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ABREVIATIONS UTILISEES

HeEaPaTe

1}

Hauteur Fquivalente & un Platecau Thiorique
HePeGeFoCo = Hight Performence Gel-Filtration Chromatography

(Chromatographic par filtration sur gel & hautc perfor-
nancoe

HePeGeFueCe = Hight Performance Gol-Perméation Chromatography

(Chromatographic par perméation sur gel a hautc perfor-
ranca }

llePeIlaBsCe = HHight Performancce Ion-Exchange Chromatography
(Chromatographic par cchange d'ions a haute performance’
HePeLeCe = Hight Performancc Liquid Chromatography
(Chromatographic liquide & haube pcrformance)
HePusLoLeCe = Hight Performance Liquid=Liquid Chromatography
(Chromatographic liquide-liquide 3 havte performance)
HePoLeSeCs = Hight Performance Liguid—-Solid Chromatography
(Chromatogrephic liguide-solide & hautc performancc)
HePoPoCs = Hight Performance Paper Chromatography
(Chromatographic sur papier & haute performancc) _
HePeTeLeCe = Hight Performrnce Thin~Laycr Chromatography
(Chromntographio sur couche mincc a haute porformnncg}
m = métrc

mg = milligrammc

-ml = millilitre
mm = millimétre
mn = minute
am = nanométre

2

Psi = Pound per Square Inch (= 6,8 x 10 atmosphére)
ReI. = (détcction par) Indice de Réfraction

UsVe = Ultra=Violet

microlitre

nl

pm = micron
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Prisc comme moyei d'analyce, le chromatographic con phase
liquide & Bauts performance (HePeLeCu) ¢st une méthodo trés élaborée,
Ellc se revéle comne ¢tant une méthode trés ubilisée dans 1'analysc
des hydrocarburcs,

Nous avong 2bordé, tout particulidrement 1'dtude des hydro-
carburcs aromatiques HePoLeCs cn raison de leur facilitc de détection
par ultra-violet,

& cet offet, nous avons Utilisé 1a HePeliaSeC, clest~a~dire
1la chromatographic d'adsorption ol le support cst un solide ot 1-
phase mobile un ligquide. Cotte tochnique a éte effectuée on "mode
inverse" ot on "pode normalc'’,

Hous avons fait unc epplication cn étucdiant les fractions
pétrolidres du but de Hessi-lcssaouds Une analyse qualitative ot
quantitative des différentes fractions - ¢té faite on utilisant les

produits dtalonsg existants,.
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CHROMATOCGRAPHIS BN PHASE LIGUIDEL

I-1 GIETERALITES

La chromatosraphic cst mnc méthocde physicuc de séparation
des compogants d'un mélrnge comparable a4 la disgtillation.

Les échanges de matitre ont lieu entre deux phascs dige
tinctes non miscibles dont l'unc est stationnaire (liquide ou solidc)
tandis que l'autre cst fluide et mobile. Il y 2 cossenticllement doux

sortes de chrom~tographie ¢ la chromatogzraphic en phase gazcuse
(CePeGs) et 1o chromatographie cn phase liquide (CeP.L.). Lo CePols
cst la plus ancicnnc mais elle 2 ¢té réloativement peu utilisée jus-—
qu'd ceg derniércs anndes & cause principalement
- de .la lenteur des séparations
— de¢ 1l'absence de détecteurs

Depuis quelques années, la chromatographie en phasc liguide
sur colonnc connait un énorme regain dlactualité awec la rialication
de colonncs trés cfficeces. On utilise une hute pregsion pour pom--
per le solvant ¢luant & travers la colonnc, ce qui donne des vitesses
d'¢lution comparables & cclles de la chromatographic en phase gezouse

Un grand progrés a été

']

wssi réalisé dans la misc au point des ddtec—

o

teurs trdés sensibles (détecteur UV par exemple). Qn parle maintonant
de chromatographic licuide "& grande vitesse" ou "sous hautc pression”

ou "4 hautc performancce” (C.PeH.P.) cn termc Anglo—Saxon on dit

HiPusL:Cs (High Pressure Liquid Chromatography).
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I-2 PRINCIPE BT CGEFFICIENT DE PARTAGEH

-

Lz méthode chrom~tographique est basée sur 1n différence
de distribution dex composants d'un mélange entre les deux phoses
(et~tionnaire et mobile). On carnctdrise pour tout systemc chromeae
tographique donné, lo distribution de chaque soluté par le coeffi-—

cicnt de distribution (ou coefficient de pariage) K défini par 1o
X

A

U

relation : K =

!

=]

ou 3 XS est la concentration du golutd dans la phase stationnairc.
X% est la concentration du solutd dansg 1~ phase mohilc.

Dang un gystéme chromatographique, lorsque les divers
congtituents d'un mélange se trouvent deng 1a phese mobile, il en
réosulte des diffirences cntre leurs vitesses de migration 3 cause
de leurs differences dfaffinité pour chacunc des deux phascse

n chrometographic liquide on ~ 1a possibilité dlavoir
trois types d'interaction (1) :

/f_Soluté“‘

phase mobile Z:iz:, phase stationnaire

I-3 TYPES DE CHROMATOGRAPHIE

Les méthodes chronatographiques "modernes"” ou "hautement
performentes" peuvent &tre clnssées de la manidre suivante.
— Sclon 12 technologic de 1a mise en ocuvre de 1a méthodq :
+ 1o chromatogrophie sur colonne (H.P.LeS.C., HePeLeLeCoy HoPoIoeilaCa,
HePuGsP.Co ou H,P,CG,F.C.)
; la chromntographic de¢ surfrce (H.P.P;C., H;P;T;L;C;)
- Selon 12 nature des phases

- Chromatographie liquide-solide (CLS) (1- phase mobile est un



AL
ligquide et 1a ph:ge sistionniire, ou la phise fixe, un solide ~ynt
des propriétés ~dsorbantes.)
« Chrom~tographic liquide - .liguide (la phige mobile est un liguidc
de m@me gque 1~ phage fixe mais immobilisde éans un selide qu'il im—

prégne)

- Selon l: nature des phdionménes mis en jeu dang 1o géparation on

« 1) Chromatographic d'adsorption liquide — solide (HPLSC)

L. gépnration est fondie sur les différences d'~dsorption
révergible des molécules du mélange par la phase stationnnire (solide
adsorbant). L'adsorption sur la phase stotionnoire rdsulte le plusz
souvent d'intoractions bipSleg — bipdles entre les groupements fonc-—
tionnels des substances chromatograplicdes et log sites actifs de
1'~dsorbant,

Cotte technique offre beaucoup de possibilités. Elle s'op-
plique trés bicn aux composés orgeniques dont le poids moléculaire
cat comprig entre 200 et 1 000 et de polarités différentes, volatilen
ou non, de mdme qu'a certains types dfisoméres. Elle g'applique ml
aux composCs trés peu polaires.

+ 2) Chrom~tographie de partage liguide — ligquide (HPLLC)

La phase stationnaire est un liguide qui imprégne un sun—

port solide, incrte, ou esgt greffé par une liaison chimique covalentc
sur ce support, Lo séparation est fondée sur le partage des solutin

cnire cette phnse et la phase mobile, elle méme liquide.

Cette tochnique dépend des différences de solubilité des
solutés dans les deux phescs. Blle staprligue pour la séparation des
subgstences appartenant 3 wic méme famille homologue et égnlement
d'une maniére générnle a deg substances hydrophilcs.

In chromatographic de partage comme d'adsorption on distin-—

gue deux modes chromatographicues @



phasc mobile (géndrelsment de 1!
tionnaire

ot renferme dans ses pores une

i

—

chromatographie

Le tableau

liquide en phasec normale®

(1) indique 1d comparaison

et en "phase inverséo",

entre les deux modes.

. 3) Chrouatographio d'échanses d'ions (HPIRC)

La séparation se feit par &

solide "échang.ur d'ions". Ce

ndifférerment de chromatographie liguid

~change d'ions entro un liquide,
cau ou dz 1'alcool) et une phase sta-
solide est généralement poreux
phasc

ligquide de sorte qu'on peut parler

¢ = solide ou liquide - liquide.

Blle est utilisée surtout pour la séparation des sels de couposés or-
ganiques ot plus particﬁliérement en biologie ¢t en biochimie.
1- TABLEAU COMPARATIF DRS HODES CHROHMATOGRAPIIQURES
: MODY CHROMATOGRAPH Qi HOU AL INV:iRsh
: pOLARITE D77 LA PHAST
: STATIONNL Q{E (SUPPORT) s Moyenn forte Faible 3 moyenne
: PCLARIT. DE LA PHASE .
: HOBILE (SOLVANT) Puible & woyenne Hoyenme & foric :

e T —

: ORDRE D'ELUTION DiS

: COrMPOSEs

: EFFET PRODUIT PAR L'AC- :

: CROISSEINENT DR LA

PCLA~ :

: RITE DU SOLVANT

===== ImItEESEOTT e =EDNE= LS

polaires : Les plus polaires

Reduit le temps Augmente le temps :

d'élution d'élution




. 4) Chromatographic dc perméation sur gel (ou d'exclusion)

Cette méthode csr baséde sur la séparation des molécules du
soluté suivant leur taille. La phase fixe est un gel poreuv.. dont la
dimension des pores est voisine de celle de certaines des molécules du
mélange. Celles qui sont trop grosses pour pénétrer dans les pores sont
cxclucs de le phase stationnaire et sont 41ludes en premier, cclles qui
peuvent pénétrer dans les pores sont éludes ensuite.

Ellc est souvent utilisée pour 1l'am.lysé d'échantillon con~
tenant des polyméres ct aussi pour déterminer la dis:ribution de poids
du pétrols brut (2). EBEn résumd le tableau (2) rasscmble les différentes

branches de la chromatographic en phase liquidec.

I - 4 = Grandceurs d= Rétention

Unc quentité d'échantillon suffisamment faible injectée en
téte de dolonne, parcourt celle-~ci & une certainc vitesse qui dépend
de la phase mobile (le solvemt ). Om obtient pour chague compos8 élué
un pic symétrique et gaussien.

On définit un temps de rétention tR comme &tant le temps
d'élution au maximum du pic, mesuré & partir de 1l'injection. Connais-
sant le débit D d:is phase mobile, supposé maintenu constant, on définit
le volume de retention Vr :

Vr = Tr. D = Tr.V.S

V = vitesse lindaire dc le phasc mobile

S

scction de la colonnc

Vr represente le volume de phase mobile néccssaire pour éluer chague

composé




Le tenps de retention ou volume de retention sont des
grandeurs caractecristiques d'un composé, pour unc colonne donnée et
dans des conditions expérimentales fixées : elles scrvent & 1'analyse
qualitative d'un mélange.

La distence du sommet d'un pic au point d'injection cst
appelée distance de retention. On peut voir ces différerecs grandeurs

sur un chromatogremme type : figure (1).



Tobleau 2 BRANCHES DE LA CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE

Chromo t'ngmpha'e h‘qu:’cie

C LASSIQUE Mederne ov Hravie-
ment per For mante
RC.
HiLE
0C.C -
1 EC. [ [ |
HELSC HP.LLG Helild EXCLUSION
-
Nb’fmﬂl Irnverse LsC LLC —L—
Normol | Inverse HP&PC HPGFC
HPTL.C,. HPPC

Lsc. LiLC Lsc. LLC
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Injection

et
|

Wzba

figwe1 Caleul du nombre de p/ateacfx théorigues contenus

dans une colonne pour un solutd donné’ ( pic gaussien)
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APERCU BIBLICGRAPHIQUE

Depuis le¢ début du vingtiéme siecle, la chromatographie, cen
tent que technique d'analyse et de Siparation des composdés d'un mélange,
cst devenuc une partis intégrante de 1'industrie du pétrole. Le pétrole
brut est un mélange complexe d'hydrocarbures gazeux, liquides et solides.
On estime que de tous les composés organiques connus, 20 % seulement
sont assecz volatilew pour &tre analysés par chroustographie cn phasc’

gazousy, vandis queé la chromatographie liquidc a haute performance est

applicable aux 80 % autrcs restants (3). Ceei montre la complémcntari té
de 1'HPLC ¢t de 1la CPG.

Si ¢n chnromatographic on phase gazeusc, on a cffcctué de nom-
breux travaux sur l'analyse ct 1l'identification des composés se trouvant
dans les fractions pétrolidres, on chromatographic liquide sous haute
pression il n'en est pas 8c méme. Ccei cst dll & la récente apparition des
instruments d'HPLC dans les laboratoirecs d'analyse ¢t en particulier dans
les laboratoires do recherche sur les fractions pétrolidres et lc pétrolc
brut (1970). Nous pouvons mentionncr les travaux effectués dans ce domainc,
mais ccci nc constitue pas unc bibliographic exheustive sur le sujet.

Dés 1'année 1971, Schumitt, Henry ot lcurs cocquipiers (4)
ont sépardé et identifié par HPLC une douzainc dec composés aromatiques sur
une colonnc dc ODS Permaphasc, dans les gaz évacués aprés la combustion de
l'essence, par les automobiles.

Dans les laboratoires de Hecherche de Gulf Research and Develep—
ment  Compeny aux ETATS-UNIS, J.C. Suatoni ot R.II. Swab (5) ont travaillé

avce u Porasil commc phase stationnairc ct lec n-lcexane comme phasc mobilc.

Ils ont pu détermincr les divers groupce d'hydrocarburcs contenus dans les



les différents produits pétroliers provenant de pays productcours du
pétrole brut. Ils ont pu aéfinir un facteur de calibration qui donne unc
idée sur la qualité du produit.

Dans lc laboratoirc de British Petrolcum Company limited en
Grande Bretagne R.B. Sleight (6) a travaillé sur du Zipax Permaphasc 0DS
avec un mélange de solvant méthanol — cau (7 : 3). Ce mode d'opération en
"phase inverse" lui a permis d'identifier les hydrocarburcs aromatiques.
I1 trouvc une relation linéairc rcliant le volume de rétention Vr des
alkylbenzéncs eu factour de capacité K'. Le volume de rétcntion augmente
avec le nombre de carbones dc la cheinc aliphatique, ainsi qu'avec le nom-
bre de noyeux aromatiques. Par cette étude on peut donc prévoir rapidement
la structurc de ces composés.

J.F. Schabron, R.J. Hurtubise et H.F. Silver (7) ont réalisé
au département de Chimie de 1'Université de Wyoming la géparation des hy-
drocarbures aromatiques ct des molécules polycycliques. Ils ont travaillé
sur du u Bondapek Cqg avec méthanol-cau (65 / 35) cn volume comme phase

mobile. Ils ont pu & leur tour relicr le facteur de capacité K au volume

de rétention des compos¥s identifiés dans les fractions liquides de char-

bon. La relation trouvée cst aussi linéaire.

En 1977 & 1'Tcole Polytechnique d'Alger, dans le laboratoire
d'analyse M. S.E. CHITOUR en colaboration avec H. KADI (8) ont étudié
dans unc fraction de pétrole de Hessi-Messaoud (Point initial 90° C,
Point finel 209° C) les composés arometiques. Ce travail a fait 1'objet
d'une communication avec la Société Chimique de France. Ils ont comparé
les résultats trouvés avec quelques méthc- s d'évelagtion des fractions
pétrolidres (n. d. PA et n. d. m, ¢t 1'Infre-Rouge). Ils ont trouv? une

bonne concordenc: entre los diverses mothodes
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BTUDE EXPERTIMNTALL
II1-1 BUT
Notrc but est de aiterniner, dans les fractions pétroliercs
nises & notre disposition des commosés aromatiques et de les identi-

fier cn nous référent 2 des produits purs.

I1I-2  LETHODE DB TRAVAIL

Les fractions pétroliéres ont &t obtenues por digtillation
T.B.P. (True Borling Point) lors d'une étude anterieurc en chrometo-
graphic en phasc gazeuse et on Tnfra-Rouge. Ainsi donc nous disposons
de 37 fractions pétrolieres récupcrées & partir de 56°C comme point
initisl, Aavec un intervalle de température de 4°C. Le point final
est de 242°C. Nous connaissons le densite @ 20°C dc chaque fraction,
cc qui nous servira plus tord d=ns 1tétude quantitatives.

~ans un prenier tcmps, apres la détermination des conditiona
optimales de travail, nous nous Proposons dtinjecter les ¢talons
purs, puis unc & ope les fractions pétroliéres sur plusicurs colone=
nes, NOur essaycr de déterminer le nombre de congtituants aromati-
ques qu'elles peuvent contenir.

Pour l'identification de ces constituants, nous allons
dtabord rccenger tous les hydrocarbures aromatiques susceptibles
dtappartenir a unc fraction donndéee insuite on comperc les temps
de rétention des ¢talons purs 3 ceux des pics de 1la fraction & la-—
quelle théoriquement ils appartiennent. Un temps de rétention iden-—
tique, dans les mémes conditions opératoires, prouve L'cxistence

afun tel congtituant.
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lous procddons 3 une deuxicme identification, cn appli-
quant lo méthode des rajoutc. On ajoute 3 1a frochion, l'hydrocar—
bure aromstique soupgonné. Si 11¢talon figure dons 1o fraction, on
repnrque que les spectres de 1o froction et du mélange fraction -
¢talon, présentent lcs ménes pics avec des Temps de ritention iden-—
tiques. Les houteurs sont les mémes sur les deux chronatogriumnnes,
grauf 12 heuteur du pic correspondrnt & 1'étalon dans 1o spectre
nélange fraction — dtelon qui sugmente. Ceci est d & 1ltaugnentation

dc concentration npportie par 1'étalone.

ITI-3 RAPFTLS TIRRIQUTS
aveant de ddterminer les conditiong optimales de travail,
il nous semble intdércssant de roppeler les notions théoriques sur

lesquelles nous allons Nouws DAEETe

1
IIT-3- 1 FACTIIR DI GAFACTIG X

Pour s'~ffranchir des parametres séomctriques de la colonuc
on utilise, pour carcctériger 1~ ritention d'un composé, le facteur
- » ‘ - - - - - I -
de capacité k défini comme 1¢ rnpport de 1o quntite de soluté dano

1~ phase stationnaire 3 1la quentité de soluté dang la phase mobilc

on o %
5 X v, v
K = = = - Ee———
XV v
m m m
ou encore fc _ .j.li - Vm' i} ‘hR - j.?.

Vi to



[}

(T}

-
u

volume de la

volunme do 1=

colonnce.

temps au bout duqucl apparaissent dans ltefflucnt

lcs espdces non roetenucs par la phose stationnnirc.

volume de rétention d'un soluté.
temps de rétention d'un soluté.

- - ' - .

De faibles valcurs de k indiquent des

-~ - ! 5 - -

Des valeurs célevées de k indiguent des composcs
donc €lucés aprés un temps d'enalyse assez long.
La détermination des conditions opératoires optimales
erait donc un compromis cntre une rétention suffi
¢levie pour permettre le séparation, mais p

éviter un temps dlanalysc trop long.

TIT—3— 2 SELECTIVITE (~+) D'UNE COLONND

)

U

W

bl L R R

Le facteur de sélectivitdé ¥ d'une colonne coractérise la
séparant les sommets de deux pics 1 et 2 consécutifse

I1 est défini par la relation s

phagse mobile contenue dens la

composés pou retenus.

forbements

trop important pour
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ITI-3- 3 Hificneit d'une colonne — Nombre de plateaur
théoriques - - llombre de platcaux éfficaces.

La chromatographie étant analogue & la distil—
lation, la colonne chromztographique contient aussi un nombre
important de platesux théoriques sur lesquels steffectuent les
échanges entre la phase stationnaire, la phase mobile et les so—
lutés a séparcr;

Les pics d'élution peuvent &tre assimilds & des
courbes de Gauss, dont 1'écart type ¢ (exprimé en unités de
temps) cst 1ié au nombre de plateaux théoriques par les relations

suivantes :
2

2
N = g ‘R } =15 i%% =554 g ..é"..

)2
)
)

W = largeur du pic & 1o base, définie comme la distance entre
les points dtinterscction des tangentes d'inflexion avec la
ligne de base. in général

4G fig (1)

W

(B = largeur du pic a4 mi-hauteur.

e
{.._,fq; spal
I = nombre de plateaux théoriques, mesure
1'éfficacité de la colonne.
Pour comparer entre elles dcs colonnes de diffé-
rentes longucurs, on définit le hauteur équivalente & un platesu
théorique (HiPT ou H)

L
H:T

L étant 12 longucur de la colonne.



Rclaﬁigp-ﬂ = f§v!

La H.BE.P.T, est cxprimée em fonction des spéeificitds
de la colonne, des propriétés des solutés ct du ccuple phases
mobile ot stationnairc,

I1 a été trouvé qu o HoPeLaCoy la HoBePoT. cst donnde
par la rclation :

H= A+ ¢V
A cot la contribution 3 1'¢largissement du pic dfic & 1a dif-
fusion turbulente du soluté dans la phase mobilc,
CV cclle diic a 1la résistance au transfort de magse cntre log
dcoux phascs.

La figure représontéc ci-contre
montre 1l'allurc de la courbe i
représantant HoE.P.T. on
fonction de 1o vitcsse v de
la phasc mobile.

Cettc courbe nous

|
i
i
i
)
i
i
H
i

pernet de déterminer la vie

tesse optimale de 1a phasc
mobilc, donc lc A&bit optimal. v opt oot Prisc un peu loin
du minirmum dc la courbe; car v min ogt trop faible ot dornc

un temps d'analyec agscs long,
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Notion ¢ nombr. de platocaux cfficaccs de lngplonng.(ﬂgf;)_

Lc nombre de platesux officac s cst une pondération du
nombre de platcaux théoricucs par lc factour de capacité k',
Il doniic dc manidre plus concréte 1o véritable cfficacité do sé—
paration dc¢ 1= colonnc, car bien que la colonne puisse renfermer
1
un nonbre N de plotcaux treo grond, k pcut slaverer trop petit
pour quc le séparation -nvisngéc soit possiblc. Nepp cst défini
par les rclationc
x ol Ctﬁ-f’o)L_ 5,5u (- Bl
1+ k = Wi - 5;;,

R mtae ¢ temps do rétontion réduit du soluté,

III-3- 4 Factour d- r-solution Rg

Lc fectour do résolution Rg ontre deux pics 1 ot 2

cgt ddfini par la rolation ¢

2 (:’-’-_":FA)

RB =
W+ oW
2" 1

Wo . " > S o
2 ¢t w1 gtant lcs largcurs 4 la basc, détermindes comme pPrécé-—
dermmont par 1l'intorscction des tangentes aux points d'inflexion

dus pics avee la ligne do base (fig,2)

=
0
=
t
G

¢ définition, il découle que la géparation entro
doux pics cst dlautant meilleourc que R, est plus grand. Lo sd-
peration cst pratiquerent conplete quend Rg = 1.

Le facteur de résolution Rg permet d'apprécicr les per—

formances d'unc colonnc,
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in supposant los lurgeurs des pics & 1a toso égales,

L=

donc dans le cas de.pics tros voisins, Hg s'cxprime comme suit s

RS -

e e T

(SEIEN
!
-
5

1'indice 2 se rapportant au composé le plus rotenu. On pout donc
- ' - - -
Jeuwer sur les facteurs , k ot No, au cours de l'optimication

pour trouver les mcilloures conditions d'unc géparation,

IIT-4  COLONNES BT RENPLISSACE

Hotrc travail cst basé esscenticllement sur 1s CONIPELmm
raison des temps de rétention, pour 1l'identification des subs—
tances arcmatiques dens les fractions pitrolidres.

in chromatographiant dans les mlmos conditions unec
substance témoin et un corps inconnu, on doit trouver les mlmos
temps de rétention si ces corps sont identiques. iicis deux corps
différents peuvent avoir les mémes temps de rétention, comme
deux corps peuvent avoir les mémos points A'ébullition. Il ost
donc nécesgsairce d'utiliscr plusicurs phases stationnaires qui
séparent les substances defacons différentes, on pout conclure
a 1'identité certeine des deux substances;

Ceci nous a conduit 2 traveiller sur deux colonnes de

microbondapak Ci8 (7) et ae microporasil (5). Nous avons cssayd

0

wussi la colonne de Corasil II prég lui avoir fairc subir une

o
(o]
I

désactivation toute la nuit 3 110 °¢ (9)e Mais los résultuts
obtenus avee cette dernizgre ne sont pas satisfaisants. Elle =

¢té donc zbandonnée ou rrofit des deux autres,
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figure 2

_____ . - S

Calcul de la résolution Re entre deux pics de
deux solutds A et B
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waeowe o Le microBondaplk Cyg vst une phesc stationniire congti-
tu=e lo wicroparticules grefféas . (BONDED. PHASES y commercislisé
per HATARS ASSOCIATES. Lo s sction géndrale d'obtention de ces
sunports cst 1. suivante

— Si0H + Cly —Si—R ——# —SiOSiR + HC1

(Gel ao silice) o wommes w00 NGS - YBondapak™

Selon 1. neture .duiredical “R", on obtient des phases
stutionnaires de nolarités difiérentos.

Pour le microBond..pak Cig on a :

— B5iOH + Cl3si (CII2)11(JH3 — --SiOSi(CHE)ll Hy + HCL
nBondapak €Cqg
liicroBondapalk C1g est une phuse trés apolaire concuc
pour lcs. séparations analytiques difficiles ou semi-préparatives,
Elle sera donc utiliséc en “mode inversae! c'epgt—dmdire avec unc
phase mobile vnolaire,

Cette phase combine une grandc cfficacitéd (sép rations
bien résolues rapidement) ot une relative grande capacité; Les
colonnes préremplics microBoundapak C1g sont garanties avec un nom—
bre minimum de 9000 platcaux su métre.

Taille des particules ¢ 10 ym

Dimensions de la colonne = 4 mm DI x 30 cm

e de Reéf.

Ly

27324

Hicroporasil est une phase, constituce de microparti-
ules (10 um), de silice entidrement porcuse, congue pour des
séporations analytioues difficiles ou vour des séparations pré—
paratives. C'ust une phase polaire, elle sers donc utilisde en

"mode normale", c'est-a-dire avec unec phirse mobile apolaire,
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Les colonnes préremplice microporasil sont garanties avec un noun-—

bre minimum de 9 000 platcaux au ndtrc.

Taille des particules : 10 um
) s 2y
Surface ~ctive : 350 m /g

Dimensions de la colonne ¢ 4 mm DI x 30 cm

N° de REF.

27 477

Corasil II est unc phasc, constituée de silice pcllicu—
lairc, congu pour les séparations analytigues. Blle se présente
sous forme de billcs de verres sphériques recouvertes de deux cou-~
ches de silice porcuse. Les colonnes préremplics Corzsil II sont
goranties avee un nombre mindirum de 3 000 plateaux 2w métre,.

Taille des particules

oe

37-50 um

Surface active 30 m2/g

o

Dimengion de la colonne ¢ 2 mn DI x 61 cm

° de Rif. 98 158

LT

Les différents typos de rcemplissage sont indiqués dans

le tablecau (3).

ITI-5 APPAREILLAGE

L'appareil utilisé cst le chrom=tographc liquide modalc
ALC / GPC 244 ( WATERS ASSOCIATES). Il comprend les éléments sui-
vants ¢ schéma (3).
le ~L& réscrvoir de solvant ¢ c'est un ballon de vorre ou un
Erlenmeyer de volume importint aui contient 1la phase mobilc (sol=
vant ou mélange de solvents)
2e =Le systéme dc pompage modéle M 6000 soutire du solvant

du »épecrvoir de solvant nouir 1'envo cr vers les colonnese.
A/
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I1 peut développer des pressions allant de O & 6 000 psi (420 bars),
ct permet d'avoir des débits de solvant variant de 0,1 & 9,9 ml/ﬁn.
C'est une poumpe & debit constant, avec un dispositif électronique
de sécurité gui 1l'arr8itc lorsque la pression limite affichée cot
dépasséc.

3. =L'injecteur dit injecteur "UNIVERSEL" modéle U6GK ou
vannes d'échantillonnage. I supportc dec prossioﬂs allant jusqu'a
400 barse I1 permet 1'injection dene un ses & preszion ambiante,
pouvant Gtre mise en contact & wn instent donné, avec 1o phase mo—~
hilea

4e =Colonnes : !iicrobhondapal 018 4inm DI x 30 cm et iidicro-
porasil 4 mm DI ¥ 30 cn et Corasil II 2 mm DI x 61 cm WATERS 4S30--
CIATES. Les colonncs sont en acier inoxydable.

5« =Déteccteurs : l'appareil comprend deux détecteurs :

- ddétecteur & absorption dans U.V. (modele M 440) &
longueur d'onde fixe 254 nm ou 280 nm, trés sensible, permet dc
suivre en continu le géparation et de mesurer la concentration desg
solutés.

- réfractométre différenticl (modéle R 401), nesure
en continu la différence d'indice de réfraction entre la phese no-
bile et 1'effluent de la colonne.

6. ~Inrcgistreur : OUNISCRIBE T¥ HOUTON INSTRUIL NT.

Te =Systéme de récupération : il est constitué d'une vanno
& trois voies, placéc & la sgortie du détecieur. Il permet s

- goit d'évacuer ou de recycler la phase mobile

- soit de collectcr manuellement (ou automatigquement)
des fractions d'éluats de 1'échantillon, pour deg anzlyses ultéri-

eureg, cn sulvent les indications obtenues sur 1l'enregistreur,
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8, ~S¢ringuc s HEWLIET? PACKARD 10 ul.

9. =Acccamsoires.
- un deuxidme systéme de pompage nodéle K 6 000,
~ module dc¢ progriswation du type I 660.

Tous les deux sont nécessnires si on travaille en

gradient d'élution ou con gradicnt de ddbit.

PRODUITS PUALS

Hous disposon: coume produits purs
o Solvants éluents
- mélan;e méthanol ot enu Aistillée (65 : 35)
- méthanol (pour = se) rerck 6009 et UCB 4576
— n-Hexene (pour znalysc) lerck 9688
- dioxannc (pour analyce) Prolabo Rhéne-Poulenc c7 172,
« Produits pour »rip-iotions des étalons s
- Zenzéne (substance de réfirence pour la C.P.CG.) Lerck 9646
~ Toludne (mothylbenzéne) rerck
- HBthylbenzéne (substonce de rofdércnce pour la C.P.G.)
derck 9 635
- Propylbenzéne (pour synthése) ilerck 807 521
~ Butylbenzéne (pour syntheése) fierck 820 239
- Pentylbenzéne (pour synthése) nerck 820 965
- 0-Xyléne (substance de roférence pour la C.P.G.) kerck 9 796
- m~ayléne Fluka 95 570
- Mésityléne (pour synthdsc) ierck 805 890
- Biphényl (cristallisd)

~ Nephtaléne (cristallise)



Tableau 3  MATERIAUX DPE REMPLISSRGE EN CHROMATO 6R APHIE
LAQUIDE A HAUTE PERFORMANCE
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— snthracéne (crigtallisd)

- Fhénanthréne (cristallisé).

I1I-7 DEJEREIIATION Diig CONDITIONS OPTIALNS DE TRAVAIL

Avant de couzmencer & injecter les fractions petroliéres,

nous avors essayé le déterminer les meilleures conditions de travs-il.

Cette optimisation dénend des poramétres suivants o
- l& colonne
- le golvant
- le débit e solvont
- la quentité injecctce

- 1z gsengibilite

- la concentration du solvant,

ITZ--7- 1 La colonne

Comme nous l'avons mentionné dans le paragraphe consacro

aux colonnecs, nous avons choisi de travailler sur deux colonnecs

les colonnes de nicrobondapak Cqg et do microPorasil. La promiere

est particuliéercment indiguée pour la séparation deg aromatiques
otre choix pour ces deux colonnes cgt di A plusicurs rcférencos
(dGont une de WATERS).

III-7- 2 Le solvent

Nous utilisons comme solvant pour le colonne de micro-

Bondapak (g un mélange méthanol-cau (65/35) en rapport de volumec,.

(otte concentration utilisée nar J.F. Schebron, R.J. Hurbutin ct

-

a
a

H.F. Silver (7) » donné de bonnes séparations. Nous =vons ru sépa-
I

rer avec cette conceontration des isomércs de position,; le méta-iylene

¢t l'ortho-xylénc, (?bir le chronatogramnce fig;)
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Four la colonne de microPorasil, le solvaent utilisc cet
le n-Hexone, référence a WATERS ot ~ux traveux de J.C. Sustoni b
ReBe Bwab (5). Nous avong ¢ssayd de séparcr le mélonge des corps
purs gue nous; disposons, medis 1o géprrotion n'est p2s bonne., loug
zvons alors chercher 3 améliorer les temps de rétention on EATINGT -
tant un peu 2 polerité de n-Hexene nvec le dioxenne dens le rommort
volumirue de 80/20. Ceci n'z pus améliord los risultebso. Nous wii

ligons donc comme solvant n-Hexanc,

III-7- 3 uantité injectéq_&j‘senaibiliti_du_géﬁectggz

La quantité injoctoe ot la sensibilitc du éétecteur sont
¢troitenent lides. Hlles ont un c¢ffet sur la grandeur du vic. Hous
fixons la sensibili®é ot 1o qu-ntitd injectie dans 1 mesure au

B =]

posgible & avoir unc houteur de pic moyenne de 6C % de 1=z plcine
¢chelle de 1'enregictreurs
Les quantités injectées ot les sonsibilités choisics gont

chaoue fois indiquics sur los chromatogzrammes.

III-7~ 4 Le dcbhit du solvant

Le choix du solvant et s concentration d¢teant fixds pour
les deuxz colonnes, son débit constituc l'un des paramétres qui jou.
sur le rdésolution. FPour détcrminer le débit qui donne une bormna
résolution, nous faisons varicr lc débit de 1 a 3,5 ml / mna
ITI-7~ 5 Résultts

1. Colonng du micrctondans

Choix du déhit

On. injecte le benzéne en faisant voricr le 4&bit de 1 3

3 ml / .



|4
1
|
i
|
1

i ! ] 1 ! i i
I Débit 1| 4. ! S I HoeBoPuly 1 N !
''mlfmn ! (mb) ! (mm) ! [ Gom) SN
i ! ! i ! I J
e ] T B E e T ey
| i 325,5 ! 10 ! 5870 ! 0,0511 1 2 031 1
i ! t ! ! i !
! 1,2 1 138 ! 5 4220 1 0,0711 ! 1 460 !
! ! i ! i ! !
Poo1,5 1109,5 ! 4,5 ! 3280 ! 0,0915 ! 1 135 1
! 1 ! ! ! ! !
P2 P 36,5 ' 4 12591 ! 0,1158 ! 897 i
! i ! i i ! !
! 2,2 1 18 ! 3,5 '2751 ! 0,1090 ! 952 1
! ! ! ! ! ! !
I 2,5 ' 69,5 1 3 2973 ! 0,1009 1029 !
! j ! i i ! !
r3 1 61 S !'229 ! 0,1310 ! 792 1
! ! ! ! ! ! !

Nous constatons sur le tableau que la valeur de N dimi-
nue lorsgue le débit aurmente figure (3) sauf poui deux roints qui
s'c¢oartent un peu. Nous avons un nombre de nlatcrux sotisfeisant
rour un débit Ggal 2 2 ml/mn.

La figure (4) montre los variztions de 1a HeE.PeTs en
foriction du débit. On const.te que nlus la H,DI.P.T. eat faible, plus
la colonne est officace. Pour une bonmne efficacité de la colonne,

il faut employer un déhit faible comme le monitre la figure (4),

mais les temps d'analyse sont relativenent longs. Yous choisissons
un debit de 2 ml/mn qui nous donne des temps ti'analysec raigounable,
de bonnes résolutions et de bonnes s¢lectivitds de la colonne, commc

le montre les valeurs du tableau suivant.
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! i [ ! ]
! Conmposés ! t R 13¢1lectivital
1 ;

! i (mm§ ! s ! 35‘?

I ? ! B N
I Benzéne I 17 ! ! !
i s ; ; i
! Toluéne ! 25 1 2 ! 1,80 !
1 i i i 1
! Ortho-xvléne i 37 ! 2 ! 1,44 }
! i ! i i
! Propylbenszéne ! 58 ! 2421 ! 1,94 !
! i i i i
! liésityléne i 62 ! 0,380 ¢ 1,17 !
! i I ! i
' Butylbenzénc ! 96 ! 2,13 ! 1,51 !
i i ! ! i
! Pentylbenzéne i 17 ! 1 i 1,20 i
! r ] ] E

DAns les résultats nrécedents, nous remercuons que nous
obtenons une bonne résolution pour unc concentration de 65/35 on
méthanol - cau et pour un déhit de 2ul/im,

Londitions de travail

— Colonne : liicroBondsannk 018 4inm DI x 3Cem

~ BSolvant

co

Héthanol - esu (65/35)

— Déhit

LT

2ml/mn
-~ Détecteur : U.V. 254mn.

2. Uolonne de microPorssil

Choix du débit,

Nous avons injectd du benzénc en faisont le débit de 1,5
& 3,5 ml/mn. On trace suivant les valeurs du tableau de Im page
sulvante la courbe N = f (Débit) figure (6). Le nombre de plateausr
théoriques diminue quend le ddbit augnente. ilais nous estinons queo
le nombre de plateauz cst un pen trop ¢lévé, fu débit de 2 ml/mn
[ous avons un nombre de plateaux satisfaissnt. La figurc (7) repré-

sente la HoE.P.T. en fonction du ddébit.



1 A tT oy
' Débit 1 tR ! w !
' ml/mn i (mm) 1 (mm) ¥
i i i ;
— ' T ——e
P 1,5 1 168,5 1 g 1
1 1 i i
' 2 1 63 : 3,5 :
] q i ]
L 2,5 & 1055 1 55 |
! i i i
13 ' 90 15 !
i i 1 i
3,5 1 73 Po4,5
1 i § i
i i i i

Lvee ce débit nous “vons une résolution pour quelgues
produits, et une sélectivite relativement bonne de 1s colonnee On
pout voir ces valeurs dong le tableau ci-dessous. (La résolution cgt

calculée par rapport au benzine)

T . e . et e+t . e o o, o

] ! i it
! Compogég ! t ' Résolution i Sclectivité 1
i ! (mm? i R_ ! (>) i
i ! ! i ! !
fj P El 2l o !
' Bengzéne i St i ! !
i ! ! ! !
I Hésityléne ' 25,5 1 0,695 ! 1,04 !
! ! ! ! !
! Ortho-xyléne 126 I 1,09 ! 1,05 !
! ! i ! !
! Naphtaléne ' 29 1 23286 ! 1,22 i
! ! ! ! i
! Inthraceéne 37 ! ! 1,51 !
i i ! ! i
! Phénanthréne I 38 ! ! 1,04 !
i 1 i i !

La figure (8) montre 1a séparation obtenue avec ce débit,
Sur le tableau (4) figurent les tomps de rétention de solubtds obho-
nus en comparant deus solvants : 1'Hoxene ot le mélange Hexanc - dio-
zaane (80/20). ivee ce dernier les temps de rétention ont légérement

diminué, mais 1a séparation ntest pas satisfaisante dans les deux cag,



sussi il n'y a pos d'interst & utiliser le mélange Hexance — dioxon
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Tableau 4

[ : s
! ! Temps de rétention !
i ; ! tR (mn) !
! Compogés ! =t
! T i !
! ! Hexane ‘! Iiexane - Dioxanne !
! ! I 80/20 !
i 1 ! !
: e B =
! Benzeénc i 2,60 ! 2420 !
! ! ! !
! Toludnc ! 2,65 ! 2,25 !
! [ ! i
! Bthylbenzénc ! 2,60 ! 2,25 !
I ! ! i
! Propylbenzénc ! 2,60 ! 24,20 :
i ! ! !
! Butylbenzeéne ! 2450 ! 2,15 :
i ! i !
i Pentylbenzéne i 2,65 ! 2,15 !
! ! ' 1
! Ortho-xylénc ! 2:T5 ! 2,30 !
! ! ! !
i Nésityléne ! 2w ! 2,20 !
i i ! !

Conditions de troveil

- Colonne 2
- Solvent 2

- Débit

- Détecteur :

lMiicroPoragil 4mm DI i 30cm

Hexanc

2 ml/ﬁn

UsVe

254 mn

Remargue : La vitesse do

déroulement du papier n'a pos

d'influence. Xlle est indiquée sur les chromatogrammes.
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Colonne : ,;;Bona’apak Cia
Solvant :  Methanol- Eau (65 35)
Debit : 2 ml)mn , 2950 psi

debecteur: UV. 2 : 25U nm, 20 D.0.

Vitesse d'enreﬂ‘.‘ : 0,25 em/mn .

i
1. Ortho- Ryléne
2. Meta- xyléne.
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RESULIATS BT INTERPRETLTIONS

IvV-1 SEPLILTION DES PRODUITS FURS

Nous avons injectd la séric des produits purs qui noug
servent de référence dans les deux colonnes, & savoir le microBon-
dapak 018 et le microPoragil.,

IV-1- 1  Colonne dec microfondapak 18

1) Temps de ritention des solutés 1o
IL

Les temps de rdtention obtenus par injection sdparde de
chacun de nos Stalons présentent une différence agrez importinte

tableau (5) pour pouvoir appricier 1a séparation de nos produits

dans un mdlangc. in cifet, sur le chromatogramme figurc (9) nous ot
tenons une séparation satisfrisante d'un mClange de 8 produitag,
1'Cthylbenzéne et lo méta~xyléne sortent au mémc moment.

Tablcau 5 s

f i i

! Composés ! Temps de ritentiond

i 1 te (s) !

i ! ] !

! ! ! !
! Benzénc ! 204 ! s
i i !

! Toluéne ; 300 ! g
i f !

! EBthylbenszénc ! 456 !

! i !

! Propylbenzeénc i 690 !

! ! !

! Butylbenzene I 1 152 i

i ! I

! Pentylbenzénc ! 1 368 !

f f !

! Ortho-xyléne ! 396 !

! i !

! Méta=xylénc i 468 !

! i ' I

I Hésityléne ! T92 !

i I !
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Nous constatons que des composts de mme masse molécu—
Inirc et de confisuration chimigque diffé¢rente peuvent &tre sCpards
tels que l'ortho-xyléne ot 1'¢thylbenzéne d'ume part et lc pPropyl—
benzéne ct le mésitylénc d'autrc port,

Bien slir 1n séparction de produits dc¢ masse moldculirirc
différentce cst nettement meilleurc. Nous le voyons sur lc¢ chromatoe—
gramme Tisure (8) pour les pics 2, 3, 5, 6, 8 ot 9 clegt-a~dirc
benzéne, toludne, ¢thylbenzéne, propylbenzéne, butylbenzénc et pon-

tylbenzeénc,

1]
2) Variation de log k cn fonction du nombre d'atonces

de carbone aliphatiques

1
Leg veleours de log k de plusieurs composés arom~tiques
substituls par des chalnes alkyles croissent réguliérement =vec
1taugmentation du nombre d'atomcs dc carbonces dans la chaine alipha-

tique. (2bleau 6)
ZLablcau 6

] i i . ?
: Composés i HEE& d'atomes 1 log k !
I ! de carbones i !
! i ! !
! Bengzéno ! 0 ! 0,1549 i
i I ! i
| Toluéne i 1 ! 0,4102 !
I ! ! i
! Bthylbenzéne i 2} ! 0,6463 i
! i i f
! Propylbenzénc ! 3 i 0,8562 !
i ! 1 i
! Butylbenzénc i 4 ! 1,1043 !
i ! I i
! Pentylbenzénce | 5 ! 1,1843 !
I ! ! !

L2 figurc (9) montre que cette variation oot bien lindaire.
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de carbones de 1la chaine 2liphatique ou inversement de trouver le

1
X en connnissant k.

T ] i i
i Composés i log ﬁ cxperimental é log i calculeé é
- :
' Benzéne i 0,1549 i 0,1949 !
1 i i 1
é Toluéne i 0,4102 i 0,4075 i
i i f 1
5 Ethylbenzéne i 0,6463 ] 0,6201 !

1 i ]
i Propylbenzénec ! 0,8583 i 0,8327 i
i i 1 i
! Butylbenzénc i 1,1043 i 1,0453 i
i ] i i
; Pentylbenzeénc i 1,1843 i 1,2579 E
! i ! i

1
sur lc tablesu (7) nous avons porté les valeurs de log k
déterminé par le cslcml et celles obtonucs expérimentalemente
L'ecrreur rolative est infériecure A 5 % dang 1l'cnzemble,

1
3) Variation de log k ¢n fonction do 1a tenpératurc

d'Sbullition de produits purs

De 12 mOme manidrc nous avons ¢tudié la varistion de log
' ; = i
k en fonction de 1a température d'ébhullition de produits purs.

Cette dtude a ¢té fnite avec 9 produits purs dont la ten-
perature d'cbullition s'ichclonne cntre 80 °C ot 205 °C a savoir
le benzénc, toluéne, ¢thylbenzéne, propylbenzénc, butylbenzénc,
pentylbenzéne, ortho-xylénc, néta~zylénc ot mesitylenc,

- -~ - ‘ - - -~ -
Nous avons constedé 13 aussi gue log k veric lindaircment

en fonction de 1la tcmpérature d'ébullition des produits considircy

figurce(10).



Nous avons, par la méthode des moindres carrés, détermine

1'cquation dc cette droite qui est de la forme :

¥=ax + b

1
¥ represente log k
X = nombre d'atomes de carbones dans 1a chaine aliphatigue
2 ¢t b sont deux constontes qui ont pu 8trc déterminces

par lecs formules suivantogs programmées sur unc calculatricce HP 2h

< S Ty
,:' X W = A
7 =
5 - Do
et . P el W
‘,77 )XY E‘_-_-,j,-
ol
b=g-a%
- ¥
}r [T SN
n
x
e N
n
Cocfficient dc détermination n
M
| D™

Le résultat nous permet d'écrirec
log i =0, 212 n + 0,1949
avec un coefficient de ddétermination
I"2 = 0998
Nous =vong donc obtenu unc rclation fort utile gqui permet

1
de calculer le facteur de copacité k connaissont lc nombre d'stomes

{ i



N

La méthode des meindres carrés nous donne l'équation de

cette droite ¢

oll

y

ax + b

t
v est le log k

x représente la température dfébullition dos solutis

a ct b zont

lecs constantes calculdes a 1'ride des mGiweg

formules quc pricedemment. (Voir le¢ programmc cn ANNECXC ) o

calculdics

¥ : A
]_og k = 0500{3‘7 T - 09555U

avee un cocfiicient de dédtermination

r& = 0,9

7

Cotte rolation nous o —ormis de comparcr leg vileurs

1
P )3 oy g e o
¢t les valcurs cxpcrimentales de log ke febleru (8).

L'crrcur relative cst inféricurc & 5 G

Tableau o

i Composis ; PE d*Zbhullition i log i ; log ﬁ ;
i ] T (°C) ! expérimental ! caloulé 1
i i ¥ i 7
I Borebre i 80,10 i 0,1549 10,1412
i i i i 1
! Tolutne i 110,62 } 0,4102 10,4079 i
i i i i i
| Lthylbonzéne ! 136 ! 0,6463 1 0,6274 |
| H 1 1 i
é Probylbenzénc % 159 % 0,86582 % 0,6275 ;
i Butylbenzénc é 183 é 1,1043 i 1,0363 ;
i H i
é Pentylbenzéne i 205 E 1,1843 ; 1,2277 |

i 1 i
é Ortho-xyléne : 6 ALy W’é 0,5699 : 0,654 :
! Méta~xyléne i 206 439,12 i 0,6601 ; 0,7007 é
f i i 1 i
é lésityléne : +26 16y N : Q, 9258 : 0,5771 ?
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V-1~ 2 Colonne de microPorasil

1) Temps de rétention des solutés

Les différences de¢ temps de rétontion tableau 9) nz sont
i
pas trés sensibles pour des composés aromatiques comme benszine,
toluéne, éthylbenzéne, propylbenzene, butylbenzénc ot pentylbenzénc,

1A i:l (]

9]

clugt-d~dire que 1l'sugnentation du nombre de carboncs do 14

s
e

latérale d¢ ramification nc modific protiquement pas les toemps

~

ritention. JSur le chronatograrme (fisure 11) les pics correspondent
& ceg produits ne sont pas nctiement sépardis. Par conitre unc deuvi-
éme remification du composé aromatique amdéliore dcja la séparation,
néme si le poids moléculaire ne varie pag beaucoup comme le benzenc
et 1'ortho-xylénec. Cotie siparation cst d'autant meilleurc que lo
nombre de ramifications de 1o chainc aromatique augmentc,

Fn effet nous constatone gur le tablecau (4) 1la différerce
de temps entre lc benzdne, l'ortho—xyiéne ¢t lc mésityléne,

Le chromatogr~mme (fisurc 12) illustre coette géparation cntre lo
benzéne et l-ortho-xyléne d'unc part ¢t le benzéne et le mesitylénc
d'autre part.

La séparation est cncore meilleurc sur cette colonne lorr—
que le nombre de cycles de lz chaine aromaticuc augnonte. Closgt le
cas daneg notre dtudc de 4 composds & savoir ¢ benzene, naphtalénc,
anthracénc et lc phénanthrénc.

L'oanthracéne of le phénanthrénce ne différcnt gue par la

dispogition dcs cycles, d'~illours lour séparation n'est pas nette,

-

Le chromatogramme (figurc 13) nous montre la séparation de ccs 4

composis.



Tablcau 9

i
é Composés E Temps de rétention by (s) é
; - — —
i Benzene : 156 E
i Toluene i 159 i
i ! i
i Ithylbenzeéne é 156 i
i 1 !
E Propylbenszénc i 156 i
1 i
i Putylbenzénce E 150 i
1 i i
E Pentylbenzénc i 159 !
¥ i
i Ortho-xyléne i 165 i
I ] !
! Mésityline ! 162 |
§ i
; Naphtalénc i 174 :
i i
i inthracéne i 222 :
i i
i Phénanthrénc i 228 ;
i 1 i

Linsi cette colonne niest satisfaisente quc rour des
composés aromatigques & plusicurs cycles ;3 aussi dans la suite de
'é¢tude des rdsultats obtenus avee cette colonne, nous nous interci-

serons gu'a ces dernicers produits.

1
2) Variation de log k avec le nombre de cyclcs
st 1]

]
Les veleurs de log k de composcs aromatigues polycvelicucs

augmentent avec le nombre de cycles.
pablcau 10

! i i i o
i Composés ! N=— dec cyclos ! log k !
] r i !
i [ [ T
! Benzénc i 3k T 0,0223 !
! i i i
! Naphtaléne ! 2 ! 0,0700 !
! 1 i !
! ! i !
P ‘nthraceénc ! 10,2492 !
! ! ! !

Phénanthrénc ’ 3 T 0,2672
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La fiyure(lﬁ) ¢st le graphe représentant cette variation
gui egt lin.~ire.
Nous avons 1la augsci per la méthode des moindres carrds
déterminé 1'4quation de ccotte droite gui est de 1= forme 3
Yy = ax + b
- ' -
y roprésente lc log k der difidrents COnposos
v c¢ast le nombre de cycles gui varic de 1 a 3
Dens notre cig, o ¢t b sont deux constantes calculles pu
lcs formules procédentes. (Programme sur la colculatrice HP.25).
Les résuliats donnent
1 o
log k = 0,144n - 01643
ivec le coefficicnt de déterminciion

r? = 0,97

aa

Nous obtenons 1la aussi une relation qui permet de Giter—

miner directement lo nowbre de cycles n connzissant la valeur du
- -~ ‘ 3
facteur de capacitd k ou inverscment.
' ' -

sar le fablesu (11) nous portons les valeurs de los k col-
culées ,ct celles donnécs par ltexpéricnces. L'erreur relative drag
cc cas cst de ltordre de ¥ % on ginéral, sauf pour lc benzdne ou

on 2 wne zrande différence entre les deux vnleurs.
Tableaw 11

]

t ! 1 ]
é Composts ! log ﬁ cxpérimental ! log ﬁ calenle 1§
L T o AL N ;
1 Benzéne ! 0,0223 i 0,039T i
i i T i
i Naphtaléne ; G,0700 i ®,1049 i
i i i 1
E fnthracénc i 0,2492 i 0,2495 }
] q i

E Phénanthrene i 0,20672 i 04,2495 i
! f 1 i




=

la température d'ébullition

1
3) Yeriation de log Ik ovec

des compogés polycycliques

Afin de foire une ¢tude nlus compléte de cetie sirie de
- - - . ' -
composés, nous avons ¢tudil la voriation de log k avce 1z templéra—

ture d'd¢hulliitione.

Tablecu 12

1 P 1 1 i
i Comnoscs i PJE dtébhullition i log & i logz £ i
1 i T (°¢) i expérimental ! calculd !
i ] i 1 i
é Benzénc ; 80 E 0,0223 E 0,0414 i

1 i 1 1
i Naphtaléne i 217 i 0,0700 i 0,1103 i
1 i 1 ] ]
: inthracénc i 342 E 0,2492 i 0,248 i

i i 1 ]
i Phénenthraceéne i 340 i 0,2672 i 0,2407 %
1 1 i 1 i

De la m@me moniére cu'avec le nombre de cyclesy nous ovoens
! - - . . -
congtaté que log k varic lindairement avec l'augnentation de la tom—
pérature d'¢bullition des composés considéris (fizure (15) ).
Noug avons ¢tabli aussi 1'équation de la droite y = ax + ©

oll x reprdsente la température a'd¢bullition. Les colculs donnent

-

log k¥ = 0,001 T ~ 00,1299

2

avec un coefficient de détermination r® = 0,96

Vs

Cette relation nous 2 permis de coumparer les valeurs de
I .
log k calculées ¢t celles obbenues cxpérimenteloments L'erreur relo--
tive cst de l'ordre , n~is cette fois—ci pour le benzéne la vo—
leur cnlculée est le double de la valecur expérimentalce.
Linsi donc nous avong pu appricier les aventages ct mettre

-

en ¢vidence les inconvdénients de ces deux colonnes pour 1o scparo-—

£

tion d'hydrocarburecs aromaticucs.
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I1 ost évident cue 1la colonne de microBondap:lk C18 dang

e

les conditions de travail choisics donne de bons résultats quant a
15 séporation des composis congidirés. Hous ohtenons des temps de
ritention s'dchelonnent de 200 sccondos a 1370 sccondes pour les 13
produits.

Par contre avec lo colonnc de microPorasil les temps ce
ritention s'échelonnent seulement de 150 secondes a 230 sccondes
pour ces mémes produits. De plus avec ccite colonne de microPorasil
plusicurs produits différents priésentent praticuement le méme temps
de révention.

Lz comparcison de ces deux colonnes nous & donc permis
d'opter pour la colonnc de microlondapak 018 pour l'analysc dc toutcs
cs 37 coupes péirolidres. Il cst & noter gue 1~ colonne de microPo--
resil reste intéressente pour llanalysc de composcs aromniiques poly-

cycliques, c'ecst pourquoi nous nc 1l'ivons utilisde que pour den

fractions pétroliéres.

IV-2 ANALYSE QUALITLAIVE Dis§ FRLCTIONS PRTROLIERIS

TV-2- 1 Colonne de microBondapak Cis

Hous nvons 6tudid¢ 37 fractions pétrolidres sur la colomne
de microBDondapak 018' Nous avons pu ddterminer dens ces fractions
pétrolidres, les temps de rétention des différents composcs gul alb-
sorbent en U.V. liocs rasultats montrent que pour des fractions pétro-—
lidrecs différentes nous obtonons des pics & temps de rétention iden-—
tiques. (Voir les #ebleoux des résultats). Los hydrocerburcs utili-
sés comme étrlon ont SU¢ identifids dans les différentes fractions.

lMous constatons que certains produits comne lo toluénc sc
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rctrouve dens les 15 premidrgs fractions, lc benzeénc, qui d'apres
1'intervalle de distillation et de son point d'ébullition (80°C) nc
dovreit sc retrouver dans aucunc coupe, a Cté identifié¢ dens heou-
sopp de fractionsy Llorthoxylgwe o ¢HC idontifié dgnlement dens
plusicurs coupes dec mémec que le propylbenzénc ct lc pentylbenzénce
Wous pouvons ajouter que pour certaincs fractions pitro—
lidrcs leg chromatogrammes sont pratiquement identiques. (Voir les
chromatogrammes & la fin).
lNous pouvons par aillcurs déterminer approximativement
1tidentitc des différents composés inconnus de chaque fraction pltro-
1
lidre en se rapoortant a la verisiion de log k en fonction du nom-
bre dlatomes de carbonc de la chaine latérale aliphatiguc (fisure 9).
b 0 ¢ ‘.' . -~
I effet, connaissant log k d'un produit inconnu noug pouvonsg rcCpo-
rer son cmplacement par ropport Aux composcs connuss
Deng le méme csprit nous pouvons situer la volatilitd d'un
» a - - = g ! 2w
composé inconnu en se rifdrant a la variation de log k en fonciion
de 1o température d*cébullition de la série homologue dlaromatigucs
&tudide. (Voir les tableaux des résultats 3 la fin).

Iy-2- 2 Colonne de microPorasil

Nous avons ¢&tudié sur cette colonne les fractions pétroli-
sres 1, 6, 19y 23 et 32, Nous avons déterminé les tomps de rétention
des diffcérents composés de ces froctions. (Voir les tableaux des
résultats ot les chrometorsrammes). Nous n'avons pw identifier que
le aphtalénce dens la fraction 32 ot lec liésitylénc dens la fraction
23, Cos résultats confirment que cette colonne n'est pas setisfoie-
sentec quant a la séparation des produits purs que nous utilisons ct

5 lour identification dans les fractions pétrolidres.
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T3 INALYSEH QUAVTITATIVE

IV=3-1 DRappcls théoriqucs

Ltanelysc quantitative consistc & relicr pour chaque com—
posé, le signnl obtenu &. 12 sortic du détectour & so concentration

o
3
s

dans 1'échentillon analysé et dons des conditions dc bonnc scphrte
tion aveec de piecs bien résoluge
I~ concentrction du soluté a lo sortic de 1o colonne,
est donndée par la relation:
m = Kesit
ol m : mosse de submbonce nyont troversé le détecticur
L g mirc du pie corrcspondent
K 3 facteur dc proportionnalitd ou cocfficient do réponsce (X
cst fopclion de 1a scnsibilité propre du détceetour vis & vic
du congtituant)
Lt'analysc quentitetive rovient donc & mosurcr les gron-—
deurs 4 et K.
Ltaire L est évaluée par @
=1tintégratcenr éloctromécanique ou électronique ~Awvee ce dernicr on
=~ une bhonne précision
~lc planimétrc,dons le cas ou lo pic n'est pis symétrique,ou per
déecouprge et pesée
~la, méthode des triengles dons le cas ol le pic st symétrique
On peut dans ccrbaing cos, remplécer la messurc des fires des pics

“

par cellcs de lo hautcur des pics, quend on ~ des pics trés fins ot

des séparctions complétes des congtituents.

Les cocfficients de réponsc sont mesurés
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soit par Stolonmoge dircet (mosurc de 1'airc du pic obtetcnu por
injcction d'unc massc connuc dc soluté)
soit par unc mesurc reletive, 1'airc du pic du solutd cst ropportic
a2 cclle d'un composé dc référcnce 3 porbir d'un mélange 4¢ composi-
tion connucs

Pour la détermination decs concentrations on utilisc princi-
palcments:~ le. normalisation internc, 1'dtalonnnge internc, ccos doux
méthodes sont rclatives,enfin pour 1'annlysc des troces on treoc 1o
courbc d!'étnlonnage.

I¥ —3—-2 ALpplicotion

Hous ~vons obtecnu des pics bicn résolus ct tres (voir
chrometogramme) donc pour l'mnalysc quentitative de nos fractions
, nous mcsurons les hautcurs des pics & 1la placc dos nires des pics

Nous ne calculons que lc pourcentage dos composés qul
ont 3t¢ identifids. Mous supposons que lc rapport des heutcurs cst
égnl au ropport des poids. insi donc 1o tencur cn benzéne par
exemple se calculcrn de 1o monidre suivante s
- soit hy 1o hautcur du pic du benzéne injecté séprrément
- My 32 mdpgo em grexne ds enginc pur injects
- h 12 hrutour du pic du benzdne mesurie sur lc chromrtogromme de

1n fraction pétrolitre
— msconcentration inconnuc dw benzéne dons 12 froction m cn %

my oh
—vrtzgu.loo

- V vlumc en ml dc la froction
Exemplc de caloul de(m) de 1lto-xylénc dens 1o froction 16

4,15 x 0,860 e
. 1 3 x 100 = 5,45%
m 13,1 * 5 23450
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IV -4 AUTRES METHODES D!EVAIUATION DES FRACTIONS PETROLIERIG

IV =4 =1 Chromatographic en phosc ghzeusc

Le chromadégrephic en phnse gezeusc permct ~ussi dh
anelyser les froctions pétrolidres, clest dtnilleurs la mothode
1~ plus utilisées Meis il y & des limites au nivecu de la volati-
1ité ot des poids moldéculaircs des constitunntse Comme 17 chromoe—
togrophic en phasc liquide, elle permet dtidentificr indiviiclle—
ment les composants deeg froctions pétroliérese

IV w2 Facteurs de caractdérisatio
e Jal ractdrisation KUUP

Pour chnque fomille dthydrocarburces on & trouve unc
relation mothémetique ontre 1o specific gravity et la températurc

dtébullition (9)

OP =~ BSpe Gre 60/6C
oir T cet cxprimé en degrds Honkinc.
Pous lcg liguides, on peut cenfondre 1la specific grr-—
a 9 &g

vity 60/60 nvee lo densité a 15 ou 20°C

Lo nature chimique d'une coupe pétroligre ou du pétrole

brut, pcut &trc aétermindée per la valcur de leur KUOP

—K =13 : hydrocarburcs peraffiniqucs normaux et iso
UoF
- KuOP =12 : hydrocarburcs mixtcse
- K =11 : hydrocarbures naphtcniques ou aromatiques ligerement
UoP
gabBatituds

"KﬁOP =10 : hydrocarbures arom~tiqucs purse

IV -4=3 Méthodes d*éveluntion n. de Me et ne d. Pi.

1)E§thodo ne de e




e T i

Lo méthodc ne de Me ©gt unc méthode ompirique qui rclic antre
cux ltindice d¢ réfraction, la densité, ct 1o massc moldéculoirce Hlo
permet de caleculer les pourcentoges de carbone aromatigue, nophtini-
quc ct pareffiniquc.

2) Méthods ne d. P,

Ca

fogt aussi wne rclation empirique cntre 1l'indicc de réfroc—

tion, 1o densité ot lc point d'anilince Mle permet dlobtenir les
pourcentages d'aromotiques, do nophtdénigues et de paraffiniques des
fractions pétrolitres.

Ces dcux rclations donnent des pourcontoges globoux des trois
familles d'hydrocarbures dons les froctions pétrolidres.

Lo méthodc ne de Me donne unc précision de 1,5% nour les
pourcentages en carbone quond 1o mosse moléeulnire cst suplricurc

& 200, Les relations permettont de enlculer ces pourcentoges son

données dnns les tnblenux de 12 page 58.

Infin on pcut utiliser pour lo composision des froctions
pétrolidres presque toutes les méthodes d'onalyse instrumentolc tellcos
guc 1'Infra—Rouge, la specctrométric de mhssc ot le. résonnonce magnd=—
tique nucliénires Toutes cces combindes permettent de trouver 1o

structure des moldculese
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METHODE n.d.M,

: |
n std mesurds & 20% |

netd wesuras & 70°¢

Y,
W s (d - 0.8510) - 1,1 (n- 14750

< 2,51(h-1,4750) - (- 0,8519

V < 2,42 (n-1,4600)- (d - 08260)

W (d-0,8380)- 441(n-1,4600)

. | ZCy= 430V + 36604 - 66
Voglo cA= 4 +_3 M v %Ch= 410V + 3660/
|| Ra=044 +0,055M.V Ry, = 0,44+ 0,055 MV
. 3660 . ¢ |
Vet %Cy =670V + 3660/ Veo %Cy = 720V + 3660/
RA'-"-' 0344 + OJOBOM“\; RA = 0,41 + G,OBOMV ¢
Wb % Cr = 820W- 35 +10.000 Wl % Cp= 775 W- 354 41500, |
R = 133 + 0146(N-000%) Ry = 1,55 + O, 0146w -00053)
Weol6 Ca= 1440W-35 +106000 L | % CR=1EbOW- 35 2 0%y

Rer = 4,33 + 0,480 M (s-qusg)

Ry = 1,55 +0, 180 M(W-4005 }i

% Cu= % Ca-X%Ca

e e

RN"‘ R»\?"Fa‘&‘

-

¥ Cp= 400-%Cp

METHODE n.d.PA. i

e ——
H

nat 4 mewu" & 20°C

HCa =4039,4n - 470, 4d - 0,315 PA ~ 1094, 3

%Cu =

~1573,3n + 840,454 - 0,4619pA.+1662,2

%Cp = 100- (%Cn +% €

N

B e S Iy, [ i
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Dans lesg tobleeux suivents figurent les composcs aromes

tigues susceptibles d'appertenir aux froctions pétroliéercs scloxn.

leurs intervalles de distillation et les points d'¢bullition de

ceg CoOmposGSe

1 1 1 J....l...
- : . y ot e
I Fractions ! Composcs aromatiques T P=dYébullitiont
! i ! (°c) !
i S 1 !
! 6 ! Méthylbenzénc (Toluéne) i 110,62 !
! ! ! .
! =il i f
! 11 I Phénylacetylénc ! 129,48 !
] ! ! !
! ! I !
! 13 ! Tthylbenzéno i 136,20 i
! ! ! i
[ 1 o ! = !
! ! 1,4 — Diméthylbenzéne (p-xylénc) ! 138,20 1
i 14 ! ! !
! i 1,3 - Diméthylbenzéne (m—xyléne) ! 139,12 i
i i i !
! ! e ! s
! 16 ! Isopropylbenzéne (Cuméne) i 152,41 i
] ! ! !
! i ! i
! ! n - Propylbenszéne ! 159,24 i
! 18 ! ! !
! ! 1 ~ Néthyl-3-éthylbenzénc ! 161,33 i
! ! ! !
! i I !
! 'l - kicthyl-4-éthylbenzénc ! 162,01 i
! f ! I
! 19 1 1,3%,5 ~Trimnc¢thylbenzéne (kHésitylénet 164,74 ]
! i ! !
i i 1 ~ lethyl=-2—-éthylbenzénc i 165,18 !
! ! ! !
! I Isopropenylbenszéne ! 165,50 !
! i i i
i ] i i
i ! Cis = 1 - Propecnylbenzéne ! 167,38 !
! i ! !
i I tert - Butylbenzénc ! 169,15 !
! 20 I i i
I 1 1,2,4 — Trinéthylbenzeénc i 169,38 !
! ; ! :
! 11 - lidthyl-2-¢thenylbenzénc i 169,84 !
1 ! 1 i




S =

i3 1 S ]
! Practions ! Composcs aromatiquces I P=d'ébullition!
! ! i (°c) i
! ! 1 [
! 1 1 - Lcthyl-3-Cthenplbenzéne i 171,60 i
i i i i
! I 1 = Liéthyl=2—igopropenylbenzéne i 172,20 !
i i i i
[ I Isobutylbenzéne ! 172,79 !
i 21 ! i i
! i1 - léthyl-4-&thenylbenzéne i 172,80 i
! 1 i i
! I gec - Butylbenzénc ! 173,34 !
i ! i '
! ! trang—2-Phenyl-2-buténe ! 174 !
1 r i i
: ! i i
! ! trans-2-Phényl-2-buténe ! 174 i
i i I i
! ! 1 ~ Léthyl-3~isopropylbenzénc 1 175,06 i
1 1 1 i
! 22 !''1,2,3 - Primncithylbenzénc ! 176,12 !
i i i 1
! 1 1 — Néthyl—-4-isopropenylbenzénc ! 177,13 !
! i i i
i ! 2,3 = Dihydroindénc (indan) ! 177489 !
i 1 ! [
z N - i i
: I 1 - Méthyl-2-igopropylbenzéne ! 178,18 1
i s i i
! ! trans -~ 1 — Propenylbengzénc i 178,29 !
s s f !
1 1 1,3 — Diéthylbenzéne ! 101,14 !
! 23 ! i f
! ! 2 —~ Phenyl-l-buténc i 162 !
! i ! i
[ 1 1 — liéthyl=3—propylbenzéne ! 182,01 !
! ! ! !



s
i [ ] ]
| Froctions ! Composcés aromaticucs !P?- d'ébullitiont
! i ! (cc) 1
: ! ! !
f ! Alkylindéne (Indéne) i 182,47 !
! ! I !
! ! 2 = Phényl-l-butene( —¢thylstyréne)! 182 !
! ! ! i
{ ' n - Butylbenzéne (l—phénylbutzmo) ! 163,305 !
! ! ! !
! {1 ~ léthyl-4-propylbcnzéne ! 183,42 !
i ! ! !
! i 1,2 ~ Diéthylbenzéne i 183,45 i
! 24 ! 1 H
! ! 1,3 = Diméthyl-5-éthylbenzénc J 183,62 '
i i ! 1
! 1,4 - Diéthylbenzéne ! 163,78 !
i} i i F
i I 1 — Uéthyl-2-propylbenzéne i 184,97 !
f i ! I
i ' 1 - Méthyl-3—isopropenylbenzéne ! 165 i
I i ! !
i I'1 - Héthyl-4—igopropenylbenzéne ! 166 1
i i ! !
! f ! !
! ! 1,4 -~ Diméthyl-2~Cthylbenzéne i 186,87 !
! ! i !
i 1 1 = Bthyl-2-¢thenylbenzéne i 187,30 I
! i i !
! 1 2 — Méthyl-l-phenyl-l—propénc ! 187,95 !
1 ! ! I
i 25 ! 1,3 — Dimdéthyl-4--éthylbenzénc 1 188,24 !
! ! ! !
1 ! ¢is=1~Phényl-l-buténc ! 189 i
! i i !
! ' 1,2 - Dimdthyl—4—cthylbenzénc i 189,52 !
] 1 1 i
! ' 1 - Bthyl-3-éthenylbenzéne i 190 !
i ! ! !
ar i 2k i 1
! ! 1 = ithyl-3—-¢thénylbenzéne i 190 i
T 1 1 1
i I 1,3 — Diméthyl-2~¢thylbenzéne i 190,05 !
i i ! !
! ! 1 - Méthyl-2,3-dihydroindénc ! 190,60 !
i 26 ! I !
i I 2 — Héthyl-2,3-dihydroindéne ! 191,40 !
i i 1 i
i 11 — Bthyl-4—-cthénylbenzénce ! 192,30 !
i i [ 1
i ' 1,2 — Dimcthyl-3-céthylbenzéne i 193,95 i
! 1 ! i




- 62 -

i ! i i
! Practions 1! Composcs aromatigucs !P-11 d'cbullition!
! ! i (°c) !
! I = T - !
! ! cig—2-Phinyl-Z—buténe ! 194,70 !
! i ! !
! ! 1 - Méthyl—4- (cis-1'-n—propenyl) ! 196 !
! 27 ! benzéne | ! !
! 1 1,2,4,5 - Tetramdthylbenzéne ! 196,84 !
! i ! !
! 1 1,2,3,5 = Tétramdthylbenszene i 198,04 1
! ! ! !
! ! ! =
1 1 1,2,3,5 — Détreméthylbenzéne ! 198,04 !
! ! i !
: 1 trons-1-Phényl-l-buténe ! 198,72 1
! ! i i
! 28 1 1 - li¢thylindénec i 199 [
! ! ! !
! i 1-Méthy 1-4- (b rans—1-n—propenyl) ! 201 |
: [ benzénc ! [
{ I 5 - ld¢thyl-2,3 dihydroindéne ! 202 !
i ! z !
I i : iRy
! I 5 — Méthyl-2,3-dihydroindénc ! 202 i
! 1 ! f
! ! 3 - kicthylindene ! 205 !
! 29 ! ! {
! 1 4 - Méthyl—-2,3~dihydroindénc ! 205,5 i
! | 1 i
i 1 1,2,3,4 — Tétraméthylbenzénc t 205,09 {
! i ! !
! ! ! i
! I 5 — Méthylindénc ! 207 !
! ! i !
! ! 6 = Mdéthylindéne ! 207 !
! ! i !
! 1 1,2,3,4 = Tétrahydronaphthalénc i 207,62 *
! 30 ! ! !
! 1 2 = lidthylindéne ! 206 !
! i ! !
i 1 7 - léthylindéne ! 209 !
! ! ! !
! 1 A — Méthylbenzéne ! 209 !
i i ! !
IS i 1 !
! 32 ! Nephtaléne ! 217 I
1 ! 1 i
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9/ BLI.UX DES RESULTATS DV L'INALYSE DS FRACTIONS PEI'ROLIERES
SUR Li COLONNE DI BICROBONDAPLK C g
i TR T i TR T e
! Iractions! Identification! Yy logile % 1 éh (°C) !
t i i s& ! icn poids i caleculde !
i i ! ! ! ] i
BT e i i T
! I Benzénc 1 204 10,1549 i S¢St 81,69 !
! 1 i ! i i i i
! i Toludne i 298 1 0,406l ! Q,00%5 1 110,56
! i z i i ! i
] 1 L ! 1 1 F
! 1 Benzéne i 204 ! 0,1549 1 ©;00 1 81,69 !
i 2 i i ! ! 1 !
i I foluéne 1 298 1 0,4061 ! ©,07 ! 110,56 !
i i ! ! i i i
W o i l ! S
! 3 1 Toluéne 1298 10,4061 ! O, 3g 1 110,56 !
! ! i ! ! = o !
i ! P = ] A i
! ! Benzénc 1 204 ! 0,1549 !©,65 ! 81,69 i
i 4 ! i ! ! ! i
! ! Toludne 1 298 10,4061 !o,0 ! 110,56 !
i i 1 i i ! i
I i I O ! ! ! i
; | Benzénc ! 204 10,1549 ! ©,Q02 ! 81,69 !
i 5 g i i i i !
! i Toludne. I 298 10,4061 ! 0,16 ! 110,56 !
i ! i ! i i i
] e T T T P e
1 6 i Toluéne 1 298 1| 0,4061 I J’L)£¢ i 110,56 i
! ! ! ] ! ! i
! ] i ! i i 1
! T I Toluéne 1 298 1 0,406l !'©Q,0% ! 110,56 !
! ! : ! ! ! ]
i Ty T i — —p
i 8 ! Toludne I 298 10,4061 10,02 ! 110,50 !
! i ! i ! i E
i s - ! i ST N
! 9 I Toludne I 298 ! 0,4061 ! ©,10 { 110,56 !
! i i i i i i
i ] i i P 1 I
i I Toluéne 1 300 ! 0,4102 ! ©,0€ ! 111,03 !
! ! i i i i !
i 10 i i 408 ! 0,5863 1 1 33520 !
! s i i i i i
! i 1 432 | 0,6173 ! I 334484 !
] i i ! ! i
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396 10,5699

1 o—xylénc

4.

!
i
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!
:

432 1 0y 6173

d
!

564 10,7570

!

!
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i
1
i
1

696 ! 0,8625

\O
b . mer i
T
P

420 ! 0,6021

!

!

444 ' 0,6320

612 10,7984
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TABLEAUX DES/RESULTAS DE L'ANALYSE DES

FRACTIONS' PETROLIERES SUR LA COLONNE
* | DE mPBRASIL

Fractions Identi{‘fcation ta 'Eo? K Teb @C]
(%) caleule’e
1 Benzéne 180 | -0,0580
4 Benzene 160 |-0,05¢90
45 189 | 0,1343
| 198 | 0,161}
150 |-0,95/0
23 M ex ',ﬁalw' 2 489 | -0, 0055
165 | 0,063
168 | 0,041¢
Naphtaline . 174 | o0,0%00 2080
147 -o}o++0
. Benzéne 156 | -0, 023
162 | 0,010%
) 168 | 0,0u1%
Naphtaline. 180 | 0, 0969 226
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coONCLUSTION

Lo séparcotion des hydroctrburcs sromotiques par 1a méthodo do
chrometogrephie liguide & haute performince o« dopmad des résultots
sotisfoisantse Le temps dlenalysc cst de 25 minutes pour la SGpaTn~—
tion de nos produits.

Nous nvons obtenu unc bonnc séporation, ce qui nous o permis
dtappliquer cette méthode aux froctions pétrolitress Nous ovons détere—
miné lc nombre dlarom~tiques présents dens chaque froction et identi-
fié quelques uns cn nous référont oux produits purs. Le demps cst de
45 minutes dans les conditions do $raveil adoptécss Dc plus on &
rclié lc facteur de captcitd k' 3 1o température d'ébullition dtune
série homologme dlaromotiques, cdinsi donc nous avous déterniné 1o
volatilit¢ de chnque composé détecté dons lcs froctions par rapport
3 cotte série homologuc d'aromrtiquese

Ltutilisation dcs deux détecteurs, 1tultrae—violet ot lc reirace—
tive indecx donnerait unc idéc becucoup plus complétc de 1& composition
des fractions pétrolidress Les gradients dtélution et de solvent
domnernient vreisemblablement de meilleurs résultatse

Nous souboitons que ce troveil puisse contribucr au dévelop—
pement dc l'analyse des fractions pétrolidres dans los 1cboratoires
de 1tIndustric du Pétrole,car lo chromotogrephic liquide & haute
performance cst appelée a connattre un avenir cussi meilleur que Ty

chromotogrophic en pheise gRzeuse .
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ANNEXE T
PROGRAMME sur HP - 25 pour lec calcul

de la droite de régression lincairc.

01 ENTER 23 ROL 7
@2 g 24 X

03 STO + 2 25 CIS
04 R 26 RCL /
0O x ¥ 27 +

06 + 28 HCL 3
OT GTO 00 29 .E

08 RCL 5 30 STO O
09 RCL T 31 R/S
10 RCL 4 32 RCL 1
11 X 33 R/S
12 RCL 3 M4 x 3y
13 = A5

14 - 36 %

15 RCL 6 37 RCL 2
16 RCI. T 38 RCL 4
17 ,:‘:12 39 g:{2
18 RCL 3 40 RCL 3
19 + 41 +
20~ 42 =

21 + A3 +

22 810 1 A4, GION00
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