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EINTRODUGTIOI\I_/

o connaissance de la composition d'un pétrole brut
permet de rentabiliser d'une fagon optimale son optimisation.

Le but de notre travail est justement de connaitre
1la composition chinique des fractions pétrolidres issues de la
distillation d'un pétrole brut RASTOMB, pour pouvoir situer les
peraffines (qualitativement et quantitavement) en vue de les
utiliser pour 18 synthése des tentio-actifs.

Plusieurs travaux concerhant 1l'évaluation de fractions
pétrolieres proveant du pétrole brut-ﬁlgeyien de HASSI-MESSAQUD,
ont étédéja réalisés (1), (2), (3), (4) et plusieurs tcchniques
ont été utilisées comme la chromatographie en phase gazeuze, la
chromatographie en liquide, la résonnance magnétique nucléaire.

TLa premidre partie de notre travail fait suite & celui
qui a été effectué dans une précedente étude (5) et concerne
1tévaluation des coupes pétroliéres de 16 & 42 du point de vue

qualitative et quantitative en chromatographie en phase gazeuze,

Une deuxitme partie surtout biliographique concerne
1le mode d'extraction des paraffines, & ce sujet une premiére
étude a été effectué (11) sur les tamis moléculaires 54, pour
notre part nous nous interesserons 4% l'utilisation de l'urée.



2 DEFINTION ET PRINCIPE DE Lia DISTILLATION T,B.P,
Lo T.B.P. dite"True Boinling point" est une distile-

lation permettant de séparer les hydrocarbures dlune coupe

pétroliére suivant leur température d!'ébullition,

A cet effet nous utilisons une colonnea garnissage
en discontinu fonctionnant avec un taux de reflux de dix et
comportant une vingtaine d'étages théoriques. Cette distillation
est appelée T.B.P. du fait que nous recueillons en t8te de
colonne tous les constituants & 1'état pur de la coupe et ceci
dans l'ordre de leur point d'ébullition croimsant.

La courbe T.B.P. croit du point d'ébullition du
constituant le plus volatile & celui du constituant le plus
lourd. Quand le mélange est constitué d'un nombre limite de
constituants, la courbe T.B.P. est représentée par une succesion
de paliers horizontanx, la longueur de chaque palier est
proportionnelle & la concentration du corps pur.

Si le mélange est complexe (cas d'un pétrole brut)
on aura une courbe T.B.P. continue, la succession de paliers
n'est plus vigible car les constituants sont trés nombreux.

Hous ~vons opéré la distillation du pétrole brut
RAMTOMB, Lz distillotion s'est foite d'abord & prssion atmos-—
phérique et nousavons recukilli 25 fractions de cing degrés
d'écgrt ENVIRON, en suite nous avons continué a distiller le
résidu atmospherique sous vide et nous avons recueilli ainsi
20 fractions de dix degrés d'écart environ{S],

Les coracteristiques des fractions pétrolitres
recueillies & pression atmospherique et sous vide sont données
dans les tableaux 1 & 2,pour chacune des fractions, nous donnons
la température d'c¢bullition moyenne ce gui nous permet de
l'assimiler & 1o Tmav d'ou possibilité de connaitre par le
diagramme Kuop. lo masse moléculaire. D'une fagon générale
pour les fractions atmospheriques, l'indice de refraction est
faible ce quisignifie une tendance paraffino-naphtemique, ce
gui n'est pas le cas des fractions lourdes ol l'indice de
réfraction est plus important, ce qui veut dire que nous avons
un pourcentage d'cromatique relativement plus importante.

)
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vﬁ[GgﬂEﬁﬂLITBb SUR Lia CHROMATOGRAPHIE BN PHASE GAZEUZE.

Ia chromatographie est une methode physique de
£ u

sép ration des divers constituants d'un mélange. Les €changes
de matisres ont lieu entre deux phases distinctes dont 1l'une
est stationnaire et & grande surface tandis que Ltautre est
fluide et mobile.

Dans lc cas ot la phase stationnaire est solide, le
phénoméne responsable de la séparation est 1l!'~dsorption; den§
le cas ou elle est liquide c'est le coefficient de partage.

La chrometographie gaz-liquide appelé nussi chroma-
tographie de partage est 1~ plus utilisée des méthodes chroma-
tographigques en phase gazeuzeé.

M} 1 /Coefficient de partoge.

5i on introduit un soluté gquelconque en t&te de
colonne, celui-ci sero poussé par le gaz vecteur et il st'éta-
blira en chaque point unéquilibre entre la fraction de soluté
Retenu® par laphase stationnaire et celle gui subsiste dans la
phase mobilegs .

On appelle coefficient de partage K. le rapport.
Masse de soluté par unité de volume de phase stationnaire.

ilnsse de soluté par unité de volume de phase-mobile.
11l 2/PARAMETRE INTERVIENANT Dens une analyse chromatographigque et

leur influence sur les séporations coracteristiques de retention

Plusicurs parametres peuveut intervenir dans une
analyse chromatographique.
1~ Phase stationnaire.

o phase stationnaire influe sur la retention et la
séparation,une colionne gui est trop imprégnée donnera des
temps de retention plus longs.

Le squaléne, hydrocarbure en C20 est, par exemple,
efficace dans la séparation des hydrocarbures : paraffines,
naphténes et aromatiques. Les produits ayant des points
dtébulliton de plus on plus élévés mecescicnt des phases
stationnaires tres stables, généralement & base d'asphalte
ou de siliconesél . "

Cest le ‘cis de 1l'apiezon L, de 1'OVI7 et de la SE30
sour les hydrocarburesayant des polarités, #1 est conseillé
d'utiliser des colonne polaires dont les constantes de Mac
Reynolds sont élevés,



La premidre partie de 1'étude (5) = été réalisée en
chromatographie en phase gazeuze, le liquide stationnaie utilisé
est la squaléne, le rapport étant du chromassorb 80-I00 AW-DMCS
2=Longueur de la colonne.

La longeur d'une colonne ordinaire est comprise
entre 0,50 et 6 métres. La encore, la longueur de 1o colonne
est en relation directe avee 1l'efficacité de séparation et le
temps de retention souhaité., La longuer d'une colonne a pour
effet d'allonger la retention des pics.

Le diométre influe sur la séparation et la
forme des picse.
3=Temperature de colonne.

Blle influe d'une maniere remarquable sur la
separation des constituants d'un mélange quelconque. Sdon
le type de chromatogramme, on pourrait voir dans quel sens
il faut modifier 1o température de la colonne,

Si les pics sont trés serrés diminuer la tempera-—
ture, par contre si le chromatogromme met longtemps pour
sortir augmenter 1z temperature.

De toutes les facgons, un optimum est & chercher et
cet optimum seras fonction de 1la longueur de 1- retention et

du facteur de séparation.

4—-PRESSION DU GAZ VECTEUR.

#lle o pour rb6le de pousser le soluté a travers

la colonnec. Une augmentation de pression donc du débit du
gaz veteur aura pour effet de réduir 1= retention au

dépend de la sénaration.
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|| 3=PRINCIPL DE Li CHROMATOGRAPHIE EW PBASE GAZEUZE,

———

La chromatographie en phase gazeuze de partage
exige la présence :
— d'une phase stationnaire (liquide déposé sur un support)
-~ d'une phase gazeuze mobile
- d'une colonne tubuliire ol ces phases peuvent se rencontrer.

Gez vecteur
e

[ L L fPhase fixe.
La colonne tubulaire dans laguelle o ljeu la
séparation des constiturnts est remplie par une phase

stationnaire qui est un liquide dispersé sur un rapport solide
(le chromosonb), de monidre & offrir une trés grande surface
d'échange. L'échantillon & analyser est introduit sous forme
de vapeur dans le courant de gaz et est entrainé par lui &
travers 1o colonne.

Le gaz vecteur balaie 1 colonne avec une vitesse
constante. Du fait de 1o solubilité séléctive dans la phase
liquide s%atiOnnnire, les constituants du mélange portés par
le gazvecteur, se déplacent & travers lacolonne & des vitesses
differentes et tendent a se séparer en bdgndes.

4 la sortie de la colonne, les constituants du
mélange vont donc apparaitre dans un ordre correspondant &
leur mobilité plus ou moins grandedans la colonnee.

Le goz vecteur choisi est souvent une substance telle
que 1l'hélium ou l'azote,

Un detecteur traduit leur passage échelonné sous
forme de signaux ¢éléctriques qui sont ensuite enrcgistrés sur
le paper enregistreur. Chague constituant apparait sous forme
de pic ayant une allure goussienne et l'ensemble de tous les
pics constituent le chromatogramme.,

Les differents éléments d'un appareil de chromato-
graphie sont ¢
~ 12 chombre d'injection cui a2 pour r8le de vaporiser
1'échontillon introduit & l'aide d'une microseringne.

- 1o colonne de séparation peut-8tre en métal (en général en
acier inoxydable) ou en verre.

"77_



- le dispositif de régulation
~ le débimétre pour la mesure du débit du gaz vecteur
~ le détecteur qui indique 1= présence et mesure la quantité
des constituants sortant de la colonne.

Le schéma de principe d'un chromatogr:aphe est donné
par la fighre n° 1.

le chromatogramme type est domné par la figure n® 2
chaque pic est curacterisé par :
- Tr ¢ temps de rectention du soluté dans la colonne,
— Pt
- Ta
—~ Dr : @isdgnce de retention du soluté.

temps de retention reduit du soluté

temps de rétention de 1l'lair

— Drt! = dr — da : distonce de retention réduite du soluté.
Le tenmps de rétention est obtenu en divisant la
distance de retention par la vitesse du papier cnregistreur.
ﬁizdemi largeur du pic en les points d'intersection de celui

ci avee ses tongentes dl'inflexion.

W = largeur du pic a la basc.
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Ti] 4 = METHODBSD!' ANALYSH QUALITATTVE.

Deux méthodes permettent d!identifier un hydrocar—
bure donnant un pic.
1/La méthode de 1'étalon interne:

A1le consiste & injecter un hydrocarburede
référence que l'on soupgonne dans le chromatogramme,
2 /La méthode des indices de KOVATS permet d'identifier les
pics chromatographiques en tenant compte de 1télution du
produit correspondant entre deux alcanes normaux pris
comme références. Par définition, l'indice de XOVLIS d'un
alcanenormal est égal & 100 Z avee Z représentant le
nombre d'atomesde carbones.[@] !_[:';L] A

L'indice de KOVATS (I).d'un composé T é1ué entre
deux alcanes normoux & Z. et (E+m)atomes de carbones est
donné par 1 relation suivante @

I = 100Z + I00 Log(d'r)i—logﬁd'r)z
Tog(d'r)z+n-log (dlr)z

Le logarithue décimaul de la distance de retention réduite

M

des normales paraffines est une fonction linéanire du nombre
d'atomes de carbones.

Cette relation est valoble & temperature constante
car lz pente a de cette droite varie avec ce facteur.

A temperature constonte, les indices de KOVATS

varient avee la naturede la phases

La methode consiste & porter le logarithme décimal
de 1a distance de rétention réduite en fdetion de I d'une
part et I en fonction des temperatures d'ébullition d'autre
part.

Comnaissant (D'r)i d'une substonce inconnue, nous calculons
le log (D'R)i et nous déduisons I de la premiére courbe,
ensuite nous tirons 1. temperature d'ébullition que nous
appelerons de KOVATS de la deuxitme courbe pour donner enfin
un nom & cette substance.

Dans nolre cas nous avons jumelé les deum méthodes,
1'indice de KOVATS de 1o substance inconnue nous permet
d'atteindre laMtempernture de rétention de KOVATS" qui nous
permet de chercher dans les tables (physic. 1 constontsof
hydroc. rpons C1 TO CIO, hond Book of chemistry and physics)
1'hydrooarbure X ayant 12 tcemperature 1la plus approchonte. Si
nous disposogg de la substance X pure, son injection avec la
fraction permet de confirmer et dons certains cas, 1o présence

de cet hydrocarburc.

14
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TV _PARTIE EXPERIMENTALE/
1 ~CARACTERISTIQUES DE L'APPAREILLAGE UTILISE,

L'appareil de chromatographie gquc nous avons
utilisé est un appareil HEWLLETT PACKARD5706, celui-ci comprend

~ deux détecteur a ionisation de flamme et deux détecteurs &
catharométre.
-~ un four dans lequel peuvent &tre placées deux colonnes.
- la colonne utilisée est une colonne en APIEZON L réparti sur
du chromosorb 80-100, sa longueur est de 2,44métres, son
diamétre interieur 4mm et son diametre exterieur est de 6mm;
Avant d'utiliser cette colonne nous l'avons
d'abord conditionnée pendant 24 heures a une temperature de
100°C et un débit de 20 ml/mn d'azote.
sa temperature minimale d'utilisation est de
50°C, tandis que sa temperature maximale d'utilisation est de
300°C, Le taux d'imprégnoation de cette colonne est de 20%
- Le gaz vecteur utilisé est de l'azote.
2=RECHERCHE DLES CONDITIONS DE TRAVAIL,
Avant de commencer a injecter les fractions

pétrolieres, nous gvons d'abord essayé de trouver les meilleurs
conditions de travail en faisant varier le débit e% la tempera-—
rature, pour une guantité injectée donnée sur 1l colonne
APIEZON L,

Nous injectons en premier lieu les hydrocare-
bures purs connus; Lkpkinﬂgak\ohriépeﬂkl deg paVA¥ﬂékre5 Sulvankg
- 12 colonmne ( phase stationnaire).

- débit du gaz vecteur,

~ temperature de colonne

-~ la quantité injectée : car il y a une limite a partir de
laguelle la colonne se saturc.

Une fois que nous avons trouvé les conditions
opératoires nous procédons & l'injection des fractions pétro-

liéres dont on veut identifier les constituants.

I1 estévident gue pour chaque serie de
fractions, les conditions opératoirs vont changer, de ce fait
une nouvelle recherche des conditions opératoires est opéréde



1= i

3. ANALYSE QH&LITATIVQL/

Les comp@@¢s identifiés par les méthodes des
indices de KOVATS sont confirmés par la méthode de 1l'étalon
interne. La méthode de 1l'étalon interne consiste & injecter le
produit avec la fraction. Si 1'étalon figure dans celle-ci, nous
remarquons que dans le chromatogramme fractiont+étalon ; il ya
une exaltation du pic soupgonné : ce gul prouve que c'est bien
1lthydrocarbure recherché,

I1 faut signaler que l'injection de 1l'étalon
interne ne se fait que quand& on applique la méthode des indices
de KOVATS (6), (7) et les temperatures de rétention de "KOVATS"
Nous allons expliquer cette méthode en premant comme exemple le
pic n° 14 de la fraction 16,
~ le pic n° 14 donne un temps de rétention de 170 secondes.

—~ en se repportant & la courbe des n alcanes injectés dans les
m8mes conditions que la fraction n°14 on trouve une temperature
de KOVATS Tk = 111,75°C.

—~ le corps ayant une temperature la plus approchante est le
toluéne.

-~ 1'injection du toluéne pur (étalon MERCK pour analyse en
chromatographie en phase gazeuze) confirme la présence du
toluéne,

Nous avons résumé dans les tableaux 3 & 9 les
conditions gpératoires des fractions 16 & 42 en donnant les
temps de rétention de chaque pic ainsi que les temperatures de
KOVATS correspondantes. Nous donnens les chromatogrammes des
fractions : 16, 26, 33, 36, et 42 qui englobent tous les pics
repérés (figures : 3, 4, 5, 6, 7).

Les 140 hydrocarbures identifiés avec ou sans
1a méthode de l'étalon interne sont donnés dans les tableaux
10 & 16 ; nous donnons de méme leur temperature d'ébullition,
leur densité et leur masse moléculaire (8), (9), (1)

Les hydrocarbures portant 1'astérisque ne sont
pas confirmés par des étalons de réfcrence (le laboratoire n'en
disposant pas). Nous verrons que les suppositions faites ne
cadrent pas toujours avec les valeurs trouveces par d'autres
méthodes .

8.
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Tableaw 10.

LASTE DES H‘;’DROCARBURE_S_ iDENTIFIES LORS DE
L'ANALYSE QUALITATIVE DES FRACTIONS A6 & 42
1 NePid  composeé Tato | PM d 3 20% |

41 h- heptane 98,4 100,24 0,680

12 |143 Erimecyclopeutane” | 104,895 | 412,246 | 0,748

(o ethufeqdopeutane) | 103, 467F 98,183 | O, 166
43 mahjlc%b&),glexéhe_. 100,934 98,189 0,769

Ag | Toluewe. 440,63 A2, N 0,86%

15 |23 trimethylpentave. | A443,5 144,23 | 0,319

16 |233 Erimetiylombane |44 80 | 444,23 | 0,726

A% |2 meblyfhoptave o | M F 114,23 0,638

( 3,4 dimethyPhexane) | MM%7F AN 23 0,#19
13 4,r.isz,£fsa brans tri-| 423 442,246 0,319

h\er_ﬂc{o peutane

A9 h- octawe 125,% AN 23 0,%03

20 |[iso propyl eyclo pentane” | 426,42 2,22 0,116

(ou ethyleyclonexane)| (130 4) (Any,23) (0.734)

L 24 |tetea mujdapmmae* 130,0 126,2 & 0,761
22 |N- propylcyclopentane 4130, 864 142,216 0,316

23 |cis A2 dimecyclohexane 129739 |412,246 | 0,73¢C
-2 | ethyl benjone 136,20 106,1% 0,86%
25 [443 trimeeyclohexane | 436,64 126 24 | 0,319

26 | phenyl acetﬁle’m 129,43 102, 136 0,729

27 stjre'ne 165,16 104, 16 0,906

T, les hydvocarbures marqués d'une  askerisque  sont ceux 4l 'nont

1.

|
|
|
i
|

"Saure &Iéc"nent{uoh pur QarresPnnAem"
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N2 PIC composé Tén ( 2¢) P.M d3 20%
28 | o.xylene 1G4 4.3 106,1% 0,880
29 |22 -dimey ethane™ |14F,0 142,29 0,34
30 n~nonahé 150,82 128,26 0,118
34 |236 trimethyLheptane| 156 142,286 0,134
32 | N- bubjloyclopentane| 456,62 | 126,243 | o, F8L
33 | cycloockane A5, AC A2 216 0,836
34 |34 Dimes -sbhexame ™! 162 42¢ {442,286 | 0,759
35 | n- PrOPjLBenzéna 159,244 120,495 0,862
36 |(-Med ethylheprane | 163 142 236 | 0,450
3% | mesitylene 164,743 |120,195 | 0,865
38 | methyl styrene 165,5 118,439 | 0,904
39 | tert - bubfbenyena™ [ 169,048 | 434,222 | 0,866
LO |iso bulzjl_o.ldokuame* A3 290 [440,230 | 0,396
L4 Lutﬂeb.wém 132,189 | 134,222 | 0,853
42 | h-decane 114 142,296 | 0,330
L3 | 4 3dickhyl ey hohersite | AFL 140 0,800
Ly | AMed - fSOProHLhev\’;m 435 ,08 134,222 | 0,861
L5 [AMek-isopropytbonyene| 47F , 43 | 434,222 | 0,853
L6 | cyclononane™ 138 40 126,23 | 0,850
LF | n- pestyleyclopentane | 1805 140,210 | 0,394
(3 | n - butylogclohexane| 480,984 140,210 | 0,199
¥ les hwjdroc.Br'ouv-es marqués d' une 8.sl7e’r*|'5<1ue Sownt Ceux 1u.‘ n'onk pas

e

I'Aan:izﬁ-i‘eS de '&a?n cevEang

Tableasu

'} auly

M

d' ety auk i Loy

Pu.lr (or\(‘QSF(!v\cx A



N2PiC Ccomposé ‘T&.(sq P.M d 320 |
(9 | n-bukylbenyene 183,305 | 134,222 | 0,860
50 | 1-Me-2 propylbentene™ | 48, 93 134,222 | 0,833
50 (4,4 dime -2 e,tbmaé.\p,* 136,8% 134,222 | 08 %}
52 | Trans - decabydronaphtalene™| 46F34 | 138,254 | 0869
53 |4,3 dime -4 atfij:ea).e'u* 188,24 134,222 0,816
5(¢ |Tert  Amylbenyine 139 148,25 0,963
55 h-.Fenbt,U:eu},e!ne 205,3 18,25 0,858
5¢ |3 PbenjLEePEane 190,5 148,25 0,865
5% |2.Me-2,3 dihydroin dena™ 494, 132,206 0,94k
58 | undecane hormal 19¢,5 156,34 0,744
fow 12 dime-3 - drbenyine') |193,95 134,222 | 0,392
59 |betra Me 2,451 octane™|208 170,33 0,574
60 | Dodecsne normal 244 5 170 3L | 0,35/
6N | 135 (:vw'e.l‘skjl.\:mibéna* 215 162,28 0, §64
62 | ¢4 clo an.hrh.adokuwe 215, 1 152 2% 0,815
€3 | naphtalene r 248 123 | 4,010
64 | 4,24 f"feH\jLLenl!e/ne* 2435 162,28 0,813
65 Phe.achjcloPe..em* 218 166,21, 0,946
66 hexgﬂcﬁdoaexame o leu ' 468 ' 0,306
6% |24 diphenylpetane (223,25 30% 33 0,365
68 |4 Fhwﬂ%um 223 62,28 0, 364,
63 | heptyleycdopmbane ™ |223 163 a,300

les
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NE ic compose Te(20 | PM. d ot |

10 |45 -diphenyL pentane™ | 22%5%C | 3396 0,984

74 Pehtam.ts.,muﬁ’ehe* 232 A4%,25 0, 94%

72 | N - Hg_?t-\ch:,\a\u!aue 235 182 3% 0,342

73 | Tri decame normal 234 184 ,%% 0,654

Tl | phenyl cydowerane 239 460 25 0,964

15 2. mekhylnaphbaléne ™ 144,05 142,20 4,005

36 |4 - meutha,s.ea\ém* Lk, 6% A42 10 4,020

TF 42,45 tetrs ethylbenyine™ | 250 490,33 0,879

1 | Dicycomethave * 754 140,32 0,838

19 |n-ocyleydopeskane™ 2435 A823¢ | 0,308

80 |1 -PhenjL,{qep'rane 246 118 29 0,860

84 |2 - methylbiphenyt™  |255,3 163,24 A, 040

B2 | 2,27 - dimethglbiphenyl™ 250 A82,2% 0,992

83 | Tebradecone norwmal 152,5 198 40 0, 165

84 | Diphemyl” 2564 A5k 24 | 9992

95 |2 -ethyl -ha‘,\uta\ém* 2519 156,23 0,99/

b |4 - ekhyl ~maphtalene” 258 6% 156,23 4,008

8t | N - actyl eyclohexaue 254 496,35 0 84%

09 4 mablyl t heplylbacyime | 264 430 0,859

83 | Hexamethylbeny oms 265 162 26 1,06,
Les hydvocorbures mavaués diume asterisque somt ceux wi n'owt pas &l
ewkifiE de facom Cevkaing ,fé,.r,, A1 zchiant \lon pur  CovYeSpon T

Tableau :1;.




_ N2Fic COmpose Teksk2t) PM. d 320

; 90 | L - mekhylhipheny™ 267 463,24 | 4,045

91 | n- ocigl cyelohexame ¥ 263,64 A96,%6 | 034

92 [d - wmekhylbipnenyl * 212 Fec 163,24 4,04
93 | n-povcadecone 20,5 | 242,64 |0,%0
94 |2,y - dimethylbighenyl™ [273 182,27 0,992

95 | penta skhylben mD’ém"" 213 218,39 0,833

96 | A2,2 tekraphena] dfiame ™ |27 2 336,43 1,015

9T |33 dimekuglbighenyl® 280, 1822 | 9,999

98 |4 benyylbipheml * 285 244 3% 4,07

99 | n- honyLeyelohexane 13105 240,39 0,820

) 400 | 2- bzuiﬂjl.bip\mnjl_* 183 246 3L 0,99/
v Ao/ pheny L noname, 282 204,34 0,859
N07 | 4A - diphenyl ekhane * 236 182 2% 0,999

403 | n- Hexa decane 2815 22623 | 0334
A0L | 4,6 dime -y isopropyLupgh- | L34 198,31 0,912
takeue”

405 | by - dimebhglbiphenyl * | 295 182 21 0,943
1061 4 -benyyl-y ekhyl * 29% 196,30 0,91

40% | AN diphenyl poutane ™ . | 301,89 224,35 0,965
A0} | hexa !.Hasonzmbnfv\z* 294 240,64 0,830

[ fo3 | n  deeylbenybuc 29% 88 |243 37 0,859

les hy dvocanw buves re .
\daunkh S\-'\és de %a%ou Cevtaine 1-5;&_ d' clhawt i Uow puv

4 [
marques  4'ume

as tevis que
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NFic|  COmpose Toa [2¢) P.M d 320°C
AAD n-hepta decame 303 240,48 0,115
M0 |2 n- bubilwghtalene ® | 340 184,21 0,969
M2 | . dodecyley daPEnl:ame* 304,22 238,64 0,849
M3 | n - unéecg,mma‘én.* 343,22 232,39 0,859
My | h-undeey oy Roherame™ | 344 238,44 0,824
15 | 2n pentyl ha‘,ma\{m* 345 498,29 0,960
MG | A4 diphenylherene™ 324,02 238,36 0,960
1% | A n Herjlnaphtslews * 1322 242,32 0,364
AbY | n-ockadecave LY E 254,50 0,315
19| 2w Weglnephtalews™ | 323,88 242,32 | o0j952
A20 | n-tri &Ljugda?a“tm* 325,3% 238, 4y 0,849
A4 | N dodecyl cyclohexame 3206 262,41 0,325
112 | n-dode cj\lgwy'm 323,64 b2 | 0858
12% | 4,5 JfPLcmf.waame* 330, b 224,35 0,941
124 lenj\ 3, deeame 32%, A 240, 42 0,859
125 | h honadecems 3%9, 6/ 268,54 0,148
126 | 4,0 dighemglheygrone * | 357,88 21,34 0,953
Az | 4 thjl_ua\;hta\e:\;-* 33y 2oy, 24 2,096 .
M| An Heplf ha‘,\&al.ﬂ.s;g | %9 266,35 0,943
429 | v -tefra c}wj\.r_-jdg',eh!raua* 340 266, 49 0,§2%
A0 | w _-’I\riéqcﬁ\\oemxb&:m “ 2l LY L6045 0, 85§

|85 Lu-b Aro c,aw\csu\rﬂ.s

WADY QAAESs

Tableau 15
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N2Pic compose Teb(2C) e d 320%

282,54 0,7%8
258, %% ok

N30 n-eicosane” 3,5

132 44,2 tt'ilphehj[etha‘ne* L8

133| X - Benwh na‘ohta\e;‘f 350 218,30 N,166
A3yl n -bebra Aachlgen:ze'uz” 2F 41 0,858
135| n - tetra degyl eycloherant 280,52 |0,829
A36[44,2,2 tekra phemlethone 334 ¢t 1,015

131| n -Heneicosane © 359,5 296,50 0,118}
A38| A0 diphensluonome” | 364,5 280 4L |03k
139 | n-penta Aujl. cjclal«erama" 294,55 0,830
40| n - Hexa deyl eyclopata 294,55 0,826

(es Mj dvo cay bures ma\reiués d'tme dsterisgue Sowt Ceux C\t.u: v 0wk Fb te

;.A\Qm‘;'\]s\"(u, (&.l t%aq,:w\ cerlame l’s'aur; &{Ec_, aM.t.IQQBU\ ‘3\“\_
Tableau 16.




EXPLOLTATION DES RESULTATS./

Plusicurs remarques sont & faire :

_ Sur les 140 hydrocarbures proposés, 65 sont identifiés de
fagon certaine.
— Pour les fractions de 16 & 27 nous avons pu identifier un
nombre important dthydrocarbures car nous avons les hydrocarbures
étalonse.
— Pour les fractions de 27 3 42 1la plupart des hydrocarburés
sont déterminés seulcment & partir des temperatures de KOVATS.
En fait 3 comme Nnous allons le voir par la suite, 1les fractions
de fin de distillation accusent de graondes différences avec la
méthode ned. Pehs dans le calcul des pourcentages de chaque
famille d'hydrocarburec.
—~ La plupart des hydrocarbures de la £in sont dlapres cette
jdentification des aromatiques : ceci du fait de la valeur
élevée des indices de réfraction pour les aromatiques (valeurs
experimentales), certains hydrocarbures différentde la tempera—
ture de KOVATS quelque fois de 5° a 10°C.
~I1 est possible que la méthode des indices de KOVATS ne soit
pas aussi valble dans le cas des aromatiques, et ° le cas
de fractions lourdes, 11écart entre la valeur experimentale et
1la valeur réelle allant en stagrandissant au fur et & mesure
quela temperature atépullition augmente.
- Une tentative pour ngituer" la fraction petrolicre a été
faite par le calcul du KUCP & partir de la chromatographie en
phase gazeuze ot le KUOP experimental 3 partir des données
experimentales.

Cette courbe (17) sera commentée dans le chapitre
analyse gquantitative.
_ La colonne utilisée (APIRZON L sur chromosorb AW DMCS) a été
utilisée dans les conditionsde séparations optimum (tempera—
turebasse, combinée & un débit moyen 3 minimum de la H.B.P.Te)

Gette colonne nous a permis de séparer les pics les
plus importants ; certains pics ne sont pas séparés, mais la
propriété moyenne de la coupe ne s'en trouve pas perturbée
(faible concentration).
-~ I1 est possible de géparer tous les pire, en utilisant un
détecteur & ionisation de flamme (seusibilité plus élevée) et

nne colonne capillaire.
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Les essais que nous avons faits dans les deux cas @
détecteur & ionisation de flamme et colonnes capillaires avec
comme phase pour l'une 1'0V 30, pour 1tautre 1'0V101 ne nous
ont pas paru concluantse
w Fnfin la distillation du pétrole brut (5) donne 46 coupes, les
4dernidres n'ont pas pu &tre analysées par chromatographie en
phase gazeuze, nous pensons aborder cette analyse par chromato-
graphie en phase liquide.



V.4 ANATYSE QUANTITATIVE/

Une fois gue nous avons tenté d'identier 1a

majorité des picg présents dans les coupes dont le but de
retrouver les propriétés globales de¢ 1la fraction (d’MM, tMAV)
et les comparer a l'experience ; nous avons procédd au calecul
du pourcentage de chague hydrocarbure présent dans la coupe;
cecl en faisant deuz hypothéses trés importantes et malheuroge
sement pas toujours verifides :

- la concentgation de chaque constitusnt dans la fraction est
donnde en pourcentage poids.

~ tous les hydrocorbures "répondent" de la méme facon quand ils
passent sur le détecteur.

Pour cela nous avons utilisé un calculateur
intégrateur HEWLETT PACKARD 3380A qui nous a permis de mesurer
par la méthode des "Arda %" (tangente verticale) le pourcentage
de chaque famille, ces resultats sont portés dans les tableaux
18 a3 22 ,

Remarque

La méthode de la tangente verticale "escamote"
dans certains cas, des pics mal séparés, nous avons dfl corriger
cet inconvénient en tenant compte de ce pic.

Connaissant le pourcentage poids (Xi) de
chaque hydrocarbure dans une fraction donnde ; en supposant que
les propriétés : masse moléculaire, densité, temperature
moyenne d'ébullition sont additives, on peut déterminer les
propriétés moyennesde la fraction.

e w2 X M

z X¢
Df = & X{dx

= X2
= 22X b_,{

Y,
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POURCENTAGES POIDS
2FRACTION
16 | 11 18 A2 | 24 122 2S5
N Pic

AM 0,44 0,043 | Traces
A2 0,12 | 0,04 9,005
13 0,28% 0,043 | 9,009
A 0,20 | 0,080 | 0,003
15 0,358 | 0,088 | 0,009
10 2,30 | 0,78 0,25 0,02
A} 2,48 | 0,84 0,24 0,044%
18 0,40 | 0,46 0,04 |TRAGS
19 1729 | 9,25 | 4,33 |454 |09 |0:2A
20 M 4,09 1,95 0,81 | 0,40 | 0,45
21 6,65 |5,92 | 3,32 |4,22 |45 [9.21 ¥T&,w5
22 5%6 |4, 82 2,78 4,08 | 0,23 0,45
23 6,412 | 6,05 | 4,563 |TRAces|TRAWS |TRAS
24 42,824 10,10 # 064 |TRAaces |TRACES | TRALS 1/
25 42,8204 14,40 |44,066 [412,42 | 2,02 |Z46 0,69 | 0,20
26 6,55 | 9,82 | 5410 | 2,20 [150 |13 0,18 | o,A0
2% 7,48 [44,55 |41%,56¢ |4%43 |46,64 | 2,44 036 | 0,20
238 4,56 | 3,93 | 3,14 2,45 | 0,81 | ©/A2 0,04 | TRAES
29 2,08 4,89 +4% 5,99 | 4,14 1,48 1,22 | o/4%
30 4,40 | 14,65 | 23,9 33,1 |33,34 |26,29 40,42 | 3,45
31 0,0% 1,04 3,46 6,84 | 9,89 | Traws 0,62 | 0,3%
32 0,02 0,13 2,63 |2,41 | 631 |8,08 3,36 | 2,25
33 0,07 | 0,65 |33 | %N [4330 345 | 4,50
34 Qi 0N A e LT AG LS, | Tas,22 119,03
35 0,02 |03 |44 3,62 3,45 | 2,25
36 ' 0,058 | o4t | 8,24 4,02 | 4,63
37 0,328 | 0,35 0,2% A,33 | TRAGS
33 0,45 | 930 12,05 | 44,09
39 0,02 | 1.:63 k%5 | ¢392
40 0,02 | A5 0, | 3,54
4A 0,004 1,22 0,05 A A7+
b2 0,02 | 9,03 0,08 | 0,9%
4% 3 23,3 8,45
4y 2 TRAES | TRAES
45 TRALS | 0,16 0,085
46 TRAES 0;”’6
47 0,51 | 4,54
48 0,9%
4.9 0,39
50 0,23
51 0,45

T&\aleau 43




POURCENTAGES POIDS .
2FRACTION

N2 Pic 2_4. 25 26 2+
25 0,002
26 0,004
27 0,002 TRA &S
28 TRACES
29 0,0%
30 0,92 0,18 0,32
34 . 0,40 0,04 0,10
32 4,35 0,49 TRA &S
%2 0,70 0,25 0, 0/
34 2,42 1,28 0,14 TRAES
35 0,70 0,47 TRAES TRA &S
36 0,58 0, &9 0,06 0, ki
33 Traces TRAES 0,20 0,5%
38 3,36 A, 84 0,006 0, ki
39 A,65 0,44 4,05 0,20
40 1,80 0,18 9,46 1,88
4 1,0% 0,33 8,65 2,52
42 1,0% 2,45 738 2,09
43 53,19 44,99 A4, 25 6,40
4t TRACSS TRALES TRACES TRAES
k5 1488 1,56 10, 65 9,44
Lg TRAES TRAWGS 1,93 6,0%
by &n3 b, 34 0, 88 2,21
Lf 6,47 A5 A5, 12 8,85
49 2,25 1,48 15,36 31, 63
50 1,35 1,48 2,88 6,39
54 0;90 O;tf'g 4;92 (f‘f24
52 0,90 1,35 0,84 1,86
53 0,2% 0,59 0,09 0% 6
54 0,13 0«9 0,90 L, 54
55 0,29 A, 08 4,54
56 0,30 0,65 0,4%
53 0,28 2,9

/58 1, 9% 0,49

59 0,49
6o 4,36
64 2,45

TABLEAU 19




POURCENTAGES  POIDS .

? FRACTION
238 29 30
N2 Pic
39 0,27 TRAES
Lo 0,47 031‘108 l'.),,O:]~
& 0,48 0,326 0, 0%
42 0,46 0,21% :
&3 1,50 0,544 TRALES
1 TRAES TRAGS
45 3,05 0,36
46 1, 8¢ 0,544 04 *
47 3;?‘0 2, 326 013/‘
48 3,44 4,49% 0,03
49 25,93 6,10 5, 69
50 TRAcES 1, 85 A, 00
54 4,05 TRA €S 0, 43
52 &4, 02 1,96 0,20
53 TRAES TRAES } TRAES
54 A3, 43 }0% ¢
55 8,34 6,96 G, 84
56 0,63 247 5,47
57 4,94 3,7 TRA £S
58 0,63 TRAGES 2,26
59 1,28 3,45
60 TRAGES 26,55 } TRA @S
6 14,9 TRAGS 26,62
62 2,35 2,50 3,09
63 1,08 2,61
64 0,2% 2,0 } TRAS
65 1, 36 3, §08 3,28
66 TRACES 2,502 . 0,5¢
C¥ s 2,21 5,22 TRAGES
68 0,84 2,39 2,40
69 3,26 AS 3N
3o 2,502 TRAES
74 1,523 4,05
72 4,85 2,10
73 2,50 y 16,9
7Y 4, 08% A, 9
#5 0,94
P TRAGS
¥ 1,5%
4 TRAES
*9 1,63
80 0,67
2/ ©;34
32 ©,A5
33 o %6

Tableaw . 20. .




~ POURCENTAGES  POIDS .

2FRACTION

e PiC 20 4 $2:158 08 135 | S6 | DF B8 | 38
Lo 0,004
b4 0,002
G2
43 TRACES
Gl
&5
46 0,10
GF 0,06
48 TRAES
49 1,65 | 0,38
9.0 0,23 | 0,08 }mn:&s
51 0,55 | 0,08
52 0,11 0 a
% ) “ }TR“‘“ o

TRAGES /

54 01 | 044N
oh 2,43 0,20
56 4,10 | 943 }Tames
51 TRAGS| TRAGS TRAGS [TRAES
5% 0,46 | 0,43 | o/MA
gg }mms frraas |} rRaces
61 132 | 438 | o, M4 J
62 141 (1,59 | 0,88 |02 |0,26
ZZ iTRA(Es }TRMES j‘mms } i
65 04% | 1,59 |o033%
66 0,24 | 0,03 TRAS|
67 TRAES TI:MES jm&m r Tm"‘“
638 3,01 | 4,50 | 0444
69 11,6% | 3.0 | o445
10 TRAGS| TRAwS | TRAES | | ‘
74 ouo | 0,50 [4,335 [ ot | 026
72 L,02 | 1,00 | 4,222 | TRA®GS| TRAES
73 31,8 |2629 584 | 4,33 | 0,26
74 4,36 | 3,54 |TRAGES | TRAES
75 6,83 | 1,#F |am2 | 0,28 ]m“% 0,20
¢ 4,55 | 3,54 |4,004 | 063 | 043
#7 2,3% | 0,26 |4,001 | TRAGS | TRAWS
78 0;43 0,52 1,004 0,42 043 TRAES | [ TRAES
3 3,63 [ 4,30 [4,4¢6 TRAYGS | TRAGS
80 2,56 | 6,33 |F.3¢ | 239 | o3 |
iy o,¥2 | 9,38 1,894 0,91 0,26 0,205 | 4,39
1A 0,36 | 0,53 | TRAS | TRA®S | TRAGS | TRAES | TRAS
g3 2,74 |29,313 A9, 26k | 53 | 2,34 | 0,64 %6 |024 |9222
17 044 | o,# |03 2.345 0,26 E
5 4,0 3,99 0,52
gs 0:,4':;L %,'?-5 TkMgS 'r'ﬁzaars T’R,o,cgs TRA&)| ¢ TRAWS| [TRAES| ¢ TRAS|
83 204 | 1,90 5338 | 223 | 1,69 , ;
33 o, 8 | 9,56¢| 125 | 2.8 (g2 | 4,16 | 024 | o222
#3 A,80 (40,22 & k6| 4,82 | 0,20 | 0,233 | TRAS| TRALS

Tableau . 21.




POURCENTAGES POIDS

"2 FRacTion |

i SZUSE L BE 156 | 37 (58 1|39 |40 | 44142
90 0,54 |TRAW®ES 3,35 | 4,56 | TRAKS
9 043 | 7,00 |33%% | 4,30 | 0409 [ TR™E Taﬁfﬂs}ﬁmes
92 03 |2,832 | 1,6F (0,914 | 0,205
9% 9,6%% | 2213|42,38 | 4,54 | 2,56 | O \4L | 0,222
94 1,551 | 3,48 208
95 4,78 | 4,46 1,82 }TRM}T‘“‘"’"}maaw
96 2,336| U, 8| TRKES| A 43| 0,69
31 0,66} 546|599 | 2,454,393 | 042
98 0,556| 4,53 | 4,43 | TRAwW TRA®S| TRAKES
99 2,222| 5,02| 6,43 | 2,6¢ | 0,93 | 042 s
400 4,00 2,93| 3,94 | 2,05| 0,09 0,21
101 0,334 3,0%| 4,95 | 4,09 | 233 | 0:21
402 A6% | 3,65 i }
405 2,510| 22,03 .}TKM: STRMd TRMJ
A0 2,39 | 2,22|4344(6,53 | 233 | 4441 .
105 2,80 | 3,65 | 3,0% 2,09 | TRAS| TRA®S| 0125 024 |
106 5,86F| 13,934 7,46 | 3,58 [A,333 | TRAES
10% 2.1 | 55320396 | 1,89 | 0888 | 225
198 3,13 | 4 92|3,26 | 1,05 | 0998 | TRAGS TAKGS
109 9,22|42,42 | 6,95 | 3,421 0,25
410 40,24143,9¢6| 8,63 | 4, 38| 0,50 | 0,24 |{_
111 4,508 L 66| 2:31 | 4,333| 0,50| 0,24 | (TR
Mnz 3,033| 3,49| 2,%3 | 0,888 | 0,25| 0,24
113 3,28( 6,52 | 4,24 | 2,222| 0,25| 0,24
414 3,013 €89 | 6,95|3,M1 | 4,15 | 0,62
115 1,23 |4 43| # 16 | 3,555| TRAGS
1Me 4,2.5 2;?’3 3,58 TR ,_5} _| ([TRApCES
13 02| 4,39 TRaces} REppTAAG '
13 A,02|543 | 2024|2222 | F |33 0225
A19 4,23 | 2,56 | 6,34 |4 388 | TRAES| TRAtes ]TRM__
120 o4n | 1,63 | L63|3555 | 250|083 i
124 L,63|9,333| 3,50|404 |0225
122 b 6, 898 | TRAwS| TRAWES | TRAS
12% 4,836 | 6,444| 415 2,08 | 0225
124 4,63 | 533 |7 2,34 | 0,6%
125 2,136| 1066 (AT 831 | 3,603
126 6| €35 | 3,34 | 4,426
123 5,22 | 4,5%6
128 8,11 | 3,603
119 3,34 | 2,252
130 38| 2,41
134 A%,95(45,54 |
132 A2, 8| 5,504
433 6,68| 9,684
A3 5,22 [A%,56%|
135 5,22 | F,201
136 334 | Ak, Wy
13% 2,04 3;45”
438 A 46| W 504
439 % 603
4[[,0 olt, 3{32--‘__.

Tableaw .22



Tableaw 23,

fraction n% 23 ‘kTaB\q ;«iiu.-h = -"\Jrfﬂ, JAH p.= 0,18 %¢

nepic| % poios|4paT [%PxM | ZPad | N2 Pic) 7 poind yeat |LPxM |7 Pad |
|

25 | 020 |2%,33 | 2528] 9455 6 | o6 | 82,06|58,0¢ | 01394 il
26| o440 | 12,95| 10,213] o,0%2| 4F |4,54 |272,94 246,045,215 |
23| 0,20 (29,03 | 20,83 0,481 4% |0,9% |417555|43¢,06| 0,745
78 | TRrs w9 | 0,39 |#4,48|52,346| 01335
29| 048 |2646 |25,602| 0432| 50 [0,23 |42,54| 30,81 | Ci201
30| 3,45 |4%5,08 |40o4,02(Z,2 64 54 |0A5 |28, 03|20,433| 0,431
3n | 0,33 |[52,72 |52,645| 0,2#1

32| 2,25 |352,39 |28%,04 1,64

33| 4,50 | 226,34 | 168,32 | 4,25¢

34| 9,03 |1y63, 16 1234,3y| 6,85¢

35 'z,zs 358,29 |2#0,4%[ 1,339

36 | 4,63 |5%,69|658 4 3,472

3F | TRA S

38 | 14,09 |1§35,39] 1340,60 10,080

34 6,92 | 110,50 928 82| 5,992

¢o| 3,54 | 604,231 ¢9235( 2,793

YA| 1,4 | 202,46 | 45F 04| 0,993

w2 | 0,98 | 1#0,52| 133,44 ©,F45

3| w345 [8430,3 6383 [38,%6

Gy | ThkE

ks | 0,085 | 45,05¢|44,%08 | 0,0%2

Tot‘a.'u ; if PPXO%:D.Q 41;)3(3!'9( e oy /\G35
ff_‘off“:“T A3544,¢3 ™ = IA?)W_ﬂ,_

201t =)



Takleaw 24.  sracTion w233 (724 moy) = 273°C C/?xp. = Q8%% a 20%
Ne pie | B pids|% BT |% Pt (BPcd W Be | % Poids |BAT | Bm %P
9 75 | 1772 (268 047\|755,126 |\ 1177
50 Iraces 76 | 1007 |244 884|192 342|7 027
LR 77 |z001 |250,05\790,50 | 9829
52 o 11 |20, 791 |15,346 0,096 | T8 | 1,007 (257,252 180,500\ 4 8%
53 0,117 |20,89% | %, 898 | 0097 79 | 1446 | 332.70|263, 683\ 1770
- 54 0,111 (20,979 16,455 |0 096 | S0 |7 347 |/f05886 0305 82 € 373
55 821 |1.897 |4£2,77|37£14% |7,909
56 Traces g2 |Jraces
57 83 |19 244 485217 35818, 00 |14, 727
58 0,11 |¥,589 \17350 |q082 | 8% (4334 £5,537 |57 506 |4 337
59 55 |3 893 /004 |64 203 3857
Jraces
6o 56 Traoces
. 67 g 111 |23,85 |18,013 |0,095 | §7 |5 339 7356, 70 I%£ 36614 367
62 0,89 W44 (1333 (0778 | 88 |9 566 | 249573 (1573,5% | 9,27
€3 89 |mrez |268233 \16923%0 |7 7257
G4 f R 90 |7races |
5 0,3% |B146 |48 544\9 376 | 91 |7 00 |15#4.57\|730%352| 5,71
€6 g2 2392 |783,65 wSs,55|2, 94
| p Traces
67 B |G e |2617,6 |2055,5|7,45
68 0111 |25 197 |18,013 (0,095 | 94 |1557 | 42506 283 81, 5+
69 0 445 |99, 235 74,76 | 0,356 | 95 | 1,78 |493,0\|388,7 |1, 5%
70 7races 95 |2336 |647,5% |78, 32 | 2377
94 1335730972 197,93 |1 224 | 97 | 0,667 |1F6,96 127,37 | 4 €&
| ' 9f |2 356 |15F 46 736,55 |4 65
72 1222 (257,17 |220 £19\0,992 | 99 |g22z | 62,49 | 4670 |07
73 5,784 |133, 458|106, 295 |9,.956 | 100 |4 00 283,258 |244 58 |4.9F
b 74 Jragces| L ey 707 0,334 9%.179 &P.25| 0,2
Totfa/ % P 100
Z % Pr T 25575 d- asg7r
% Pr M 1£927,7 T e s
& Pt 7.7 A = 75D



POURCENTAGE POIDS DES  N. PARAFFINES PRESENTES
DANS LES FRACTIONS, PETROLIERES ISSUES

DE LADISTILLATION Du PETROLE BRUT RASTOMB
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EXPLOITATION DES RESULTATS/

De l'examen de l'analyse ponderale des fractions, il
ressort deux constatations.
— D'une fagon générale nous avons bien pu identier les paref-
fines et connaitre leur pourcentage poids, leur distribution
au travers des fractions est gaussienne, sauf pour les fractions
C6 ou nous n'avons que 1. branche décroissantec. Toutes les
paraffines sont représentées sur l'abaque 1.
-~ Le pourcentage de chaque normale paraffine dans chaque
fraction et donc dans une serie de fractions consécutives
(coupe large) permet de prévoir la quantité maximum de normale
paraffine récuperable par lesprocédés industriels d'adsorption
paraﬁgiéculaire 5A ou 13 X, et par chlatration avec l'urée ; -~
par exemple si nous nous interessons au tétradécane ; la coupe
32 en contient environ 30% les coupes 32 & 33 contiennent
environ 24,50% mais sur une coupe 250-280°C qu'il est possible
industriellement de récuperer par distillation.



COMPARAISON DES METHODES CHROMATOGRAPHIQUES ET
EXPERIMENTALES/

Dertmination des propriétés globaless/

Une fagon de confirmer les résultats
expérimentaux : pourcentage de chaque famille d'hydrocarbures
densité, masse moléculaire, temperature moyenne d'ébullition
est d'exploiter les resultats de l'analyse qualitative et de
1'anlyse quantitative.

D'abord, nous avons repris le tableau
d'analyse n, d, PA déjd déterminé (5) et qui permet de déterminer
le pourcentage de chague faille d'hydrocarbure pour les
fractions 26 & 42, les resultats figurent dans les tableaux

25, 26.

Les resultats obtenus en chromatographie en
phase gazeuze pour la débermination des differentes series
d'hydrocarbures sont portés sur le tableau 27 ; 1l.. comparaison
des deux series de valeurs est loin d!'&tre bonne et cela pour
plusieurs raisons que nous citerons plus loin.

I1 n'a pas été possible de déterminer
experimentalement le pourcentage de chaque fanille d'hydrocar-
bures pour les coupes de 16 & 25 (la méthode n,d,m, donnant
des resultats négatifs pour le pourcehtage d'aromatique)e.



Exploitation des resultats :

Les resultats du tableau (25) monteent une bonne similitude entre 1'experi-

ence et le czlcul & partir de l'exploitation des chromatogrammes .

- De la coupe 16 3 25 ( distillation atmosphérique ) les densités.calculées
sont légerement plus grandes que les densités experimentales ( ecart maximum

4 % ), les masses moleculaires sant par contre relativement plus faible ( ecart
maximum de 5 % ) . Cela est du au fait que les hydrocarbures determines seule-
ment & partir des indices de KOVATZ, sont choisie comme etant des naphténes ou
des aromatiques, ce qui fait que leur densité est plus =lovée que celle des paraf
fines, mais leur masse moleculaire est plus faible; 1l'ecart de température inter-
venant pas d'une fagon preponderante ( ecart maximum 3 % ) si 1'on remarque
qu'une iso paraffine a une tempirature d'ebullition plus elevés qu'une normale

paraffine pour le méme rapport H / c .

- A partir de la coupe (26) jusqu'a la coupe 42; le nombre d'hydrocarbure
decelé seulement par la methode des indices de KOVATZ devient de plis en plus
important au fur et a mesure gue la coupe s'alourdit . Les densités calculées
sont plus grandes que celles experimentales, par contre la masse moleculaire

est plus faible; ceci pourrait s'expliquer par trois raisons differentes .

- La methode des indices de KOVATZ n'est valable et ceci l'experience le
confirme, que pour des normaux alcanes, ou des structures qui A'en different
pas trop du point de vue du comportement sur une colonne de chromatographie en
phase gazeuse : ce sera le cas des iso paraffines, des cycloalcanse substitués
par une chaine paraffinique longue ou des aromatiques substitués de la mEme

fagon .

- Cette méthode n'est valable aussi que pour les premiéres series; car pour
les hydrocarbures lourds les conditions operstoires ne sont pas aussi repro-

ductibles .

- Les hydrocarbures choisis dans les fractions sous vide pour la plupart des
aromatiques ayant des chaines sibstitués, le rapport H/E est gquand m8me faible

ce qui faut que leur densité sera élevée et leur masse moleculaire faible .

* Neamoins il faut signaler que l'ecart entre les valeurs experimentales et
calculé reste tout de m&me dans des limites acceptables; d'ailleurs les valeurs
du Kuop { tablezu 28) et courbe (4+) donnent ure idéc de la nature des frac-
tions pétroliéres, aussi bien 1'experimentalement que par calcul nous remarquons

que la tendance paraffino-naphtenique .



Enfin il nous a sembler utile de comparer les valeurs des % de chaque
famille d'hydrocarburc par la méthode n d p A et la méthode chromatographique;
Tableau (2F) et tableau {26) . Les resultats sont & premidre vue trés differents

cela peut Btre du a deux causes .

- Tous ces pics ne sont pas confirmés par la méthode de 1'etalon interne; il
est probable que les hydrocarbures proposés sont differcnts des vrais hydrocar-

bures .

- Tous ceshydrocarbur:s sont plus ou moins substitués par une chaine paraffi-
nique plus ou moins longue, le fuit de decider si 1'hydrocarbure aura un compo-
tement d'une paraffine ou d'un aromatique , permet de situer cet hydrocarbure
en chromatographie, ce qui fait que le pourcentage de chaque famille changera .
Ce qui explique cette grande difference dans les pourcentages , c'est le cas
par esemple de la fraction (26), le pourcentage de naphfne parait correcte, si
on assimile la majorité des arcmatiques substitués & des " paraffines " le
pourcentage de paraffine sera tres élevé et les valeurs experimentales se rap-

procheront des valeurs calculées 3 partir de la chromatographie .
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/)/otre travail a consisté principalement en l'analyse par cbromatogra-
phie en phase nazeuse de 27 fractions pétroliéres issues de la distillation

T.B.P du pétrole brut ROSTOMB,

* L'analyse qualitative nous a permis d'identifier avec certitude la moitié des
140 hydrocarbures reperes, les autres hydrocarbures ont été analysés par la mé-
thode des tempé ratures de KOVATZ; methods dont nous avons signalé les limites

dans le cas de notre analyse .

* 11 est probable qu'avec une colonne capillaire, nous pesssions denombrer plus
d'hydrocarburcs, mais ces derhiers seront en trds fai-le quantité et ne pertur-

beraient pas les propriétés globales de la coupe .

Nous avans pu faire 1'analvse uantitative, ce qui nous permet de calculer quel-
a] v ’ q

ques propriétés ( densité, température d'ebullition moyenne, masse moleculaire)

Que nous avons comparées aux valeurs experimentales 3 l'accord est meilleur paur

les fractions dont nous avons reperé la mejorité des hydrocarbures .

Cette analyse quantitative nous a permis de méme de "situer" les normales paraf-
fines et de calculer leur teneur dans les fractions pétrolidres . Ces normales
paraffines seront par la suitc estraités pour pouvoir 8tre fonctionnées; nous
présentons § ce sujet une Stude bibliographique succinte sur les deux voies

principalecs d'extraction; les tamis moleculaire et 1l'urée .



EXTRACTION DES N-PARAFFINES SUR [ 'UREE
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I - But :

Le but de cette étude consiste & extrgire les normales paraffines
& partir du pétrole en vue de les utiliser comme matidres premiéres pour la
fabrication de détergents bio-dégradables, de plastifiants, de protides pour

l'alimentation du bétail et des volailles.

IT - Voies utilisées pour 1'extraction des N-Paraffines.

Différentes voies sont utilisées pour 1’extraction des normales

paraffines & partir du pétrole.
Les techniques telles que 3 La distillation, la cristillation ne nous permet-
tent pas de séparer les composés & points d'6bullition voisins.
Les procédés les plus utilisés sont
- Séparation des alcanes normaux sur tamis moluculaire SA.
— Procédé prévoyant la mise er oceuvre du carbamide ( urée ), ce procédé est

le plus intéreésant pour la séparation d'alcanes normaux 3 partir du pétroles

=



II-1 =~ §éEaratian_des_ngrmaées paraffines sur tamis moléculaire S5A

Les tamis moléculaires sont des silico-aluminates, ils sont ocbtenus
par cristallisation en phase gazeuze et sous l'action de la chaleur de gels

de silico-aluminates [ 12 ).

- La séparation sur tamis moléculaire est basée sur le fait que seules les
molécules ayant un diamdtre inférieur ou €gal aux diamdtres des pores peuvent
8tre retenues,

Méme les hydrocarbures & longue chaifne non ranifide liée a un groupement
cyclique tel que le n-décyl - cyclohexane ne sont pas retnus ( 13 ).
L'échantillon de pétrole doit subir préalablement un fractionnement pour le
séparer en une coupe d'aramatiques et une coupe de saturés et clest cette
dernigre qui est soumise 2 1'action des tamis moléculaires.

L'adsorption de ces normales paraffines peut avoir lieu en phase liquide ou
en phase gazeuze.

En phase liquide nous pouvons utiliser comme méthodes de travail :

! - Le_contact et la filtration :

L'insertion des n-paraffines sur tamis moléculaires SA s'éffectue
& relux en présence d'un solvant ( isooctane ou benzene ), ensuite pour récu-
pérer ces normales paraffines nous detruisons les tamis par H.F.

2 - La percolation :

La méthode consiste 3 faire passer un échantillon de pétrole
( généralement une coupe d'hydrocqrbures saturés ) & travers une colonne de
tamis moléculaire type 5A et ceci en présence d'un éluant qui entrainerait les
hydrocarbures non adsorbés.,
O' CONNOR et NORRIS ( 14 ) &tudient une coupe 100°F - 600°F
et utilisent comme éluant de 1'dsopentane, 1'élution dure 2 heures.
La teneur en n-paraffines est determinée par pesée de la colonne avant et
aprés adsorption. Pour la récupération de ces n-paraffines, ils éffectuent
une extraction avec du n-pentane.
- Séparation des n-paraffines par chromatagraphie en phase gazeuze avec
comme phase statiunnéira des tamis moléculaires type 5A.,
La méthode a été développée par BARALL et BAUMANN ( 15 ) pour l'analyse des

hydrocarbures normaux de C7 a Cyge
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SEPARATION DES N-PARAFFINES SUR L'UREE

Certains procédés utilisent le carbamide & 1'état cristallisé, d'autres
ltutilisent sous formes de solution.

Le procédé utilisant 1'urée peut &tre réalisé suivant plusieurs versions
technologiques ( 16 ), ( 17 ), ( 19 ) utilisant des réacteurs soit avec
brassage de la masse réactionnelle, soit avec pompage des matidres premiéres
pétrolieéres a travers une couche fixe de carbamide cristallisé,

Ces procédés nous permettent d'isoler a partar du pétrole un certain nombre

de paraffines normales sans les séparer.

Eracgdés utilisés

Pour séparer les normales paraffines des isoparaffines, des naph-
tenes et des aromatiques, le procédé consiste & soumettre la fraction pétro-
liére & un contgct avec du carbamide cristallisé et ceci en présence d'un
activant, l'activateur est utilisé dass le cas ol le carbamide est insuffi-
samment pur. Comme activateur, nous pouvons citer l'acétone, le méthyl -
ethylcétey et les alcools.

La mélange est porté dens un réacteur dans lequel est placé un agitateur
électrique. Nous récupérons ainsi un complexe foemé par les normales paraf-
fines et l'urée, et un filtrat ne contenant pas de normales paraffines.

A partir de ce complexe, nous pouvons récuperer les alcanes normaux addorbés
et ceci en le détruisant.

Décomposition du_complexe

Diverses méthodes sont utilisées pour détruire le complexe durée +
alcanes normaux.
La méthode la plus satisfaisante ( 1B ) consiste & ajouter de l'eau & ce
complexe pour le dissoudre, nous obtiendrons ainsi deux phases @
~ Les impuretés qui sont sous forme liquide ou seolide
—~ Les n-paraffinss.
Les deux phases sinsi obtenuss peuvent 8tre fgcilement séparer, il suffit
d'utiliser une ampoule a décenter.
Réciproquement, le complexe d'urée peut 8tre chauffé en présence d'un solver™h
non complexant ( 18 ) tel que : le benzene, l'isooctane ou le tétrachlorure
de carbons.dans lesquels 1l'urée est insoluble.
Les impurétés peuvent Btre extraites du complexe par distillation.
Las paraffines normhales récupérées sont analysées par chromatographie en
phase gazeuze.
I1 ya un autrd procédé ( 19 ) d'extraction des n-paraffines & partir du
pétrole ; ce procédé consiste 2 traiter le mélange d'hydrocarbures liquides
avec une solution supersatirée d'urée dans un mélange d'un acide nitrile

monocachavvlique. spécialement mg CN, avec _ 1-10% par poids d'eau 2 20-
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On obtient ainsi un complexe de n-alcanes et urée, ce complexe peut”@tre
casséupar chauffage a une température supérieure & 50°C, et l'urée peut Bire
recristallisé.

Le complexe est séparé par centrifigation.

TENTATIVE EXPERIMENTALE

Pour pouvoir se faire tne:idée du processus d'adsorption, nous
avons fait 1'éssai avec un mélange binaire contenant un aromatique ( Toluéne )
et une paraffine normale ( n-octane ).
Nous avons pris 20 ml de toluene, 20 ml de n-octane et 15 g d'urée cristallise,
le tout est porté dans un réacteur ( ballon & fond plat ) muni d'un agitateur
électrique ( voir schéma ).
Nous avons relevé des échantillons a Sh, 10h, 11h,13h ; chacune des solgtions
est filtrée a préssion atmosphérique et des filtrats analysés par chromatograe ..
phie en phase gazeuze ne nous donnent pas de résultat concluant ( le n-octane
ne s'adsorbe pas}.
Dans un deuxidme éssai, nous avons pris toujours un mélange de toluene et de
n-octane, mais cette fois-ci 20 ml de toluene + 20 ml de n-octane + 10 g d'urée,
aprés 12 heures de contact, nous avons pris un échantillon de filtrat et apreés
24 heures, nous avons pris un deuxigme échantillon. L'analyse par chromato-
graphie en phase gazeuze des deuX échantillons nous a montré que le n-—octane
ne s'est pas adsorbé ( normalement aprés adsorption, le pic du n-octane dans
le filtrat doit disparaitre complétement ou partiellement alors que ce n'est
pas le cas ).
Cette anomalie peut 8tre due & deux causes 3
- La cinétique d'adsorption dans le temps dd 1'expéfience n'est pas asesez
grande pour prétendre a une adsorption.
- Le réactif utilisé ( urée ) a perdu sa propriété de réaliser un complexe
avec la paraffines

Be travail doit se poursuivre pour essayer d'extraire les n-paraffines.
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