du plomb dans I’essence est le point de départ viable techniquement et
¢conomiquement.

Pour cela plusieurs voies ont été prises, I’intégration de nouveaux additifs et de
nouvelles spécifications est une stratégie appliquée par les différents pays développés pour
avoir des essences reformulées a moindre incidence sur la santé et I’environnement.

Aux Etats-Unis, les problémes de pollution ont atteint des nivaux critiques. De ce
fait, en 1992 la socié¢té ARCO a proposé des caractéristiques des essences reformulées
plus séveres ; une diminution de la tension de vapeur, une diminution de la teneur en
benzéne et en aromatiques, un contrdle des teneurs en oléfines .En 1994, les ventes des
essences reformulées représentaient 25 a 30% des ventes d’essences .

Tableau 11 : Caractéristiques d’une essence reformulée « extréme »

Source : ARCO

Type du carburant Moyen Reformulé
TVR (Kpa) 59.34 46.23
Aromatiques ( % vol ) 34.4 21.6
Oléfines ( % vol ) E9.’? 5.5
Oxygeéne ( %_masse ) | 0 - 2.7

TI0 % distilkl':A( °C) 162 145
Soufre (ppm ) 349 41

o hvesmee du 1T Novenhre, 23000-Boume =des, Alvérie
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En Europe, cette évolution vers des essences reformulées a pris son chemin et ce
n’est qu’en janvier 2000 qu’on a interdit la production des essences plombées .[5]

(annexe 6 )
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figure 2 : Evolution de consommation des divers carburants
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Les différents types d’essences présentes sur le marche européen sont :

- L'essence ordinaire : dont le RON ne dépasse pas 93-94, ne se vend pratiquement qu'en
Allemagne et dans les pays sous-développés, son marché est en nette décroissance.

- Le supercarburant classique : caractérisé par des valeurs minimales de RON et de MON,
respectivement, de 97 et 86. il contient de faibles quantités d'alkyles de plomb (0,15 g de
métal par litre), ce qui permet d'atteindre commodément et au moindre colit les valeurs

requises d'indices d'octane.

- Le sans plomb : Apparu en 1985 en Europe et généralisé a partir de 1989 en France, le sans
plomb est depuis I'essence de référence. Il est obligatoire pour les véhicules essence équipés
d'un pot catalytique. A l'inverse, il n'est pas nécessaire d'avoir un véhicule catalysé pour
utiliser une essence sans plomb.
La plupart des véhicules construits depuis juillet 1986 peuvent rouler au sans plomb.
Desormais, 'addition de plomb dans les essences est interdite en vue de réduire la pollution

t satistarsant de: i -.::.‘:;;':_‘.'H'C!LJL‘S_
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- Le super 98 : (SP 98 pour sans plomb), parfois appelé «super plus», présente des RON et
MON supérieurs ou €gaux, respectivement, a 98 et 88. Ces deux valeurs ne correspondent pas
a des spécifications officielles, mais a des objectifs de qualité que se fixent les raffineurs en
accord avec les constructeurs automobiles. Le SP 98 n'est aujourd'hui largement diffusé que
dans quelques pays d'Europe comme la France, I'Allemagne et les Pays-Bas.

L'Eurosuper :est conforme a la norme EN 228 (Comité européen de normalisation); il doit
présenter un RON minimal de 95 et un MON minimal de 85. Ce sera, dans les prochaines
années, le type d'essence le plus répandu en Europe.

En France, les véhicules a essence munis de pots catalytiques sont tous adaptés a
I'emploi de I'Eurosuper; ils peuvent aussi utiliser le SP 98, ce qui leur confére une protection
supplémentaire contre le cliquetis, sans que cela soit nécessaire ou procure un avantage
déterminant en matiére de performance.

Le programme auto-oil de la commission des communautés européennes CCE a
pour but I'introduction des carburants dans une nouvelle gamme de spécifications plus
sévere et obligatoire .

Tableau 14 : Spécifications environnementales applicables sur le marché européen

Source : CCE

Paramétre Limites

Indice d’octane recherche RON min | 95

Indice d’octane moteur MON min 85 -
TVR ( Kpa ) max 60™"

Distillation :( % vol ) min

Pourcentage évaporé 4 100°C 46
Pourcentage évaporé a 150°C 75
Oléfines ( % vol ) max . 187
Aromatiques ( % vol ) max 42
"Benzéne (% vol) max _ I
Oxygéne ( % masse ) max 2.7

Soufre { mg/kg ) max | 150

Plomb ( 2/l ) max 0.005
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(') : pour la période estivale commengcant du 1% mai au 30 septembre

(") :pour les états membres connaissant des conditions climatiques polaire, la TVR ne
dépasse pas 70 Kpa au cours de la période estivale.

(") : ’essence ordinaire sans plomb peut étre commercialisée avec une teneur en oléfine
maximale de 21 % vol.[6]

II-7-IMPORTANCE DU MTBE :

Actuellement, le MTBE est pratiquement le plus important des éthers produits
industriellement. Le prix du MTBE suit de maniére réguliére celui du super-carburant.

Le MTBE est le produit chimique dont le taux de croissance est le plus élevé dans le
monde. En effet, la production du MTBE a connu depuis les années 1980 un taux de
croissance supérieur a 15% par an. Sa capacité de production & d&passé 19 millions de
tonnes en 1994. Elle a atteint environ les 35 en 2000.

La figure suivante, situe 1’évolution de la production de MTBE a partir des différents
types de charges.

24 -
20
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E 16
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figure 3 : Capacités mondiales suivant les sources d'isobutane
Source: IFP/Direction Stratégie-Economie-Programme/1996
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Le procédé MTBE est simple, ne nécessitant pas de catalyseur spécifique et d’une
part proposé par de nombreux bailleurs de licence et d’autre part exploité de maniére
interne par les sociétés de raffinage.

Les principaux bailleurs de licence sont :

ARCO, BP, CDTECH, EDELEANU, HUELS/UOP, IFP,PHILLIPS et Progetti. Leur
technologie se différe principalement par les sections réactionnelles principales et le
réacteur de finition.

Feole Nationale Polviechmigue, 10 Avenue Pastenr, Beltort-El-Harrach-Alger, Algérie

Centre de Roclirche er de Développemeit, Soautrach, Svenue du 17 Novembre, 35000-Boumerdes, Algé i
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PARTIE
EXPERIMENTALE
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Dans le cadre de ce travail, nous avons tracés comme objectif la reformulation d’une essence
sans plomb a forte valeur antidétonante.

Pour ce faire, nous avons utilisé des bases obtenues de la distillation directe du pétrole brut
des raffineries d’Alger et Skikda ainsi qu’un nouvelle base ( MTBE ) a haut indice d’octane (110.8).

Les essences reformulées doivent respecter les nouvelles normes imposées sur le marché
international ; parmi les caractéristiques les plus importantes, on cite :
- La densité ( d4]5) comprise entre 0.73 et 0.78
- La pression de vapeur qui doit étre au maximum égale a 60 kPa
- L’indice d’octane qui doit étre supérieur ou égale & 95

Pour atteindre cet objectif, nous avons suivi une étude expérimentale qui consiste en une
série d’étapes de manipulations et d’analyses avec la combinaison des différentes bases disponibles
au niveau de la Raffinerie d'Alger et Skikda.

III-1-CARACTERISATION DES ESSENCES FINIES :
L’échantillonnage de ces essences a ¢té effectué a la Raffinerie d’ALGER, nous les avons
caractérisées afin de les comparer par la suite aux essences reformulées au laboratoire. Les

résultats obtenus sont les suivants :

Tableau 1 : Caractéristiques des essences finies de la Raffinerie d’Alger

Caractéristiques Essence super Essence normale
Densité a 15°C 0.7548 0.7256
Indice de réfraction a2 20°C (n) 1.4365 1.4164
Point d’aniline ( °C) ) 19 34.2
TVR (kPa) 66.3 67.6
Teneur en soufre (ppm ) 0.1 3.4
| Teneur en plomb (g/1) 0.4 0.32
Indice d’octane NOR 96 89
Corrosion a la lame de cuivre 1a (négatif) 1a (négatif )
Distillation ASTM (°C)
10 ( % vol ) 57.2 49.1
50 ( % vol) 109 85.2
95 (% vol) 17347, 169.9
PF 190.4 185.7
Résidu ( % vol ) i 1 1
Pertes ( % vol ) 1.3 1.2
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figure 1 :Distillation ASTM de I'essence super de la Raffinerie
d'Alger
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Figure 2 : Distillation ASTM de I'essence normale de la Raffinerie
d'Alger
200 -
180 =
160 =
Sa
o 140 /c’.
@ 120 ,_.-’
£ 100 T
2 80 Dot
¥
E 80— - -——_;--G';'-/'—
e e
40—yt b
20 = = =
D= T T =
PV ES DO ENP P
%vol

Nous remarquons que les températures des pourcentages volumiques sont toutes dans les
normes ( voir tableau 1 ). Les courbes ASTM représentent 1°évolution de la température d’ébullition
des constituants hydrocarbonés en fonction des pourcentages volumiques. L’essence normale est

moyennement plus légere que 1’essence super, ce qui les dlfferent I’une par rapport a I’autre c’est la
teneur en plomb et I’indice d’octane.

Beltort-Fi-Harrach-Alger, Algérie

vene du 17 Noveembre, 33000-Foumerdes, Algérie
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L’ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE :

Cette analyse nous a permis d’avoir les pourcentages en poids des différentes familles
d’hydrocarbures ainsi que la masse molaire.
Nous avons utilisés la méthode CARBURANE.

Tableau 2 : Résultats chromatographiques des essences super et normale

Famille Essence super Essence normale
N.paraffines 19.14 28.8
Iso.paraffines ( %poids) 41.2 42.48
Naphténes ( %opoids) 12.217 11.83
Aromatiques( %poids) 27.89 16.89
Masse molaire ( g/mol ) 98.8 91.1
Teneur en carbone ( % poids) 84.52 84.22
Teneur en hydrogéne (%poids) 15.48 15.78
Carbone paraffinique (%poids ) |85.31 87.20
Carbone naphténique (%poids) |9.74 9.59
Carbone aromatique (%poids) 4.91 3.2
Carbone oléfinique (%poids) 0.04 0.00

Le commentaire qu’on puisse apporter a ces résultats est qu’en général les propriétés sont
dans les normes, mais ce qui nous intrigue est la teneur en plomb qui est trop élevée pour les deux
essences. Nous remarquons que le platformat a un indice d ‘octane bas par rapport a ce que I’on fixe
a la Raffinerie, et comme nous le savons le plomb permet d’augmenter cette valeur dans les
essences ce qui a poussé les raffineurs a 1’ajouter de telle fagon a atteindre I’indice d’octane imposé
par les normes Algériennes.

II-2-CARACTERISATION DES BASES ESSENCE PROVENANT DE LA RAFFINERIE
D’ALGER:

Les bases échantillonnées a la raffinerie d’Alger sont :
- la charge du reforming qui est le naphta.
- Le platformat obtenu du reforming catalytique .
- L’essence SR.
- Le solvant léger.
Ces trois dernieres bases sont obtenues de la distillation atmosphérique directe du pétrole brut.
L *analyse de ces bases nous a donné les résultats suivants :
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Tableau 3 : Caractéristiques des bases de la Raffinerie d’Alger

Caractéristiques

Platformat |Essence SR |Solvant léger | Charge (naphta)
Densité a 15°C 0.7705 0.6365 0.7071 0.7385
na20°C 1.4455 1.3690 1.4012 1.4190
PA (°C) 19 32.6 57.3 56.5
TVR (kPa) 34.75 116.4 26.1 13.7
Corrosion & a lame e |1, (négatif) | 1a ( négatif) | 1a (négatif) | 1a (négatif)
Teneur en soufre( ppm) - 13.4 20.9 -
NOR 90.2 69 64 -
Distillation ASTM
PI(°C) 46.4 25.2 68.3 78.9
PF (°C) 195.6 83.4 129.9 175.8
Résidu ( % vol ) 1 0.3 0.7 0.9
Pertes ( % vol ) 0.7 3.3 0.7 0.6

L’ANALYSE CHROMATOGRAPHIQUE:

Nous avons effectué 1’analyse chromatographique des échantillons de la Raffinerie d’Alger et cela
pour avoir une idée sur la teneur en aromatiques de ces derniers.

Tableau 4 : Résultats de I’analyse chromatographique des échantillons de la Raffinerie

d’Alger

Famille Platformat | Essence SR ESoivant léger
N.paraffines ( % poids ) 13.96 53.83 33.21
Iso.paraffines ( % poids ) 46.63 40.39 38.23

Naphténes ( % poids ) 11.94 4.92 25.66
Aromatiques ( % poids ) 26.47 0.869 2.9

Oléfines (% poids ) 1.389 0 0

Masse molaire (g/mol ) 103.3 74.2 95.4

Teneur en carbone( %poids) 84.58 83.49 84.49 :
Teneur en hydrogéne (%poids) 15.42 16.51 U151 j
Carbone paraffinique (%opoids ) | 85.02 94.63 77.46 |
Carbone naphténique (%poids) | 10.36 4.5 19.87 :
Carbone aromatique (%poids) | 0.03 0.00 0 |
| Carbone oléfinique (Yopoids)  |4.59 10.87 2.68 _]
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Les courbes de distillation de ces bases sont présentées ci-dessous :

Figure 3 :Distillation ASTM du platformat de la Raffinerie d'Alger
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Figure 5 : Distillation ASTM du solvant léger de la Raffinerie d'Alger
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Figure 6 : Distillation ASTM de la charge de la Raffinerie d'Alger
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Ces bases sont moyennement légeres. Si on compare le platformat a la charge on constate
que le point d’aniline de cette derniére est plus élevé que celui du platformat donc la charge a une
tendance paraffinique alors que le platformat a une tendance aromatique, mais ce qui pose une
anomalie c’est bien la densité et la pression de vapeur ; puisque la pression de vapeur du platformat
est plus €levée que celle de la charge on devrait avoir une densité de la charge plus élevée que celle
du platformat. Contrairement a ce qui a précédé , la densité obtenue du platformat est supérieure a
celle de la charge, cela peut s’expliquer du fait que la teneur en aromatiques dans le platformat est
plus élevée que celle de I’hexane et comme la densité ce dernier est basse par rapport a celle des
aromatiques , ceci s’est répercuté sur la densité du platformat .

D’apres les courbes de distillation ASTM, nous pouvons dire que la charge est la plus lourde suivi
du solvant léger et du platformat puis I’essence SR ; ce qui nous oblige a refroidir les échantillons
pour ne pas perdre les fractions legeres surtout I’essence SR.

IMI-3-CARACTERISATION DES BASES ESSENCE PROVENANT DE LA RAFFINERIE
DE SKIKDA :

Les bases échantillonnées a la raffinerie de Skikda sont :
- Le platformat ( réformat )obtenu du reforming catalytique.
- L isopentane.
- Le naphta A.
- Les aromatiques lourds.
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L analyse de ces produits a donnée les résultats suivants :

Tableau 6 : Caractéristiques des bases de la Raffinerie de SKIKDA

Caractéristiques platformat | Isopentane |Naphta A | Aromatiques lourds
Densité a 15°C 0.7940 0.6300 0.6979 0.8801
n a20°C 1.4598 - 1.3862 1.5078
TVR (KPa) 26.4 202.2 55.5 6.1
Teneur en soufre( ppm) - - 1.5 1.5
NOR 97.2 91.2 66.9 109.6
Distillation ASTM -
PI(C°) 47.2 41 157.2
|PF (C°) 1914 105.1 230.7
Résidu ( % vol ) 1 0.5 1:2
Pertes ( % vol ) 0.7 1 0.1

Nous n’avons pas effectué ’analyse chromatographique de ces échantillons ,faute de temps
.D’une premiere vue, nous remarquons que les aromatiques lourds ont la densité la plus élevée , ils
sont suivi par le réformat puis le naphta A et I’isopentane. pour la pression de vapeur, on voit que
celle de I’isopentane est la plus élevée. Par contre, I’indice d’octane le plus élevé est celui des
aromatiques lourds qui est suivi du réformat, 1’isopentane a un indice d’octane relativement élevé,

celui du naphta A est faible et il ne peut contribuer a ’amélioration de I’indice d’octane des
essences reformulées.

Les courbes de distillation de ces échantillons sont représentées par les figures ci-aprés.

Figure 7: Distillation ASTM du platformat de la Raffinerie de Skikda
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Figure 8 : Distillation ASTM du naphta A de la Raffinerie de Skikda
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Figure 9 : Distillation ASTM des aromatiques lourds de la
Raffinerie de Skikda
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La courbe distillation ASTM a été effectuée pour trois échantillons, et d’aprés les courbes
ci-dessus, le naphta A est le plus léger suivi du réformat puis les aromatiques lourds. La courbe de
ce dernier est pratiquement une ligne droite, mais pour I’isopentane 1’essai n’a pas été effectué car il
trés léger donc volatil.
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I-4-CARACTERISATION DU METHYLTERTIOBUTYLETHER ( MTBE ):
LLe MTBE est une base ajoutée aux essences préparées, c'est un améliorant d'indice d'octane.

Tableau 7 : Caractéristiques du MTBE

Caractéristiques MTBE
Densité a 15°C 0.7431
na20°C 1.3752
TVR (KPa) 56
Teneur en soufre ( ppm) -

NOR 110.8

Ce produit a une densité assez €levée et un indice d’octane élevé, mais il est inférieur aux valeurs
citées dans la littérature.

L analyse chromatographique du MTBE par la méthode CARBURANE révéle que ce produit a un
degré de pureté de I'ordre de 98.8% . donc ce produit ne contient pas de corps étranger qui puisse
dégrader son apport sur les essences.

II-5-PREPARATIONS DES MELANGES D’ESSENCES:

Nous avons prépar€ des mélanges a partir des bases a différentes proportions et cela aprés
avoir calcul€ les caractéristiques les plus importantes ( densité, TVR ), sachant que la densité est
une propri¢té additive en pourcentage volumique et la TVR est propriété additive en pourcentage
molaire( méme en pourcentage volumique).

En ce qui concerne I'indice d’octane on a supposé qu’il est additif en pourcentage volumique.
La préparation des essences est la partie la plus importante, elle s’est effectuée en plusieurs séries
de mélanges et cela par I’utilisation des différentes bases des deux Raffineries.

ITI-5-1-Premiére série de préparations :
Les mélanges 1 a 5 sont préparés a partir du platformat de la Raffinerie d’Alger, pour le
reste des meélanges nous avons utilisés celui de la raffinerie de Skikda car ce dernier présente un

indice d'octane plus interessant ( 97.2 ) que celui du platformat de la Raffinerie d'Alger ( 90.2 )

Une fois que les essences reformulées ont €té préparées on est passé a leur caractérisation.
Nous allons donnés la composition de chaque essence formulée ainsi que leurs caractéristiques.
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Résultats expérimentaux :
[’essence 1 :

Tableau 8 : Composition de ’essence 1

Platformat Essence SR |Solvant léger |MTBE
( % vol) (% vol) ( % vol) ( % vol)

Essence 1 60 10 20 10

Tableau 9 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 1

Densité expérimentale a 15 °C 0.7436
Densité calculée a 15 °C 0.7429
TVR expérimentale ( Kpa ) 46.9
TVR calculée ( Kpa ) 43.31
NOR expérimental 88.9
NOR calculé 84.9
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4206
Indice de réfraction calculée a 20°C 1.4219
Teneur en soufre ( ppm ) 4.4
Teneur en aromatiques ( % poids) 14.91

On voit que les résultats expérimentaux sont dans les normes ce qui confirme la bonne
composition de I’essence formulée. Si on compare ces résultats a ceux calculés on peut dire que
pour la densit€ il y a un léger €cart ainsi que I’indice de réfraction, pour la pression de vapeur on a
un écart de 3.5 Kpa environ et on ne peut faire confiance au calcul car I’appareil de mesure est trés
sophistiqué et nous avons eu de bons résultats pour les bases caractérisées précédemment.

L’indice d’octane qui est la caractéristique la plus importante, on remarque qu'il est plus élevé que
I'indice d'octane calculé mais il n'atteint pas la limite exigée par les normes ( 95 ).

Palvtechnigne. 10 Avenne Pasteur. Belfort-El-Harrach-Aleer, Aleéric

arerrent, Nosratre -'I'_ Aveni ' Naveembre, 32000 oumerd Heerie
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Figure 10 : Distillation ASTM de I'essence 1
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La courbe de distillation s’avére bonne et on peut le confirmer avec les points essentiels des
pourcentages volumiques distillés.(tableau 36)

L’essence 2 :

Tableau 10 : Composition de I’essence 2

Platformat |Essence SR | Solvant léger | MTBE
( % vol) (% vol) ( % vol) ( % vol)

Essence 2 56 9 20 15

Tableau 10 : Caractéristiques physico-chimiques de 1’essence 2

Densité expérimentale a 15 °C 0.7426
Densité calculée a 15 °C 0.7429
TVR expérimentale ( Kpa ) 53.2
TVR calculée ( Kpa ) 43.55
NOR expérimental 90.3
NOR calculé 86.14
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4169
Indice de réfraction calculé a2 20°C 1.4192
Teneur en soufre ( ppm ) 4.5 |
Teneur en aromatiques ( % poids) 17.98
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En premiére remarque, les résultats expérimentaux sont dans ’intervalle des spécifications.
La densité mesurée se rapproche de celle déterminée par calcul ce qui prouve que nous avons bien
formulés notre essence. Pour la pression de vapeur, cette fois-ci I’écart est devenu trés grand ( 9.65
kpa ) et ne peut se référer au calculs de la pression de vapeur. L’indice de réfraction est
proportionnel a la densit¢ donc on peut se référer au commentaire de la densité. La teneur en
aromatiques est trés basse par rapport a la réglementation (35% poids), ce qui nous rassure de la
I’efficacité de I’essence formulée.
L’indice d’octane mesuré est plus élevé que l'indice d'octane calculé, I'écart entre la limite ( 95 ) et
I'indice d'octane mesuré est de 5 points. Comparé a l'indice d'octane de l'essence 2, il plus élevé du
fait de I'augmentation du pourcentage du MTBE et la diminution du platformat.

La courbe de distillation est figurée ci-dessous. Les points E10, E50,E95,PF des pourcentages
volumiques distillés sont donnés dans le tableau 36.

Figure 11 : Distillation ASTM de l'essence 2
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L’essence 3

Tableau 11 : Composition de I’essence 3

| Platformat | Essence SR | Solvant léger | MTBE
| (% vol) (% vol) ( % vol) ( % vol)

Essence3 | 58 10 _ 18 14 |

Iigue, 10 Avenue Pasteur, Belfori-El-Harrach-:Aleer, Algdri

‘entre de Kecherehe et de Diéveloppement, Sonatrach. Avenve du 17 Noveembre, 353000-Boumerdes, Alaérie
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Tableau 12 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 3

Densité expérimentale a 15 °C 0.7432
Densité calculée a 15 °C 0.7430
TVR expérimentale ( Kpa ) ot
TVR calculée ( Kpa ) 44.33
NOR expérimental 90
NOR calculé : 86.24
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4196
Indice de réfraction calculée a 20°C 1.4200
Teneur en soufre ( ppm ) 6.5
Teneur en aromatiques ( % poids ) 14.36

Toutes les caractéristiques mesurées sont dans les normes, la densité mesurée est trés proche
de la densité calculée de méme pour I’indice de réfraction, la teneur en soufre et la teneurs en
aromatiques sont faibles, la pression de vapeur est inférieure de la limite ( 60 kpa ) mais elle est
supérieure a celle calculée et ne peut se fier a ce calcul.

On voit que l'indice d'octane a la méme valeur que celle de l'essence 2 malgré la diminution du
pourcentage du MTBE. Mais il est toujours plus élevé que la valeur déterminée par calcul.

Avec cette formulation , l'indice d'octane n'atteint pas la limite ( 95 ).

La courbe de distillation ci-apres est bien tracée et les points E10, E50,E95,PF des pourcentages
volumiques distillés sont dans les limites ( voir tableau 36 ).

Figure 12 : Distillation ASTM de I'essence 3
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L’essence 4 :

Tableau 13 : Composition de ’essence 4

Platformat |Essence SR |Solvant léger MTBE
( % vol) (% vol) ( % vol) (% vol)
Essence 4 |60 10 16 14

Tableau 14 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 4

Densité expérimentale a 15 °C 0.7446
Densité calculée a 15 °C 0.7442
TVR expérimentale ( kpa ) 53.3

TVR calculée ( kpa ) 44.50
NOR expérimental 90.5

NOR calculé 86.77
Indice de réfraction expérimentanl a 20 °C 1.4247
Indice de réfraction calculée a 20°C 1.4209
Teneur en soufre ( ppm ) 3.2

Teneur en aromatiques ( % poids ) 14.94

La composition de cette essence est 1égérement différente de celle de l'essence 3, de ce fait nous
avons obtenus pratiquement les méme résultats expérimentaux que théoriques, sauf la teneur en
soufre qui diminuée de moitié.

Figure 13 : Distillation ASTM de l'essence 4
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I’essence 5 :

Tableau 15 : Composition de I’essence 5

Platformat |Essence SR |Solvant léger MTBE
( % vol) (% vol) ( % vol) ( % vol)
| Essence 5 | 58 10 20 12

Tableau 16 : Caractéristiques physico-chimiques de ’essence 5

Densité expérimentale a 15 °C 0.7424
Densité calculée a 15 °C 0.7424
TVR expérimentale ( Kpa ) 50.5
TVR calculée ( Kpa ) 43.73
NOR expérimental 89.4
NOR calculé 85.31
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4188
Indice de réfraction calculée a 20°C 1.4205
Teneur en soufre ( ppm ) Ny
Teneur en aromatiques ( % poids ) 16.47

Pour cette essence, la densité expérimentale est identique a la densité calculée donc notre
essence est bien formulée et sa composition est bonne. Pour les aromatiques, leur teneur est toujours
basses ainsi que celle du soufre, I’indice de réfraction mesuré est différent d’indice de réfraction
calculé ce qui contrarie les résultats de la densité car I’indice de réfraction est proportionnel a la
densite, de ce fait nous pouvons dire que le calcul de I’indice de réfraction est approximatif et cette

propriété n’est pas tout a fait linéaire.

L’indice d’octane expérimental est trés loin de la limite ( 95 ) mais il est plus élevé que l'indice
d'octane calculé. On voit que l'indice d'octane a diminué par rapport a celui de I'essence 4, cela

s'explique par la diminution de 2 % de MTBE.

Figure 14 : Distillation ASTM de I'essence 5
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La courbe de distillation est représentée ci-dessus par la figure 14, les points E10, ES0,E95,PF des
pourcentages volumiques distillés sont dans les limites ( voir tableau 36).

L’essence 6 :

Tableau 17 : Composition de ’essence 6

Platformat | Essence SR | Solvant léger MTBE
( % vol) (% vol) ( % vol) ( % vol)

Essence 6 60 10 10 20

Tableau 18 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 6

Densité expérimentale a 15 °C 0.7600
Densité calculée a 15 °C 0.7600
TVR expérimentale ( kpa ) 50.2

TVR calculée ( Kpa) 41.29
NOR expérimental 97.3

NOR calculé 93.78
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4281
Indice de réfraction calculée a 20°C 1.4279
Teneur en soufre ( ppm ) 3.8

Teneur en aromatiques ( % poids ) 28.13

La densit¢ mesurée est identique a la densité calculée, la pression de vapeur mesurée est
toujours plus élevée que la pression de vapeur calculée, I’indice réfraction mesuré est un peu plus
clevé que celui calculé. La teneur en soufre est toujours faible, par contre la teneur en aromatiques a
augmentée ce nous laisse prouver que la teneur en aromatiques du platformat de Skikda est trop
¢levée.

On voit que I'indice d'octane expérimental a dépassé la limite ( 95 ), chose rassurante, et cela par
I'ajout de 20% du MTBE et du platformat de la Raffinerie de Skikda qui a un gain plus élevé que
celui du platformat de la Raffinerie d'Alger.

La courbe de distillation est représentée ci-dessous et nous avons obtenus les points E10,
E50,E95,PF des pourcentages volumiques distillés dans les limites ( voir tableau 36 ).
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Figure 15 : Distillation ASTM de I'essence 6
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L'essence 7 :

Tableau 19 : Composition de ’essence 7

Platformat | Essence SR | Solvant léger MTBE
( % vol) (% vol) (% vol) (% vol)
| Essence 7 65 11 9 15

Tableau 20 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 7

| Densité expérimentale 2 15 °C 0.7618
Densité calculée a 15 °C 0.7621
TVR expérimentale ( Kpa ) 49.4
TVR calculée ( Kpa ) 40.71
NOR expérimental 96.6
NOR calculé 93.15
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4358
Indice de réfraction calculée a 20°C 1.4318
Teneur en soufre ( ppm ) 3.8
Teneur en aromatiques ( % poids ) 32.91
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La densité mesurée est légerement inférieure a la densité calculée, cela est probablement a
cause de I’évaporation des légers lors de la préparation du mélange. La pression de vapeur mesurée
est plus €levée que la pression de vapeur calculée ce qui confirme que cette propriété n’est pas
additive. Pour la teneur en soufre on ne risque pas de dépasser de la limite 100 ppm ) vu que les
bases utilisées pour la préparation ne sont pratiquement pas soufrées par contre, la teneur
d’aromatiques a encore augmentée pour ce mélange mais elle ne dépasse pas la limite
( 35% poids ).

Avec l'augmentation du pourcentage du platformat de la Raffinerie de Skikda dans l'essence 7 et la
limitation du MTBE a 15%, l'indice d'octane est au-dessus de la limite ( 95 ) ce qui confirme le role
du MTBE dans la formulation des essences.

l'indice d'octane calculé est inférieur a celui déterminé par le moteur CFR, ce qui nous laisse
confirmer I'additivit¢ volumiuque n'est pas applicable pour cette propriété, mais elle peut étre une
premiére référence avant de procéder a la mesure expérimentale.

La courbe de distillation donne de bons résultats ( tableau 36 ) .

Figure 16 :Distillation ASTM de I'essence 7
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L’essence 8 :

Tableau 21 : Composition de ’essence 8

Platformat | Essence SR | Solvant léger MTBE
( % vol) (% vol) ( % vol) (% vol)
Essence 8 | 65 12 8 15

Tableau 22: Caractéristiques physico-chimiquesde ’essence 8

Densité expérimentale a 15 °C 0.7615
Densité calculée a 15 °C 0.7614
TVR expérimentale ( kpa ) 50.4
TVR calculée ( kpa ) 41.61
NOR expérimental 96.6
NOR calculé 93.2
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4329
Indice de réfraction calculée a 20°C 1.4315
Teneur en soufre ( ppm ) 1.8
Teneur en aromatiques ( % poids ) 29.28

Nous remarquons que les valeurs des caractéristiques n’ont pas beaucoup changées par
rapport a celles de I’essence 7 sauf la teneur en aromatiques qui a légérement diminuée ainsi que la
teneur en soufre qui a diminuée du fait de la diminution du solvant léger qui est le plus soufré.

On ne constate aucun changement de I'indice d'octane, on a gardé les mémes pourcentages du plat
format et du MTBE.
La courbe de distillation est représentée par la figure suivante :

Figure 17 : Distillation ASTM de I'essence 8
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L’essence 9 :

Tableau 23 : Composition de I’essence 9

Platformat | Essence SR | Solvant léger MTBE
( % vol) (% vol) ( % vol) ( % vol)
Essence 9 70 5 10 15

Tableau 24: Caractéristiques physico-chimiques de ’essence 9

Densité expérimentale a 15 °C 0.7702
Densité calculée a 15 °C 0.7704
TVR expérimentale ( kpa ) 41.6
TVR calculée ( kpa) 35.31
NOR expérimental 97.3
NOR calculé 89.61
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4354
Indice de réfraction calculée a 20°C 1.4367
Teneur en soufre ( ppm ) 2.1
Teneur en aromatiques ( % poids ) 34.1

Pour cette essence , nous avons obtenus des valeurs plus élevées que celles de 1'essence précédente,
ce qu'on explique par I'augmentation du pourcentage du platformat de la Raffinerie de Skikda. La
pression de vapeur a diminuée qui est une propriété inversement proportionnelle a la densité.

La courbe de distillation est représentée par la figure suivante :

Figure 18 : Distillation ASTM de I'essence 9
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Le tableau suivant récapitule tous les résultats expérimentaux et calculés des essences formulées
dans cette premiére série.

Tableau 25 : Résultats expérimentaux et calculés des essences reformulées de la premiére
série

N° du mélange 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Densité expérimentale & 15°C | 0.7436 | 0.7426 | 0.7432 | 0.7446 | 0.7424 | 0.7600 | 0.7618 | 0.7615 | 0.7702
Densité calculée & 15 °C 0.7429 | 0.7429 | 0.7430 | 0.7442 | 0.7424 | 0.7600 | 0.7621 | 0.7614 | 0.7704
TVR expérimentale ( kpa ) 469 | 532 | 517 | 533 | 50.5 | 502 | 49.4 | 50.4 | 4L6
TVR calculée ( kpa ) 4331 | 43.55 | 44.33 | 44.50 | 43.73 | 41.29 | 40.71 | 41.61 | 35.31
NOR expérimental 889 | 903 | 90 | 905 | 89.4 | 97.3 | 96.6 | 96.6 | 973
NOR calculé 84.9 | 86.14 | 86.24 | 86.77 | 8531 | 93.78 | 93.15 | 93.2 | 89.61
Indice de réfraction exp 2 20 °C | 1.4206 | 1.4169 | 1.4196 | 1.4247 | 1.4188 | 1.4281 | 1.4358 | 1.4329 | 1.4354
;"ﬂf(“:“‘ de réfraction calculée &|, 19| 1 4107 |1.4200 |1.4209 | 1.4205|1.4279 | 1.4318 | 1.4315 | 1.4367
Teneur en soufre ( ppm ) 4.4 4.5 6.5 3.2 5.5 3.8 3.8 1.8 2.1

Teneur en aromatiques
(% poids)

14.91 17.98 | 14.36 | 14.94 | 16.47 | 28.13 | 32.91 | 29.28 | 34.1

Les valeurs obtenues par calcul sont des les normes sauf I’indice d’octane qui n’a pas atteint
la valeur minimale exigée ( 95 ). '
Si on compare ces valeurs a celles déterminées par le calcul, on peut donner plusieurs
Interprétations :

1- on remarque que les densités mesurées se rapprochent a celles calculées , on a trouvé méme des
valeurs identiques ; les mélanges 5 et 6. La densité est une propriété additive en pourcentage
volumique.

2- pour la pression de vapeur, les valeurs mesurées sont tres loin du calcul, de ce fait la pression de
vapeur n’est pas probablement une propriété additive en pourcentage volumique.

3- la teneur en soufre est une propriété trés importante dans la formulation des essences, elle ne doit
pas dépasser 100 ppm mais comme les bases utilisées ne contiennent pratiquement pas de soufre, le
probléme ne se pose pas pour nos essences.

4- I'indice de réfraction est une propriété proportionnelle a la densité donc il peut confirmer les
valeurs expérimentales de la densité. Si on compare les résultats expérimentaux de cette propriété a
ceux calcul€s, on voit qu’il y a une léger écart entre ce qui est mesuré et ce qui est calculé.
Cependant, on peut dire que cette propriété est additive en pourcentage volumique puisque ¢a nous
permet d’avoir une premiere approximation des résultats qu’on obtient de 1’expérience.

S- Iindice d’octane déterminé expérimentalement est supérieur & l'indice d'octane calculé, 1'écart
entre ces deux valeurs est de 'ordre de 3 points. On peut dire que l'indice d'octane n'est pas une
propricté additive en volume, mais le calcul est une premiére indication pour situer les ersences
avant de procéder a la mesure expérimentale.
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ITT-5-2-Deuxi¢me série de préparations :

Pour cette série nous n’avons utilisés que les bases de la Raffinerie de Skikda avec le
MTBE.

Résultats expérimentaux :
L’essence 10 :

Tableau 26 : Composition essence 10

platformat Isopentane |NaphtaA |MTBE
(% vol) (% vol) (% vol) ( %ovol)
Essence 10 68 3 17 12

Tableau 27 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 11

Densité expérimentale a 15 °C 0.7592
Densité calculée a 15 °C 0.7666

TVR expérimentale ( kPa ) 49.9

TVR calculée ( kPa) 41.85

NOR expérimental 96.7

NOR calculé 96.82

Indice de réfraction expérimental a 20 °C |1.4080
Teneur en soufre ( ppm ) 1.2 1I
Teneur en aromatiques ( % poids ) |28.67 |

Nous remarquons que la densité mesurée est un peu plus basse que la densité calculée, la
pression de vapeur déterminée par calcul est nettement supérieure a celle calculée, la teneur en
soufre est faible et celle des aromatiques est moyennement élevée. En ce qui concerne l'indice
d'octane, la valeur expérimentale est trés proche de la valeur calculée.

La courbe de distillation ( figure 19 ) donne de bons résultats, les points E10, E50, E95, PF des
pourcentages volumiques distillés sont dans les limites ( voir tableau 36 ).
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Figure 19 : Distillation ASTM de I'essence 10
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[’essence 11 :
Tableau 28 : Composition de ’essence 11
platformat | Isopentane | Naphta A | MTBE
(%vol) | (%vol) [(%vol) [(%vol)
Essence 11 67 3 15 15

Tableau 29 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 11

Densité expérimentale a 15 °C 0.7642
Densité calculée a 15 °C 0.7640
TVR expérimentale ( kPa ) 53
TVR calculée ( kPa) 40.47
NOR expérimental 97.7
NOR calculé 94.51
Indice de réfraction expérimental a 20 °C | 1.4352
Teneur en soufre ( ppm ) 1
Teneur en aromatiques ( % poids ) 23.1

Pour cette essence, la densité mesurée est trés proche de la densité calculée et la pression de
vapeur mesuree est plus ¢levée que celle déterminée par calcul. La teneur en soufre est trés faible et
celle d’aromatiques a diminuée du fait de la diminution de la teneur en platformat.

we Pastenr, Belfori-El-Harrach-Alger, Algérie
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En augmentant le pourcentage du MTBE et en diminuant celui du platformat, I'indice
d'octane augmente, mais celui-ci est supérieur a la valeur calculée.
En ce qui concerne la teneur en aromatiques, on voit que la diminution est importante
(5.58 % poids ).
La courbe de distillation est représentée ci-dessous et nous avons obtenus les points E10,
E50,E95,PF des pourcentages volumiques distillés dans les limites ( voir tableau 36 ).

Figure 20 : Distillation ASTM de I' essence 11
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Le tableau suivant récapitule tous les résultats expérimentaux et calculés des essences formulées
dans cette deuxiéme série.

Tableau 30 : Résultats expérimentaux et calculés des essences reformulées de la deuxiéme
série

![N" du mélange 10 11
Densité expérimentale a 15 °C 0.7592 | 0.7642
Densité calculée a 15 °C 0.7666 | 0.7640
TVR expérimentale ( KPa) 49.9 53
TVR calculée ( KPa ) 41.85 40.47
NOR expérimental 96.7 97.7
NOR calculé 96.82 94.51
Indice de réfraction expérimental 2 20°C | 1.4080 | 1.4352
Teneur en soufre ( ppm ) 1.2 1
Teneur en aromatiques ( % poids ) 28.67 23.1

Les valeurs obtenues par calcul rentrent toutes dans les normes mais I'indice
d’octane du mélange 11 est un peu plus bas que la valeur fixée ( 95 ).En comparant ces
résultats a ceux calculés on peut en tirer ce qui suit :

Feole Nationale Polvtechnique, 10 Avenue Pasteur, Belfort-Eil-Harrach-Alger, Algérie
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1- il y a un grand écart entre les pressions de vapeur calculées et mesurées ; on ne pas dire que la
pression de vapeur est une propriété additive.

2- on a une légere différence entre les densités du mélange 11, mais pour le mélange 10 la
différence est de I’ordre de 2.08.10

3- I"indice d’octane de l'essence 11 dépasse celui de l'essence 10, la diminution du platformat et
l'augmentation du MTBE apportent un gain sur l'indice d'octane et diminuent la teneur en
aromatiques.
III-5-3-Troisi¢éme série de préparations :

Nous avons utilisés le platformat, I’essence SR et le solvant léger de la Raffinerie d’Alger
ainsi que les aromatiques lourds et le MTBE de la Raffinerie de Skikda.
Nous voulons avec les aromatiques lourds améliorer le platformat de la Raffinerie d'Alger qui a un
indice d'octane inférieur a celui de la Raffinerie de Skikda.
Résultats expérimentaux :

I’essence 12 ;

Tableau 31 : Composition de I’essence 12

Platformat |Essence SR |Solvant léger | Aromatiques lourds {MTBE
(% vol) (% vol) ( % vol) (% vol) (% vol)
Essence 12 70 2 3 10 15

Tableau 32 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 12

Densité expérimentale a 15 °C 0.7746
Densité calculée a 15 °C 0.7729
TVR expérimentale ( kPa ) 42
TVR calculée ( kPa ) 36.44
NOR expérimental 9 |
NOR calculé 74.80
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4392 |
Indice de réfraction calculé a 20 °C 1.4383
Teneur en soufre ( ppm) 3.3
Teneur en aromatiques ( % poids ) 21.86

Vational afvtecinugne, 10 Avenue Pasteur, Belfort-El-Harrach-. lger, Alaérie
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D’apres ces résultats, la densité mesurée est légérement supérieure a la densité calculée, la
pression de vapeur mesurée est nettement supérieure a celle calculée. L'indice d'octane est de l'ordre
de 96, est nettement supérieur a la valeur théorique.

La courbe de distillation est représentée ci-dessous et nous avons obtenus les points E10,
E50,E95.PF des pourcentages volumiques distillés dans les limites ( voir tableau 36 ).

Figure 21 : Distillation ASTM de I'essence 12
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L’essence 13 :

Tableau 33 : Composition de I’essence 13

Platformat | Essence SR | Solvant léger | Aromatiques MTBE
(% vol) ( % vol) ( % vol) lourds ( % vol ) [( % vol)
Essence 13 66 4 3 12 15

Tableau 34 : Caractéristiques physico-chimiques de I’essence 13

Densité expérimentale a 15 °C 0.7642
Densité calculée a 15 °C 0.7640
TVR expérimentale ( kPa ) 53
TVR calculée ( kPa ) 40.47
NOR expérimental 96
NOR calculé 94.51
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4352
Teneur en soufre ( ppm ) 1

' Teneur en aromatiques ( % poids ) ! 20.2

Eeole Nationale Polviechnigue, 10 Avenue Pasteur, Belfori-El-Harrach-Alger, Algérie
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Daprés ces résultats, la densité mesurée est légérement supérieure & la densité calculée, la
pression de vapeur mesurée est nettement supérieure a celle calculée. L'indice d'octane expérimental
est plus €levé que l'indice d'octane calculé.

La courbe de distillation est représentée ci-dessous et nous avons obtenus les points E10,
E50,E95.PF des pourcentages volumiques distillés dans les limites ( voir tableau 36 ).

Figure 22 : Distillation ASTM de I'essence 13
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Le tableau suivant récapitule tous les résultats expérimentaux et calculés des essences formulées
dans cette deuxiéme série.

Tableau 35 : Résultats expérimentaux et calculés des essences reformulées de la troisiéme
série

N° du mélange | 12 13 |
Densité expérimentale a 15 °C 0.7746 0.7739
Densité calculée a 15 °C 0.7729 0.7725
TVR expérimentale ( kPa) 42 43.5
TVR calculée ( kPa) 36.44 37.50
NOR expérimental 96 96
NOR calculé 74.80 75.86
Indice de réfraction expérimental a 20 °C 1.4392 1.4360
Indice de réfraction calculé a 20 °C 1.4383 1.4380
Teneur en soufre ( ppm) 3.3 3.5

| Teneur en aromatiques ( % poids ) 21.86 20.2

On remarque que les densités sont assez élevées ( 0.73 a 0.78 )et les pressions de vapeur
sont relativement faibles.
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La caractérisation de ces essences donne les résultats suivants :

1- Les densités déterminées par expérience sont légérement plus élevées que celles déterminées par
calcul.

2- Les pressions de vapeurs calculées sont moins élevées que les pressions de vapeur mesurées, on a
un €cart de six kpa.

3- Les teneurs en aromatiques et en soufre des deux essences sont trés voisines.

4- L'indice d'octane est le méme pour les deux essences. Avec les aromatiques lourds de la
Raffinerie de Skikda on peut améliorer l'indice d'octane du platformat de la Raffinerie d'Alger.

de ce fait, il est possible de produire de I'essence sans plomb a la Raffinerie d'Alger sans changer le
catalyseur du reforming.

Les courbes de distillation ASTM des toutes les essences sont présentées ci-dessus, on voit
qu’elles sont bien tracées ce qui veut dire que la composition des essences est bonne, et nous
pouvons le confirmer par les points 10%, 50%, 95% et le point final ( PF ) des pourcentages
volumiques distillés qui sont tous des I’intervalle des limites imposées par les normes.

Les températures de ces points sont données dans le tableau qui suit :

Tableau 36: Températures d’ébullitions aux différents points

Points | Limite | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc | Essenc

( % |s(°C) |el el e3 ed e5 eb e’7 el e9 el0 ell el2 ell

:;l ) 70 62.9 61.5 60 61.3 61.1 62.9 61 60.3 65.2 62.4 60.1 66.6 68.2

50 ';';;X- 93.8 89.5 89 91.7 91.5 86.6 91.8 92 97.1 921.3 91.3 110.6 | 109.3

95 I :r;a;‘ 172.4 172.3 176 177.7 173.1 167.8 | 167.1 168 165.6 168.6 169.2 175.7 | 176.3

PF | ;:]‘;"‘ 186.4 187.3 187 188.4 [ 187.1 181.1 183.5 ,' 184.4 185.7 184.2 185.8 198.5 | 201.1
max. | | |

II-6-COMPARAISON DES ESSENCES FORMULEES AVEC L’ESSENCE SUPER DE LA
RAFFINERIE D’ALGER :

Pour mieux concrétiser et valoriser les résultats de cette étude expérimentale, nous avons
essay¢ de comparer les essences reformulées au laboratoire par rapport a I’essence super de la
Raffinerie d’Alger, on s’intéressera a toute les caractéristiques déterminées dans cette partie
expérimentale.

we, 10 Avenne Pasteur, Belfori-El-Harrach-Alger, Aleéiie
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[II-6-1-COMPARAISON DES PRINCIPALES CARACTERISTIQUES :

Nous allons procéder a la comparaison des propriétés suivantes : la densité, la pression de
vapeur, la teneur en soufre, I’indice de réfraction, I’indice d’octane et la distillation ASTM.

Tableau 37: Comparaison des caractéristiques des essences reformulées avec les

caractéristiques de ’essence super de la Raffinerie d’Alger

N ° du mélange Essence super | Essence 1 | Essence 2 | Essence 3 | Essence 4 | Essence 5
d,° 0.7548 0.7436 | 0.7426 | 0.7432 | 0.7446 0.7424
np 1.4365 1.4206 1.4169 1.4196 1.4247 1.4188
TVR (kPa) 66.3 46,9 53.2 51.7 53.3 50.5
% soufre ( ppm ) 0.1 4.4 4.5 6.5 3.2 5.5
NOR 96 88.9 90.3 90 90.5 89.4
Distillation ASTM (°C)
10 ( % vol ) 87.2 62.9 61.5 60 61.3 61.1
50 ( % vol) 109 93.8 89.5 89 91.7 91.5
95 ( % vol ) 173.7 172.4 172.3 176 177.7 173.1
PF ( % vol ) 190.4 186.4 187.3 187 188.4 187.1
Résidu ( % vol ) 1 1 1.1 1.1 1 0.9
Pertes ( % vol ) 1.3 1.9 2.2 2.7 1.9 2.4
Suite du tableau 37
Essence 6 | Essence 7 | Essence 8 | Essence 9 | Essence 10 | Essence 11 | Essence 12 | Essence 13
0.7600 0.7618 0.7615 0.7702 0.7592 0.7642 0.7746 0.7739
1.4281 1.4358 1.4329 1.4358 1.4080 1.4352 1.4392 1.4360
50.2 49.4 50.4 41.6 49.9 53 42 43.5
3.8 3.8 1.8 2.1 1.2 1 3.3 3.5
97.3 96.6 96.6 97.3 96.7 97.7 96 96
62.9 61 60.3 05.2 62.4 60.1 66.6 68.2
86.6 91.8 92 97.1 91.3 91.3 110.6 109.3
167.8 167.1 168 165.6 169.2 169.2 175.7 176.3
181.1 183.5 184.4 185.7 184.2 185.8 198.5 201.1
1.1 1 1 1 1.1 1.1 1 1
2.1 2.3 2.3 1.9 2.3 2.2 1.1 1.3
|

Pasteur, Belfori-El-Hearrach-Alger, Algérie

Noveembre, 33000-Boumerdes, Algrie
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I"interprétation de ce tableau peut se faire selon chaque propriété :

1-La densité varie de 0.7426 a 0.7746, toutes les valeurs sont dans les normes et si on compare
la densit¢ de I’essence super aux densités des essences reformulées, on peut dire qu’elles sont
légérement différentes I’une a 1’autre.

2-De méme pour I’indice de réfraction, c’est une propriété proportionnelle a la densité.

3-La pression de vapeur est une propriété trés importante surtout en temps chaud, elle ne doit pas
dépasser 60 kPa. Pour les valeurs du tableau 37, on voit que la pression de vapeur de 1’essence
super est beaucoup plus élevée que celle des essences reformulées, cependant nous avons pu
ameliorer cette propriété ce qui nous confirme une autre fois performance des essences reformulées
et nous pouvons dire que I’ajout du MTBE a un effet positif sur les caractéristiques des essences.

4-La teneur en soufre est une propriété trés demandée mais comme le pétrole Algérien n’est pas
pratiquement pas soufré, les essences ne risquent pas de dépasser les limites. Les valeurs
déterminées sont tres faibles mais supérieures a celle de I’essence super.

S-La distillation ASTM, les températures des différents points des pourcentages volumiques
distillés se rapprochent et les pertes sont de I’ordre de 1.1 4 2.7 %vol.

6-L’indice d’octane est une propriété tres importante qui doit étre de I'ordre de 95, I'essence super
un indice d'octane de 96 mais avec une forte tenzeur en plomb ( 0.4g/1).

Les essences 1 a 5 ont des indices d'octane inférieurs a 95 a cause du platformat de la Raffinerie
d'Alger.

Les essences 6 a 13 ont des indices d'octane qui dépassent la limite ( 95 ) et ceci suite a l'utilisation
du platformat de la Raffinerie de Skikda.

En comparant nos essences a l'essence super ,on peut dire que mis & part les essences 1 a 5, quelles
sont meilleures et présentent toutes les caractéristiques internationales.

IT1-6-2-COMPARAISON DES RESULTATS DE L’ANALYSECHROMATOGRAPHIQUE :

Tableau 38 : Comparaison des essences reformulées a I’essence super

T ' j ' |
Essence 1 2 3 4 | 5 6 7] 8 l 9 10 11 12 13
super

% aromatiques | 27.49 14.91 [ 17.98 | 14.36 [ 14.94 | 1647 | 28.13 | 3291 | 2928 | 34. |28.67| 23 |21.86] 202

e, 10 Avenne Pasienr, Belfori-El-Harrach-Alger, Aleérie
went, Sovarrach Avenne du 1" Noveembre 23000-Borenerdes, Aleérig
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Contribution a la Formulation d'Essences Super Sans Plomb

Les résultats du tableau 38 sont dans les normes. La valeur la plus élevée est celle de
I"essence 9 qui est tres proche de la limite ( 35 % vol ), par contre celle de I’essence 11 est la plus
faible.

En moyenne, ces valeurs sont bonnes et on remarque que les essences préparées a partir du
platformat de la Raffinerie d’Alger ont des teneurs en aromatiques inférieures a celles préparées a
partir du réformat de la Raffinerie de Skikda.

Cela explique I’écart de I’indice d’octane entre les deux bases ; comme les aromatiques ont des
indices d’octane assez €levés ( annexe 2 )et le platformat de la Raffinerie de Skikda est plus riche en
aromatiques que le platformat de la Raffinerie d'Alger donc I'indice d’octane du platformat de la
Raffinerie de Skikda est plus élevé que I’indice d’octane du platformat de la Raffinerie d'Alger.

III-5-3-COMPARAISON DES COURBES DE DISTILLATION ASTM :

En comparant les courbes de distillations ASTM des essences reformulées avec la courbe de
distillation de I’essence super, on peut en tirer les légéres différences et en déduire I’effet du MTBE
Les figures ci-dessous illustrent I’écart de température entre les essences reformulées et | ‘essence
super.

On constate que les points initiaux se rapprochent ainsi que les points finaux, mais au milieu an voit
que les températures d’ébullition de I’essence 1 sont légérement inférieures a celles de ’essence
super.

En général, les courbes des essences par rapport a la courbe de I’essence super ont la méme allure.
Toutes les essences ont des températures moins élevées que celles de 1’essence super en milieu des
courbes. Donc les essences ont des constituants plus Iégers que ceux de I’essence super.

Les figures qui suivent représentent les courbes de distillation des essences comparées a la
courbe de distillation de I’essence super.

Figure 23 : Distillation ASTM ( essence 1, essence super)
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Figure 24 : Distillation ASTM ( essence 2, essence super )
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Figure 25 : Distillation ASTM ( essences 3, essence super)
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Figure 26 : Distillation ASTM ( essence 4, essence super )
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Figure 27 : Distillation ASTM ( essence 5, essence super)
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Figure 28 : Distillation ASTM ( essence §, essence super)
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Figure 29 : Distillation ASTM ( essence 7, essence super)
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Figure 30 : Distillation ASTM ( essence 8, essence super)
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Figure 31 : Distillation ASTM ( essence 9, essence super )
200
= =54
O 150 S S = s
:..- ~ 2 r‘.f
o - :J’r
2 100 S
il o
E Sﬂﬁ-dl—.,-'vl
N "
I.-.
(=] o~ -+ = (=] o (=] Q (=] (=] [=] = o b 8
- o L ] -t uw w ~ (-] (=1} <an

,[_—o— essenced

| &  ess supe J

200
150

Température ( °C )

100 -

Figure 32 : Distillation ASTM ( essence 10, essence super)
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Figure 33 : Distillation ASTM ( essence 11, essence super)
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Figure 34 : Distillation ASTM ( essence 12, essence super)
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Figure 35 : Distillation ASTM ( essence 13, essence super)
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On voit que pour les derniéres figures, les courbes des essences reformulées ainsi que celles
de I'essence super sont presque identiques.

Avec ces différentes interprétations, on peut dire que le platformat de la Raffinerie de
Skikda est meilleur que celui de la Raffinerie d'Alger en terme d'indice d'octane. les essences
formulées a partir du platformat de la Raffinerie d'Alger ne sont pas représentatives du moment
qu'elles n'ont pas l'indice d'octane exigé dans la norme.

HI-7-EVALUATION DES PRINCIPALES PROPRIETES DES ESSENCES FORMULEES :

Pour mieux évaluer les essences préparées au laboratoire, nous avons représenté leurs
différentes propriétés sous forme d'histogrammes.

D'apreés la figure 36, la densité est pratiquement constante ( 0.74 ), elle a tendance a
augmenter a partir de l'essence 6 et cela du fait de la composition des essences qui contiennent le
platformat de la Raffinerie de Skikda ( 0.794 ), ce dernier est plus dense que le platformat de la
Raffinerie d'Alger ( 0.7705 ). A cela on peut ajouter que I'essence 12 a la valeur maximale qui est de
l'ordre de 0.7746, celle-ci est trés proche de la limite ( 0.78 ); chose dit & I'incorporation de 70% de
platformat de la Raffinerie de Skikda et 10% d'aromatiques lourds ( 0.8801 ).

A cette contrainte, 1l faut bien choisir les proportions de chaque base, notons que le MTBE a une
densité moyenne ( 0.7431 ).

Figure 36 : Densités des essences préparées
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En ce qui concerne la pression de vapeur qui est une propriété relative a la densité, elle est
inversement proportionnelle a la densité. La figure qui suit montre les légéres variations de cette
propriété¢ d'une essence a une autre. Toutes les valeurs sont acceptables du moment qu'elles ne
depassent pas la limite ( 60 kPa ), elles sont comprises entre 41.6 et 53.3 kPa.

En ce sens, on peut dire que formulations préparées sont satisfaisantes

Figure 37 : Prerssions de vapeur des essences préparées

TVR (kPa)
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Actuellement la teneur en soufre est limitée a 100 ppm. Si nous la comparons aux valeurs
correspondantes a nos essences, on peut dire qu'elles sont négligeables. Les valeurs obtenues sont
comprises entre 1 et 6.5 ppm, les plus élevées sont a l'origine du solvant léger qui est la base la plus
soufrée.

De ce fait , nous n'avons aucune contrainte vis-a-vis la teneur en soufre ce qui facilite le travail.

Figure 38 :teneurs en soufre des essences préparées

7

il i i A ol
s 5 -~
g
a 4 -
2
5 31
o
L]
= 2 1 L

A 5 i
1 24 —1
o . 9
S 4" Y [ \e} © A > > 9 ) 3V >
e e ) @ ) N N
& & &L & & & & & ¢ & & & &
) @ ) [ [ & [ &£ @ o & o <
o g 2 2 & & & ) & o £ of
& & & & & & & € & &£ S & &
fcole Nanonale Polviechnique, 10 Avenue Pastenr, Belfori-El-tarrach-Alger, Algérie
Centre de Recherche et de Déveloprement, Soratrach. cvenue du 1™ Noveembre, 23000-Bourerdes, Algérie

64



Contribution a la Formulation d'Essences Super Sans Plomb

Les nouvelles normes sont tres strictes en ce qui concerne la teneur en aromatiques dans les
essences, cette derniere ne doit pas dépasser 35% en poids.
La figure ci-apres illustre I'évolution de cette propriété pour les essences préparées, elle est
légérement variables pour les cing premiéres essences ( 14 & 18 % ) puis elle tendance a augmenter
progressivement jusqu'a atteindre la valeur de 34.1 pour diminuer et elle arrive a 20.2% pour la
derniére essence. Cela s'explique par l'utilisation de platformat différent dont I'un est plus riche en
aromatiques qui est celui de la Raffinerie de Skikda, donc la variation de la teneur en aromatiques
dépend du platformat utilisé pour la préparation des essences.

Figure 39 :teneurs en aromatiques des essences préprées

% aromatiques ( poids )
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Le critere le plus important qui permet de valoriser les essences est l'indice d'octane, ce
dernier est une propriété trés recherchée par les raffineurs.
Cependant, I'une des méthodes les plus répondues pour vaincre cette nécessité est I'incorporation du
MTBE dans les essences dont il fait I'objet de notre travail.
Les essences préparées ne semblent pas toutes satisfaire cette propriété représentée par la figure 40,
on voit que les cing premiéres essences ont des indices d'octane inférieurs a ce qui est mentionné
dans la réglementation, mais sinon pour les autres essences, le seuil a été dépassé de 1 a 2 points.
L'explication a cet effet est que le platformat des la Raffinerie d'Alger a un indice d'octane plus
faible que celui de la Raffinerie de Skikda et on ne peut l'utiliser que par I'ajout d'isopentane et des
aromatiques lourds de la Raffinerie de Skikda qui peuvent l'améliorer ( essences 12 et 13 ).

Figure 40 : les indices d'octane des essences préparées
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CONCLUSION
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Dans cette étude, nous avons essayés de formuler des essences a partir des bases
disponibles au niveau des raffineries d'Alger et de Skikda.
Cependant, nous avons substituer le plomb par le MTBE en prenant en considération les
différentes contraintes dont la plus importante est I'indice d'octane.

Ce travail a été réalisé dans la perspective de trouver une formule qui nous permettra
de produire des essences sans plomb, respectant les nouvelles spécifications internationales
afin de prendre part dans le marché international, ainsi que la protection de I'environnement
surtout que notre parc automobile est en progressive extension.

De ce fait, nous avons procédés a la caractérisation des bases échantillonnées au
niveau des deux Raffineries et les essences préparées au laboratoire. Cela nous a permis
d'évaluer les résultats obtenus et de comparer des essences préparées a l'essences super
vendue au niveau des stations NAFTAL.

En terme de conclusion et aprés avoir apporté toutes les critiques des résultats
expérimentaux, nous pouvons résumer la finalité du travail en ce qui suit :

Contrairement au platformat de la Raffinerie de Skikda, le platformat de la Raffinerie d'Alger
ne présente pas une bonne contribution a la formulation une essence répondant aux exigences
de l'indice d'octane. Pour vaincre ce déficit, on doit augmenter la sévérité du reforming ou
encore utiliser comme base l'isopentane et les aromatiques lourds de la Raffinerie de Skikda.
L'ajout du MTBE dans la formulation des essences permet d'augmenter l'indice d'octane et de
diluer les aromatiques.

Avec les bases disponibles au niveau de nos Raffineries, on peut produire une essence qui
répond a toutes les normes sans avoir beaucoup de contraintes. La densité, la teneur en soufre
et I'indice d'octane ne causent pas de problémes, mais il faut porter une attention particuliére a
la teneur en aromatiques qui est limitée a 35% en poids.

Toutefois, la suppression du plomb est une initiative qu'on peut facilement mettre en
application au sein de nos Raffineries.

Enfin, nous pensons que ce travail peut étre un suivi d'une autre recherche approfondie
qui portera sur la préparations de plusieurs mélanges en utilisant le MTBE et 1'éthanol, et
aussi sur la détermination de l'indice d'octane par la chromatographie en phase gazeuse, a
partir d'une banque de données des indices d'octane des différents constituants hydrocarbonés
et cela pour s'en passer du moteur CFR.
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INDICES D'OCTANE RON ET MON D'HYDROCARBURES PURS

HYDROCARBURE RON MON Y,
PARAFFINES
Méthane > 100 110
Ethanc > 100 104
Propane > 100 100
n-butane 95 92
Méthyl-2 propane > 100 99
n-pentane 61,7 61,9
Meéthyl-2 butane 92.3 90,3
Diméthyl-2,2 propane 85,5 80,2
n-hexane 24.8 26
Méthyl-2 pentane 73.4 73.5
Méthyl-3 pentane 74,5 74,3
Diméthyl-2,2 butane 91,8 93,4
Diméthyl-2,3 butane 103,5 94.3
n-heptane 0 0
Méthyl-2 hexane 42,4 46,4
Méthyl-3 hexane 52 g 55
Ethyl-3 pentane 65 69,3
Diméthyl-2,2 pentane 92.8 95.6
Diméthyl-2,3 pentane 91,1 88,5
Diméthyl-2,4 pentane 83,1 83,8
Diméthyl-3,3 pentane 80,8 86,6
Triméthyl-2,2,3 butane . 112,1 101,3
n-octane < 0 < 0
Méthyl-2 heptane 21,7 23.8
Méthyl-3 heptane 26,8 35
Méthyl-4 heptane 26,7 39,0
Ethyl-3 hexane 335 52,4
Dimeéthyl-2,2 hexane : 72,5 77.4
Diméthyl-2,3 hexane = 71,3 78,9
Dimeéthyl-2,4 hexane 65,2 69,9
Diméthyl-2,5 hexane 55,2 55,7
Diméthyl-3,3 hexane 75,5 83,4
Diméthyl-3,4 hexane 76,3 81,7
Triméthyl-2,2,3 pentane 108,7 99,9
Triméthyl-2,2,4 pentane 100 100
Triméthyl-2,3,3 pentane 106, 1 99,4
Triméthyl-2,3,4 pentane 102,7 95,9
Méthyl-2 éthyl-3 pentane 87,3 88,1
Mcthyl-3 éthyl-3 pentane 80,8 88,7
n-nonanc ¢t n-alcanes supérieurs <0 <0
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INDICES D'OCTANE RON ET MON D'HYDROCARBURES PURS (suie)

HYDROCARBURE RON MON
OLEFINES
Ethylene 100 8l
Propyléne 102 85
Buténe-1 - 80
Butene-2 % 100 83
Pentene-1 90,9 77,1
Penténe-2 98 80
Méthyl-2 buténe-1 102,5 81,9
Méthyl-2 buténe-2 97,3 84,7
Hexeéne-1 76,4 63,4
Hexene-2 92,7 80,8
Hexene-3 94 80,1
Méthyl-2 penténe-1 95,1 78,9
Méthyl-3 penténe-1 96 81,2
Méthyl-4 pentene-1 95,7 80,9
Méthyl-2 pentene-2 97.8 83
Méthyl-3 penténe-2 97,2 81 <
Méthyl-4 penténe-2 99.3 84,3
Ethyl-2 pentene-1 i 98,3 79.4
Diméthyl-3,3 buténe-1 11,7 93,5
Dimeéthyl-2,3 buténe-2 97.4 80,5
Diméthyl-2,3 butgne-1 101,3 82,8
Heptene-1 34,5 50,7
Hepténe-2 73,4 68,8
Hepténe-3 89.8 793
Méthyi-2 hexéne- | 90,7 78.8
Méthyl-3 hexéne-1 82,2 71,5
Méthyl-4 hexéne-1 86,4 74,0
Méthyl-5 hexéne-1 75,5 64,0
M¢éthyl-2 hexéne-2 90,4 78,9
Méthyl-3 hexéne-2 91,5 79,6
Méthyl-4 hexéne-2 96,8 83
Méthyl-5 hexéne-2 94,5 81
Meéthyl-2 hexéne-3 96,4 81,4
Ethyl-3 penténe-1 95,6 81,6
Ethyl-3 penténe-2 93,7 80,6
Diméthyl-2,4 penténe-1 99,2 84,6
Diméthyl-4,4 penténe-1 1044 85,4
Diméthyl-2,3 penténe-1 99,3 84,2
Diméthyl-2,3 penténe-2 97.5 80
Diméthyl-2,4 pentene-2 100 86
Octene-1 28,7 34,7
Octéne-2 . 56,3 56,5
Octéne-3 72,5 68,1
Octéne-4 73,3 74,3
_ Diisobutyléne 1 : 105,3 88,6
Méthyl-2 hepténe-1 70,2 66,3
Meéthyl-2 hepténe-3 94,4 80,4
Diméthyl-2,3 hexene-1 96,3 83,6
Diméthyl-2,2 hexene-3 103,5 89
Triméthyl-2,4,4 pentene- 1 106 86,5

(a suivre)
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INDICES DYOCTANE RON ET I\-#ION D'HYDROCARBURES PURS (suite)

HYDROCARBURE RON T MON
NAPHTENES |
Ethylcyclopropane 102,5 83.9
Ethylcyclobutane 41,1 63,9
Méthylcyclopentane 91,3 80
Ethylcyclopentane 67,2 61,2
Propylcyclopentane 31,2 28,1
Diméthyl-1,1 cyclopentane 92,3 89.3
Diméthyl-1,3 cyclopentane cis 192 73.1
Diméthyl-1,3 cyclopentane trans 80,6 72,6
Triméthyl-1,1,3 cyclopentane 87,7 83,5
Cyclohexane 83 77,2
Méthylcyclohexane 74,8 71,1
Diméthyl-1,3 cyclohexane cis 71,7 71
Diméthyl-1,3 cyclohexane trans 66,9 64,2
DIOLEFINES ET CYCLENES

Cyclopenténe 93,3 69.7
Cyclohexéne 83,9 63
Méthylcyclopentine 93,6 12.9
Méthyl-3 butadiéne-1,2 61 42,4
Meéthyl-2 butadiéne-1,3 (isopréne) 99,1 81,0
Cyclopentadiéne-1,3 103,5 86,1
Cyclohexadi¢ne-1,3 74,8 53

AROMATIQUES

Benzéne — 114,8
Toluéne 120 103,5
Lthylbenzene 107,4 97,9
Diméthyl-1,2 benzéne (o-xylene) = 100
Diméthyl-1,3 benzene (n-xylene) 117,5 115
Diméthyl-1,4 benzéne (p-xyléne) 116.4 109.6
n-propylbenzene 111 98,7
Isopropylbenzéne (cuméne) 113,1 99.3
Méthyl-1 éthyl-2 benzene 102,5 92,1
Meéthyl-1 éthyl-3 benzéne 112,1 100
Meéthyl-1 éthyl-4 benzéne - 97
Trimethyl-1,2,3 benzéne 105.3 100,8
Triméthyl-1,3.4 benzine 110,5 106
Triméthyl-1,3,5 benzéne > 120 120
n-butylbenzéne 104,4 95,3
Isobutylbenzéne 111,4 98
Diéthyl-1,3 benzéne > 115,5 97
Diéthyl-1.4 benzene 106 96,4
Methyl-1 n-propyl-2 benzéne 103,5 92,2
Méthyl-1 n-propyl-3 benzéne 112,1 100,5
Méthyl-1 isopropyl-2 benzéne 106 96
Méthyl-1 isopropyl-4 benzéne 110,5 97.7

1 b r ] | ¥ Y] } . I I....- sghperoe
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INDICES DOCTANE RON ET MON D'HYDROCARBURES PURS (suite ¢t fin)

HYDROCARBURE RON MON
AROMATIQUES (suite)
Diméthyl-1,2 éthyl-3 benzéne 104,4 91,9
Diméthyl-1,3 éthyl-4/benzéne 106 95,9
Diméthyl-1,3 éthyl-5 benzene 1148 102,5
Diméthyl-1,4 éthyl-2 benzéne 106 96
= Tetraméthyl-1,2,3,4 benzéne 105,3 100,3
Tetraméthyl-1,2,3,5 benzéne — 102,5
Indane 103,5 89,8
Sources :
ROSE IL.W., COOPER J.R., publié par the British National Commitice of the World
Conference, distribué par Scortish Academic Press, 1977.
ASTM, Knocking Characteristics of Pure Hydrocarbons, 1958.
4 RON
100 A
50
e Alcane hneane
A Méthyl-n alcane
O Diméthyl-n, n' alcane
+ Triméthyl-n, n’', n' alcane
n S R el T T T - ) et oy | ==
2 3 4 5 6 7 8 9
Nombre d'atomes de carbone
Figure 3.82. RON DES PARAFFINES
Variation avec la longueur des chaines carbonées et le degré de ramification
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ANNEXE 3

Température Pression de vapeur vraie
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Figure 3 : Corrélation entre pression de vapeur
Reid ( PVR ) et pression de vapeur vraie ( PVV)
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ANNEXE 4

MOTEUR CFR : (ASTM D 2699 )

La mesure des indice d’octane s’effectue au moyen d’un moteur de référence appelé CFR (
Cooperative Fuel Research ), en souvenir du groupe de travail constitué en 1928 aux Etats-Unis pour
standardiser les méthodes de caractérisation des carburants.

Le moteur CFR est monocyclique et présente une structure trés robuste afin de résister sans incident a un
cliquetis prolongg ; il fonctionne a pleine admission et a faible régime de rotation. Le taux de compression
variable peut étre réglé en marche en déplagant verticalement le cylindre par un ensemble manivelle-
crémaille. Il existe également un dispositif de réglage de la richesse, consistant a faire varier le niveau de
carburant dans la cuve du carburateur.

1 Collier permettant d'afficher I'indice d'octane de
référence
2 Cuve de cathuteur

3 ldicateur du niveau de carhurant dans la cuve
4 Bouion de réglage du niveau

5 Robinet multi-veies

6 Robinets de vidange

T Canalistion de liaison

8 Indicateur du niveau de carthurant et de richesse
9 Orifice d"admission d air

Le principe de la méthode consiste a augmenter progressivement le taux de compression du moteur
CFR jusqu’a I'obtention d’une intensité « standard » de cliquetis repérée par un détecteur de pression
implanté dans la chambre de combustion. Le taux de compression critique ainsi enregistré est encadré par
deux valeurs relevées avec deux systémes binaires heptane-isooctane. Pour chaque opération, la richesse
adoptée est celle qui correspond a la plus forte tendance au cliquetis.
L’indice d’octane est calculé par interpolation linéaire en déterminant le mélange primaire de référence
présentant exactement le méme comportement que le carburant testé.

Feole Nationale Polviechnique, 10 Avenue Pasteur, Belfort El-Harrach-Alger, Algérie
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Exemple de détermination de ’indice d’octane par le moteur CFR:

Pour la mesure de I’indice d’octane on utilise 500 cm’.
L’indice d’octane de 1’échantillon : 55 avec un taux de compression de 0.494

A partir de ce taux on mesure 1’indice d’octane de deux étalons.

Le premier étalon d’indice d’octane de 90 est constitué de 450 cm® d’isooctane et 50 cm® d’heptane.
Le deuxiéme étalon d’indice d’octane de 88 est constitué de 440 cm® d’isooctane et 60 cm’ d’heptane.

Les résultats obtenus sont :

L’indice d’octane NOR

L’échantillon 55
Premier étalon 43
Deuxiéme étalon 65

On procéde aux calculs suivants :

65-55=10

55-43=12

10+12=22

NOR = (10%*2/22) + 88} = NOR = 88.9

R : on prend les valeurs de 1’étalon qui donne 1’indice d’octane le plus élevé ( 65 > 43 d’ou prend les
valeurs 10 et 88 du deuxieme étalon )

Leole Nationale Polvieehnigue, 10 Avenue Pasteur, Belfort El-Harrach-Alger, Algérie
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ANNEXE 5
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TABLEAU RECAPITULATIF DES PROPRIETES UTILISEES :

Caractéristiques Méthodes
Densité a 15 °C NF T 60-101
Indice de réfraction a 20 °C ASTM 1218
PVR ( kPa) NF M 07-007
 Distillation ASTM NF M 07-002
Indice d’octane NF EN 25164
Teneur en soufre NF T 60-142
Corrosion a la lame de cuivre NF M 07-015
Teneur en plomb NF M 07-043
Teneur en aromatiques NF M 07-024
| Point d’aniline NF M 07-012
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Figure 7 : Valorisation des coupes C3, C4 et C5de FCC
ANNEXE 6
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ANNEXE 7
LA DENSITE :

Cette propriété est une caractéristique élémentaire pour la caractérisation des produits pétroliers.
On utilise un densimétre électronique qui comporte une cellule en verre sous forme de U baignant dans de
I’eau, a I’aide d’une seringue on injecte I’échantillon et lit la valeur signalée aprés stabilisation.

L’INDICE DE REFRACTION :

La détermination de cette caractéristique s’effectue au moyen d’un réfractometre ABBE a 20 °C, il est
proportionnel a la densité.

LE POINT D’ANILINE :

Le point d’aniline est la température de solubilité
Cette propriété caractérise la teneur en aromatiques, le point d’aniline est d’autant plus élevé que cette
teneur est faible.
La détermination de cette caractéristique s’effectue par un détecteur automatique dans lequel on introduit
10 ml d’aniline et 10 ml d’échantillon, et on lit la température sur le thermométre.

LA PRESSION DE VAPEUR :

La norme NF M 07-007 est une procédure qui consiste a mesurer la pression relative développée
par les vapeurs issues d’un échantillon de carburant disposé dans une enceinte métallique & une température
de 37.8 °C. Cette technique utilise un appareil automatique qui donne les valeurs de la pression de vapeur
par différentes méthodes.

LA TENEUR EN SOUFRE :

L’ASTM D 5453 ( NF T 60-142 ) est utilisée pour la détermination du soufre total dans les
hydrocarbures a I’état liquide entre 25 a 400 °C. I’appareil utilisé pour la mesure de la teneur en soufre est
automatique , le nettoyage de I’appareil, I’injection des échantillons se font automatiquement. Cet appareil
détermine les teneurs en soufre faibles par I'UV et il est accompagné d’un logiciel qui donne les résultats
en pourcentage massique.

LA CORROSION A LA LAME DE CUIVRE :

Cette méthode permet de déceler les composés corrosifs dans les produits pétroliers.
Une lame de cuivre est trempée deux fois dans I’acétone pour la purifier et la sécher et cela aprés 1’avoir
nettoyée. La lame est mise par la suite dans un tube a essai rempli de I’échantillon. ce dernier est placé dans
une bombe fermée et introduite dans un bain thermostaté (100 °C ). Aprés deux heures, on retire la lame de
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LA DISTILLATION ASTM :

La courbe de distillation représente I’évolution de la fraction distillée en volume, a
pression atmosphérique, en fonction de la température dans un appareil approprié ( NF M 07-
002).

Une prise d’essai de 100 ml est distillée dans un ballon approprié, on distille en recueillant
des fractions de 5% tout en notant la température.
Cette méthode s’effectue par un appareil automatique normalisé selon les normes.

CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE SUR COLONNE CAPILLAIRE
(CPGC) :

La chromatographic en phase gazeuse est une méthode physico-chimique de
separation. Elle utilise, comme I’'indique son nom, une phase mobile gazeuse. Les échanges
ont lieu entre ce gaz et un solide immobile qui n’a, le plus souvent, d’autre role que de servir
de support a un liquide qui I’impreégne et constitue la véritable phase fixe.

Les constituants du mélange a séparer se partagent entre le gaz vecteur et le liquide
dans lequel ils se dissolvent au niveau de chaque grain et ’on a donc, dans ce cas, une
résolution basée sur 1’équilibre de partage liquide-gaz. Plus rarement, on fait appel a des
€quilibres d’adsorption gaz-solide: la phase fixe est alors un solide poreux tel que 1’alumine
ou le carbone activé. La phase mobile traversant en continu la phase stationnaire, elle est
analysée en continu par un détecteur a la sortie de la colonne qui révéle la présence de
substances différentes du gaz vecteur. De plus, il est reli¢ a un enregistreur qui traduit sous la

C\mclﬂfq}\..j ws :

forme de chromatogramme les informations regues du détecteur.
L'appareillage :

Un chromatographe en phase vapeur se compose schématiquement d’une colonne dont
la température est soigneusement controlée, car les propriétés physiques des gaz varient
rapidement avec la température, précédée d un dispositif d'injection des échantillons et suivie
d’un détecteur permettant de repérer la sortie des fractions.

Les colonnes capillaires ont des longueurs variant de 25 a 50 m, allant méme jusqu’a
150 m pour un diamétre intérieur de 0.2 4 0.3 mm. i '
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La phase fixe en est la paroi recouverte d’un fiim de liquide. L’efficacité de ces
colonnes est de plusicurs dizaines de milliers de plateaux théoriques. Elles travaillent
rapidement, séparant un ou deux constituants a la minute; de plus, elles permettent la
détection d’une centaine de composants dans un ardme naturel. Mais la quantité de liquide
qu’on peut injecter est trés faible (une fraction de microlitre) et la dilution, 4 la sortie, trés
grande.

Cette méthode est rapide et présente une grande souplesse, car de nombreux facteurs
peuvent étre optimisés pour améliorer la séparation. De plus, elle s’applique & presque toutes
les substances gazeuses, liquides ou solides (vaporisables) a la température ambiante.

Enfin, c’est une méthode qualitative et quantitative. Les substances sont séparés et

sortent de la colonne avec le gaz vecteur par ordre de temps de rétention de chaque composé
puis passe dans le détecteur FID.

Cet appareil est accompagné d’un logiciel ( CAIRBURANE ) qui identifie les pics et
donne le constituant correspondant a chaque type et son pourcentage en poids, il permet de

donner la teneur de chaque famille ( n-paraffines, isoparaffines, naphténes, aromatiques )
d"hydrocarbure et avec une grande précision.

Il fonctionne a une pression de 22.8 psi, le gaz vecteur est I'hélium.
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ANNEXE 8

COMPOSITION DES DIFFERENTES ESSENCES PRAPAREES

1-Premiére série de préparations :

Tableau 1 : Compositions des mélanges préparés

N° du platformat Essence SR | Solvant léger | MTBE
mélange ( % vol) ( % vol) ( % vol) (% vol)
1 60 10 20 10
2 56 9 20 15
3 S8 10 18 14
4 60 10 16 14
L R T S ) e T e A
6 60 10 10 20
i 7 65 (14 90 15
8 65 12 80 15
9 70 5 10 15

2-Deuxiéme série de préparations :

Tableau 2 : Compositions des mélanges préparés

N ° du platformat Isopentane | Naphta A [MTBE
mélange ( % vol) ( % vol ) 5% vol) [(%vol)
Essence 10 68 3 17 15
Essence 11 67 3 15 15
3- Troisiéme série de préparation :
Tableau 3 : Compositions des mélanges préparés
Platformat | Essence SR |Solvant léger | Aromatiques MTBE
(% vol) ( % vol) ( % vol) lourds ( % vol) |( % vol)
Essence 12 70 2 3 10 15
Essence 13 66 10 4 3 15

Ecole Nattonale Polvtechnique, 10 Avenue Pasteur, Belfort-El-Harrach-Alger, Algérie

Centre de Recherche et de Développement, Sonatrach, Avenue du I Novembre, 35000-Boumerdes, Algérie




Contribution a la Formulation d'Essences Super Sans Plomb

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES :

1.P.Le prince, « le raffinage du pétrole, procédés de transformations », Institut Frangais du
Pétrole, édition technip, 1998.

2.G.Guibet, « carburants et moteurs » tome 1, 2 Institut Frangais du Pétrole, édition technip,
1997.

3.G.Guibet. « carburants et moteurs »,tome 1, 2.Institut Frangais du Pétrole, édition technip,
1970.

4.S.E.Chitour, « les propriétés physiques des hydrocarbures et des fractions pétroliéres »,tome
1,édition O.P.U, 1999.

S.J.P.Wauquier, « pétrole brut, produits pétroliers, schémas de fabrication », Institut Francais
du Pétrole, édition technip, 1994.

6.Recherche sur Internet, « google, voila, ariane6 ».mots clés : le MTBE, I’essence sans
plomb, les caractéristiques des essences, I’indice d’octane, le plomb.

7.Atec, cours de raffinage, université de Boumerdes, 1999-2000.

8.A.Mouffok, « I’essence sans plomb et I’environnement, avenement sur le marché
national » NAFTAL,1999.

9.A.Mouffok, « les carburants verts et I’environnement, leurs avenements sur le marché
national »,Sonatrach-CRD ,NAFTAL,1999.

10. « Nouvelles spécifications des produits raffinés, procédés permettant de les atteindre »,
Sonatrach activités aval, NAFTEC , 2002. ' '

11. « Evolution de la demande en carburants », NAFTAL, 1998.

ficole Nationale Polvtecnique, 10 Avenue Pasteur, Belfort-El-Harrach-Alger, Algérie
Centre de Recherche et de Développement, Sonatrach, Avenue du 17 Novembre, 35000-Bowumerdes, Aluérie,



