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Liun des grands proulames rencontrés dans 1'étude analycique des
Tractions patrolisies estc la décermination des composic.ons en .
différences fanilles ¢ uaydrocarbures pour chague fraccion. Hotre
but est d'essayer proposer des corrélations permettanc dfappiroch
er la composicion des fracuions p&iroliéres et de déduire les
proprid&ces physigues les plus iLmportantes.

Pour cela deux coupes pétrolicres onc été cnoisies

Wous aurons d apord & opérer des distillations T.B.P en mesuranc
aucant que possible toutes les grandeurs expérimeniales accessi-

wles.

Ensuite nous essayerons de décerminer la nature de ces coupes en
faisant appel & des m2thodes esiimatives basées cepenflant sul-des

grandeurs paysigues connues pour des nydrocarbures pwrs.

Ces coupes péirolidres seron: analysées.ensuice par caromatogra -
—-phie en phase gazeuse ce Jui aous permetira d'avoir aCCRs aux
propriétés wmoyennes a2s différentces coupes recucillies et mene
diavoir une idée sur la réparcition des familles.

Toutes ces valewrs scoront comparées entre elles pour pouvolr
véritier la validité et les limites de la md#thode expérimentale
quiest la C.P.G, ainsi que les différentes corrélations DroposeeEs
pour les propridcés paysigues(telles que la censité,la masse nolé.

culaire.l'enthalpie, les propri&tés critiques,...)

11 demeure cependant gue la composition des fractions pétrolidives

est l'un des paramétres les plus importanc a déterminer.

Pour ccla des corrélations saron:t proposécs.
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1 - ASPECT THEORIMY

A, Distillation

1.

N4finition

La ~istillation est un orocddé de sénaration, nar
traitement mfcaniaue, d'une nhase liquide et d'une phase vapeur,
qui nermet d'shtenir A nartir d'un mélanne de nlusieurs constituants
des fractions diffsérentes nar une ou nlusieurs de leurs oronridtds

nhysiques, en utilisant la chaleur comme anent de séparation.

Nistillation narfaite : cour de TPP

Clest une sdmaration d'un nstrole brut ou d'une coupe nétrolidre en
fractions comnnsdes d'hydrocarbures ayant des nronristds suffisamment
voisines nour leur donner la néme utilisaticn. C'est une opAration
fondamentale dans 1'industrie du raffinane. Ce tyne de distillation
est un ~rocédé de sénaration nui dtilise la différence des noints
d'4hpllition entre des produits qui se trouvent mAlannds et méme

dissous les uns dans les avtres dans la matidre 1ére.

5i nous imaninons une colonne de distillation donnant une s#lecti-
vit4 narfaite, nous verrons d*filer successivement en téte de colonne
tous les constituants du mélanqe 3 1'$tat per, dans 1'odre des noints
A14hyllition croissants : on ohbtient en notant la temnérature de la
vaneur en fonction du oourcentane distillfe une courbe dite "True
S0ilin~ Point" ou courhe des points d'sbullition vrais. Cela sini-
fie aue les corns nurs nassent successivement en nhase vaneur en

t8te de colonne A distiller > leur temndrature d'sbullition A la

nression de marche de 1la collone.
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Pour UA =dlange restreint de constituants, nous obtenons ure courbe de
distillation constitude par une série de naliers horizontaux. La lonqueur
de chaque nalier est nronortionnelle 3 la quantit< du constituant dans

le mélante.
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Nans le cas o' on a affaire A un milanate comnléxe (n#Atrole bput, counes
nétrolidres), on observerait au début de la distillation des paliers bien
caractrisds corresnondant aux 1ers hvdrocarhures léners et bien diffé-
rencids, nuis le nomhre d4'hydrocarburss ayant le méme noint d'éhullition
aucmentant trads ranidement, les rali=srs s'attenuent vers 1'hexane +, nour

donner ensuite une courhe continue et r#nuli2re.

Le noint initizl de la courhe T8P correspond » la température d'ébullition
du constituant le olus volatil et lz noint final % la tempdrature d'ébulli-

tion du canstituant le moins velatil.

La courhe de distillation T3P d'un nStrele hrut ou diune coune nétrolizre
est toujours une cuurbe en forme de S, due * une rénartition statistique

des hydrocarhures dans le pitrole hrut.



Les courhes r<ellss ohtenues sont ldgdrement diffirentes des courbes théo-

ricues pour ies raisons suivantes

1, L'annaceillane n'a nas un nombhre de olateaux infini, ni un taux

de reflux infini.

~d

. Les hydrocarhures d'un nétrols brut ou d'une coupe n4troliére
ont des natires chiminues différentes provoaguant la formation

dtargotrones,

Qistillation A.S.T.M

ne

C'est une norme 4dit3s nar "American Society for testing “letals treés

nutilis®e dans 1l'industrie.

Flle nous nermet de nrivnir le comnortement de notre ndtrole ou de notre
coupe durant 1a T.P.P son mode d'utilisation est simnle : on chauffe

101 em3 de 1a charne dans un hallon de distillation & ines vitesse déter--
minde, Les vaneurs formfes sont condens®es dans un tube en cuivre bai-

nnant dans un mélanae d'eau nuis recueillie dans une #nrouvette qradude.

On note la temnérature corresnordant 2 1'anparition de la 1&re goutte
de condensat » la sortie du tube : ciest le noint initial (PI). Les tem-
psratures seront notées > chaque 10 % de distillat recueilli. ine fois
aue nous atteianons les 25 ™ de distillat, il suffit de suivre la tempé-
rature aui nassz nar un maximum puis déeroit »ar suite de 1'altération
thermique des dernizdres traces licuides dans le hallon, ce maximum est

le coint final (P.7),

L'A.S.T." est surtout utilisse ~our fournir des spécifications distilla-
tnires de la charne 5tudide, De nlus son nrincipal avantange est le temns

court nu'elle nécessite,

LiA.5.T.M gart d'annoint 2 1a T.7,P qui elle est beaucoun plus sflective

et nattement nlus lente.
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Conclusion

I 'importance de la T.3.° r%side dans l2 fait qu'elle nous nermet d'ob-
tenir des fractions nétrolidres dont nous nouvens mesursr des propristés
nhysiques et d'en calculer 4'autrss nar le biais des corr£lations. De
nlus la courhe T.%.P nrésente un qrand intsrét car elle est la seule 3
donner une imane aussi comnl2te que nossible de la nature et de la rénar-

titinn des hydrocarbures d'une fraction.

Comnrlexit® de la connaissance des nronri®tés des F.P @

llne fraction nitrnlidre est un m%lanne cemnlexe, d'hydrocarbures ayant
chacun des nrosridtsds ohysiaues hien ditermin<es.

Autant 1a dstermination de ces nronristdés ne présente nas trop de pro-
hl2mes nour un cnrns nur ou un mélange de cors nurs, autant pour une
fraction ~“trolikre nous avons recours » des relations emniriques et

des abaques.:

Ces relations emniriaues sont souvent discutables mais nous oermettent

de nous faire une id%e sur le camnortement de la fraction nétroliére.

NDe nlus en nlus, des travaux essaient de oroposer des relations plus
fiahles et cernant heaucoun misux le comportement des fractions pétro-

liéres.
"as techninues d'analyse de nlus en nlus perfectionndes, sont mises &
1n disnosition de 1a nétrochimie nermettant de réduire la part d'incer-

titude nlanant sur les valeurs trouvdes des nropristés.,

Grandeurs accessibles expdrimentalement

1. Tensité

Ctest 1'une des grandeurs les nlus facilement accessihle au labora-
toire. Le rannort du noids d'un certain volume d'4chantillon % une

temnsdrature t au poids du méme volume d'eau A une temnérature standard.



don = Paids d'un volume de produit A 20° c
Soids Au mém= volume d'eau 2 A% ¢

(1)

Nans les pays annlo-saxons on aarle nlutdt de "snécifie aravity” qui est
d4finie nar ? temndratures standards identioues : 507 F.

Ne nlus les oméricains, nour mMesuUreT 1a densits, utilisent e dearé API qui

est une fonction hynerbolique de so ar

2 APT = 41,5 - 131,5 (2)

Sprn £0° F/4N° F

Ne plus comme c'est une arandeur additive sa ddtermination pour une frac-

tion nAtroli2re est r4nie par

4 - Exidi (3)

Fxi

¥i - Fraction molaire

di - densits du constituant

Sens de Va;;ation :

P | ! A
e e e s 1 i j’_
C R A
2 i |
e 5_ A 4_;._
£, 765735 | 0.77953 | 0.27989
. | 1
C, 0.77259 | n.9361 | 0.747
- :
i L
SO B B L I 1.4575 [ 0.86011 |
_ s :

7,5 | g Mbre atomes
Carbone
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Tema“raturs d"ﬁq}lition :

Ay contraire 'un corps nur, la temnsrature d'sbullition d'un m3lanqge
n'‘est nas ais? A relaver.

La distillatinn T7P ou AST donne adn<ralement 1a tomndrature d'ébulli-
tion instantande en fonction du nourcentsne volumioue distillé,

Fn nrenant la temoArature du point 59 % de distillation en comptant les
nourcentanes Adistillés en volume (T V), en noids (< P) et en moles (tm)
nous aurnns 3 indications nour la temnirature "moyenna d'4hyllition de
ces mAlanaes comnlexes.

“ais, nour vne fraction 4trnire, les trois temndratures sont pratiquement
identiques. En consfquence la temnérature d'dhullition sera 1a temnéra-

tura moyenns volumétrinue.

- Sens dewgariatinn .

teb
D ] f A i /
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a | 175, | 151,16 | 135,74 i
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174, 15 | 272,00 | 103,3 |
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Viscosit?

Fst une nrandeur physique ~ui mesure la résistance interne 2 174cou-
lement diun fluide, résistnnes due au frottament des moldcules 1l'une
contre 1'autre.

Ny noint de vuc expdrimental, sa mesure ne pose Nas de problémes pour
une fraction n#trolidre.

- Sens de variation

Lop N A

Cs | n.739] n.ams /

T | B.AT31 M.953 | 0,577

.

Co | n.6u74 0.6429

PPN t ‘

40 1,14 |o.e47
i A ‘. 1 1 — >

- Nbre af |
Carb

Pouvoir C?tgpifique .

La auantit? de chalsur libsrde nar la combustion de l'unité de volume
ou de poids de comhustihlzs est annelde pouvoir calorifinue.
Cxnirimentalement elle s'ohtient nar 1a combustion d'une certaine masse

414chantillon nlac®=s 4ans un calorim2tre adiabatique

L
/ 1/ - - T i
{cal/n) = C.s £ !z (4)
mn

» constante de 1l'apnareil

o

Az - 4nernie dmagde nar combustion du fil 1400 J:q
At - 4cart ds temodrature - - final - £ initial

mn : masse de la substance 2 briler.



- Sens vaqiation ® .
p N A o

SR » -

Yy 17.54 97,22 / f; g o
TF T TTay.s 93,23 103,57 e Y .-

. o

“n g, 21 272,33 25,12

— .

‘41 95,983 91,745 . 89.75%
s [l

Cs T, C, Eyr

5. Tension superficislle -

Paur aunnenter la surface d'un linuide d'une nusntits A5, il est n#éces-

(0]

aire, nour vaincre les forces dz cohdsion entre moldécules de fournir

une “Snerniec A 48,

I.a arandeur ari caractérise une surface sera le travail 3 fournir oour

auqmenter sa surface libre d'unez aire unit#. Cette ~randeur est appelfe

tension sunerfieiglile. Mn la disinne aar et =21le s'exprime en
dyn/em,
=(Aa2 ) T,n (5)
ng -

- Sens de_gpriation

! e n A .
i ~..
i ; ‘££\\\
“5 i 15,49 i 21.32 / S
g el ‘ BN —
Le t 17,90 4 24,38 (2917 ) e
e = “ 4 B e
g ! 21,725 ! / 729,47 | -
E Ty 2% 37 i / / {
i A !

?\U) (49 4#:7-»41.4 mr“mz

5. Point dtanilinz

Clast 1a temnsrature la ~lus basse » laquelle des volumes *%caux d'ani-
line et de nroduit 3 examiner sont ccmnldtement - miscibles; la runture

d miscihilit4 se manifestant par l'anparition d'un trouhle.

O../.Ol



Le noint d'anilins ast 2n rslation avec 1'aromnticits du nroduit et entre
dans les formulzs de caractérisation des diff4rantes nronridtds.

Hn noint d'aniline elevs d4note dlune tendance naraffinique (75-80°c),

un noint 'aniline bas dfnote au contraire d'une nature aromatique, in-

tarmédiairemant on classa les naphtfdnigues.

~ Sens de variation ¢

¢ ; / o
DA D : 1 A ; ?‘ -
ey o f P
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i L I
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n. Zrandeurs mesurahles nar caleul

1, ‘#asse molfculaire @

Sa dftermination ne nose pas dz probl*mss nour un coprs pur ou un
m3lanoe de corns ours. I1 suffit de connaitre les pourcentanes

M E xi Mi (8)

E 1
Pour les fractions n4trolidres nous SOMNES amends X fFaire anpcl A

des relations emmiriaoues.

a. A Partir du diacramme K02 ¢

Connaissant 1a densit® et la tmax, il est nossitle de la déterminer.

h. A partir de 1'indice de r#fraction =t du point d'4hullition -

lonqr o= 0,001978 Peb (oc) + 139794 + L0q1q(2,15-nd?g)

;
-

loa/-ot



C. Ddtarmination nar chromatoaranhiz liquide diexclusion :

Juseirtici 1 d4tormination des masses moldculaires se faisait, apros
distillation efficace sous oression atmosphériqus nuis sous vide, par
tononttrin et eryomstris. Ce mode de détermination nfcessite un qgrand
volume /1 litre) et nrend heaucoun de temns (1 meis environ). Pour le-
var cet obstacle, ''r. PETRTFF a nrones$ une techninue nlus rapide et
moins coutause : la chrematnaranhie linuide d'exclusion ainsi que la
S.P.5

4, Gens de variation -

L.
Mﬂa}\
8 f 2 ! b . r !
P E—— 1
51 72.15! 77,14 ! -

i
i

[EE—— RS

—t
4§ 74,181 84,16 | 73.11

A

C

q 116,77 112,71 {176,189

—raia.

1] -1
Can 162 20114027 134,22 i

B = ' @ ole Carboy,

2, Facteur de caractdrisation @ Xuor ¢

telson, Wlatson et *urnhy de la Société !!N° ont cherche & Atablir une
réalisation mathématinue simnle entre la sndcifie aravity st la temps-
rature nour ohtenir des coirhes se suparnesant au mieux sur celles des

diffirentes familles et ont oronosé la formule suivarte :

Kuon = T (BR) (%)
l“q:"F
Sppr 40°F

.



Sens de varintion

%uog}m P N} A
Cs | 1300} 12|/
I ==X
Co | 12} 1m0
s o —e
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corrdlation C1 ¢

compte de

42640

T (0¥

Sens de_yariatigg g

61
P M n
. .
5 N7 49,4 =
52 Ln.1 |50.% {99.8
N _ —
i 1,09 | 55,7 | 74.8
—~
17 £0.4 153.6 |59.1
1

f. Rafractivity intercent Ri - Indice de cor

Lve?
T~ X \\\g’
- ~
~ . ‘\"\.‘_
,H\\“
| T
" ! ' >
Cs Cto

12 sunernosition sur les courhes

4NoF
607F

+ 473,7 sohorn

o relstion empirinue densit® - tempsrature
4es familles d'hydrocarbures.

- U557

¢l

(2)

Papffines
. Y

rendant asses bien

rélation I ¢

Nn d4finit 71 nar

Ri = n

-4
Zs

n - Indice de r’fraction

4 - Densit?®

(10)

.0!/--0

at carb



tandis aue I nst 4Ffini comme suit

(11)

Ri gdnare assez hisn entre los 3 arandes fanilles #'iwydrocarbures

(naraffinique, nanhtininus, aromatinue)
5 9 s 9

- Sens dz variation :

¥ s
Rﬁ.} ﬁ , )
Ri i l'j--- I\ ‘ f\\ ?" + / i
C { - b pd P
SRR R 0
T ' i p @5/
‘ 1.005 | 1.937 1 1.34 i v
SR SR 1 | i A
a1 ane | 1,06 | 1.042 !
r = - ]
Cin [1.man | 1002 b 1.5 ! <,
! 1 ssasie * “
— at carbm
1A
T pboom ) A
. . =2 t
= n,22 { 0,24 =
= !
4 .23 | 0,254 1n.234
]
Co 1 no2a 0,273 {2,297 N
“1n § 0,25 in,?ﬂ 1,299

-~
. }

5. Yiscosity cravity function = Y

La ¥ o F est une caractristinue des fractions 14géres du pstrole. Les
"gpicific aravity” des hydrocarbures l2qers naraffiniques et naoht#ni-
nuss sont enrenistrdfes sur un grashe en fenction du loaarithme nénsrien
de lsurs viscosit4s & 170° 7, !ne relation presque lindaire existe en-
tresngr =ten 1007 F nour les diff4rentss Tamilles d'hydrocarbu-

res avec la méme nente.

-co/-:o
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Les #nuations ordsentent des draites »

Paraffines : Gnor = 10,9332 en 107 =+ 02,7336 (12)
lanhtines : Soqr = 17,0332 en 100 + 10,7853 (13)

Cas Aaquatisns donnant das chiffres renroductibles X 1iint4rieur d'une d4-

os

viation movanne de 2 7.

0n A dane d5fini un notveau facteur de caractérisation @ VY 0O F

VCF = a + b Sngr + c 2N 100° F (14)

nag valeurs arhitraires de 0,74 et 0,92 ont 3t4 atiribuds aux YGF moyens

des naraffines et nanhtanes.

n suhstituant 712) et (13) dans (14) on chtient.

VAF = - 1,95 + 3,4% Soor - 10,1156 4@:0’192 (15

S

- Sens de variation -

J&F A

Vr:"— 1] P 1 r] A [ Pf
Cs T " ‘;’i I n an ) e a3 S Al e ek v gt
e { f{“, %
r 1 .
A N.43 ! 0,91 1.37 ' P e
- — =. —
o I 0 AR - 1.77
p ‘ g
risgrey SR
ml 074 7 - 1.20

5, Tension de vaneur TV

L ‘stude des sauilisres liauides - vancur <4finit 13 tension de vapeur
d'un m4lanoe comnlexe comme $tank 1z nression de  hulles de ce mflanne

» yne tempdraturc donnde.

-a
a2
-0
~
o
o
a




Les hydroecarsuras constituant une fraction - 'trolidre ont un commortement
sensihlament i44al en mflanse. I1 en résulte que les courbes de tension de
vaneur des fractions sont renrdsentdes nar des droites apnartenant au

réseay de la "CO¥ - THART Y,

7. - Chaleur de vaporisstion : AH

¥

' 2 phaleur latente de vanorisation zst la quantit4 de chaleur fournie *
% 1iunits ds ncids +'une substance oour la transformer en vapeur. Elle

s'exnrime cal/a.

Ranle dz "“axwell

La méthode de Mavxell consiste » orendre la naraffine normale ayant la
mére tem-Arature di4hullitien que le comnosg incennu, relever son noids
moldculaire et sa nression critique, nuis calculer sa tension de vapeur
% 1a temdfrature considsrts en multicliant la nression dé&duite de la

naraffine.

Paur des fractions ndtrolidres il suffit de remnlacer la nression

réduite noar la oression nscudo-riduite.

. ﬁens de variation
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R, Importance de la loi des 4tats correspondants :

Les nronritds das naz narfaits sont “tablies en sunnosant nue 1'#ner-
nie des moldcules est d'orinine cindticue. "ais des forcaes de cohdsion

sont mises en 3Avidence.

& digtance intermolsculaire infinie, la cohésion est nulle et le qaz

a un comportement narfait.

L'4quilibre linuide 0 vaneur rdsulte de l'antagonisme entre les forces
de cohdsinn et 1l'%nernie cindtique.
La loi des stats corres-ondants repose sur les hynoth&sses suivantes @

- Les notenti=ls lids aux denr4ds de liherts interne (vibration,
rotatinn) et externe (cohdsion) neuvent &tre exnrimss indé-

nendamment .

- L'dneraie cohfsive d4'un systdme est la sowme des #nérgies 1liné-
aires ontre les autres centrzs d'-=ttraction.

- Ces interactiors s= rvéduisent aux forces de disnersion et

neuvent Atre cnlculdes au moyen d'une axoression ¢

E = Eb‘ N

L)

I : constante universelle.

o, ro : foncticn de la naturz de la subshtance.

La 1loi des “tats corresnondants stinule aue

Las “carts aux lois des aaz parfaits ne d¥pendent que des coor-

donndes r#éduites.
Cette loi a été pronosé par Yan Der Yaszls -

(P xa ) (V-h) =RI

72

R -
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Si on tient eomnke du Fait que 1'isotherms nrisente un noint critique au
noint A'inflaxinon  fana2nte harizontale, on neut donner » cette “quation

une forms afn?raliste -

il
5]
=

(e o 7 ) (3Y. « 1)

9. Pronridtids criti~ues
 — . s e i - e - - a—

Pour une fraction, la courbe de tension vaseur se ddcomnose en 2 courhes
(hulla et rnssz) définisant ainsi un domaine diexistence liquide + Va-

neur .

La courbz da bulle at 1= courhe de rosfe se rzioignant en un point "C"
qui #4finit les coordonndes critinues du milange (Tc et Pe).

.

Puisqus nous avons cherchd % rearisanter une F.P par un hydrocarhure
pur ayant des nronrift4s moyennes de cette fraction, on i4finit des

conrdonnes critiauves fictives.,

- Temndrature ossudo-critique T n c

Pragainn neeudo critinue D'y e

Fes coordonndes nseudn-critisuss seront utilis’=s dans les calculs de

e

» mBma manidre muz les coordonndes critiques et en particulier défi-

riront nour la fraction ses coordonndes Tr et Pr.

La d4tapmination de ces coordontifes pssudn-criticues s'on®re de la

manigre suivante -

_ Pour la= mélannes > nombre Fini de constituants, en nondd.-
rant moledculairement les temndratures et pressions critiaues des hydro-

carbures ours comnosant le mdlanas (msthode Kay).



p |

- Pour une fraction comolexs, on uwhilisant des corpslations emni-
riouss faisant intervenir la temirature 3'#hullition moyenn2, 1A donsitd

et 12 ¥ v a o s 1a fraction (corrflations de Maumen<tatson on Smith -

L. Malvss ¢=s constituants des F.7 ¢

g distillation 7 3 P nous a nermis de fractionner notrz coune ‘‘essence’
nour une “tude dstaillée de ses constitiuants. Pour celd nous sommes
amends A faire apnel * des techni-ues d'annlyse 5 nous avans cnhoisi 1'une

';

J

des nlus récentes et donnant des rdsultats assez hons : la chromatoora-

nhie #n nhase oz72us2.

1. Chromatoagranhie =n nhaze gazsuse -«

.
A. Princins

11 est bas?t sur une svite continue d'4auilibres entre 72 ohases, ren-

cp

due nossihle orfce aux modalitss oratinques permettant
- de Ffixer liunas des deux nhases notle ohase “stationnaire”
- de Faire parcoauriy cette -erniére nar la deuxiéms phass

anael f2 "mnhile? 2 une vitesse ddterminge.

Chaaue fraction % analysar, mise en contact avec les 2 paeses, s'4oui-

<

litre eptre celles-ci un arand nomhre de fois successif et se trouve
finalement antrainds sar 12 nhase mobile 2 parcourir la nhase fixe 2
une vitesse oui d$rend des caractdristicues de 1'iguilibre et fluctue

antre les deux ex'rémes :

T
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- Vitasse 3$qale % celle da 1z phase mohile lorsque 1'Souilibre est
tcl Aaue 12 enastitiant ne sz fixe nas sur la ~hase stationnaire.

- Vitesse nulle lorsgu'® llonnesd 1'Zauilibre est tel sun le cons-

tituant ne se fixe pas sur la ohasz stationnaire. Notre phase mchile Atont

gazeuse .

Fn ranle ~$nfrals lianalvse chiminue diun mélange conporte les opsrations

suivantes -
~ 3dnaration
- Tdentification

- mesure des nronortions

b. Séoarstion

La nhase stationnaire ast contenve dons une colonne et aprés introdiction

du mflannz N anslyser, on oratiaue une £)1gytion

Le ditacterr analyse o continu !a phase gazeuse ou mebile 2 la sortic
de 1= colanne et met an 4vidence 1a orédscnce de substances différentes cu

a3z vecteur.

I1 est relid > un onracistrsur aui tra”uit sous la forme de cics les in-
farnations recues. fvoir fin).

Si 1o A4tenteur est da ty.a diffirentisl, st le chromatogramme ansarai-
tront les nice d= toutes les substances ¢z trouvent dans lo mélance dens

1= wasurc ol elles ont nu &tre sdnarées.

'In noint important est » souli-ner les substances chrematogranhicues ne
nassent dans 12 nhase nazeuse que si elles sont sous forme de vapeurs.
Au cas o elles sont licuides ou sclides, ® temndrature ambiante, il faut

nérer % une tempirature sundriasure.



Yo oz Hut 1'apnareil nosside des dispositifs de chauffaae nermettant d'y

- figgh une miSthode raside, simnla et d'une qrande sounless=s.
= alus c'est une mebhods Slanalyse qualitativs ot nuantitative.
! 3 =4naration diun $lanne est lide » nlusisurs facteurs

- de la nature de la nhase stationnaire rsianant neu ov heaucoun

- de 1a longeur de l= colonna = nlus la lonneur auomente, nlus

le temns de retention ausmente et mizuy est la sénaration.

- de 1a temnérature dz la colonne © une augmentation de temnd-
rature sntrafnz une dinminution de temns de rétention aboukbissant 1 une -
mauvaise sdnaration.

- de 1la nrescimn du naz vecteur : quand la srassion augmente, le

temys de ratention et 1o g4naration Adimincent.

£, Athadas diidentificatio ¢

1, “4hode desg indices -2 Yovals

ate 2z 1i4intion du produit entre ? nl4anaes normaux pris comms réfé.
T2NCE .

retre mAthods est basdz sut le fait de 1'existence d'une r=lation
lindaira entre lnnd? {logarithme d2 1= Aistance de rstention) et

7 {5re d'akames do carbone)

1o dir —a 7 - b » temniraturs constante

7 2 5)

—~

a9 3 oo 2



Par conventinn -

falnl

L'indics de Yovats T :'un =zlezn=z pormal zst <a3l & 120 z
ar2loues que seiznt la ohase liquide ot la temndratura.

~

#* Lrindice de {ovats I <'un comsos® guelconwe elusz entre 7
alcancs normaux 7 =t (7 -+ z) atomss de carbons est donnd nar

1a ralation

lozd'ri Londir z
I=1MZ + 7200 (15)

lond'ri 7 - 7 ~load'r z

fes indices de Yovats des alcanes normaux sont nar d4finiticn ind4pen-
dants de la tompdraturs de la colormns et de la nature de 1z phase li-

quide,

?, Technicous de 1'4tslon inkarne

On on2re en ccmnarant ltaire de chaque nic du mBlanas 3 1'airs d'un vic

A,

choisi comme Stalon et corresnondent ™ una auantits connue d'un nroduit

ajout$;, en orodcrtinn rigcureusement connusz, au ndlange initial

a3 5w



o

. 7elation entre le nombr: d'atomes dz earthbsnz d'une sfrie homoloque

gt las temns o ritention o

JAMTE et UARTIM ont montrd que le logerithme des tomps de ritention
variais linéaivement en fonction du Asmhre diatomas du earbone des com-
rngants 4'une siriz homolonus.

batV

i S

== NN aloww earton, .

4. “esurs das pronortions

L'analyse guantitative d= raméne 3 1'4vajuation des surfeces des dif-
farents nics oonstituant le chromatnar 1mma.
Plysieure mithadas sont utilis%es pour 1= dtermination des aires °
- fssimilation du nie » un triannlc =t mesure de la surface
1ty triandle.
- eeupre dos aires » 1'aida d'un planimdtre
- NSpoucer les onics e neser
- tiligation d'un intéarateur Slectronigue aul convartit le
signal fmis sar le chromato 2 une Friguence nroore a lui.
La dernisre méthods sst Lz nlus ravide a2t ~irasi 1z nlus ordeisz. De

plus elle %4lininz eu »lutdt riunit an une seule Stane les diffirents

naliers des sutres mfthodes.

Fn offet, 1'intiarateur denn?t en mAm> tamns les tomos e rdtention

€, Ttalonnese du d3hit - courbe Yan decmter

on doit A Yan Decmter “uy derweg et ¥likenberz dtavoir #tudif la rela-
tion cwi existe entre l'efficacit® et le +3ihit du gaz vesker.

o

2our une cnlonne de lengeur Le et d'une efficacits n, ils définissent

nuu/liln



- PO =

uns hautesur Saquivalentz » un nlateau th:fori-ue, dn3l & @

a2 nlus ils ont moniré ~ue H,5,.2.T 3tait relide aux diff4rents paramdtres

de la cnlonne par

?

H,2,7. 7T = 2 dr + 2 Om o+ (E.) e (c°f ) H
o > -
L 117 (1=k')” Af

dn - diamétre de grain

- Facteur de Giddine (corrsction des divers chemins parccurs

-+

sar le gaz vecteur ds la colocnne)

m - Coeff de diffusion mnlfculaire

-y

volume a2 fixe
- Facteur de nartare x

volume pazeur de la colonne

1 - paramitrs caractdérisant les irrfqularités du remnlissage

~

7. Annlicatigns de 1a T P 7

De nomhreux Sravaux ont 4k4 v4alists sur la C.P.0G. tlous en citsrons

cuslques uns :

_ Simulation de la TP nar ZPG 15 distillation simulfe des
o4troles sruts ner £.7.7 en stilisant une comrte colonne
carillaire, o donn® lieu X une ~aurbe de Zistillation con-

cordant avec celle obtenue 2ar uae distilletion classique.



- 2 =

-

- S¢n3ration des aromaticues dans 1l'intervalle de temnérature
ag = 130 7,

- S4naration das isomdtres aromatiaues

- Npgaqe nar individus des counes oo

- Ngosane nar individus des alievl “enzénes e

3. Autres techniquss d'analyse °

11 existent diverses tachniques nermettant d'analyser des m=lannes

comnlexes,

a. Soectromitrie de masse - S,

A Aeld de 1577 1s nombre d'isometres davignt trds imnortant ce nui
comounue le travail 2 la £ P8y

I 'analyse nar S.'' est nas4a sur la mesura des hauteurs de piecs fran-
mentese caractiristinues de chacune deg Familles d'hydrocarbures.

Les résultats ohtenus corresnondent » das familles A'hydrocarhures et

Yy Aag nomhres d'atomes de carhone,

b ‘B Mo H

|2 techni~ue consiste » mettre en rdsonanca un moven atemique dans un
chamn magnitique et une vihration.

La mesure de l'dcart d'fneraie entre csux niveaux fait connaitre
rananrct ayromannftique paract4rizant le moyau et donc 1a nature des
noyaux contenus dans 1t4ahantillan & annlyser cetie mesure nat faite

aar unz mdthode Ae résonance.

71 existe ? tyoas de R.HNM e

oo 3 haute réanlution ne s'anolique Aqu'aux liquides ou

suhstancrs en solution ¢

v s ol wnid



0D 14 & - . . . .
- 'Yy larae hande s'anoliquant aux solides orincioes @

Si un noysu nlacd danms un chamn mannftinque, le vecteur moment magnsdtioue

ne peut nrendre que cartaines orientations corresnondant A das #nernies.
4. Conclusion -

11 sxiste divers techniques d'=znalyse an sus d= cells d%ik cités
snectronétrie d2 flamme, dans le visihla, dans 1"LV.

Ces divers techniaues ant lenrs avantanes eh leurs inconvé#nients.
Mais narmi toutes eos tochniques la C.P.0 rfunit le maximum d’avan-

tanes.,

- "gninulation aisde

Ron nouyveir Az risclution

- Flla prisaente une honns efficzcit”

- Son chaas d'aonlication =st agsez vaste,

| tune 4des technioues les nlus riecente ot aul connait un essor remarqua-
hwle est l2 counlanz snectromdtrie chromatoaranhis conhu sous 1o noms
da © % G aui =11l=, 4liminz sresnue toutes les incertitudes nlanant

sur 1a nature d'una substance inizctie.



2" PARTT :



A, Discillacicn
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i

w

ea® G niyder 8L U

deus cyves-
- 3olvan: loger
golvans louda

DoOVEnens Lcun oran de

o]
§
9]
:_.
<

V(%)

L]
}
'
'
|

(-} 1 °

oo kg i o s st | i SRS T e et e onon o AR i £ o i i a2 e
1 ; i i
4 o | ¢ %‘ . : . : l . t ! !
V{%) PL ; & | 10 2() 30 145 13¢5 30 {70 30 35 . 90
- o P2 & _! -.E._ I ,!..__ — S e i i i e -i-u—--——-'«--—— -t
3 : i i ! i i : H -
R v = e i . l ; b e ! i i
Ty EC)Y 73,5 (115 120 153 183 56 148 154 i115% 5 155 170 @ 177
- — i = - - - e e e . e -
T Digviliazion ¥.B.P
E T I DR - N P ] T L
n ovue G pouvors analyser par chromatogoepaic en phase gazeuse des
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Jans ies condivions sulvaains s
vae de ~oflund

cadipe fe ailse en dguiluinozitag

Uzs 2nalyses onc évd faites &1 I.a.P de Bouwzides
L0f tesuloais:

. hrea s Tat uu

Pous chacuse udes fraccions ”ECublllx S A0LE GVUINS Wesure los paramgoires
sguivanus

1) la densicd a 2072 e 1570 a Gus mesusde a lraide dran
denzimdtre elacsronijus

2) ltincdice de rafracsion avec un vefractomchre A B P A

3) la viscosite a l-aide d'un vi,cosimaore Ubbelnode de

conctance C=0.01035 O La FiP2iATUG: 5el00-F dans un wan dthuile

+) le poin:s d'ecailine a 2ue
nosmaiise.
3) 1la tension supzriicielle enfin 4 Soé aesuree o 1'aide

Adiun censionStre uigizal a
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Les diffscents resulvacs cl.oenus sont 0gg gv donnés sous
de wableaw: lec =«

.85

ies Tiagcions 1 -10 sont celles Gu solvane leger
1oz fvaccions AL sony celiss du solvint lowu

-

1 Decarminacion des valeurs expériagn.alss:
Une étude comparacive wonire .ue la foaculon moyenne de notie
coupe @ a peu pres lus nenes caractoeriscigugs gue la cuarge.

2

Zxeupie-solvan . Lager

uuﬂ" _gd

a2y

re 1,420 n=1 =59
u -Lr 70’\ d-’—.; 3 701

w 0,452 =0 431

Donc ceci moavre juc notre discillawnion s'effeccue Zans de bonnes
condicions opzrasoives et qu il niya pas de puranéores influans
négacivenens cecve Jdernlore.

Secue distillusion & lieu reguliscement €t NOUS Ne reEMArquons pas
de casstes &l nivaad Jes £ Courses.@n Noyeime Nous avons 5a6%

oowr 1-C. la sransicion devanc se faire Loogressivement satre les

différences faallles gmais pessencanc le aigl NOMITre dfatones a2

SArONe .

=3 indices iz ~ofoaccion 32 SlTuSnt (LS W e fourchecse allant d2 1.

L
1.5561(nasure poraffinigue) a 1,440 (nacure napilcénigue subitituse

Les viscosivses nosurées aiasi gue les vensions supe erfic.elles c.oi-

mens o3 yui prouvaial s yia cnague valeu:~. 11l y'a un

chanreament 42 natucs dans la compesicion Ge la fracclon . Les densic

20-9 es 15°C ont a6l

il exisce wae selacion Jul.a Ge la wesusce Jde la densite al0-C

@
-t
C
=
[}
s
[
¢ »
—

nous pernec Jd'aoccutir 4 la apecifaic gravic

A%+, giz.20)

L varie en foacvion .e liingervalle des valears Jle o

soeriuen saleaen s aals nous savons qu’



1 & DO L L A U

o fencron [TV B Teb goey d% 4% n GrooFres| PA ceay |7 rapmjed]
A 4186 %5 0.616 0.624 A6 - _— 13.9
2 2. 40 A5 0.634 | 0639 | 1.%69 - e A T
5 6. 11 55 0.647 o_weaz 1375 | 0375 I —“5"0
L |41 46 65 0.662 | 0666 | 4382 | OLOL 530 15. 9
5 3. 46 75 0.682 | 0. 686 A.588 0.55‘4 64 L AT.0
6 | 4880 85 0.701 | 0.703 | 4393 | 0.491 | 59.8 | 478
7 60.22 95 0715 | 0.718 | 4405 | 0.553 | 60.6 A8.6
8 | 715.20 | po5 0724 | 0.727 | 4,09 | 0584 | 620 | /8.9
. §4.50 A5 0.720 | 0731 | A L12 | 0.625 | é1 4L A9 .1
10 34.70 42.5 0.740 | 0. 742 | 2 L20 | 0.697 | 60.4 19.6
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T AB L E A U 2

N7 Fraction % V«';S ::iu ?e Tﬁb £°c) dzt? c:l': ﬂzj Choe°F res3 PA rec] N Cayn ;c.,j!
A 088 65 0677 | 0682 | 1.389 | 0.LL5 19.9
B 4.20 75 0689 | 0.694L | 1.39L | 0. LBT 2/.2
C. 2.20 a5 0698 | 0703 | 4.398 | 0.514 24. L
D 3. 70 4% 0.706 | 0.711 1.4,02 | 0.560 58.8 24,9
E 7.50 A05 0.714 | 0.719 | 4.L06 | 0.57 59.2 2% 2
11525 | 445 0.726 | 0.731 | 1.412 | 0.608 | 602 253
G |2t 92 425 | 0733 | 0738 | 4418 | 065> | 585 2% 5
H {4113 A35 0.755 | 0.750 | 1.L22 | 0.745 59.2 0% &
I |56 L2 A45 | 0.754 | 0759 | 4427 | 0780 | 585 o1 1
J | 68-M A55 0.764 | 0.769 | 4.4.34 | 0855 | 558 L3
K | 8077 165 | 0.769 | 0.773 | 4437 | 0.902 | B84 ou5
L | ¢7.70 T 175 | 0.775 | 0778 | A 440 | p.960 | 328 oL 9
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SOLVANT LOURD

9 volumi que
cumulé,



) 0.60-0,70 0,70%-0,73 0,76 «0 ga 0.30-0.85 9,80 0,30

B T o - -

i 2,00020 $.00085

0,00080 0, 00075 0,00052

Diailleurs une coaparaison encre les valeurs wpérimencales et théoriguse
-ques monsre une hbnne reproductciollécés des wésuluans.

2.Detecminacion des différences paraméires par calcul.
3. KU0p

lous savons yue celul-ci s:ogjgen: napr la relacion suivante

P .
wWUOP= - o e

s p o rspéeific gravicy ou densiue ali-d
194 =1,8°C+461 7

b.pivers facceurs Jde caraci.sisacion

Lez paraaliires sulvanis

-+ indice de correélacion .ol

Créfraccivicy  incercepir oAl

.viscosity grev:iy funcilon: v U F & 100~
- facteur de cavactarisation:

ontv 6:& calculds en utilisan: les relavions  deCrives dans la

sartie undorigue Leuc sens Je varicoion esc doane dans

b=

c.:lasse wolécularre:

Gous avons retenu deui asthodes de uwetesaminasion:
a pavcir Jde la relation entrce le logaritiuae de i, l'inalcs de :
refracuion ec le point d'izbullition
- connaiscan la densicd, la wempérasuce e le JUOP on Jdesermine

A(abagae LUOP)

C.200pr.2c2g  Croidanues.

Dans covce partie nous nous 3omhes concen.as d'sstimer les valeurs

pseudo-criteiguss pour lse diz Sremicoes fractions du solvant leger



T A B L E A U

3

N FRACTION My (a) Kuop ex Ri E V&F
4 80 4325 | b 1053 | 0224 | —-
2 85 A1.99 - 4.0 A.052 0.215 e
! 31 12.87 + 0.3 4.051 0.228 0569
M 90 12.12 + 3.0 /.05 0.23%3% 0.606
9 a5 A2 4% 4+ 8.0 A.047 0.232 0. 666
6 96 A2.44 42.0 A.048 0.242 0.715
T 4100 YRy A5 5 A.0477 0.2 45 0.15 4
o) AD & A210 45,0 A.045 0.247 0.7168
g 108 N2 Al AL.3 A.046 0. 243 0.182

A0 A2 12.06 | 410 1050 | .253 0.8M




T A B L E A

u

NOFRAeTIoN | My, Kuop c I R: T VG rE
A 90 -/\2_ Lo AD.0 A.0500 0.236 0653
B 92.5 A2. 55 AA % A1.0490 p. 234 0. 685
C —9—6. 0 .28 42.0 4.0 85 0. 14/ 0.710
D - 4000 A2.2¢6 A2 2 A.04 85 0. 243 0.728
£ Aok O AL 43 17,3 4.0l 85 0. 45 0.5 4
F A08.0 YL AL @ 1.04 85 0.4 9 0.198
G A5 A2.42 A5.0 A.0540 £.252 0.BOL
H AT 0 A11.05 AT | A.0490 D.254 0.9%6
T A22.0 AA. 98 19.0 A-04 45 0.15% 0.85%
J A26.0 A4.32 2.0 A0545 6.260 0.88
K A3A.5 A4.95 00.4 .0525 0.962 0.983

- A37.0 AN 95 20.8 A.0525 0.263 0.903




Ces lec wuces se Terons surs Lravajgue 1

Ces propridiés saurdns re rilaes evu expliqueds dans la 111€ Lar-
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de

BODeterminaLion des fracelons pecrolieres

CJ.'!I‘Onl:i 50'::ab,.u\, Cl'l :Jnau @ gasdc

1. o) cu,-is.¢nues zéncrales.

lous avons utilisé un chromacograpne du type PU DR REWEAR PR
-Colonnes:
-molvans légecr 10 syualans
~solvany lourd. OV

m

k]

~longusur.
- diam@tie:d am
desooeus @ oL catharoudise

az vecueur néloun

Conditilons opueracolres:

cempirature du detecteur :300°C

tenperaure de liinjecteur 200-C
pression dientrece @ 2,4 bars

dapic 20wl ain
vilesse de decoulement du papier

solvantc lc S oaandt min

. aolvan: lourd : 10 am/ ain

2. Analysc gualitative:

In C.P°.¢ on sali gque les subavances sone recenuss en fonceron de
la panase scatlionnaiie ciployées.
Liidentiticastion peut se faire par dosux aeunodes:
la mévnode des imdices de Jlovats (voir L)
ia wecan.gue de liecalon ILnierme { voix 1)
Dans nocre oravail ncus avons couping les doux
e prtmcipe asc le suwvans:
aous avons injoecide lea n-alcanes U N0US WCSULORY leur discance de
rétencion réduite id; j puis on trace le logarithme de covie donnaee
en foncsion de I eof diauts. part ced indice en fonccion de la cempe -

cature 4 ébullition des n-alcancs.

accion Cains los ameaes conkitions gue czlles




On mesure les &y corresponuanis w Caague pilc apparu ¢t en ucila--
sant les deux couraes nous décerainons leours tempéracures de
~atention.

En se riferant aux donnscs de la lituéracure nous détermninons
la nature et le nom e lihydrocarbure.

Jumnd les étalons existent nous coalfiprwong l'nydrocasbure iden -

Il esc¢ a noter gue la azchodz des indices est valable pows les
paraifines wals nous éais l'hypotheése que les napncénes ¢t les

aronatigueg suivent la meme loi.

Le calcul des surfaces a &té falt par liutilisation dfun plani -

S Cre .




TABLEAU

7a

Fraction 1

8 o S _ v L -
{ N*PIC d,. log dn COMPOSES Iyovars | TkovaTs FhME
1 3,6 lo,544 Néopen tane | 6,66 8 9,375
2 6.5 0,813 ISOPENTANE 510 37 140,625
3 8 0,903 n-PENTANE 516,45 37 43,75
4 15,5 1,190 n-HEXANE 600 69 6,25
Fraction 2
i - 1 ; - =
n PIC dr log d COMPOSES IKovats Y unts Xi(%)
1 4 0,602 NEOPENTANE 428,75 13 3:297
2 8 0,903 n_ PENTANE 516,47 37 16,483
3 10 1,000 2,2 Dimethyl butane 543,93 39 36,264
4 14 1,146 Cyclopentane 585,38 51 3,297
5 18 1,255 NEOHEXANE 617,89 73 29,670
23,51 1,371 Ethyl cyclobutane |649,78 69,5 8,79
7 30,5 1,484 BENZENE 680,97 9.5 2,198
Fraction 3
.
t t
N° PIQ dp log dr composes IkovaTs | TkovaTs Xy (%)
1 35 0,544 NEQPENTANE 415 9 5,00
2 6 0,778 ISOPENTANE 480,75 19 15,00
3 7,5 0,875 n-PENTANE 508,50 32 28,33
4 14 1,146 NEOHEXANE 585, 38 50,5 18,33
5 18 1255 2,2 Dimethyl pentane 617,89 73 25,00
6 235 1,371 Fthyl cyclobutane fay, 78 69,5 5,00
7 31.5 1,498 BENZENE 684,83 80,50 3,34




TABLEAUT7b

Fraction 4

s -

K ? L] ]
(S : : wXi (o
iIve PICf d | log d, COMPOSES . Tkovats Xi (o9,
l 1 14 1,146 2,2 dimethyl butane 365 41,2 317
2t 25 i 1,398 Cyclopentane 539,88 § 42 18,10
37 1,568 3Methyl pentane 537,47 | B3 31,48
T 1,623 Hexane 600 69 . 8,60
5 58 1,763 2,3bimethylpentane 641 20,13
I 6 71 1,851 Benzene 665,76 | 83 10,64

Fraction 5

{N°PIC f Ay log dr composes Ixovars | TkovaTs X (%)
:_ 1 §13,5 | 1,130 p,2dimethyl butane 305 26,25 1,32
!__i;__mhgﬂls 1,389 Cyclorentane 837,42 | 49,5 11,64, .},
{ & |31 1,491 |3 Methyl pentane 566 66,5 31,48. |
4 _Jao,s 1,607 Hexane 600 59 7,94 K
5 |56 1,743 | 2 hethyl hexane 636,69 | 90 22,75
. 6 70 1,845 Dim=2thyl cyclopentang 664,02 | 113,5 17,72
7 le3,5 | 1,97 Heptane 700 98,04 | 5,82
{ﬂ 8 111,002 2,045 p,3,4Trimethyl pentang 711 113,47 1,33

Fraction 6

: P .

fN°PIC } dp log d,. composes kovaTs | TKOVATS X (%)

g 1 E14,5 1,161 2,2 Dimethyl butane 375 42,5 2,51

—

%_ 2 25,5 1,406 Cyclopentane 542,28 | a4 12,11

i3 32,5 1,512 Hexane 600 65,5 26,72

—

i 4 £42,5 1,628 2,2 Dimethyl pentanej 602,91} 73 10,02

b i

it 5 158,5 1,767 2 Methyl hexane 642,04 82,5 25,88
5} i R 1,854 1,2 Dimethyl cyclohex&ne666,62 114 17,33

E 7 g5 1,978 Heptane 700 98 2,92

{ !

{ 8 }i12,5 } 2,051 P,3,4Trimethylpentane| 708 98,5 2,51




TABLEAU Jc

Fraction 7

neerc | ar | 1og dn _COMPOSES Tyovars_ | TKOVATS ;Eiﬁl__
1 15,5 1,390 3 Methyl pentane 572,09 59 , 64
2 20 1,301 Hexane 600 69 4,90
é 25 1,398 Dimethyl cycloproparie 627,39 39,5 3,39
4 3 1,544 Cyclohexane 668,7 78 18,11
5 42,5 | 1,628 b 2,3Trimethylpentane | 692,53 85 55,47
6 55,5 | 1,744 Dimethyl cyclohexane| 725,67 | 121 6,79
7 67 1;826 Toluene 748,73 | 110,8 7,92
8 87,5 | 1,942 3 Methyl heptane 781,41 | 120,5 - 0,75
Fraction B8
Ne pICi d] log dy COMPOSES KOVATS | roovars | Xp(%)
1 16,5 | 1,217 3 Methyl pentane 579,6 60,5 1,31
? 22 1,342 Hexane 631.,7 71 1,31
2 31 1,491 2,3 Dimethyl pentane| 653,8 83 17,98
4 37,5 | 1,574 2 Methyl hexane 677,16 a0 28,07
5 49 1,69 224Triméthylc;clopentane710,42 187 18,86
a 62,5 | 1,796 | Propyl cyclopentane,| 740,22 | 132 22,81
@ 80 1,903 3 Methyl heptane 770,44 117 9,66
Fraction 9
N°PIC | dy | log 4. COMPOSES Tkquats_| Tkovats X, (%)
1 29 1,462 [P23Trimethyl butane 645,61 81 5,85
2 35 1,544 23 Dimethyl pentane 668,7 88 7,90
3. 46 1,663 Heptane 702,69 98 11,88
4 60 1,778 IMethylethylcyclopentaphe735,22 128 42,10
5 76,5 1,884 3 Methyl heptane 764,96 122,4 23,97
6 108,5 | 2,035 Octane 800 125 4,97
f 125,5 2,098 Ethyl benzene 802,5 133,5 3,22
Fraction 10
wo prq_ Gre | 1o dr COMEQSES IKovATS | TKOVATS |  Xi(%)
k 3975 1,596 224 Trimethylbutane 683,54 96,8 0,93
2 52,5 1,720 23 Dimethyl pentane 718,87 1,86
3 70 1,845 Heptane methyl 3 754,09 119 14,38
4 91 1,960 Trimethyl cyclopent 786,21 129 26,22
5 114 2,057 126idimethyl heptane 812;5 133.,5 2113
6 131 2,1177 |25 dimethyl heptane 827,5 134 19,95
7 151 2,18 Ethyl benzene 830 134,5 15,55




TABLEAU 8a

Fraction A

¥ '

N°PIC | dr log dr composes Ynuntd X1(%
1 1,5 0,176 2 Methyl putaps. 22,. (22,79
N 2
2 3.5 0,544 3 Methyl pentane, 62 37,5
3 i 6 0,778| 2,4 Dimethyl pentane 79 ;18,38

| !
a | 8,5 | 0,929 Cyclohexef:ce 84,5 | 7,35 |
5 13 1,113 Octane 126 11,76
i - ol
; i
6 | 21,5 | 1,332] Dimethyl cyclohexane 127 | 2,22
Fraction B
N° PIC| dp |log d,. COMPOSES Tgovatd X, (%
1 2 0,300 n-Pentane 36 7,27
2 ' 4,5 | 0,653 n-Hexane 74 137,27
! - 1

3 7 0,845{ 2,3 Dimethyl pentane 92 126,36
" 1

4 9,5 | 0,977 1,3 Dimethyl cyclopentane E ca }21,82
i
!

5 14 1,146 n-0Octane 129 : 6,36 |
. 3
6 29,5 1,47 [Methyl3isopropylcyclopentane 142 0,92
Fraction C
t
N° PIC| d log 4, COMPOSES TgovATq X; (%)
1 2 0,300 n-Pentane 36 4,51
2 4 0,602 n~Hexang7q 73 124,06
!

3 7 0,845 | 2,3 Dimethyl pentane 92 22,55
{

4 9 0,954 | 1,1 Dimethyl cyclopentane 83  :33,08
!

5 13§ 1,113 Octane 129 113,53

6 28 1,447 | Tetra methyl cyclopentans 139 2,27




T A B L E A U 8b

FRACTION D
N°PIC| dp lng d,. COMPOSES Tgovars_| X, (%)
g i 2 0,300 n-Pentane 37 5,17
2 4,5 0,653- 2,2 Dimethyl pentane 74 15,52
3 6:5 0,813 Ethyl cyclobutane 70,5 21,26
4 0,903 2,2,4 Trimeythyl pentane 97 29,88
g 12,5 1,097 Benzene 81 19,54
6 16,5 3,237 n-0Octane 127 517
7 26 1,415 2,3 dimethyl3ethyl pentane 132 3,46
FRACTION E
N° PIC ﬁ?"- log dy. COMPOSES TKOVATS | X, (o8
1 0,300 n-Pentane 37 2,04
2 3.5 0,544 3 Methyl pentane 63,5 13,60
3 5,5 0,740 2,2 Dimethyl pentane 81,5 12,24
4 8 0,903 Cyclohexane 80 24,49
] 5 12,5 1,097 Benzene 80 24,49
16,5 1,217 n-COctane 127 16,32
7 26,5 i?423 3,3 Diethyl pentane 146 6,12
8 53 1,724 Decane 173 0,70
FRACTION F
N°PIC d,. log dr COMPOSES TkovaTs | Xi(%)
1 4,5 0,653 2,2 DIMETHYL PENTANE 80 6,62
9 0,954 Cyclohexane 82 19,20
13,8 1,130 2 Methyl hiptane 118 27,15
4 18 1,255 n-0Octane 125 27,81
5 27,5 1,439 - Toluene 111 11,92
6 54 .Ij532 Ethyl benzene 133 5,30
7 67,5 1,829 m—xylene 144 2,00




T A B L E A U

8c

FRACTION G
Ne PIC| d! log 4, COMPOSES TKOVATS X, (%)
£ 3,5 0,544 3 Methyl pentane 120 0,63
2 8 0,903 Cyclohexane 82 15,18
8 13 1,114 Benzane 127 22,78
4 1745 1,243 Octane 147 34,18
5 27,5 1,439 3.3 diethyl pentana 138,5 17,09
6 34 1,531 propyl _@yclcégntq%ea- 158,5 2,53
7 54,5 1,736 n-propyl cyclohexane v 158,5 5,69
8 68 1,832 Decane j 177 lf92
FRACTION H
NOPIC d. log dj COMPOSES TRovaTs | Xi(%)

1 4,5 0,653 2,4dimethyl pentane 80,5 3,28
2 7 0,355 2,2,3 TRIMETHYL PENTANE 1.10,5 12,82
3 9 L 0,954 N 1,1 DIMETHYL CYCLOPENTANE 89 21,71
4 14,5 1,161 2,3 dimethyl3ethyl pentane 144 22,36
S 17,5 1,243 1,2,4 TRIMETHYL CYCLOPENTANE 154 15,13
6 20 ;:EPI 2,5 DIMETHYL OCTANE 159 9,54
7 23,5 1f3712 3 METHYL NONANE 167 3,61
8 27,5 1,439 DECANE 174 78.22
g 34 1,531 m~XYLENE 140 1,97
10 49 1,690 CUMENE 155 1,36

FRACTION

I




‘T A B L E A U 8 d

FRACTTION

N°PIC | d, log dr COMPOSES Teovars | Xi(%)
% 1 4,5 0,653 2,4 dimethyl pentane 80,5 0,35
l 2 7:5 0,87% 2,3,4 trimethyl pentane 114 3,20
3 9,5 0,977 Octane 125 13,10
4 15,5 1,19 2,8 dimethyldethyl hexane 147 22,34
5 20,5 1,311 2,6 dimethyl octane 160 21,98
6 22,5 1,352 Isopropyl cyclopentane 164 13,47
7 29,5 1,469 Ethyl benzene’ 134 16,66
8 36 1,556 1,2DIMETHYL3ETHYL CYCLOPENTANE 145,5 3,90
9 51,5 1,711 Propyl cyclohexane 160 2,83
10 65 1¥811 Isobutyl cyclohexane 169 2,17
FRACTICN J
d,. log d,. COMPOSES TKOVATS | Xj (%)
1 7.5 0,875 2,3,4 trimethyl pentane 114 0,35
2 10,5 1,021 1,2 dimethyl cyclopentane 95 2,49
3 15 1,176 1,2,3 trimethyl cyclopentane | 1110 3,60
4 19,5 1,290 2,5 dimethyl octane 158 21,35
5 22 1,342 2,6 dimethyl octane 163 14,94
6 28 1,447 Decane 175 22,77
7 36 1,556 1,2dimethyl3ethyl cyclopentane| 145,5 15,30
8 52,5 1,72 n—-propyl benzene 57,5 5,69
9 66 1,82 tert-butyl benzene 167 5,33
10 85 1,93 p-cymene 177- 2,18
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FRACTION K
n'PIC | A Yog d. COMPOSES TKOVATS Xs oy
1 11 1,04 2,3,5 trimethyl hexane 131 0,36
2 15 117 1,2,3 trimethyl cyclopentane 110 2,53
3 19 1728 2,5 DIMETHY* OCTANE 157 9702
4 23 ; 1,36 Isopropyl cyclopentane 127 12,27
5 28,5 1,45 Decane 175 .23.10
6 37,8 | 1,57 1,2,4 trimethyl cyclchexane 147 32,49
+ ,
7 54 E Y, 73 n-propyl benzene 158 7,58
8 67 1,82 TERT; BUTYL BENZZEN 167 7,22
g 85,5 1,93 p-cymene 177 5,41
FRACTION L
N°PIC "?dl'" " 16z 4, COMPOSES S—— Xi(, )
1 i8 1,255 2,2,4trimethyl3ETHYLpentane 154,5 0723
2 21,5 1,332 4?5 dimethyl octane 162 0,71
3 26,5 1,423 . 3 methyl nonane. 170 3,77
4 36,5 1,562 Decane 180 21522
5 39,5 1.596 Isobutylcyclopentane 149 18,86
6 44 1,643 1,2 diethyl cyclope:.tane 153 13,20
7 51 1,707 Methyl cyclooctane 160 16,27
8 54,5 34736 n-propyl benzzene 158 14,86
9 65,5 1,816 tert-butyl benzene 167 3,77
10 87 1,940 p~-cymene 177 4,95
11 100,5 2,00 n-butyl benzene 153 2,16




PARTTIE:

Corrtlations  sur lez  propriétés

physimps du nétrole



I. Introduction :

I1 s'agit de donner une série d'informations scus forme de corrdlations
pernettant d'avoir accés awx propriétés zhysico-chimiques des F.P. En
cifet nous rencontrons beaucoup de difficultés pour egtimer les valeurs
des pronriétés physiques vu la complexitd des nélanzes d'hydrocarbures
se trouvant dans le fraction. Rotre travail z¢ fera dens 2 directiong :

<

1°/ grace auz résultats de la C P G nous pouvons estimer les propriétés
physiques des F.P comnaigsant la nature des hydrocarbures s'y trouvant

ainsi que leur proportion (voir tableaux Qa, Sb, 9¢, 94 )

2°/ nous proposcrons une série de corrélations perncttant de rotrouver la
ddngité, nassc moléculaire, les propriétés critiques et la chaleur de
vaporisation A partir de relations simples donnant ces paranétres pour

chague grande fanille d'hydrocarbures.

Pour chague paranétre pour lequel nous propozong deg relations nous
établirons un tableau donnont toutes les méthodes de calcul connues a

notre sens.



I,

Estimation des propriétes moyomnes par C, P, G

Le but de 1'analyse quantitative cst de retrouver les propriétés moyenncs
des fractions cn tonant compte de la contribution des grandeurs physiques
de chague pic du chromatogramme.

PN

Les propriétcés cont : densité, masse moléenlaire, indice de réfraction,
lza tensir superficislle, la capacité calorifique, les propriétés

eritigues, températuce d'ebullition, s«

La théorie de la chromatographic montrc que la concentration du solutd

varie on fonetion du velume du gaz vecteur débité ou on foncticn du tomps
qui lui est proportiommel. Il on résultes que l'air du pic doit &tre
vroportionnclle & la masse injectde noyorhant certaines conditions appellées

cenditions de lindarité.

Les surfaces des nics dcivent étro rroportionnelles aux concentrations.
- i A -
Les pourcentages des surfaces doi -ont restor constants meme si 1'on

ckange les conditions analytiques

. . -~ . - - - - ~ .
L'intensité du sigmal ou réponse u détecteur doit otre proportiomnelle

& la concentration du soluté danrs le zaz vecteur.

Pour obtenir les valeurs cuentitriives, il a fallu mesurer les surfaces

des différehts pics & 1'aide d'ur planimétre.

~, -

Leg valeurs des fraciions 1 2 10 du solvant léger sont regroupées dans

d.)

r_.

les tablecaux 1a ~=—m-—3G

Remanr T gue:

En ce qui concerne les densitée ot température nous remarquons une bonne
concordunce enire les valeurs ¢ érimentales ot celles obtenues par CP G
Coci est normal car leg crrours les plus nombreux en C F G so font sur
la nature d= 1'hydrocar~bur ot o parandtre n'influe pas Dbeaucoup sur los
valeurs trouvéss; ce qui explicue la faibles des écarts enitre les

valeurs expérimcntale ot chromtographique.



1+) C'est une mesure expéfimentale, qui peut ctre déduite par

calcul pour un mélange sslon la foiwnule
. T

29) Dnas le putc de pouvoir calculer expérimencalement la densicé
les corrédlations suivantes sont proposeécs:

dp = 0,582 + 1,304 oy -3,2 1070 £

- a A3 4 - T

dy = 0,639 + 1,8 103 £, ~ 8,86 107 g

\ o .

dg =0,8914 - 1,3 10 %

Pour la fraccion pétrolidre le calcul se fera de la maniédre sui-

Xp dp + Xy dy tafa 9
S R i

100

~vante:

Exemple de calcul:

fraction &

T, = 85
Zp = 70,58
X, =29,44
Xy =0
dogyoyy = O2703 d = 0,701



18-

(e

4 A S 53 & 4 0L E C U L A I #

1¢) 3a ddcerminacion se fai: & parcir de relations empirigues ec

d'abaques (voir II° parcie )

2-) Dans ce e8NS NoOus pProposerons une serye de corrélatcions perme
P

teant de calculer le poids moléculaire

0,5087 Tg, + 52,2

G
*

1
]
-

I

0,47 tgp + 45,04

>
H

0,5279 teb + 33.72
Pour le calcul de la masse moleculaire de la 7.P on utilise la
relacion suivante:

M = P Mp + Ky Ay + Kp My

100

Exemple de calcul:

fraction 7

li
w
[]]
<
(¢}

Zgb *

e
i

n
ek}
N
<

Hasicul = 97¢

Hoxp 100g
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PROPRIRTES  CRITIQUES

Nous proposcrons une série de relacions -
VE =311+ 57(n-5)+0;5(nm5)(n-6)+0_833(n~5)(n~6)(nm7)

V., =260+80(n--6)-27{n 6){n-7)+25,33(n-6)(n-7) (n-8)

A
c
PP = 54.35. 5250 + a:19 n?

PEP = 50.08 - 3,89 n + 0.10 n?
1l es8T netendu yue ces relacions n'onc pas couses Exé vérifiees oo
pour les fractions pétrolidres .La premier travail ayantc consisté

a4 uniguement déterminé des relations & pastiam d'nydrocarbures

connus

emple :fraction 1

t
¥

Ap = 50 %

50 %

h‘.N
U
]

VCP = 311 etec ....
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.Corrélations existances:

1=CAl B

Ces deux aubeurs suppposent gue les groupemenss molécu -
~laires contribuent & la capacite calorifigue molaire du lijuide

I

et ils pioposent difif timer la

o

érentes valesurs des groupes pour &

capacicé calorifique du ligide a la température amolante.

2. Relacvion de ilissenard:

Cp est donneé par la relation :

Ca
[
=
+
(3]
3
+
(@]
3
n

(cal/g mole ¥ K)

Les valeurs des groupes A.B,C sont tabulées et sont fonciion des

Zroupes

3,Corrélation de LAURIA-BENSON:

7

Zlle est valable en dessous du point d'é&pulli

-cion.

Co =84 +B T+ C %D 3 (cal/g mole *X)

iI.Corrélacions DI"OPOSEES;

Pour notre part nous proposerons des correlations permettant de
calculer CP en s¢ basant sur la conteioution des familles dfhydeo—

.carbures.Ces reclacions sont valables a300-F

i

cg 1,197 n + 5,704

cf

3.43 n® + 55,107 n (kcal/wole)

i}

10,0028 n? + 21,3 a + 80,59

&
s
]
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4~ PARTIE:

Corr:-lations sur les compositions

des fractions  legéres du pétrole
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I.Introduction:
Les naphcénigues ayans des propriéues incermédiaires enire les aro
-macigues ec les pacaffiniques, 1'analyse laizse donc un douce
lorzgqu'on a affaire au cas pacticuller é'un nélange ne convenant
que des pavaffiniques ec des aromavigucs.Pour lever cecee indécer -
Aination ,on acheichié & comoing dans une malation deux ou plus:ieurs

ues puysigues . u=n adnetlant trois girandes familles

i R pu—
caracuveris3cly

s

paraffibiques, naphténiques el aromacigues,.il suffirait donc theori
guenment de trois paransures judicucesemens choisis pour lever
1iindétermination.

in rsalitcé 11 s'agit de trouver deux paramdires se iparant bien les
Lrois grandes fauilles diaydrocarbures qui,associé & 1l'éguation
Ap + Xy + 4a = 1 ,N0Us permeILrond de urouver les compositions

en différences familles

La résolution du systéme de 3 éjuations « 3 inconnues

=r

ap - J\n #* X

permec d'obtenir les pourcenia es des 5 faml.lles se crouvant dans

chaqgue fraction gue l'on veuv analyser .

COLP lau¢oaa connucs -

Bien des autcuis oy cravalillé dans ce domaing v une séric de

propositions ont &ve faices {jous on avons revenu Lrois:

méthode .0..1
mésnods W.D.2 A

- méthode liazi-Dauber:s

1., Liéthode HW.D.P.A

densi=d indice de réfract-

D
o

v
or
"
¢
wi

La connaissance de tTrois p
ion ec¢ le point dlaniline suifisenc pour nouvoir dé&cerminer les

compositions:
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>4
i

1035.4 n - 470,4 4 - 0,315 PA - 1094.3

1573.3 n + 340,15 4 - 00,4813 PA + 1862.2

oA
=
i

XB # 100 - KH +& 4 )

2.dechode i D..4;

£lle necessitce la connaissance de ¢1'0ls parameécres:

- densité a 20°C et 70-C

indice de réfraction a 20°C

- poids moléeculaire
Cecce mé&thode donne une precision de l'ordre de ﬁ«l,B% pour le
poircencaze en carbone:a condition que le poids moléculaire soitc
supérieur a 200 g, gue le pourcentage d'aromacigues solit inferieur
a 1,5 fois le pourcentcage :e napnténes et que le pourcenctage de

paraffines soi¢ supérieuc a 25%

@tMetnode RIAZL -DAUBERT

Wous nous intéressons plus spéecialemenc 4 la corrédlation propos-
~2e pouir les fractions legeéres.Les deux param&tres choisis sont
RI etv.G.F., Une etude a wmontrd gu'il existe une relation lincai-
re encre la spécific gravicy et la viscosité:

V.G.IF = -1.310 +374384 spgr -0,1155 1ln

Wous obtenons des valeurd moyennes de 1,045:1,04 et 1,050 pour
les Ri paraffinigues: naphténigue et aromactigue e des valeurs
de 0.74 , 0,32 ec¢ 1,12 pour les V.3 I paraffinigues naphtenigue

et aromacigue

Finalementc nous obtenons:

O N T y 2 /
A1 = 1,048 X5 + 1,04 £, + 1,085 » (1)
V.G.F = 0,74 X + 0,92 &n + 1,12 % (2)
Aprés régression des éguations (1) et (2) avec les compositions

de 45 mélanges dihydrocarburcs ec aprés résolucion du systeme

on a:

=
i

D 23,94 + 24.21 Ri - 1,082 V.G.F

Xy = 41,14 - 39,43 Ki + 0,327 V.G F

Xa

li

16,20 + 15,22 Hi + 0,465 V.G.F



...5"{'.._

Ces relavions sont valables pour des anasses moléculaires inférie-
-ures a 200g. Les deviations woyennes sont de 1 ordre de 0,03 et
0.04 fraculion molaire pour des Kp;xﬂa Cette methode presence de
meilleurs resultats ct est plus fiavle que la N.D.4 et la w.D.P. A
A gooigue la 1.D.P.A présaence vcaucoup d'analogie avec HIAZI

DAUBEAT { voir tableaux 10 et 11 ).

Liuvilisation de la C,.P.¢ nous apermis de calculer le Jourcentagse
en Tfamilles d'aydroacropures ‘11 faut d'apord remarguer gue les
correlations utilisées donnent chacune des résulcats différents.
il n'esc donc pas possible de parler dune avencuelle comparaison.
veci e¢st du au fait quiil est difficile de conneaicee avec certicu -
-de l'appartenance d'un hydiocarbure ramifié a une famille ou a
une autre c'est le cas par exenp e d'un aromatiguce avec une chai-
-ne aliphatique assez longue.,

Le caractére aromatigue est voilé par la paraffTine et nocre _ydro-
—-carbure aura le mene comportement gu'une paraffine.

Les valcurs trouvées par des corrdlations et par chromatographia
peuvent alors présenter des dcaris lmporiants.

En faiv nous pouvons tout au plus, ¢n se basant sur les parasatres

deja calculés. de tcendance etv d'évolucion 2lobale,

a réparticion avec la

|

Le pourcencage de paraffines decroi’ dans
lourdeur" de la fractton, ce.ue tendance est a peu prés respecide
le pourcentage darowactiques croit dans le meme 3ens. cecte cen-
-dance est rapportée par les trois méthodes{l.D.&, N.D.P.A,AL{AZT
DAUBERT ).
Les ecarvs peuvenc <¢ire orés srands si , a partis de la C.P.G un
pic n'est pas confirmé par un dtalon. Zn effet unc erreur sur la
natuire d'un pic fausscra tous nos résultats diou les limites de

la méthode C.P.G,

Un fiableau comparatcii des valeurs crouvées par les quatre anéchodes:

.0

- N.D.P.4A

HEAZL &¢ DAUBLEAL

C.P.G
montre une correspondance encre les valeurs de xp‘xn pour les 3
néthodes (N.D.i0 RIAZI e& DAUBERT ¢t C.P.G);1la partc afarromatigues
variantc dans une plage allant jusqu'a 15 15% candis que l-on voits

la N.D.4 ne s’applique pas Iy touc & nos fractions.

I
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N.D.1 N.D.P.A Riazzi_  Daubert 0.p.G
Je e | Xy I X | Xe | X | Xa Xo | Xu | Xa | X | XN | X4
Y %522 | 53.57 | M.21 . o o e 4100 O 0
2 | 30.96 |58.01 | .05 | __ o = — — . 1857211208 220
3 | z102|58.20|40.78 | - _ - 88 %%| 558| 6.08|7333|15.00| 224
[, | 29,|5988| 10.98 £8.21} 19.60 42.18|8%87| 8.09| 7194|7126 48.40| 1064
5 |1g.42|75.41| 6.17163.63) 2508 8.23 | g8.061 2743 451 | 7063|2937 ©
6 | 1584 T2 L3 A0.73 | 66.%0| 2247|1123 | 65.15| 2656| 8231|7056 | 29 44| O
7 V4268 | 7127 | 1005|6494 2013|1063 | 5845|3295 | B60| 6378 28.29] 733
8 | gau|g217! 72916373 |2757| 9.70 |5208| 4172 | 620} 5823 4467\ O
g | 1701 | 7L.77| 8.22 ;5.58 pc.u3l 4043 |59 97| 3855| 838|514 68| 4210 322 |
40 | 2534 | 6213 1450 6354 | 24.95 | A4. 53153 48| 2L.69 A15.511 5823 | 2622 | 15.55




N, b. M N oD P A G ati . dauber? £-F 6
na,{-rw’“"‘ X, Yy X g X p X3 ¥a Yo ¥ X g N
A st | 12 L2| A2.41 } 6. Ty Ap.79 | Byt | J0.u3 9,5 7 0
B | Aty | Thos | M21 1085 | 2074 | 843 | FhIe } 22TH | O
U e g am | To 72035 (88 | 128 | B.64 |64 6513835 | ©
D |2025 66.54}40.24d__%_g‘?m_g{,f;_ 128 | 6090 | 45 44 9467 5990 \Jz,:..zg 49 54
£ |23.03 | 66.64) fo-14 6519 | 29¢7 | 4154 | 6208 | L7k A0.88 | 6597 \4.2 Ju | Sy
F 'az. 17 | §6.33 | 10.90 6533 | 1285 | 1182 153.51 99 1% | Aue6 | 64.58 lffi.?o 19.22
| G 12426 l—;:—éj;;: 6;;2 2.08 | 1589 \l 6161 | .32 |A7.01 | 5382 \ 13 4 \j.i. 78
| W\ 4557 | 64.96 |42 4y | 6267 | 1594 4356 | 503y | 30.21 \18.45 |20-28 \ 3684 lflz.é??
T 3726 | 59.0F | 4367 | 6166 | 22.5¢ ALT8 \ 5345 | 2407 | 1420 | 6037 1122.351 16.66
5 ltp.01 | 5234 | 1468 |59.60 | 2220 18.20 |55 4F | d3.47 J1.36 | 59941 91.39 |1%20
K | 3530 | hsur | 4887 | @35 | Jouy | 4948 |57 0% pgs | 2525 | 3248|4720\ 1022
1 zgat | h3op | 481 |60 L | Lot Aoy |55 ug | 20,61 | 13.30 15 4% | 48 33| 257y
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[Ti. Corrélations proposacs:
L1li. Correlations pPropossss:

1.ieéchode de calcul:

Le principe est ties simple . il sufiit de cnoislos deux parametres

qui séparenc bien les familles d'hydrocarodures

" ’I o g

| ot

‘

i

i -
1 Y T

i ~

'

1 /

1 -

|

b o o s S mon st e o o e

La position dans l'espace des faailles imporet veu cc guli nous
incéresse c'est la sépaiacion. Unc fois ces deux paramécres choi.
sis on lés associe a un croisiéme yui est €gal a 1. Donc. il s~
agira de la resolution d'un systéme de crois éguations a trois
inconnues:

‘(p”*‘ﬁq’*"'a:l

afy + Dhp + CKy = 4

aXp+b A +C iz = B
La résolution se faic en ucilisant le systeme de Cramer c'est a

dire par inversion de le macrice 1 1 1

et 3a multiplicacion par urn vecteur colonne

liaspect calculatoire peuts se résumer aux points suivanus:

. choix des données & utiliser pour les aydrocarbures de
C:s a C10 pour chacune des lroms familles.
- on calcule les valeurs moycnnes pour chague fanille

pour chacun des .Jdewx paranétres

2.Corrélation proposce.
1%) Le choi= s'ast £ixs dans lc cas ou lion connait la foraule

brute susr:
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A =i+ 200 (i1/C)
a

-

B = UOP

L[}

an + g“l.+cxa

1

i
a ¥ +b'X P
o ¥ n t e
A ces deux £yuaiions nous associons 7 croisieme:
1 =&y + &y + Xy

dous faisons le calcul geg v-LoUrs moyennes

A f B e
. P M il . DL W . . A A
o. Ba3:215 lagatd2 | O |13.04 111,12 0
3 T ez SIS S
| |

595,704 508,101 283.874.12,82

s _i 11,01 9,72
¢, | 02, =1 |521,060 334,34 12,51 | 10,92 110,14
- : . . ‘ i . i“ _ 1‘7
Cg | 612,605 ioaa 206 j >41012 67 | 10,88 10,36
8. ‘ E . B [P o

i -
Co | 5p2,732 . 548,45 {405 4% 12,85 10,92 __!10,82
: 1

Crg| 934,89 583,53 ‘474 d 12,97

o —— . - e i e B+ b e s =

1
;
5: 1
i H
t i

cr
w
=
Lﬂ
<
o
'_J
g
@
o
@
a
o]
o]
o
<
(4%}
o]
c
Ui
[=
Pj

Aprés cela on résoud lﬂ bjbud s{ toutes

listing ci-joint

2¢) Nous avons aussi déveleppe une autre corrélation avec

De la meme maniére tous le=s calculs figurent sur le listing




ig DIMDH(S,S?] 5,2),Tebul(S,2),Dens(S,2 »INr£(5,2) ,Tpf(5,2),Vsc (S, yKop (S, 2)

o DIM RacT(?,?)

30 DIM A(S,2),B(5,2)
20 DIM C(L,h

50 FOR I=0 TO S

&0 FOR J=0 TO 2

70 READ Mmol(I,J)

8o NEXT J

20 NEXT I

ioo FOR I=0 TO S
1410 FOR J=0 TO 2
i20 READ Tebul(I,J)
130 NEXT J

i40 NEXT I

150 FOR I=0 TO S
140 FOR J=0 TO 2
170 READ Dens(I,J)
ig80 NEXT T

i%0 NEXT I

200 FOR I=0 TO S
210 FOR J=0 TO 2
22 READ Inrf(I,J)
230 NEXT J

240 NEXT 1

250 FOR I=0 TO S
260 FOR J=0 TO 2
270 READ Tpf(I,I)
280 NEXT J

290 NEXT I

200 FOR I=0 TO ©
310 FOR J=0 TO 2
Z20 READ Vsc(I,J)
330 NEXT J

340 NEXT I

350 FOR I=0 TO 5
260 FOR J=0 TO 2
370 READ Kop(I,J)
200 NEXT 7T

320 NEXT I

3941 FOR I=0 TDO S
392 FOR J=0 TO 2
392 READ H(I,I)

394 NEXT J

I95 NEXT 1

400 FOR I=0 TO 9
440 FOR J=0 TO 7

420 READ Ract(I,J)
AZ0 NEXT J

441 NEXT I

450 FOR I=0 TO 2
45% FOR J=0 TO 2

460 B(I,J)=Kop(I,J)
462 IF I=0 AND J=2 THEN 470
463 ACT,I)=(2%Tebul(T,J)/Mmol(] »J2)4+(100%Dens(I,T))
464 PRINT ACx)

=165 GOTO 490

=70 ACD,2)=0

420 NEXT J

500 NEXT I

240 FOR J=0 TO 2
245 C(D,T)=4



LU LiZ,d=002 , T)+B(I,T)

570  NEXT I

580 IF J=2 THEN 620

590  C(4,I)=C(1,J)/6

600 C(2,T)=C(2,1)/b6

640  GOTO 640

620 C(2,7)=C(2,J)/5

630 CU4,I)=C(1,T)/5

640 NEXT J

645 FOR I=0 TO 2

646 FOR J=0 TO 2

648 NEXT T

(49 NEXT 1

650 MAT C= INV(C)

652 PRINT C(x)

660  FOR K=0 TO 9

470 Xi=(2%Ract(K,1)/Ract(K,0))4(4100%Ract(K,2))
630 X2=Ract(K,&)/Ract(K,2)

690 Xp=C(0,0)+X4XC(0,41)+X2%C(0,2)
700  Xn=C(1,0)+X4%C(4,4)+X2%XC(1,2)
740 Xa=C(2,0)4X1XC(2,1)4X2%C(2,2)
720 PRINT Xp,Xn,Xa

730  NEXT K

740  DATA 72.45,70.14,0

750  DATA 846.18,84.16,78.114

760  DATA 400.24,93.48,92.14

770  DATA 114.23,412 .21,406.48
780  DATA 128.26,126.24,120.49
720  DATA £42.28,140.27,134.22
800  DATA 36.3,49.5,0

810 DATA 69,80.72,80.1

B20 DATA 90.04,148.83,110.56

030  DATA 125.6,154.46,136.2

840  DATA 150.82,173.4,159.24
850 DATA 174.15,202,183.3

860  DATA L2622, .74536,0

870  DATA .65935,.77853,.87889
880  DATA .683374,.81i1i,.860696

890 DATA .7025,.836Li,.867

9200 DATA .7i761,.8502, .86202
¢40  DATA .73003,.8575, .060414
920  DATA 4.35748,4.4064%,0

¢30 - DATA 1.37486,1.42423,1.50442
?40  DATA 1.38764,1.4449,1 495693
950  DATA 1.329743,1.4587,1.49588
260  DATA 1.40542,4 . 46606,1.49202
?70  DATA 1.41489,1.47416,1.48979
980  DATA 415.48,21.82,0

990  DATA 17.9,24.30,28.48

1000 DATA 19.8,0,27.92

1040 DATA 24.24,0,28.48

1020 DATA 22.44,0,23.45

1030 DATA 23.27,0,0

1040 DATA .33,.499,0

1050 DATA .4437,.9%3,.587

1060 DATA .5244,0,.5534

1070 DATA .&476,0, . 6420

1080 DATA .8037,0,.7944

1085 DATA 41.004,0,.947

1086 DATA 13.04,411.42,0

1087 DATA 12.£2,411.041,9.72

10088 DATA 42.64,10.92,10 .14

108% DATA 12.47,10.88,10.3¢

1090 DATA 12.66,10.92,10.62

1094  DATA 12.67,411.02,10.84
1073 DATA 2.4,2,0

1094  DATA 2.33,2,1

1095 DATA 2.28,2,1.143

1096 DATA 2.2%,2,1.25



77 7712509506
£7.0960L9459%2

0 0

20.82323%284%3
14.1420369157
11.69604433299

0 0

& .867952494778
1939243715009
- . 2354053268427
- .00014756383303¢6
-.334168317348
~.56410282405%4
-.819821733397
~1 . 45795723135
-1.46220553788
~4.68B47079577%
=1 .04833238619
~1.920640544647
-2.07454672709

13.04 11,42

i0.14 i2.67
if.o02 i0.64

59%.245400125
508.1014165016
334 879447422
622 .732430432
$63.580174927
L.174134294L787

.01043222508003

. 357370875586
1.25039825509
1.450685609443
1.05432562106¢4
1.0405772687

.80B82424918¢
. 6819208485108
6362241103724
.520072401784
L614771045%743
.598404455783

89 9399537034

0 0
0

14 .91896%3222

11.05940447064

0 0
0

-, 0939797502285
.0834148325993

.7274883026

oo NNC o

0 2.82

10.88 10.36

494 102176843
2088 .873465394
612.604982204
543.482709954
436 . 049007583

~-.00278146381784%
~1.0533314479

-~ AZ34123087448
~. 4172332024169

.234526380096
409056524326

0864697202577

.282149820047
.235614988796
. 394255709553
.358448702899
268465576606

.57080985283
.87951063413
12044802536
.3B7050549614

.061541584449
.309520680849
.54316305068
63268473597
.83554003557

DA L& USSP 3 = [ € |

70.1740262449 035200448150
0 0 0 0

0 19.4433212186
13.4426823912 13.4464835841990
0 0 0 0

.1506328435527

5.643565741437

=7 .32316066265
—. 0999339647305

=5.57064228999
-5.545342364678
-5.5563002013

~5.56922881 624
-5.56993107425%
-5.59931030664
-5.62481273074
~5.69483066449
=5.7262792898

~5.76099330047

' o%\ﬂ Jeov d .

gi %,10() d

11.04 ?.72 i2. 61 10.92T o
12.66 10.92 10.62 iE.QZiT

0 596 .704481687 —
602 564553407 524060419236 | A
534 . 206424437 372 ALERDI43
405 . 428319529 634 89610016

q___.
. 695982572342 7.053249248462306 |
.1173824105508 —.00765058762%&3

182724832376 A .
(266547111042 AL ML e (}VL
.180170469435 9 - [f /
368479255401 :

104706030456

0359246248442 - B- Kuef
128163907483

00767188866304

0297802503574

433130267606 !
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Notre travail a porié sur la concripution a la connaissance des

proprietés physiquces des fraccions satrolidres,. il cat evident gue

~

les différenies efpériences eiffeccu cs(distiliacion, chromatcographic

@

N

en phase gazeusc,essais normalises)ont pu seuleuent doand guelgues

@

indications sur les propridves rdéelles ot surtouc les tendances

ie ces fractions.

Dans la deuxicme parcic nous avons donc compare les valeurs expé -
rigmentales & celles cobbtenues & partir de la chromatograpnie en
phase gazeuse,liaccord ¢st bon pour quelques fractions ,les écaris
imporcants décelés pour les autres rraciions proviennent de
1'impossibilité de choix d'un nydrocarvure sur la seule connalss-
-ance des indices de Rovacs.

Unc troisidme partic a £%é consacrse a la deteriination de la comp
osition des fraccions péurolicres . ec deux corrélacions ont &ce
proposées,les 2carts bien guiinportants sont du meme orare a¢ gran-

deur gue ceux coouvées encire les autres coreélations.La métnode

de calcul proposéc pourrait & pactir de paramévres bien choisis

L

permetire diarriver a de weillomrss corralations.

snfin nous avons proposé differcnces eyuations pour la deécerminat.
don des propriétés phnysigues(d, Cpoipparamsires critiques) en nous

pasanc sur les coursbes dfavolucion des |

""?

fanilles dfnydrocarouies.
Ce wravail a &té& vériiie pour Jleux fractions pétrolidres.la méthode

pourrait donc core approfondics.

En conclusion,cette dtude a pormis g

t"J

voser les bascsde Tuturs plans
de Ttravail qu'il faudralt développer @ 1liaide surtout demicio -ordi--
nateur pour pouvoir cermner au wizux le coaporiemenc deg rratiions

pé&croliares




TABLEAU i

Fraction 7

op1C | _d log dy COMPOSES Tyouars_| TKOUATS ;Egﬁl__
bl 15,5 1,180 3 Methyl pentane 572,09 59 , 64
2 20 1,301 Hexane 8600 69 4,90
é 25 1,398 Dimethyl cyclopropan 627,39 39,5 3,39
4 35 1,544 Cyclohexane 668,7 78 18,11
5 42,5 1,628 ,2,3Trimethylpentane 692,53 35 55,47
8 55,5 1,744 Dimethyl cyclohexane 725,67 121 6,79
7 67 1;826 Toluene 748,73 | 110,8 7492
8 87,5 | 1,942 3 Methyl heptane 781,41 120,5 0,75
Fraction 8
ne prcl ' | log dp |  COMPOSES TKOVATS | o uarg | X0 (%)
1 16,5 1,217 3 Methyl pentane 579,6 60,5 1,31
2 22 1,342 Hexane 611,7 71 143k
3 31 1,491 2,3 Dimethyl pentane 653,8 83 17,98
4 37,5 1,574 ? Methyl hexane 677,16 20 28,07
) 49 1,69 224Trimethylc;clopentmne710,42 187 18,86
& 625 1 1.796 | Propyl cyclopentane,| 740,22 | 132 22,81
§ 80 1,903 3 Methyl heptane 770,44 117 9,66
Fraction 9
NePIC | dp | log dp COMPOSES Tyovats | Tkovars | %3 (%)
T 29 1,462 >23Trimethyl butane 645,61 81 5,85
2 35 1,544 23 Dimethyl pentane | 668,7 88 7,90
3- 46 1,663 Heptane 702,68 98 11,88
4 60 1,778 Methylethylcyclopenta16735,22 128 42,10
5 76,5 | 1,884 3 Methyl heptane 764,96 122,4 23,97
6 |108,5| 2,035 Octane 800 125 | 4,97
7 125,5 2,098 Ethyl benzene 802,5 133,5 3,22
Fraction 10
o o1d Gbe | 1oz dr CCMPOSES IkoVATS | TkovATS |  Xi(%)
1 3975 | 1,596 (224 Trimethylbutane 683,54 96,8 0,93
2 58,5 1,720 23 Dimethyl pentane 718,87 1,86
3 70 1,845 Heptane methyl 3 754,09 119 14,38
4 51 1,960 Trimethyl cyclopentane 786,21 129 26,22
) 114 2,087 26 idimethyl heptane 812;5 133.5 21,11
6 131 2,1177 |25 dimethyl heptane 827,5 134 19,95
7 151 2,18 Ethyl benzene 830 134,5 15,55




TABLEAU Ba

Fraction A

' |
o
N°PIC | dr log dy composes vrvard i
1 1,5 | 0,176 2 Methyl putape. 22, . 22,79
4 i
2 3,6 0,544 3 Methyl pentane, 62 '37,5
3 6 0,778| 2,4 Dimethyl pentane 79 ;18,38
P :
a ' 8,5 | 0,929 Cyclohextfice 84,5 ! 7,35
5 13 1,113 Octane 126 |11,76
. i
6 21,5 1,332 Dimethyl cyclohexane 127 i 2,22 }
Fraction B
Ne pic| dp |log d, COMPOSES Tgovard X, (%
1 2 Q0,300 n-Pentane 36 7,27
2 4,5 0,653 n-Hexane 74 37,27
i
3 7 0,845 2,3 Dimethyl pentane 92 §26,36
: ) i. :
4 9,5 { 0,977 1,3 Dimethyl cyclopentane E ca 21,82
A
) i
5 14 1,146 n-Octane {129 | 6,36
s -
6 29,5 1,47 1Methyl3isopropylcyclopentane [142 0,92
Fraction C
Ne PIC| 4, log d; COMPOSES TgovaTqd X4 (%)
1 2 0,300 n-Pentane 36 4,51
2 4 0,602 n~Hexanjw_ 73 124,06
i
]
3 7 0,8451 2,3 Dimethyl pentane g2 §22,55
. {
4 9 0,954 | 1,1 Dimethyl cyclopentane 89 !33,08
S 13 1,313 Octane 129 13,53
6 28 1,447 Tetra methyl cyclopentane 139 2,27




T A B L E A U 8b

FRACTION D
Nepic| dr 1ag d, COMPOSES Trayars. | X (%)
11 2 0;300 n-Pentane 37 o
2 _—“_zjgp—_w—ajéga' 2,2 Dimethyl pentane 74 15,52
D 0,813 Ethyl cyclobutane 70,5 21,26
4 0,903 2,2,4 Trimeythyl pentane g7 29,88
21 12,5 | 1,097 """”‘P“EZ;Q ) 81 19,54
6 16,5 1,217 n-Q0ctane 127 5ed?
7 26 1,415 2,3 dimethyl3ethyl pentane 132 3,46
FRACTION E
T
ne pic| 9 log dp COMPOSES TKOVATS X; a8
1 2 0,300 n-Pentane 7 2,04
2 3;5 0,544 3 Methyl pentane 63,5 13,60
3 5,5 0,740 2,2 bimethyl pentane 81,5 12,24
4 8 0,903 Cyclohexane 80 24,49
5 12,5 1,097 Benzene 80 24,49
16,5 1,217 n-0ctane 127 16,32
7 26,5 1,423 3,3 Diethyl pentane 146 6,12
8 53 1,724 Decane 173 0,70
_ FRACTION F
N°PIC a. log dr COMPOSES Teovars |  %i(%)
1 4,5 0,653 2,2 DIMETHYL PENTANE 80 6,62
2 9 0,954 Cyclohexane 82 19,20
3 13,8 | 1,130 2 Methyl hjptane 118 27,15
4 18 1,255 n-Octane 125 27,81
5 27425 1,439 ‘ Toluene 111 11,92
6 54 );T;;;“ ﬁ Ethyl benzene 133 5,30
7 67,5 1,829 m-xylene 144 2,00
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FRACTION G
Ne PIC| d log dy. COMPOSES TKOVATS X4 (%)
£ 3,5 0,544 3 Methyl pentane 120 0,63
2 8 0,903 Cyclohexane 82 15,18
3 13 1,114 Benzéne 127 22,78
4 ¥7.5 1,243 Octéné 147 34,18
5 27,5 1,439 3.3 diethyl pentane 138,5 17,08
6 34 1,531 propyl ‘cyclcéentq%ax- 158,5 2,53
7 54,5 1,736 n-propyl cyclohexane i 158,5 5,69
8 68 1,832 Decane I 177 1,92
FRACTION H
NePIC d,. log dy COMPOSES TROVATS | Xi(%)

1 4,5 0,653 2,4dimethyl pentane 80,5 3,28
2 7 0,?55 2,2,3 TRIMETHYL PENTANE 110,5 12,82
3 9 0,954 1,1 DIMETHYL CYCLOPENTANE 89 21,71
4 14,5 1,181 2,3 dimethyl3ethyl pentane 144 22,36
5¢ 17,% 1,243 1,2,4 TRIMETHYL CYCLOPENTANE 154 15,13
3) 20 1:§P1 2,5 DIMETHYL OCTANE 159 9,54
7 23,5 1.5712 3 METHYL NONANE 167 3,61
8 27:5 1,439 DECANE 174 8,22
9 34 1,531 m~XYLENE 140 1,97
10 49 1,690 CUMENE 155 1,36

FRACTION I
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F R ACTTION 1

NePIC | d. log dp COMPOSES Tkovats | Xi(x)

. 3 4,5 0,653 2,4 dimethyl pentane 80,5 0,35
2 7.5 0,875 2,3,4 trimethyl pentane 114 3,20
3 9,5 0,977 Octane 125 13,10
4 15,5 1,19 2,8 dimethyldethyl hexane 147 22,34
5 20,5 1,311 2,6 dimethyl octane 160 21,98
6 22,5 1,352 Isopropyl cyclopentane 164 13,47
7 29.5 1,469 Ethyl benzene 134 16,66
8 36 1,556 1,2DIMETHYL3ETHYL CYCLOPENTANE| 145,5 3,90
2 51,5 1,711 Propyl cyclohexane 160 2,83

10 65 1%¥811 Isobutyl cyclochexane 169 2,17

FRACTION J

dy. log d,. COMPOSES TKOVATS | Xj (%)

L 7,5 0,875 2,3,4 trimethyl pentane 114 0,35

2 10,5 1,021 1,2 dimethyl cyclopentane 95 2,49

3 15 1,176 1,2,3 trimethyl cyclopentane | 1110 9,60

4 19,5 1,290 2,5 dimethyl octane 158 21,35

5 22 1,342 2,6 dimethyl octane 163 14,94

6 28 1,447 Decane 175 22:77

7 36 1,556 1,2dimethyl3ethyl cyclopentane| 145,5 15,30

8 52,5 1,72 n-propyl benzene 157,5 5,69

9 66 1,82 tert-butyl benzene 167 5,33

10 85 1,93 p-cymene 177 2,18
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FRACTION K
n' PIC Ag o Ei:__ COMPOSES TKOVATS X (o)
i 11 1,04 2,3,5 trimethyl hexane 131 0,36
2 15 1,17 1,2,3 trimethyl cyclopentane 110 2,53
3 19 1728 2,5 DIMETHY: OCTANE 157 g?02
4 23 ! 1,36 Isopropyl cyclopentane 127 12,27
5 28,5 1,45 Decane 1756 23,10
6 37:5 1,57 1,2,4 trimethyl cyclchexane 147 32,49
1
7 54 i 1,73 n-propyl benzene 158 7,58
8 67 1,82 TERT!BUTYL BENZZEN 167 7,22
g 85,5 1,93 p-cymene 177 5,41
FRACTION L
NePIC far 7 l6g d COMPOSES TKOVATS Xi(.)
1 18 1,255 2,2,4trimethyl13ETHYLpentane 154,5 0723
2 21,5 1,332 4?5 dimethyl octane 162 0,71
3 26,5 1,423 . 3 methyl nonane 170 .77
4 36,5 1,562 Decane 180 21,22
5 a5 1..596 Isobutylcyclopentane 149 18,86
6 44 1,643 1,2 diethyl cyclope:.tane 153 13,20
7 51 1,707 Methyl cyclooctane 160 16,27
8 54,5 1,736 n-propyl benzzene 158 14,86
9 65,5 1,816 tert-butyl benzene 167 3,77
10 87 1,940 p~-cymene 177 4,95
11 100,5 2,00 n-butyl benzene 183 2,16
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Te Introduction :
Il s'asit de donner une série d'informations scus forme de corrélations
permettant d'avoir accés aux propriétés shysico-chimiques des F.P. En
offet nous rencontrons beaucoup de difficultés pour estimer les valeurs
des prooriétés physiques vu la complexitc des mélanges d'hydrocarbures

ae trouvant dans le fraction. Fotre travail sc fera dans 2 directiong @

1°/ grace auz résultats de la C P C nous pouvons estimer les propriétés
physiques des F.P connaissant la nature des hy scarbures s'y trouvant

ainsi que leur proportion (veir tableauz 9a, 9b, 9c, 94 )

2°/ nous proposerons une sdérie de corre¢lations perncttant de rotrouver la
dansité., nasse moléculaire, les propriétés critiques et la chaleur de
H H
vaporisation A partir de relations simples donnant ces paranétres pour
s

chague grande famille d'hydrocarbures.

Pour chague paramétre pour lequel nous proposons des relations nous
étoblirons un tableau donnant toutes les méthodes de calcul connues a

notre sens.



I7. Bstimation des propricétes moyennes par C, P, G :

Le but de l'analyse quantitative cst de retrouver les propriétés moyemmes
des fractions en tenant compte de la contribution des grandeurs physiques

de chague pic du chironatogramme.

Ies proprié¢tés scnt : densité, masse noléculaire, indice de réfraction,

&
la tensi~: superficislile, la capacité calorifique, les propriétés

critiques, température d'ebullition, +e»

La théorie de la chromatographic montre que la concentration du solutéd
varie en fonction du velume du caz vecteur débité ou on fonetion du temps
qui lui est proportiomnel. Il cr résultes que 1l'air du pic doit 2tre
proportionnclle & la massc injectée moyenhant certaines conditions appellées

conditions de lindarité,.
. P “ = .
Les surfaces des pics doivent éir: proportionnelles aux concentrations.

Les pourcentagos des surfaces doi-ent restor constents méme si 1'on
change les conditions analyticues

- . . . -~ - - ~ -
L'intensité du sizmal eu réponse «u détectour doit Stre proportionnelle
& la concentration du soluvté dane le gaz vecteur.
Pour obtenir les valeurs quantitetives, il a fallu mesurer les surfaces
des différehts pics & 1

'aide d'wr planimétre.

Le

les tableaux ‘a —~—-—>94.)

4]

valeurs des fracticns 1 &4 1C du solvant léger sont regroupées dans

BEemarqgu e @

In ce qui concerne los densités ot température nous remarquons une bonne
concordunce entre les valeurs o périmentales ot celles obtenues par C P G
Ceei est normal car les erroure ios plugs nombreux en C P @ se font sur

la nature de 1l'hydrocarbur ot ¢~ parandtre n'influe Das beaucoup sur les
valours trouvéess ce qui expliiue la Taibles des dcarts entre les

valeurs expérimontale ot chron.tosraphique,



1-) C'est une mesure expéfimentale, gui peut ctre déduite par
calcul pour un mélange szlon la feoitnule
 ZTxide
¥

29) Dnas le buc de pouvoir calculer expérimencalement la densicé

les corrélations suivantes sont proposéces:

dp = 0,582 + 1,304 oy 3,2 1070 8

dy = 0,639 + 1,8 103 £ ~ 5,86 107 t3

ol

dg = 0,8914 - 1.3 10 Y
Pour la fraccion pétrolidre le calcul se fera de la maniére sui--
~vante:

Xp dp + Xjp Jyy + Ly dy

d = A a e A memr s e e

100

Excmple de calcul:

Traciion &

Teb = 85

Xp = 70,58

X, =29,44

Xy =0
dcalcul = 0,703 d=0,701



—8-

4 A B 5 4 4 0 L E C U L A I # &

1¢) 3a dScerminacion se fai:c & parcir de relacions empiriques ec

d'abaques (voir I[i¥ parcie )
2v) Dans ce esns nous proposerons une sérye de corrélations perme
eanc de calculer le poids moléculaire

A-JP

*

0,5087 Ty + 52,2

dg = 0,47 tgp + 45,54

0,5279 ¢,., + 33,72

g ob

Pour le calcul de la masse moleculaire de la F.P on utilise la

relation suivante:

H R nme s

v = Kp Mp + &y 5y + Aa Mp oo
100 '

Exemnple de calcul:

fraction 7

5eb = 95%C

ip = 63,78

X. = 28.29

Ap = 7,93

doalcul = 972

i

exp = 100g



_g: 9

PROPRIBYIES CRITIQUES

dous proposcrons une sdrie de relations :
vg =311+ 57(n-5)+0;$(n~5)(n-6)+0_833(n-5)(n~6)(n«7)

=260+80(n--6)-27{n 5)(n47)+25;33(n~6)(n-7}(n-8)

1l est netendu que ces relacions n'onc pas vouses ené vérifices 4
pour les fractions pétrolisres .Le premier travail ayant consisté
a4 uniguement déterminé des relations & pactim d'hydrocarbures

connus

Exemple :fraction 1 h= Nb, e CarM

Xp = 50 %
Xp = 30 %
veP = 311 ete ...
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i,Corrélations existances:

1 CHUALT-SWANSON

Ces deux auteurs suppposent gue les Jgroupemenss molécu -

--lairgs contrribuent & la capacite calorifigue molaire du liyuide

et ils pioposenr difis

rentes valeurs des groupes pour estimer la

capacicé calorifique du ligide = la cempérature ambiante.,

Cp est donneé par la relation :

C

Les
JZroupcs

QLQerélation de LAQ#;

b= A+ BT+ C T2

4-BEWSOIl:

(cal/g mole ° K)

zlle est valable on dessous du point diépulli..

~-tion.

il.Corrélatcions

Pour notre
calculer C

P
-—~carpures.Ce

Co =8 +B T+ C 1% p 13

proposees;
part nous proposerons des

4

n

M

s relations sont valables

cg 1,197 n + 5,704

-3.43 n®

(@]
=
]

s¢ basant sur la conori

+ 55,107 n

(cal/g wmole 2X)

corrilations permectant de

osucion des familles dihydro-

a300~F

(keal/mole)

.-0,0028 n? + 21,3 a + 60,59
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4~ PARTTE:

Corr:-lations gur les compositions

dez  fractions lepéres du pétrole



L.Introduccion:

Les napihcénigues ayanc des propriéués invermédiaires cnitre les arc
-matigues e¢ les paraffinigucs. l'analyse laizse donc un daucde
lorsqu'on a affaire au cas particuller d'un mélange ne concenantc
que des paraffiniques ec des aromatiques.Pouwr lever cetce indéver -
nination ,on acherché a comoine dans une relation deux ou plus:eurs
caractéristiques physigues . un admetiant trois grandes familles:
paraffinfiques, naphténiques et aromatigues.il suffiraic donc theori
quenent de trois paraméures judicucesement choisis pour lever
liindétermination.

in réalité il s'agit de trouver deux paraméties séparant bien les
crois grandes fawilles dfhydrocarbures qui.associé 2 liéquation

Ap + X + #Za = 1 ,nous permeciront de trouver les compositions

en différences fanillcs

La rdsolution du systcéme de 3 éjuations « 3 Ilnconnues

;:p-.-xn+xa=1

i

permes d'obtenir les pouvcensaes des 3 famllles se trouvant dans

chaque fraccion (ue lion veuv rnalyser .

1. Corrélations connucs.

Bien des auscurs ont cravailld danz ce domaine et une série de
propositions ont &ce faices ious 2n avons reuenu trois;
- mathode W.D..

métnodes 1.D.P.A

-~ méthode QRiagi -

1. Liéthode W.D.P.A

La connaissance de toois pacametres. densitl  indice de réfract-
don  ec le point dianiline suffisent our DOUVOLr déterniner les

compositions:
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b
It

A 1035.4 n - 470,4 d - 0,315 PA -~ 1094.3

1573.3 n + 840,15 d ~ 03,4813 PA + 1662,2

2
-
I

J{B = 100 “( ‘(H +KN )

2.dechode ¥ Dol

Elle necessice la connaissance de crois paraméires:

- densite a 20°C et 70°C

- indice de réfraction a 20-°C

- poids moléculaire
Cecce mathode donne une precision de 1l'ordre de f—l,S% pour le
pourcentaze en carbone:a condition que le poids moléculaire soivc
supérieur a 200 g, que le pourcentage d'aromaciques soit inferieur
a 1,5 fois le pourcentage ae napinténes elf que le pourcencage de

3

paraffines soic supérieur a 25%

BtMecnode RIAZL -DAUBLRT -

Hous nous inteiressons plus spécialemenc 4 la corrélacion propos-
~2e pour les fracctions légeres.Les deux paramétires choisis sont

AL ecv.G.F. Une etude a montrd guiil existe une relation linéai-
re encre la spécific graviuvy et la viscosité:

V.G.F = -1,310 +37434 spgr -0,11538 1n

Nous obtenons des valeurd moyennes de 1,045;1,04 et 1,050 pour
les Ri paraffinigues’' naphténigue et aromatique et des valeurs
de 0.74 , 0,32 ec 1,12 pour les V.3 F paraffinigues naphtéenigue

eC aromacique.

Finalementc nous obtenons:

ALl = 1,048 X, + 1,04 Kn + 1,066 Kd (1)

Y
0,74 X, + 0,92 &n + 1,12 Xy (2)

x

V.G.F

il

Apra3s régression des &guations (1) et (2) avec les compositions
de 45 inélanges dihydrocarburcs et aprés résclution du systeme
on a:

Kp =-23.34 + 24.21 Ri - 1,032 V.G.F

X, = 41,14 - 35.43 Ri + 0,327 V.G.F¥

Xa =-15,20 + 15,22 Ri + 0,485 V.G.¥
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Ces relavions sontc valavles pour des nasses moléculaires inférie -
~ures a 200g. Les déviations aoyennes sont de l-ordre de 0,03 et
0,04 fracucion molaire pour des Ap.&y. Cette methode presentce de
meilleurs résultats ct est plus fiaole que la W.D.d et la nN.D.P.A
A guooigue la ik.D.P.A présente pcaucoup d'analozic avec RIAZI

DAUBEAT { voir cableaux 10 =35 11 ).

Liutilisation de la C.P.G nous apermis de calculer le pourcentage
en familles d'aydroacrbures ;11 faut d'abord remargquer gque les
corirelations utilisées donnent chacune des résulcats .différents.
il n‘esc donc pas possible de parler diune &vencuelle comparaison.
vecl est du au fait quiil est difficile de connaiiee avec certitu -
~-de l'appartenance d'un hydirocarbure ramifié a une famille ou a
une autire c'est le cas par exeaple d'un aromatiguce avec une cnai-
-ne aliphatigue assez longue.

Le caractere aromatigue estc voilé par la paraffine et notre _ydro-
--carbvure aura le meme comportement guiune paraffine.

Les valeurs trouvées par des corrélations et par chromatograpnie
peuvent alors présencer des 8carss importants.

Zn faiv nous pouvons tout au plus,¢n se basant sur les paradétres

deja calculés, de tendance et d'évolucion globale.

Le pourcentage de¢ paraffines decroi: dans la répartition avec la
lourdeur” de la fractéon, ce.te ctendance est & peu prés respectde
le pourcentage d'aromaciyues croit dans le meme sens. cette cen-
-dance est rapportée par les trois wéthodes(ll.D.s, WN.D.P.A,2IAZI
DAUBZRT ).
Les ecarts peuvenc <itre orés grands si , a partis de la C.P.G un
pic n'est pas conflirmé par ua 2talon. in effet une erreur sur la
nature d'un pic fausscra tous nos résultacs diou les limites de

la méchode C.P.G.

Un siableau comparacif des valeurs srouvées par les quatre néthodes:

H.D.4

N.D.P.A

QLAZY @¢ DAUBHEQT

- C.P.G

montre une corgrespondance enctre les valeurs de xpixn pour les 3
methnodes (W.D.if RIAZI && DAUBERT ¢t C.P.G):la part J'arromatigues
variant dans une plage allant jusqu'a 15 '16% tandis que lion voit

la N.D.4 ne s'applique pas Iy toutc & nos fractions.



T A B L E A U

10

N.D.M N.D.P.A Riszzi_  Daubert C.P.G
] G | X | X | Xe | Xa | X Xo | Xu | Xa | Xe | X | X4
/] %522 {5357 A1.21 . o . o o 100 O O
2 | 30.96|58.01} M0> | __ - = — | - . 1857211208 220
o 5.4.02 58.20| 40.78 | - - 88 %3| 558| 6087333 |15.00| %54
[, | 29.4,|5988| 10.98} 68.21| 19,60} 42.13 8597, 8.09| 7194|7126 18.40] 1064
5 4842 |75 41| 617168.69) 2508) 82516806 2743 451 |7065| 2331 O
6 | 4584 | T2 43| 410713} 66.30| 22.47 23|65 1% 2656 8.31| Jos6 | 24 4Lt O
7 | 4268|7127 | A0.05| 6494|246 43| 10.63 | 58.45 | 3295 | 860 6578 | 28.29| 733
8 | ags|g077! 729162%73|2157| 870 |5208| 4172| 620| 5835 4467 O
g {4701 | 7.7 B.2216338| 2643|1043 | 52.97| 3855 88|54 68| 4210| 322 |
40 | 9321 | 62.48| 1450|6354 | 24.93 | A4 53159 48| 2L 63| 15.51) 5823 ) 2622 15.55




N, D. M N b P A Ri adi . dawber? c-P &
A Y Py B ¥ . Xo Mo X ¥p %, ¥ 4
A | as ot | T2 421 42481 Yoty | Ak T8 | 8wt | 04D 953 ©
B | Auty | o5 | M-21 1085 | 2074 | B4z | THIe | 2TH | O
¢ \ap 93 | T2 \A0-35 (.88 | 11,28 | 884 |6y 65 | 3535 O
D |20.25 | 6354 |10-24 6e. 24 | 24.4% | 11.28 Cn99 | 35 44| 9.67 (590 2026 |49 54
£ |23.08 | 66 64 40/1L;~é57323;7 A154 | CrpB | froy | 4088 | 6337 19 2y | Juyd
F ‘w. 17 \ .53 r;o.a—omif_ﬁ;% | 1285 | 1182 ‘53-5? 99 4% | A0u6 | 64568 1990 | 19.22
G \,26.25 1 55.;5 —45.05 6u o2 | 2008 | 1550 \ 6161 | L0532 |47.01 | 5382 23 4 1.?;_ 78
B | 4557 | 6436 |42 47 6287 | 1354 43.59 \54&; 3501 | 4545 |50.99 | 3664|1287
T |76 | 5907 |45.67 | 6166 73.56 | 1418 ‘53.;5 2900 | 1720 | 60.91 %22.3; 16.66
5 | 4001 | 5231 | /.68 | 5960 | 2220 18.00 |55 4F | d3.4F | J136 59 4112739 {1320
K | 5536 | hsui | 1887 | @35 | do4? 4948 5702 |A4.13 | 23.25 | 3048|4729 |70-13
L 284 | 4306|4891 |60 82 | o4 Aoy \55. 49| 20,61 | 130 15 9% | 48 3312574
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Lii, Corrélations proposses:

1,Héchode 2 calcul:

; wrés simple : il suffit de choisls deux paramnetres

LiH
]
7]
pus

Le princip

qui séparenc bien les familles d'ihydrocarbures

| <3} T g
i i
|
! -
i -

P /’
| La

e

.A’/
' -
i -
! -
et

La position dans 1l'espace des faailles imporet peu cc gui nous
intéresse c'est la sépaiacion. Unc fois ces deux paramecres choi.
.sis on les associe a un ¢rois’ eéme qui est ¢gal a 1. Donc il s+
agira de la résolution dun systéme de trois éguations A trois
inconnues:
3 g o R -
“{}J + .a’Ln + Ay = 1
ak, + 24p + CXy = 4
13

aXo+ b A, + ¢ i3 =B

—

La résolucion se fai¢ en uvilisant le systeme de Cramer c'est a
dire par inversion de la macrice 1 1 1

a o c

et sa multiplicavion par ur. vecteur colonne

liaspect calculatoire peut se résuner aux points suivanis:
- cuoix des données & utiliser pour les anydrocarhbures de
Ce c
S 10
.- on calcule les valeurs moyennes pour chague faamille

pour cinacuneg des lrous familles.
pour chacun des JdeMx paranétres

2.Corrélation piroposece:
1) Le choiz s'cst fixé dens lc cas ou l'on comnait la forumule

brute sur:
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LIf. Corrélacions proposées:

1.iéchode de calcul:

Le principe est trés simple : il sufiit de cuoisls deux parametres

i s
!
! . o
i ,4\' - -
"’.f"
1 el
i - ——— = g o e A s e 8y e

La position dans l'espace des raailles imporet peu cc qui nous
intéresse clest la sépaiacion. Unc fois ces deux parameores Choia
sis on les associe a un crois’ @me qui est <gal a 1. Donc il s~
agira de la résolution diun sy:rtéme de crois égquations A trois
inconnues:

L - X, + Xy = 1

aky + oRp + CX, = A

LI i = © Rp

aXp+b K +C iy = B
La résolucion se faic en utilisant le systeme de Cramer c'est a

dire par invercion de la macrice 11 1

a b C

et 3a mulitiplicacion par ur. vecteur colonne

liaspect calculatoire peus se résuuer aux points sulvanus:

- cuoix des données & utiliser pour les nydrocarbures de
Cg a C10 pour cpnacune des lrous familles.
- on caleule les valours moycnnes pour chague faamille

pour chacun des .depx paranetres

2 .Corralation proposce.
12) Le choim s'cst fixé das lc cas ou l'on connait la foruule

brute sur:
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Aw ;-1 + 00 (i/C) ak+ by + Xg

-

B = KUOP = a'® o+ hi .
ot 9] An + cite

A ces deux 3quations nous associons ¢ CrOLSisme:
1 = Kp + J{n F Xa

dous faisons le calcul des v-iVUIB MOyennes

i
R A TUE U SO -
C; 595215 49a V2 | 0 ilf% 04 j11,12 0
i !

6. | 595,700 [308.101 233.874.12,82 [11.01 _ 9,72
C, | s02.801 [521,060 334,83 12,51 | 10,92 :10._14
e T o 4- - Lk wenr iw i . NV — - .. s mn —— e e -

| : i : L
Cy | 612,605 (534,205 !572?243312,67 110,88 10,36
U IRV | G NG MU AN N SN

i

622,732 . 548,48, 1405.43 12,85 | 10,92 10,82

| ! ! o ) i
534,89 563,50 474.8% 12,87 11,02 '10,384

). A L S
i ; i
i i | | i
| i i ; H
! ' ! : H

aprés cela on résoud le syscémc{toutes les valew's se crouvenu sur

listing ci-join%

2¢) Nous avons aussi développé une autre corrélation avec

27T

A== L 100 d

B = XUOP / i

De la meme manidre tous les calculs figurent sur le listing
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L S | -
-y

DIM Mrol(S,2), Tebul( ),Denc(S,2

5 DIM H(5,2)

0

o9

SuLeHiVovoocoocoSyiddiRleroe

—

L =3 i W

DIM Ract(9,7)
DIM A(S,2),B(5,2)
DIM C(2,2
FOR I=0 TO S
FOR J=0 TO 2
READ Mmol(I,J)
NEXT J
NEXT I
FOR I=0 TO S
FOR J=0 TO 2
READ Tebul(I,J)
NEXT J
NEXT I
FOR I=0 TO S5
FOR J=0 TO 2
READ Dens(I,J)
NEXT J
NEXT I
FOR I=0 TO S
FOR J=0 TO 2
READ Inrf(I,J)
NEXT J
NEXT I
FOR I=0 TO S
FOR J=0 TO 2
READ Tpf(I,X)
NEXT J
NEXT I
FOR I=0 TO S
FOR J=0 70O 2
READ Vec(I,J)
NEXT T
NEXT 1
FOR I=0 TO 5
FOR J=0 TO 2
READ Kop(I,J)
NEXT T
NEXT I
FOR I=0 TO S
FOR J=0 TO 2
READ H(I,T)
NEXT J
NEXT I
FOR I=0 TO 9
FOR J=0 TO 7
READ Ract(I,J)
NEXT J
NEXT 1
FOR I=0 TO
FOR J=0 TO 2
B(I,JI)=Kop(I,J)
IF I=0 AND J=2 THEN 470
ACT,T)=(2%Tebul(I,T)/Mmol(I
PRINT A(x)
GOTD 490
A(D,2)=0
NEXT J
NEXT I
FOR J=0 TO
C(D,J)=4

2

2

yInr£05,2),Tpf(S5,2),Vsc(S,2),Kop (S, 2)

»J224C400%Dens(1,T))



Nocre Travail a porcs sur la concrivuvion a la connalssance dss

proprietds paysiques des Jraccions pilioliéres il eat ewidenc gue

CTTectudes{distilliation, chronacogranhie

o
O

]

les dilfércnies edpériegnces

@

en phase gazZeuse,essals nosualisés)ont pu seulement doand juelgues
incications sur les pronrleces ~Gelles of surtouc les tendances
de ces fractions.

Dans la deuxicnme parzic nous zavons donc compare les valeurs cxpé -
-rimentales 4 celles cbotenues & parcir de la chromatozrapnie en
ohase gazeuse,liaccosd est bon pour quelques fractions ,les écarcs

imporcants décelés pour loes autres rraciions proviemnent de
1'inpossibilité de cnoixz d'un ay.irocarpure sur la scule connaiss .-

-ance des indices do Hlovaus.

,.‘3 N

Unc “"013L3nu @a;ulu a Eté consacric o la determnination de la comp
osition des firactions péurolidros . e deus corrélacions unt &t

proposées,; les Scarts bien quiagriants sont du aeme ordre de gran-

~deur gue ceux Lrouvées encie les auties correlations.La mé&ihode
da calcul proposée pourraltv & Hotir de paramécres bien choisis

permectre diarriver a de weillcurss corrélacions.

~

Znfin nous avons preposé differ pies éyuations pour la decerminat....

ion des piroprigtdés physiguesid,C i PACRMETIES critiques) en nous
pasanc swr les courbes dfdvelucion des familles dfnydrocarbuires.

& Aamr

Ce Travail a &€T2 vériiie pour leux fractions péurolidres.la methode

(b-
{L

pourrait donc etre approfondics.

En conclusion,cetie étude a purnis de poser les pbascsde fuiurs plans
de travail qu'il faudraitc développer w l7aide surfout Gemicro -ordi--
nateur pour pouvoir ceimier au nleux le coaportemenc deos fractiions

pécrolisres,
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- Propriétés de la phase stationnaire @

Une bonmne phase statiomnmaire doit atre peu ou pas volatile.

Fn régle générale cette phase est déposée 3 des taux de 1l'ordre de 10%

en masse de liquide doluant par masse de support . Lo phase stationnaire
est un liquide non volatil & la température d'analyse; elle doit offrir
une affinité différente aux divers composants de 1'echantillon (solutés)

de telle fagon que leurs temps de rétention soient différents.

la siparation de substances trés voisines nécessitent des phases exergant
de trés fortes interactions sur les molécmles des solutes.

On est conduit & choisir des phases polaires.
La phase stationnaire ne doit pas réagir chimiquement avec les substances
analysées.

Sur une phase apolaire les elements d'une série homologne sortent dans

1'ordre croissant de leurs pointe d'ébullition.

lee solutions polaires ou peu solubles sont moins retenues et sortent avent
le soluté apolaire de méme point d'cbullitions et inversement pour la

phase polaire.

- Méthode remplissage de la colonne ;

Fixer le tube verticalement, 1'extromité du bas bouchée sur un long support
avec 2 ou 3 pinces. Raccorder 1'er-trémité supérieure'a un entonnoir.
Effectuer le remplissage par petites portions tout en frappant continue -
llement avec un objet dur. On peut faire aussi le vide & 1l'extrémité

inférieure pour améliorer le tassement qui doit etre pousse au maximum,

Il est utile de peser le flacon de cupport imprégné avant et aprés le
remplissage pour connaitre la masse deo remplissage de la colonne et la

comparer a celle obtenue théoriquement .

Expérience :

Nous avons &été amenés & préparcr une colenne 104 squalane.
Dans un 1er temps il fallait comnaitre la rasse nécessaire de phase pour
remplir la colonne.

Cello ci est donnée par une relation @

Volume regnés pour o
= 154 (longueur de colomme) X (diamétre interiour)

remplir la colonne feet) (nich)

Ve enae e nilipraTliey) mdenils P AL SR soming, GEERRE r . O]



B support (CHROMOSORB AW-DMCS) = 18g

T phase (squalane) = 2g

Ainsi une fois la masse prate nous mettons le tout dans un ballon avec du
toluéne comme solvant. Cot ensemble est mis dans un évaporateur rotatif qui
présente des aventages telles qu'il assure une bomme homogéneisation de
notre phase & vitesse modérée et dc plus nous permet de récupérer notre

golvant.

Une fois le brassage terminé on met notre préparation & 1'étuve pour
séchage. Il faut faire attention de sécher a des tompératures inférieurs

aux températures limites des phases.

Aprés cela nous remplissons la colorma.

Détermination de la tension de vapeur :

Pour avoir une bomne valeur il faut wune courteé cclomne (50cm). De plus il
devrait exisser un assez grand écart cntre la température de colomne et

celle de 1'inficteur pour qu'il puisse y avoir unc bonne consensation.

Manipulation s

fraction 170 - 180

= Teolomne : 30°C.
= Tinjocteur @ 100°C

= Tagteotour : 100°C

Sur 1l'enrregisteur devrait apparaitre un rectanger

Au cas ot les bords du rectangle ne sont pas nets, il faut couriger cela
en injectant un &talon ayant mlro point d'échantillon que la fraction et

dans los mémes conditions.



FICHE -TECHNIQUE N« 13

CHOIX D'UN SUPPORT

Le choix du suppor est la premiére étape dans Ia sélection d'un remplis-
sage de colonne. = . ‘

Granufoméltrie

Utiliser des particules d’autant plus grosses que le diamétre de la colonne
est plus grand.
Praunquement, les valeurs guivanies sont les plus courantes :

e Colonnes de 2 mm de diamétre intérieur ou 1/8 pouce de diamétre
extérieur - choisir du 80-100 mesh ou du 100-120 mesh. .

e Colannes de 4 mm de diamétre intérieur ou 1/4 pouce de diamétre
exténieur - choisir du 60-80 ou du 80-100 mesh.
e Colonnes semi-préparatives de plus de 6 mm de diamétre intérieur ou

ohmici prl genmrlopedeeis de 48 PO mech

a2t Teta bemeagantet g ) W e 3 e S e e le "
ples odticacte par meiie de Loinnne sera Glevée meis aussi plus lg pression B
Venitée covia cire fone

Via wd o

RTINS v -

1ype de supporl

Ce choix dépend des échanulions a anslyser : .
— Echantillons non polaires (hydrocarbures saturés) : choisir un support
du type Chromosorb P:non traité que 'on imprégnera avec 10.% de.phase
stationnaire ou plus, ou du type Chromosorb G non traité avec 5 % de phase
stationnaire ou plus. ' ot o

— Echantillons polaires (hydrocarbures insaturés), ptiliser un support du
type Chromosorb G ou W lavé 3 l'acide. . TSR )

—_ Echantillons 3 forte polarité ou trés peu volatils et molécules fragiles
(stéroides, alcools. .carbohydrates, amines, etc.). Sélecuionner des suppons
type G ou W lavés a l'acide et traités 3 'HMDS ou au DMCS avec de faibles
taux de phase siationnaite (1 8 3 %). Plusicurs fabricants offrent des mar-
ques vaniées, ex. : Gas Chrom 0. Diatoport S, High Perlormance G ou W, etc.

—— Echantilions a polanié extréme (diols, polyols; nitraphénols...)
Carbopack. s :

--- Dosage de 'eau : poudres de polymeres fluores.

Penser également aux possibiliteés offertes par le Porapak (voir adsor-
bants organiques), pour Panalyse des substances polaies les plus volatilel
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