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I~/ INTRODUCTION

e e e S ——

Dans cette étude,nous avons tenté d'analyser le pétrole brut algérien
de HASSI-MESSAOUD et d'évaluer la composition de ses fractions pétrolidres.

Nous avons procédé & la distillation atmosphérique et & la mesure des
grandeurs physiques caractéristiques.Nous avons ensuite essayé d'évaluer la
composition des fractions issues de la distillation et les propriétés moyennes
de ces dernieres a l'aide de méthodes empiriques et physiques.

Dens ce sens,nous avons commencé par appliquer les méthodes empiriques
ndm et ndPA,puis nous avons procédé & 1l'analyse chromstographique qualitative
et quantitetive ainsi qu'a 1'apalyse par la technique INFRA-ROUGE,.Ceci nous a

permis de comparer les résultats donnés par les différentes méthodes.
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II.,/ PREMIIRL PARTIE :

\

LA DISTILLATION

1°/ THEORIE:

La distillation consiste a séparer les constituants d'un mélange en fonetion
de leur volatilité et coci per la réalisation dlun contact cntre duux (2) flux
a contre courant :
- le liquide qui redescend
-~ la vapeur qui monte.
Généralement on suit la distillation enrotant la tempébature en t&te de colon-
-ne en fonction de la quantité de distillat rccueilli.Ceci nous donne une courbe
de distillation ayant pour abscisse le pourcentage en volume et pour ordonnée,
les températures des vapeurs er t8te de colomne.
Pour un mélange douné,la courbe de distillation dépend des
~ llappareillage utilisé
—~du mode opératoire.
Dans cette étude nous parlerons de deux types de distillation:
=la distillation TBP

=la distillation 4571,

a/-DISTILLATION T,B,P.:

Clest une distillation en discontimue qui permet la séparation des constitu=-
-ants d'un mélange en t8te de colonne cn fonetion de leurs températures d'ébul-
-lition,

Lors d'une distillation T.B.P. parfaite d'un mélange binaire (constituants)
et Byavee A plus volatiloque B ).La séperation se fait comme suit:Au scmmet de
la colonne la totalité du constituant A pur cst recueillic & la température
d'ébullition de A (ta).Puis brusquement,dés 1'apparition de B ,la température
augmente trés rapidement jusqu'ia atteindre la température d'ébullition de B (ty)
et restera constante jusqu'a disparition de B.

La courbe de distillation T.B.P. de ce mélange sc résumera & doux paliers
d'ordonnées respectives t, et ty (figure I).La selectivité est parfaite pour

cette distillation car ce procédé permet de s¢parer les deux constituants A et B

—( 2 )
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et d'en recueillir des quantités equivalentes & celles qui se trouvent dans le
mélange initial,Pour cela,la courbe obtenue est appeléecourbe des points
d'ébullition vrais" (T.B.P.C.:true boiling points courve).

Pour obtenir la courbe de distilletion,il cst nécéssaire d'extraire du
distillat en t€te de colonne.Ceeci dimimic le sélectivitd de 1l'opération.Lorsque
le teux de reflux est élevéjla sélectivité de la séparation est importante et
tend vers sa valeur & reflux total.Flle diminue sensiblement quand le taux de
reflux R est plus faible.

Sur la figure I nous avons représenté la courbe de distillation TiB.Es
réelle en( - leontimu , et la courbe T.B.P. thé rique(deux peliers).La courbs
de distillation réelle sers d'sutant plus proche de¢ la courbe théorique que :

=lc nombre de platecaux est grand et le taux de reflux élevé.

~la différence de volatilité ontré les constituants du mélange est
importante.

-la quantité de produits retenus dans la colonne (hold-up)est faible par
rapport & la quantité distilide.

La sélectivité de la géparation ncut &tre estimée & 1'aide de la pente de le

courbe au point d'inflection.Ouand la pente est élevée ot so rapproche de celle de
la courbe théorique,la sélectivité cst trés importante.Par contre,on obticnt un
mauvais fractionnement pour des valeurs faibles de la pente.

La distillation d'un mélange corploxe comme le pétrole brut donnerait une

fal

courbe T.B.Ps telle que :Au début de distillation apparaissent des paliers bien
s(de C,Jusqu'au C

caractérisés correspondents suxrhydrocsrbures léger ),puis le

7
nombre des hydrocarbures ayant le mlme point d'ébullition augmentant trés rapide-
-ment,on obtient une courbe contimue ot réguliére(figurc II).

Les courbes réclles obtemucs sont quelque peu différentes des courbes théoriques
en raison des

~1'appareillage n'a pas wi nombre de plateeux infini,de plus,le taux de
reflux R ne prend pas des valeurs élevées.

-les hydrocarburcs constituant un pétrole brut ou une fraction pétroliére
ont des natures chimiques différcntes cntrainant ls formation d'azéotropecs difficiles
& séparer.

La courbe de distillation donne une image compléte de la nature et de la répars
~tition des hydrocarbures car chaque point de la courbe représente théoriquement
un hydrocarbure pur.(B-5).



REMARQUE:

Les courbes de distillation T.5.P. présentent un grand intérct:en effet,
si nous connaissons les courbes T.B3.F. DB deux fractions pétroliércs,

nous pouvons en déduire la courbe T.L.P. d'un mélange quelconque de ces
deux fractions ct,inversement,connzissant la courbe T.B.P. d'un nélange

et celle du distillat,on peut déterminer par soustraction celle du résidue

b/=~DISTILIATION A.S.T.. .:

L'appareillage utilisé comporte un ballon de distillation ( 100 & 200
ml ) qui est chauffé a une vitesse déterminde.Les vapeurs sont condensgées dans
un tube en cuivre baignant dans un mélange eau + glace pilée,puis recucillies
dans une éprouvette graduée.On note la tempdrature d'apparition de la premidre
goutte de condensat:c'est 1. -oint initial de distillation.knsuite,on reléve la
température réguliercment lorsque 5,10,20,...,90 et 95% du produit sont distil—
~1és,et recucillis dans 1'éprouvette.

La courbe dc distillation A.S.T.M. obtenue,préscnte un maximum qui est
le point final de distillation.La température décroit ensuite & cause du cragqua=-
—-ge thermique du produit rcstant dans le ballon.On recueille un distillat et un
résidu de pourcentages en volumes respectifs "d" et "r",Le bilan volumétrique
fait apparaitre des pertes dont le pourcentage est noté "p',

pt+d+r=100

Les pertes correspondent aux fractions trés 1légéres qui sec sont vapori-
~-sées(sans se condenser)en début de cheuffage.

La courbe A.S.T.M. deit tenir compte des pertes et du résidu (figurec
-3-).Le tracé de la courbe s'cffectucra en ddcalant les résultats obtenus vers
la droite,d'une valeur égalc .ux pertes 'p".

Par excmple,la température notée pour 20% de distillat recueilli,est en
réalité,la température correspondant & 20% + p .

L a distillation A.S.T.M. donne une séparation moins bonne que la T.0[.P,
car les températures rcleveécs ne correspondent pas au passage de la vapeur pure
au sommet du ballon.Néanmoins,lelle donue unc idée de la composition du mélange

(=6).

— (5 )—
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RHIENCE:

a~/ ANALYSES PRELININATRES:

Avant la distillation T.B.F. nous avons cffcetuéd ne distillation A.5.T.M,
et mesur< certeines grandeurs vhysiques du pétrolc brut.Celui-ci a été préalable-~
-ment dégazcifié.Les résultats sont les suivants:

- dengitd: 0,802( & 20°C)
-point d'écoulement:-45°C
-viscosité: 1,47 esk (& 18°C)

—-teneur cn soufre:0,25%

DISTILLATION A.S.T.h.:

%V pr | 10 12 |14 |16 | 18 |20 |22 |24 | 26 ! 28 | 3032
1(oc) | 48 | #1 | 6 |92 | 98 |105 | 110 | 115 | 119 | 123 | 129] 131 | 135
%V | 34 | 36|38 |40 |45 | 50 155 (60 (65 | 70 | 72 |72,5| —
T(eC) 1139 | 143 [147 52 | 1621 176 é'193 5 222 i249 290 {295 | 298 | —=

b/APPAREILLAGE:

L'appareil utilisé pour la distillation T.L.P. est du type PODBIELNIAK.I1 se
compose dets
~1'unité de distillation proprement dite.
-systéme de vide.
—spparcils de mesurcs ot de contrdle,
Le description détaillée cst donnie on anncxc.
Les températures sont accéssibles & 1'aide des
-un thermocouple fer-constuntanpour les vapeurs de tétc.(l'étalonnage de
ce thermocouple est donné & la figurc—4-).

-un thermemétre pour le bouilleur.

c~/ CONDITIONS OPERATOIRES:

L'apparcil ayant ét¢ mis en marche,nous avons réglé la chauffe au départ a 130V
pour avoir lec préengorgement.Une fois celui-ci etteint(zu bout de 30 mns environ),
nous avons ramend la chauffe i 45V.Le temps de mise cn régime ¢tant de 3 heures

minimum,nous avons laigsé 1li'¢quilibre s'établir durant 4 heures.

—( 7 )—







4.

Le timer a alors été his en murche.le teux de reflux R a été réglé 3 5.la tempé-
_ratute au bouilleur en début de distillation était de 120°C.
REMARQUE:

une étude sur lo colonne utilisée a montréque le mouillage préslable
du gernissage améliorait considérablement llefficacité de la colonne.
Ceci est donné par la figure-5-.

L'amélioration de 1l'efficacité est due au fait que les chemins pre-
—férenciels sont éliminés.L'engorgement est ~*+emu en chauffant for-
—tement au dfbut,il se manifeste par une variation de pression élevée.
L'engorgement ne doit pas durcr longtemps car méme en travaillant a
reflux total,des vapeurs peuvent 8tre entrainées et recueillies dans

les receveurs.(B-7).

Nous avons ensuite chauffé progressivement et recueilli 49 fractions.L'in-
tervalle de température d'ébullition de chaque fraction est de quatre (4) degres
celeius environ.Quand la température du bouilleur a atteint 315°C,nous avons ar-
_r8té la distillation.Des températures plus élevées auraient pu entrainer le cra-
—quage a pression atmosphéricuc ( nous nous sommes limités & une distillation at—
-mosphériquela distillation cous-vide n'était pas possible faute de prise de
pression au bouilleur ).Le résidu atmosphérique a été considéré comme la cinquan-

—tiéme (50 éme) fractione

3°/_EESULTATS:

Nous avons procédé pour les fractions obterues,aux mesures de densité,
d'indice de refraction ainsi guc du point dtaniline(pour les fractions lourdes
de 34 a 50 ).

Pour les premitres fractions (1,2,3),les quantités recueillies étant tres
faibles et de plus trés volatiles,aucunc mesure de(de)densité,ni d'indice de re-
—fraction n'a pu &tre faite.

L

dtenviron 400 ml,ce qui represente 13,3% de la charge initiale.Ceci peut s'expli-

@

bilan volumétrique met en évidence une perte de produit importante

—quer par les vapeurs entrainécs lors du préengorgement ainsi que par des fuites
au niveau de la prise de température du bouilleur.

Les résultats figurent dans les tableaux suivants (tebleau I et IT ) e




% Sy

TABLEAU T

net de F?&:,h;:m Z wVolume., , ne d(20%) | T e)

1 0,10 » B 43

2 0,18 - - 57

3 0,30 - - 56

4 0,56 | 1,371 0,662 60
R 11 1,314 | 0,667 6 4
6 2.33 1,362 0,682 60

7 4,08 1,589 0,697 (72

& 4 ;5% 1,5 91 0,101 76 3
s a5 (1393 |owa | 80

10 505 | 4.396 10704 | 84

11 6 55 1596 | 0,707 ae

1 775|139 | 0,706 | 92

15 98 O—w ; 597 Q.._m} 96

14 114,63 »z,a,uct} G, 717 100 o
B 14,00 | 4405 |g725 104

16 .95 |14,509 |0,730 | 108

17 1595 |1,608 0731 112

18 16,68 | 1,408 0,733 16 |

19 18,18 |1 410 | 0,735 | 120

20 19, 95 1,470 0736 12 4

21 2275 |1 412 | 0737 |128

9 24,95 | 1,415 0,739 13

25 26,26 |1,417 0,747 156 |

2% Jz57 11,421 0,757 140

25 2930 1,424  |0,759  |144




TABLEAU I

tde frackion] LVolume | 1" | 4(a200) | T(c) |PAEO)
26 | 30,67 | 1,423 | 0,761 | 148 —
2 F 52,07 | 1,424 | G162 e 7 -
28 33,42 | 1,424 | 6,763 156 "
19 | 34,72 | 1,425 | G764 | 160 -
30 | 36,37 | 1,427 | 0765 | 164
%1 3760 1,629 | 0771 | 168 -
52 58,?8 1, 435 0,%15 172 ~
35 | 4022 |7,434 |g777 | 176 | -
34 | 4482 |1,435 |0,778 | 160 55
35 | 4348 (1,434 |0,781 184 | 59
56 | 4478 1424 |0,785 | 7188 60
57 4568 |1,447 |g801 | 192 |62
58 4657 (1,442 | 0,804 | 196 62
39 | 4%40 |1,4L43 | 0806 | 200 | 63
L0 | 4828 (1445 | 5809 | 206 | 64
41 4,903 |1,L46 | 0811 | 2086 |62
42 4978 |1,L4F | 0,874 212 56
45 | 5032 | 1,448 | 0676 | 216 | 59
b4 51,02 |1,449 | 4817 220 32
45 | 5155 |7,451 | 06819 |224 | 60
46 52,12 |1,452 |0821 | 228 Gl
47 | 5265 |1,452 0822 (252 |65
46 55,15 | () iz’;‘: 0,82 —‘3 2 56 66
49 | 53,68 |1,457 |0,824 | 240 | 65
30 86,65 |1, 417 10 887 36’;
(1=
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L'étude des températurcs d'ébullition et des densitcs nous a conduit a pro-

-poser le découpage suivent:

I BSSLNCL | LSSENCE | KLROSUNE | BESIDU :
C e [ i e S i
i LLGIRE " LOURDE [ ATHOSTHERIGUE i

11,6 4_0,2 53,7

(COUPE YVOLUML | 7(og) ! a :

LSSENCE !
LEGERE - 11,6 100 j 0,701
i i
f |
LSSENCE | :
; P28 100 3 180 750
LOURDE | Ne8y0 0 5180 i 0,7
i | §
i ! {
i i i
| KEROSENE | :
:‘ | 13,5 160 & 240 | 0,802 !
| , |
| RESIDU | ; | =
| ATHOSPHERIGUE 33,0 | 364 | 0,887
. ! .i

~==( 15 )



ITI./ DEUXIEME PARTIE :

METEODES D'EVALUATION DE Li COHEOSITION DES FRACTIONS PETROLIERES

Une premisre évaluztion de la composition des fractions pétroliéres -~m-
& $t¢€ feite a 1'aide de relations empiriques donnant la massc moléculaire ainsi
que le composition des fractions obtenues lors de la distillation,
Une deuxiéme éveluation,ou du moins une approche de cctte derniére fut
obtenue par des méthodes physiques d'analyses:
-le chromatographie en phase gazcuse qui reste un outil irremplagable
pour l'étude qualitative et quantitative des hydrocarbures
-la technique Infra-Rouge qui peut donner des informetions sur la str-
acture d'un composé,
11 est intéressant de voir la combinaison de plusicurs méthodes pouf une
étude compléte du pétrole brut .Nous avons retenu un exemple qui est schématigé

a la figure-6- (B-8).

A/METHODES EMPIRIQUWS LASEES SUR Li CONNAISSANCE DE CGRANDEURS PHYSIGQUES:

Certaines caractéristiques sont directement lides i la structure moléculaire
telles que:la densité,l'indice de réfraction,lc point d'aniline...

La conneissance de quelauesg caractéristicues donnent une idée assez valable

de la nature chimique moyenne d'une coupe pétroliére.De mémc on a cherché & com-

biner dans une relation deux ou plusieurs caractéristiques physiques.

1°) Facteurs de Caractérisation Kuop :

Une relation mathematique reliant la specific gravity i la température

d'ébullition,donne des courbes se superposant sur celles des différentes familles

des hydrocarbures-

Kuop = ot T est exprimé en degrés Rankine

Sp.Gr. 60/60

Pour les liquides,on peut confondre la specific gravity 60/60 avec la den-
-sité a 15 ou 20°C.
La nature chimique peut &tre déterminée par le valeur de son Kuop:
-K=13 : hydrocarbures paraffiniques normsux et iso.

-K=12 : hydrocarbures mixtes.

ee
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=K=11 : hydroccrbures naphteniques ou aromatiques légérement

substitude .

A
(Tl
. §
e
'

ydroczrbures eromatiques purs.,

2°) liasse #oldéculaire:

Différentes relations permettent de calculer la masse noléculaire;nous en

retiendrons deux -

) formule d= ROLERT:

m

Clest une relotion lindaire entre 1'indice de réfraction( néo),la densité(di'

et le point d'aniline(P.i.)/
. 20 oo o an 8001 e ,
M=1705,45 ny” + 792,93 d,"" + 4,563 PA ~ 3287

b) formulc de HERSCH:

Elle relie la température d'ébullition et 1'indice de réfraction seulement:

Log;q 1 = 0,01978 T(°C) + 1,9394 + L0g,  (2,1500 - n2°)

810
oY,
a) méthode ndm :
Les relations de la méthode utilisent 3 grandeurs physiques:1'indice de ré-
~fraction,la densité et la masse moléculeire.Elles permcttent de calculer les

pourcentages de carbone arometique,naphténicue et paraffinique ainsi que le nom-

-bre de cycles.Le méthode ndm donne une précision de 1,5% pour les pourcentages

en carbone quand la masse moléculsire est supéricure & 200,

b) néthode ndpi:

La connaissancc de 1'indice de réfraction, de la densité et du point d'ani-
~line permet d'obtenir les pourcentages d'aromatiques,de naphténiques et de para
~ffiniques & 1l'aide de deux relations.

NOTA: les relations des néthodes ndm et ndPi sont données en annexe.

Eq) calculs et résultats:

Les valeurs obtenues pour le Kuop et la masse moléculaire sont recroupées

dans les tableaux III et TV,



TABLEAU JL

NZdefraction | Kuop g/, )i Kuop (cat) | MM {10 M- M)
7 s 4 — .
i T _
:’) e s B o
4 12,% | 12,7 86,0 890
5 12, 74 12,69 881 90,0
s 12,48 12,46 89,0 51,0
7 12.25 12,24 88,5 22.0
8 12,20 | 12,22 90, 5 550 |
. 9 12,22 12,25 94 .0 95 ()
10 12,25 12,26 86 .0 96,0
11 12,25 | 12,25 57,5 980
12 12,26 | 12,28 99 ¢ 100,
13 12,30 | 12,29 102,0 101,0
14 12,30 | 12,32 105,0 TEY
15 12,1 | 12,12 106,0 1040
16 17,08 | 12,08 108,0 106,0
47 12,10 | 42,11 110 0 107,5
18 12,10 | 12,12 11,5 109, 5
19 12,15 | 12,1 14,0 11,0
20 12,17 12,19 16,0 13,0
L 12,20 12,17 19,0 | 113,0
22 12,19 | 12,18 1210 | 1170
I 12,10 | 12,09 1220 | 16,5
24 1,95 | 1197 124,0 | 1200
25 11,95 11, 57 1270 122,0
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29 12,06 12,05 136,0 131

50 12,06 | 12,07 | 1570 | 133
31 12,02 | 72,00 | 1405 | 135
32 72,00 11,98 | 14.2,0 | 1565
33 12, 01 1,99 | 450 159
34 12 04 12,00 - | 1470 | 141
55 12,00 | 12,00 | 1495 | 144
26 72, 00 12,00 1520 147
57 1180 | 1177 | 1525 | 148 |
38 11,77 176 | 155,0 50
59 11,77 1,76 | 1570 153
&0 - B e | s
1 11,75 i 158
42 | 174 14| 1650 | 167
4.3 11,74 14,5 167,0 | 163
o 1,15 | 1176 169,0 | 166
45 11,79 11,73 173 0 169
46 176 kT 176,5 (71,5
47 1,17 1,79 1%6,0 175
4 & 11,80 | 4180 181,0 118
49 1, 81 i1 62 184,0 180
50 11,80 /i, 80 295,0 307
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—gEEE : nous avons comperé les résultats donnds par la formule et ceux donnés
par 1llebaque (diagramme Xuop ).Les valcurs sont trés proches et souve
coincident.La tendance des vremiéres coupes est paraffino-naphténigue
alors que celle des dernidres coupes est aromatiques.Pour le premi2r c
K est égal & 12 environjdans le second cas,K est de 1'ordre de 11.

~licsse toléculaire : de mlme que pour le Kuop,nous avons compard les résultat

obtenus par calcul et par 1l'sbaque.le calcul a &té fait & partir de 1

formule de HERSCE.
Pour les premiéres coupes,les valeurs lucs et calculdes sont assez voisi
la différence devient plus importante pour les froctions les plus lourde

Remarque:les résultats obtenus par la formule de

T n'ont pas été do
car ils s'écartent trop des valeurs lues;lixemple:
=Valeur lue : 147
-Valeur calculée : 27
Ceci est d a des valeurs trop faibles du point dlaniline,
- methode ndm et ndPL : Les résultats des deux méthodes figurent dans les tab-
—ecux suivants: tableaux V et VI pour le méthode ndn
tableaux VII pour la méthodec ndPh.
Les valeurs du nombre de cycles n'ont pas étd rapportées du fait qu'e
sont trop faibles,
Le. comparaison des résultats des deux méthodes montre une augmentetio
la teneur en cromatiques et la diminution du pourcentage en paraffi
~nes lorsque les coupes deviennent de plus en plus lourdes;ceci appuic

les informations données par le Kuop.

B~/ IETHODES D'AMALYSES PAR CHROMATOGRAPHIF EN PHASE GA.iUSE LT

PAR TNFRA-ROUGH:

E e e

1°)Analyse Par CPG

e s e e et e

o

La chromstographie permet la séparstion des constituants d'un nélange
Elle est comparable a le distilletionjdes travaux ont d'ailleurs été effectudd
concernant la simulation de la T.BU.P. par chromatographie(B-9).

a) principe:

Les échanges de maticre ont lieu entre deux phases distinctes dont 1'une

—( 21 )=
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TABLEAU VI

1% de frachion ZoC, % Cx % Cp
34 13 94 32,15 53,31
35 10,23 54,99 54,78
56 8 98 3 6,24 54,81
27 T ) 59?0 58, 0-5
38 6,78 40,34 52,88
A9 6,57 . 5;99 53 44
4.0 6,92 58,90 5/,.‘,18
41 765 32,93 52,42
42 8,54 £ 75 18,753
43 8»:,52 42,37 4954
TATA 8,89 44,64 49,47
45 ;¥r 39, 50,58
46 8, 55 37,97 5% 4.8
AR 76 38,55 53 82
48 8, 02 3%,15 54,83
47 12,02 32,16 51 82
50 = = =




est stationnaire et a grande surface,et 1l'autre mobile,

La C.G.L.(chromatographie gaz-liquide) est la plus employée des méthodes
de chromatographic en phasc gazeuse.les substances & séparer se pertagent entre
la phase stationnaire liquide et la phase mobile gazcuse.

~définition du coefficient de partage:
Le soluté se partage entre le solvant mobile ¢t le solvant fixe
retemu dens les interstices d'un solide inerte.On définit le

coefficient ¢ age comme suit:
K= 9._ - _masse de vapeur de solut’ nar unité de volume de FF
C~

"
e}
]
H

i T

n n 1 n i n n n " 1 Pii

ot PF désigne la phase fixe et Pii,la phase mobilc.

Le débit de gaz vecteur(en général He,N_,...)étant constant,on injecte 1'éenan
-tillon.Celui-~ci est vaporisé dans la chambre 3 injection,puis entrainé & travers
la colonne par le gaz vecteur.Les substences se trouvant dans 1'échantillon sont
retenues plus ou moins longtemps selon la nature des forces a&%uellos elles sont
sounises.l le sortie de la colonne,un détecteur permet de ddceler les substances
qui apparaissent dans 1ll'ordre de leur mobilité eroissante.

Un schéma de princinec d'un chromatographe est donné a la figure-7-.

b) grendeurs de retention :

Un soluté introduit en t&te de colonne parcourt celie—ci & une certaine
vitesse qui dépend de la vitcsse du gaz vecteur.ipris un certain temps,le solutd
sort de la colonne idéalemcnt selon une courbe de GAUSS.

On définit un temps de rétention comme étant le rapport du volume de retén-—
~tion par la vitesse d'écoulement du gaz vecteur.Le volume de rétention est la
quantité de gaz vecteur qui est passée dans la colomne depuis 1'entrée du solutd
jusqu'a sa sortie.

La distance du sommet d'un pic au point d'injection est cppellée distanze
de rétention.

Les grandeurs de rétention réduites sont mesurdcs rclativement au pic de

1tair.Un chromatogramme type est représenté & la figure -8-.

c) analyse qualitative :

o

L'identification d'un hydrocarbure peut se faire per deux méthodes:
- la méthode des indices de KOVATZ:
elle permet 1l'identification d'un hydrocarbure &lué entre 2

alcanes normaux pris comme référence.L'indice de KOVATZ ( I )

—{( 25 )—
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: d'un composéiil élud entre deux alcanes normaux d'atomes de carbon
4 et Z + n,est donné par la formule :

log(d'y)s ~ log(d'y)y

I = 100Z 4+ 100
log(d'p)man ~log(d'y,)y

Ltindice de KOVLTZ pour un n-sleane de Z atomes de cerbene est éga.
a 100 Z.Le logarithme décimal de la distance de rétention des
n-paraffines est une fonction linéaire du nombre d'atomes de carbo:
La méthode consiste & porter le logerithme de le distance de réten-
~tion réduite en fonction de I d'une pert et I en fonction des
températures d'ébullition d'autre part.
-1~ méthode de 1'étalon interne:

Iille consiste a injecter un hydrocarburc de référence pur que l'on
soupgonne dans la fraction étudide.L'exhaltation d'un pic du chro-
~natogramme confirme 1'existence de cet hydrocarburc dans la frac-

-~tion,

Nous avons utilisé les deux méthodes de la meniére suivanto:
s0it un pic que 1'on veut identifier;on mesure sz distance de réter
~tion.La courbe log(d'r) en fonction de I permet de déterminer
1'indice de KOVLTZ correspondant.On repportc la valeur trouvée dans
la deuxitme courbe ( I=£(8)),et on cn déduit unc température que
l'on appelle température dibullition de KOVATZ.En se referant 2 des

tables,on peut donner un nom & ce nic.Si 1'on disnosc de 1'étalon
» E &L

correspondant,sor injection avec le fraction étudiée permet de con-

~firmer,dans certains ces,la présence de cet hydrocarbure.,

d) analyse quantitative :

#lle est bas¢e sur le fait que 1'aire du pic obtenu est proportionnelle
a la concentration du soluté.

m=K A

ou "m" est la masse de soluté ayant traversde le detecteur
"% est llaire du pic
"K" est un facteur de proportionnalité irorre du détecteur vis &
vis du constituant et de le sensibilit? de 1'enregistreur.
Les concentrations des différents constituants d'une fraction permettent

d'en déduire los propriétis moyennes( 4 , k.., , T b )
e

(28 )



20)Technique Infro-fiouge :

Les molécules qui absorbent en Infre-Rouge(x de 2,5 p a 15 1 Jmodifient leur
! !

énergic de vibration.Unc noldcule tris simple peut donner un spectre I.R. tres

complexe.Pour cele,la similitude pick pic sera le meilleure preuve pour 1'iden-

~tification.

La persistonce de ccrtaines bandes permet de tirer des informations sur
1s structure de la substsnce &tudide.Pour étudier un spectre I.R.,on se
refére généralement & des tebles caractéristiques de certains groupement
Les deux régions du spectre les plus importentes pour un examen prélimi-
-naire sont:

-la région au-dcla de 1300 cm—1

-1o région comprise entre 650 et 900 ea™ Vs
Toute conclusion obtenue par le repérage dlune bande doit 8tre confirmée

par l'examen d'unc autre région du spectre. (B-10) .

39) Autres Méthodes:

Des informations complémentaires peuvent &tre apportées par d'autres méthod

physiques d'analyses notamment le spectrométrie de messe ot la résonnance magné

-tique nucléaire.

a)spectronétric de magse:

Les molécules de la substance A étudicer sont pvombardées par un faisceau
dtélectrons produisznt un ou plusicurs ions nosififs caractéristiques de cette
substance.Cet ion (ou ces ions) est extrait du courant gazeux au moyen d'une
&lectrode d'accélération chargée négativement.la séparetion se fait selon le

rapport mw/e.
Les snmectres de masse donnent la mesure des intensités des fragments ioni

-ques et des masses moléeulairzs réelles.les corps lourds du brut recouvrant
gamme des musses moléculaires de 200 a 700 ne peuvent &tre analysés qu'en spe

-rographic de masse. (B=11).

b)résonnance magnétique nucléaire:

Les molécules sont formées d'atomes constitués d'un noyeu et d'électrons

gravitant autour de celui-ci.Les noyaux peuvent &tre le siége d'un magnétisme

1 29—



lorsqu'ils possédent un spin non nul.L'absorption d'éne~gie di noyau,lors du
passage d'un état inférieur & un état supérieur par ext. tation est détecté par
R.M.H,.
Les techniques développées sont interressantes pour deux pointe:
-elles fournissent une valeur directe et précisc de 1 aromaticité ou du
pourcentage de carbone aromatique
~clles donnent une série de paramétres qui perm ttent ‘e ceractériser

des fractions pétrolidéres complexes.(B~10).

C~/ ETUDE EXPERIMENTALE :

1°)Par CoP.G.:

a)considérations générales:

I1 est nécessaire de donner les caractéristiques ¢ l'ap :reil age ainsi
que les conditions de travail:
-appareillage: C'est un chromatographe de type HuIWETT- CKARL 5720 A muni
d'un detecteur a catharonmétre.
La phase stationnaire est du tricr_sylph: sphate (5%) déposé
sur Chromosorb W traité au D.M.C.S .
Les dimensions de la colonne gont: lon seur - 2,44 m
dia ctre - 3 mm

Le gaz vecteur utilisé est 1'héliu ..

————————————————— température dc 1'in] :teur : 200°C
température du détec sur : 300°C
intensité du courant de filament :200mA

—rocherche des conditions optimales de travail:pc.r che -e friction étudiée

nous avons essayé d'obtenir la mei leure :épar:tion en
faisant varier soit la températurc de le :oloune,soit le

débit du gaz vecteur,soit les deux 3 la Ois.

b)analyse qualitative:

Les premiéres fractions (1,2,3,4,5)entrés faibles cuantit s et trés volatiles
n'ont pu &tre analysées.De plus nous nous sommes limités & 1' tude les fractions

6312317 et 20(figures-9,10 et 11;tableaux-VIII,IX et X)ce qui nous : permi de

-——( 30 )——
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récupérer tous les hydrocerburcs constituant les fractions de 6 3 20
L'identificetion a été obtenue per combinaison de la méthode de, 1'éta-
lon interne ¢t celle des indices de KOVATZ,
CONCLUSION: pour les fractions 6 et 12 tous les hydrocarbures »mt £té iden-
~tifiés.L'absence de certains étalons ne nous & pas cepondant
permis d'identifier quelques hydrocarbures de la fraction 17.
Nous avons noté tous les hydrocarbures suceptibles dc corres-
-pondre & la température trouvdée.
REMARQUE : si nous considérons le fraction 6,au pic ne5 correspond une
température de KOVATZ de 119°C.La température moyennc d'!'ébulli-
-tion de la coupe étant de 68°Cynous avons alors soupgonné
l'existence d'un aromatique qui aurait été retemu plus longtenp
que les paraffines de méme température d'ébullition.Nous avons
alors pensé au benzéne et nous 1'avons injecté avec 1o fraction
Unc exhaltation du pic 5 a été remarqude.
L'identification du toluéne dans les fractions 12,17,et 20 stes

faite de la mBme maniére,

¢) analyse quantitative:

Le but de cette analyse est d!obtenir les propriétés moyennes des fractior
en tenant compte de la contribution des grandeurs physiques de chaque pic de cett
fraction.

Nous avons étudié plus particulidrement les fractions 6 ot 12 dont nous
avons identifié les constituants.Les résultats sont donnés par les tableaux

XIT et XIIT (les pourcentages donnds sont des pourcentages en poids).

d) interpretation des résultats:

Nous avons comparé les valeurs de densité,masse moléeulaire et tempéra-
—ture d'ébullition obtenues par C.P.G. avec celles mesurées ou calculées aupare-
~vent.
~fraction 6_: les valeurs des grandeurs ceractéristiques de la fraction
sont voisines.Les écarts sont donnds dans le tebleau sui-
-vants
ECARTS: ~Température s 6,4%
~Masse Moléculaire : 3,3%

~Dengitdé sinférieur a 2%

—( 32 )om



TABLEAU XI¥
T |
LA ), Lo i | ZagMy| Zae T Zowdi] XL
| { en poudg
1 8616 | 63,28 | 0,65 | 172,53 | 139,37} 4,34 | 206
2 186171687 0,66 | 474909 |1314,% | 1317 149,95
A
'j') 45(3[:‘0 8@{ 50 E O 5( 2_33 Do 4”}0{“}‘8 ’f’ § iy 2;*—2‘}7
4 | 10000 90,05 | 0,66 14 960 134345} 9,8% | 14,96
5 | 100000 9155 | ¢ 66 |z camzes2al THT 12692
& | 1000 98,43 668 | 2850m 2305,.26| 15,58 | 28,50
i
F | 11400 1B 47 oM | sequo|359 70| 2,25 | 347
8 | 7811 | B0 50| 98B | 435 90| 14gor | 4535 | 174
> 92,00 [Mi 0o 0, 86 20 40 | 35,20 0% 0,32
Valewrs | i
moyennes M 96; O T;.b = 88/55 A = 9}6;2

—( 38)~



TABLEAU XTT “

nedv 0. M; T;b Cl( ZI':M; ZI;Ti, Zx;d;

P'< i (7,p ¢

A 185 8618 | 602 0,65 | #32,55 |512,29 | 5,525

2 90| 8618 |63,28] 0,67 | #7562 | 613 82 | 6,030

S {M1| 8617 [6874] 0,66 |6126,69|4 887,40 | 46,926

4 |31 | 4000080,87| 067 | F1000| 574,18 |, 792

5 |45 #8118010) 0,88 33587 244 |3 784

Va‘eurs

M= 86,80 Teb=osee d= 0,670

m o)v'-&h nes

Fraclion b



Ceci permet de confirmer 1'identification des pics.

— o m— - e -

o MM T a %

valeur par
C.P.G 86,80 63,63 0,67

valeur
mesurae ou 9957 92 0,708
calculée

auparavent

On remarque que les valeurs trouvies par C.P.G. sont beaucoup

plus faibles que les valeurs déja obtenues.

Une densité plus faible nous a conduit & supposer que 1'on avait

identifié une paraffine & la place d'un naphténique.lLa contribu-

-tion étant importante,nous avons alors remplagé le 3-méthylhexs

-ne (26,92%; d=0,66)par le propylcyclobutane (d=C,744).Les résul

~tats obtenus sont les suivants:

COUPE 12: d=0,69 - T=90,58 - M=96,5.

Nous voyons que les valeurs se rapprochent plus des résultats

trouvés par d'autres évaluations.Ceci confirme notre sapposition
REMARQUE: Pour la fraction 20 nous n'avons pas donné les corps identifiés,

car ils se retrouvent tous dans la fraction 17.

2°) Infra-Rouge:

Une étude partielle a été éffectude par la technique Infra-Rouge.Rlle a
consisté en une évaluation de la teneur en aromatiques des fractions pétrolidres.

Nous avons d'abord effectué un étalonnage pour pouvoir mesurer le pour—
-centage en aromatiques./ cet effet,nous avons choisi un pic caractéristique pour
lequel il n'y a pas d'interférences avec d'autres groupements.Ce pic est situé a
une longuecur d'onde(de 680 cm—1) de 15 p environ,

Les résultats se trouvent au tableau XIV,

La fraction 14 contenant elle-méme des aromatiques (benzene—toluéne),
nous avons alors corrigé 1'étalonnage effectué en rajoutant la quantité contenue

dans le pourcentage de fraction mélangée au benzene.Exemple:

——( 40 )=
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Soit un peint de la courbe d'étalonnage initial - 60% d'aromatique,50 U.V.(1la
mesure des aires a été faite & 1'aide d'un planimétre.les valeurs sont données
en unités ¥ernier-UV~).La concentration dtaromatique de la fraction 14 contem

ans cet échantillon est égale & 40% de lu concentration d'aromatique totale ¢
la fraction.Nous avons mesuré la concentration en aromatiques de la fraction -
par chromatographie —~la valeur est de é%-.De 14 nous ~vons dédmit la valeur re
-le de 1« concentration de 1l'échantillon qui est de 62,4%.

Détalonnage nous o permis de déterminer la teneur en aromatiques de
certaines fractiohs: 6 - 10 et 12,par la mesure de l'zire du pic a 680 cm_1.Le
résultats sont donnés par le tableau %V,

L'extrapolation de la droite nous a donné -irc teneur en aromatiques

trés faible ce qui confirme les résultats donnés par la méthode ndm.
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—_ CONCLUSION T —

Notre étude a été consacrée & 1'évaluation du pétrole brut algérie
de HASSI-MESSAQUD,Les différentes méthodes d'analyses permettent de tir

les conclusions suivantes :

-- le pétrole brut évalué est de faible densité.
-- les premiéres fractions sont & tendance paraffino-naphténique-
les derniéres fractions sont i tendance aromatique.
-= les propriétés globales des fractions,détermindes & partir des
diverses ¢valuations effectuées,sont assez voisines.
Néanmoing,le travail réalisé n'est qu'une approche de 1l'analyse tot
de ce pétrole.Des moyens plus élaborés pernett rzient une étude plus apr
-fondic entre autres :
-- l'utilisation d'une colonne capillaire sugmenterait 1l'cfficaci
de séparation des hydrocarbures.
—— L'analyse qualitative avec deux colonnes de polarité différent
donnerait une identification plus sfre.
—— Un détecteur & ionisation de flamme cst plus performant que ce
utilisé ( catharomdtre ).
Enfin,un couplage chromatographic-spectrométric de masse serait &
souhaiter pour cc genre d'étude.







DESCRIITION DE L'APPARKIL PODLIELNTAK

L'appareil de distillation PODLIELNIAXK est composé de 1l'unité de distillation
du systéme de vide et d'epparecils de controle et de mesures.Il existe deux types
de tensions d'alimentation:

—~ 220 V POUR LA POMPE
- 115 V POUR LI1APPARGTL

I/-UNITE DE DISTILLATION

Cette unité comprend les éléments suivants:
- le bouilleur avec sa jaquette de chauffage
- la colonne garnie
- le condenseur de téte

-les receveurs |
i

C'est uh ballon en verre de capacité"5 litreg".Il est muni d'un doigt de ‘

1°) Le vouilleur:

gant pour prise de température.Il est chauffé par une jaquette alimentée sousune
tension de 115V.Le ballon repose sur un support métallique dont la hauteur est

ajustable par une manivelle,

2°) La Colonne Garnie:

Elle a un diamétre intirieur de 38mm et une longueur de 9Tjmm.L'isolation
thermique est assurde par unc jaquette argentée dans laquelle régne le videjle
vide réduit considérablement les pertes calorifiques par conduction et les réfle-

-cteurs les pertes calorifiques par rayonnement.Le garnissage est du type HELIPAK,

3°) Le Condenseur de Téte:

I1 est constitué par un serpentin dans lequel circulent les vapeurs qui
sont condensées par 1l'eau du robinet circulant autour du serpentin.Un thermocou-
ple est placé en t&te de colonne et sert & prendre la température des vapeurs a

cet endroit.




4°) Le Pidége & Vapeur:

Tl sert & condenger lo- —cpeurs des légers(propencs et butenes) que lleau

n'a pu condenser plus bas.le rcfrigérant utilisé est de la carboglace.

59) Les Heccveurs:

T1 existe deux receveurs de distillat gradués de O & I00 ml.Un rtbinet a
double voie permet de changer le receveur.

Pour 1'opération & presion réduite,il y a un robinet a trois voies qui per-
-met d'isoler le receveur dont on veut recueillir le distillat sans influencer

le vide régnant a 1'intérieur de la colonne.

IT/-SYSTEME DE VIDE:

11 comprend une pom e & vide, une jauge de MAC LEOD et un systéme de

régulation.

1°)La Pompe a Vide:

C'est une pompe rotative & double étage de marque"VACTOR SCIENTIFIC".Ses
caractéristiques sont les csuivantes:
—pompe 600 tr/mn
~température opératoire 65°C
~moteur: puissance 1/3 CV; 1725 tr/mn; 240V; 50 haz
~vide garanti:0,1 micron Hg
-déplacement d'air: 75 litres/mn
L'huile utilisée est une hwile spéciale de "VACTOR PUMP OIL VACUUM".

2°)La Jauge De MAC LIE0OD:

Le jauge de MAC LEOD est un appareil simple congu pour la mesure du vide
poussé,fondé sur le loi de :ARIOTTE.Son principe est de comprimer dans une cham-
—bre un volume connu exempt de vapeur d'eau ou autres vapeurs,et de determiner
sa pression absolue par la mesure de la difference de hauvteur de deux colonnes
de mercure.Pour éviter tout celcul,les jauges sont directement graduées en mm de

nercure.Son seul inconvénient cst de donner des mesures discontinues.
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3°)Le systime De Régulation Du Vides

La régulation du vide se fait comme suit:
—on tourne le robinet troué pour égaliser la pression dens les 2 bras
du manométre différentiel :
~on met les robinets & triple voie sur les positions COLUMN=VACUUM et
RECEIVERS-VACUUN
-on met en maerche la pompe & vide
—-0n ouvre la vanne a solénofde PU.P RATE
Lorsque le vide désiré est obtenu (le vide ecst mesurd par le manometre diff:
-érentiel Ou,pour une mesure plus précise,par la jauge de FAC LECD lorsqu'il es
inférieur & 100 mm d'Hg),on ferme la velve & solénoide ot on met le systime en
position autometique,
~on isole le bras gauche du manomdtre différenticl & 1'aside du robinet
troué¢.On fixe ainsi la pression de référence.
~lorsque la pression augmente dans la colonne(i cause des fuites),le mes
cure dens lc bras gauche du manométre fait contact svec 1z sonde et la
valve a solénoide s'ouvre.Elle se referme lorsque la pression diminue
et par vole de conséquence le contact mercure-sonde se rompt.,
—-la pression einsi établie est une valeur moyenne tournant sutour d'une
valeur absolue déterminde au début par l'ajustement du mercure dans les

bras du manométre,

III)CONTROLE DU CHAUFFAGE:

Le controle du chauffege est basé sur la mesure de la perte de charge
dans la colonne.Celle-ci est mesurée & 1'aide d'un manomdtre différentiel & mer-
—cure.lin marche "automatique"le voltage est fixé par un auto-transformateur de
controle et un auto-transformeteur auxiliaire.Le rremier autc-transformateur est
gradué de 0 a 140Volts;le second de O & 1004,

EXEMPLE: en marche autematiques
auto-transformateur de controles 100 V
auto-transformateur auxilicire : 90
.«.le voltage du chauffage est : 100 x €0% = 20 V

Aprés avoir calibré lc voltage du chauffage en fonction de la perte de
charge,on ajuste le niveau du mercurc dans le manométre differentiel de telle

fagon que la dénivellstion correspondra i la perte de charge qpératoire.




On met le chauffage en position autemztique;et 1l'zuto-transformateur de control
suffisament heut pour mesintenir une vitesse des vepeurs(qui est proportionnelle
a la perte de charge)lég>rement plus grande que celle requise.On met 1l'auto-trans
-formateur auxilizire & eaviron &0 ce qui correspend a une réduction de 207 du
voltage de chauffage qusnd le mercure touche la sonde se trouvant dans le bras

gauche du manometre différentiel.

IV) CONTROLE DY TAUY. Dii REFLUX:

Le taux de rcflux est régulé par deux timers électroniques.L'un fixe le temps
de reflux et est gradud de 0 3 220 s,l'autre fixe le temps de recette et est gra-
~dué de 0 & 35 s.Le taux de reflux est obtenu en divisant le temps de reflux par
le temps ce recette.

Pour mettre la colonne a reflux total il faut couper les timers.

V) FESURE DE LA To-DI

La mesure de la température du bouilleur et celle en t&€te de colonne est
faite a 1'aide de thermocouples Fer-constantan.la lecture se fait sur un potenti-

-ometre gradué¢ en mV ou en °C
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