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Résumé : L'étude de I'analyse et de la caractérisation du pétrole brut et des produits pétroliers est
importante dans l'industrie pétroliére, et plus spécifiquement dans le processus du raffinage. Elle
permet de comprendre les propriétés physico-chimiques du pétrole brut, ainsi que la qualité des
produits pétroliers. Le processus du raffinage du pétrole offre des produits pétroliers trés variés tels
que l'essence, le diesel, le kéroséne et le naphta. L’analyse des propriétés de ces produits trés variés
peut méme révéler des informations sur I’efficacité du procédé de séparation. Ce travail s’intéresse a
I’analyse et I’identification des produits pétroliers issus de trois unités de raffinage en Algérie & savoir
la raffinerie de Hassi Messaoud, de BERAKI (ALGER) et de SBAA (ADRAR). L’étude comparative
vise a évaluer I’efficacité de ces unités de raffinage et de confirmer la qualité des produits raffinés
pour chaque unité. Les techniques de la chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse
(GC-MS) et la spectrométrie d'absorption atomique (SAA) sont utilisées pour I'analyse des
échantillons des produits pétroliers. Les résultats d’analyse confirment 1’efficacité du procédé de
séparation pour les trois unités de raffinage en Algérie, et offrent des informations sur la qualité des
produits pétroliers en termes de composition chimique ce qui contribue a I'amélioration des processus
de production dans l'industrie pétroliere algérienne. Aussi, cette étude approuve la performance des
produits pétroliers obtenus satisfaisant les normes et aux réglementations concernant les combustibles.

Mots clefs : Raffinage du pétrole, analyse physico-chimique, produits pétroliers, SAA, GCMS.

Abstract: The study of analysis and characterization of crude oil and petroleum products is important
in the petroleum industry, and more specifically in the refining process. It helps to understand the
physic-chemical properties of crude oil, as well as the quality of petroleum products. The petroleum
refining process yields a wide variety of petroleum products such as gasoline, diesel, kerosene and
naphtha. Analyzing the properties of these products provides useful information about the efficiency
of the separation process. This work focuses on the analysis and identification of petroleum products
from three refining units in Algeria, namely the refinery of Hassi Messaoud, BERAKI (ALGIERS)
and SBAA (ADRAR). The comparative study aims to assess the efficiency of these refining units and
to confirm the quality of the refined products for each unit. The techniques of gas chromatography-
mass spectrometry (GC-MS) and atomic absorption spectrometry (AAS) are used for the analysis of
petroleum product samples. The analysis results confirm the efficiency of the separation process for
the three refining units in Algeria, and provide information on the quality of petroleum products in
terms of chemical composition, which contributes to the improvement of production processes in the
Algerian oil industry. Also, this study approves the performance of the petroleum products obtained
satisfying the standards and regulations concerning fuels.

Keywords: Petroleum refining, physico-chemical analysis, petroleum products, SAA, GCMS.
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Introduction générale

L'exploitation du pétrole brut implique I'extraction et la production de pétrole a partir
de gisements souterrains ou offshore. Les étapes clés de ce processus comprennent
I'exploration pour localiser les gisements, le forage initial pour confirmer leur présence, le
forage de production pour extraire le pétrole, I'extraction du pétrole brut en utilisant
différentes méthodes, le traitement et le stockage du pétrole extrait, le transport vers les
raffineries, et enfin, le raffinage du pétrole brut en divers produits pétroliers tels que I'essence,

le diesel, le fioul domestique, le kéroséne, et plus encore [1].

Le raffinage du pétrole brut est un processus essentiel de transformation visant a
convertir le pétrole brut en divers produits pétroliers utiles. Il comprend des étapes clés telles
que la distillation, le craquage, le reformage, et d'autres processus [2]. En Algérie, il dispose
de plusieurs raffineries bien établies, notamment la Raffinerie d'Alger, la Raffinerie d'Arzew,
la Raffinerie de Skikda, la raffinerie de Hassi Messaoud et la raffinerie d'Adrar. Ces
raffineries jouent un role essentiel dans la transformation du pétrole brut en produits pétroliers
raffinés. Elles permettent de mener efficacement les différentes étapes de raffinage, en
respectant les normes internationales. Grace a ces installations, I'Algérie est en mesure de
produire de l'essence, du diesel, du fioul domestique, du bitume et d'autres produits pétroliers
essentiels pour répondre aux besoins du marché intérieur et, éventuellement, a des fins

d'exportation.

Les méthodes physico-chimiques d'analyse sont importantes dans les domaines de la
chimie et des sciences physiques en permettant la détermination précise de la composition
chimique, des propriétés physiques et des caractéristiques des substances étudiées. Ces
méthodes exploitent les principes fondamentaux de la physique et de la chimie afin de fournir
des informations approfondies sur les échantillons analysés. Parmi les nombreuses techniques
disponibles, deux des plus fréqguemment employées sont la spectroscopie et la

chromatographie [3].

La distillation atmosphérique est une étape clé du raffinage du pétrole brut, car elle
permet de séparer les différentes fractions en fonction de leur point d'ébullition, ce qui permet
d'obtenir des produits pétroliers spécifiques [4], tels que le gaz pétrolier liquéfié (GPL), le

naphta est une matiere premiere pour l'industrie pétrochimique, lI'essence alimente les moteurs



a combustion interne des véhicules légers, le kéroséne et le gazole est utilisé comme carburant
pour les véhicules lourds et le résidu. Ces produits sont ensuite soumis a d'autres traitements
et processus de raffinage pour améliorer leurs propriétés et répondre aux normes de qualité et
de performance requises. Chacun de ces éléments est issu du processus de raffinage complexe

du pétrole brut.

Le travail de ce mémoire a pour objectif principal de réaliser des analyses physico-
chimiques des produits pétroliers provenant des différentes raffineries en Algérie, afin de les
identifier et de les étudier de maniére comparative. L'objectif de ce travail est d'évaluer les
propriétés et la composition des differents composants présents dans les échantillons de
produits pétroliers tels que le naphta, I'essence, le kéroséne, le diesel, etc. L'analyse
comparative des produits pétroliers des raffineries en Algérie permettra de mettre en évidence
les points forts et les points faibles de chaque raffinerie, en termes de qualité des produits.
Cette recherche contribuera également a enrichir les connaissances dans le domaine de
I'industrie pétroliere en Algérie, en fournissant des informations précieuses sur la qualité des
produits pétroliers et en servant de référence pour dautres études futures. Les
recommandations formulées a partir des résultats de cette étude permettront aux raffineries

d'optimiser leur production et de répondre aux exigences du marché national et international.

Ce mémoire se compose de trois chapitres qui abordent différents aspects de lI'analyse
des produits pétroliers des raffineries en Algérie. Le premier chapitre présente une revue de la
littérature sur les méthodes d'analyse utilisées dans I'industrie pétroliére. Le deuxieme chapitre
détaille la méthodologie employée pour réaliser les analyses physico-chimiques des produits
pétroliers, en mettant I'accent sur les procédures expérimentales et les équipements utilisés.
Enfin, le troisieme chapitre expose les résultats obtenus a partir de ces analyses, en comparant
les caractéristiques des produits pétroliers des différentes raffineries en Algérie. L'objectif de
ce mémoire est de fournir des informations pertinentes sur la qualité des produits pétroliers et
de contribuer a I'amélioration des processus de production dans l'industrie pétroliére

algérienne.
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1.1 Introduction

Le pétrole est une ressource naturelle précieuse, largement utilisée pour la production
de carburants, de produits pétrochimiques et d'autres applications industrielles [5]. Cette
matiere premiere est extraite du sous-sol dans des champs de pétrole et de gaz naturel a
travers le monde. Les gisements de pétrole se trouvent souvent dans des zones géographiques
qui sont difficiles d'accés ou présentent des défis logistiques pour I'extraction, le transport et
le traitement du pétrole brut [2]. Ce chapitre vise & discuter sur les principales caractéristiques
physiques et chimiques du pétrole brut, telles que la densite, la viscosité, le point d'éclair, la

teneur en soufre et l'indice d'octane.

1.2 Caractéristiques du pétrole brut

Le pétrole est une matiére premiére fossile liquide, huileuse et sombre, qui possede
une odeur distinctive. C'est une substance inflammable qui ne se mélange pas avec |’eau, il est
constitué d'un melange complexe d'hydrocarbures liquides et gazeux, présentant des
propriétés physico-chimiques variables selon le gisement de son extraction. Les
caractéristiques clés du pétrole brut sont : la densité, la viscosité, le point d’éclair, tension de
vapeur REID, Point de congélation, Teneur en soufre, salinité, BSW, conductivité, distillation
ASTM, la couleur et I’indice d’octane [7].

1.2.1. Densité

La densité du pétrole est une caractéristique importante qui peut étre utilisée pour
évaluer la qualité et la valeur du pétrole brut. Elle est définie comme le rapport entre la masse
volumique du pétrole et celle de I'eau a une température de 4°C, et elle est sans dimension. En
géneral, le pétrole brut a une densité plus faible que I'eau [8], et cette densité peut varier en
fonction de l'origine et de la composition du pétrole brut, sa densité peut varier entre 0,7 et
0,9.

1.2.2 Viscosité

La viscosite est une mesure de la résistance d'un fluide a I'écoulement, déterminant la
fluidité ou I'épaisseur d'un liquide. Elle peut varier en fonction de la température et de la
pression [9]. Dans l'industrie pétroliere, la viscosité du pétrole brut est une propriété
importante car elle affecte la capacité de pompage, le traitement et le transport du pétrole. Les

pétroles plus visqueux sont plus difficiles a pomper, entrainant des codts supplémentaires. La
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viscosité du pétrole brut doit étre prise en compte lors de I'évaluation de sa qualité et de sa

valeur. Elle est mesurée en unités de poise ou de centipoise [10].

1.2.3 Point d'éclair

Le point d'éclair est une propriété fondamentale du pétrole brut car il permet de
mesurer la température minimale a laquelle un meélange gazeux de vapeurs du liquide et d'air
peut s'enflammer en présence d'une source d'une étincelle. Ce parametre est pour évaluer la
sécurité du stockage, de la manipulation et du transport, sa valeur varie en fonction de sa
composition, et entre 20°C et 100°C [4] [5].

1.2.4 Tension de vapeur REID

La tension de vapeur REID est définie comme la pression exercée par les vapeurs d'un
produit pétrolier dans une bombe normalisée a une température de 37,8°C (100°F). Cette

mesure est principalement utilisée pour évaluer la volatilité des carburants automobiles [6].

1.2.5 Point de congélation

Le point de solidification d'un liquide est la température a laquelle il commence a se
transformer en solide [13]. Dans le cas du pétrole brut, ce point peut varier en fonction de sa
composition chimique. Les pétroles plus Iégers ont tendance a avoir un point de solidification
plus bas que les pétroles plus lourds. Il est important de prendre en compte le point de
solidification lors de la sélection du type de pétrole brut a utiliser dans des environnements
froids [10], car la formation de cristaux de glace peut entrainer des problémes de circulation

du pétrole dans les pipelines ou d'autres systéemes de transport.

1.2.6 Salinité

La salinité est la concentration de sel dissous dans I'eau associée au pétrole brut, elle
peut varier en fonction de plusieurs facteurs tels que la profondeur de la réserve, le type de
roche réservoir et les conditions géologiques [14]. Dans l'industrie pétroliére cette analyse de
la salinité est une étape importante pour affecter la qualité et la durée de vie des équipements
utilisés dans l'industrie pétroliere. Une teneur élevée en sel cause corroder les pipelines [15],
les réservoirs et les équipements de traitement, ce qui peut entrainer des codts élevés de

maintenance et de réparation [16].
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1.2.7 Teneur en soufre

Le soufre est un élément qui se trouve naturellement dans le pétrole brut et qui peut
étre considéré comme un contaminant. La teneur en soufre varie d'un type de pétrole a l'autre,
mais elle est généralement comprise entre 0,05 % et 6 % en poids. Les niveaux de soufre dans
le pétrole brut ont un impact important sur l'environnement lorsqu'il est brdlé, car la

combustion du soufre produit des oxydes de soufre qui contribuent a la pollution de I'air [17].

1.2.8 Teneur en eau et sédiments BSW

La teneur en eau et sédiments s’appelle aussi B.S.W (Bottom, sédiments and water),
elle est mesurée en volume pourcentage de la production de pétrole brut, ce qui est un
indicateur important de sa qualitée. 1l ne permet pas de fournir la teneur en eau
indépendamment de la teneur en sédiments. La quantité anormalement élevée des sédiments,

causé un probleme d'extraction ou de transport du pétrole [10].

1.2.9 Acidité

L'acidité du pétrole brut est la quantité d'acides organiques présents dans le pétrole
brut. L'indice d'acidité est déterminé en mesurant la quantité de potassium hydroxyde (KOH)

nécessaire pour neutraliser les acides présents dans une quantité donnée de pétrole brut [18].

1.2.10. Indice d’octane

L'indice d'octane mesure la résistance d'un carburant a l'auto-allumage, exprimé en
pourcentage. Cela refléte la capacité du carburant a briler de maniére régulée dans le moteur,
sans provoquer de cliquetis ou de battements. Ainsi, plus l'indice d'octane est élevé, plus le
carburant résiste a l'auto-allumage [19]. L’indice d'octane augmente lorsque la longueur des
chaines carbonées diminue et le nombre des chaines secondaires augmente (pour un méme
nombre d'atomes de carbone), le nombre de structures cycliques (cyclo alcanes et

aromatiques) augmente.

1.2.11 Couleur

La couleur des liquides tels que le gasoil et le kéroséne est un indicateur important de
leur qualité et de leur aptitude a l'utilisation. Elle est mesurée a l'aide d'un colorimetre, ce qui
permet de garantir la conformité de ces produits aux normes de l'industrie et de s'assurer de

leur qualité.
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1.2.12 Distillation ASTM D86

La distillation ASTM D86 est une méthode normalisée pour la détermination de la
plage de température d'ébullition de produits pétroliers. Cette méthode est largement utilisée
dans l'industrie pétroliére pour évaluer la qualité des produits pétroliers tels que I'essence, le

diesel, le kéroséne et d'autres produits similaires [10].

1.2.13 Composition chimique

Le pétrole est composé essentiellement d'hydrocarbures (11 a 14% d'hydrogéne et 84
a 87% de carbone),il aussi contient des composés hétéroatomiques telles que 0 a 5% du

soufre, 0 & 1% ,de l'azote et 0 a 1% d’oxygene et des métaux lourds [11] [13].

|.3 Méthodes d’analyse et identification du pétrole Brut

Il existe plusieurs méthodes d'analyse et d'identification du pétrole brut. Telles que la densité,
la viscosité, le point d’éclair, tension de vapeur REID, Point de congélation, Teneur en soufre,

salinité, BSW, conductivité, distillation ASTM, la couleur et I’indice d’octane

1.3.1 Méthode de détermination de densité

On mesure la densité par un appareil qui s’appelle un densimetre, la mesure de densité
commence par le remplissement de I'éprouvette avec le pétrole ensuite on Insére un
hydromeétre approprié et un thermometre par la suite on Prendre la valeur de la densité et de la

température ambiante enfin on convertit la valeur de densité & 15°C par I’utilisation des tables

A

Aérométre ———>_
, Niveau de lecture

e g dedensittdu ___ 7
2 ! produit

-

/

Thermométre ———>

|

A B Niveau de lecture
nlis g dedensittdu — @
e ST roduit
""::ﬁféf*.ﬁ; 'hvdrometre p -

de correction (Figure 1.1) [23].

Figure 1.1: Méthode de détermination la densité du pétrole.

16



1.3.2 Méthode de détermination de la viscosité

La méthode de détermination de la viscosité Cannon-Fenske est une méthode
couramment utilisée pour mesurer la viscosité des liquides transparents, en particulier les
liquides pétroliers. Elle implique I'utilisation d'un tube viscosimetre en forme d'U appelé "tube
de Cannon-Fenske™ [24]. Pour mesurer la viscosité d'un liquide a l'aide de la méthode
Cannon-Fenske, rempli le tube avec le liquide a tester jusqu'a la marque supérieure, en
s'assurant qu'il n'y a pas de bulles d'air et que le niveau est égal des deux c6tés du tube. Par la
suite, le viscosimétre est immergé dans un bain thermostatique réglé a la température
souhaitée [25]. Une fois le bain stabilisé, le liquide est laissé a descendre jusqu'au premier
trait de repere, et le chronometre est déclenché pour mesurer le temps de déversement du
liquide entre les deux bulbes du tube (Figure 1.2). Ce processus est répété plusieurs fois pour

obtenir une moyenne de temps de déversement.

La formule ci-dessous est utilisée pour calculer la viscosité dynamique d'un liquide :

- 2

ki, ko : les constantes de bulbe 1 et 2 du viscosimétre.
T; : le temps d’écoulement du liquide dans le premier bulbe en seconde.

T, : le temps d’écoulement du liquide dans le deuxieme bulbe en seconde.

= | Tub_e de
(E/ remplissage

Reperes

Sens
d’écoulement

¥
VY
y

Figure 1.2 : Méthode de détermination la viscosité.
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1.3.3 Méthode de détermination du point d’éclair

Les tests de point d'éclair peuvent étre effectues a l'aide de différents appareils
normalisés, tels que des vases ouverts ou des vases clos. Elle est influencée par la composition
chimique du pétrole brut. Elle est utilisée pour classer les produits pétroliers en différentes
catégories en fonction de leur point d'éclair qui doit toujours étre respecté pour éviter tout
risque d'incendie ou d'explosion. Cette analyse se fait pour des raisons de sécurité du stockage

et du transport du peétrole brut, et des produits pétroliéres [17] [18].

1.3.3.1 Méthode de la coupelle fermeée

La méthode la plus courante, cette méthode consiste a verser le produit dans un creuset
jusqu'a atteindre le niveau indiqué par un trait de jauge. Ensuite, il faut placer un couvercle
sur le creuset [25], I'exposer a une source de chaleur et allumer une veilleuse permanente. I
est important de noter la température au moment ou la veilleuse s'éteint, c'est-a-dire lorsque
les vapeurs qui s'échappent par la cheminée deviennent suffisamment riches en hydrocarbures

pour s'enflammer en présence de la veilleuse (Figures 1.3, 1.4).

Il est important de noter que la méthode de la coupelle fermée ne convient pas a tous
les types de liquides. Certains liquides peuvent réagir avec la coupelle ou les conditions de
I'essai, ce qui peut affecter la précision des résultats. Par conséquent, il est important de suivre

les procédures appropriées pour s'assurer que les résultats sont fiables et précis.

A

Emplacement du couvercle  Source de chaleur (pour que les
sur la coupelle vapeurs qui s'échappent)

Versement du liquide dans
la coupelle jusqu'au niveau
de jauge.

Figure 1.3 : Etapes de détermination de point d’éclair.
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Closed-Cup Flash Point Test
(D93) (fuel dilution testing) Thermometre
Shutter-Operating Join!
Knob
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Stirrer Drive . &1 g
l ) Couvercle [515)] (.
Shutter Cheminée
Ignition
Burner
oil \ e A
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) | ] : 4
[ T3 i
7 3 E]
DT
Appareil Luchaire

Figure 1.4: Détermination du point d’éclair par la méthode de coupelle fermé.

1.3.3.2 Méthode de la coupelle ouverte

Cette méthode est utilisée pour mesurer le point d'éclair des huiles et graisses
industrielles. Bien que son principe soit similaire & celui de l'essai précédent, il existe
quelques différences notables, notamment I'absence de couvercle sur le creuset utilisé, une
montée en température plus rapide, et une présentation de la veilleuse a intervalles réguliers

seulement (Figure 1.5) [11].

Themometre

Vellleuse
présentée tous les 2°C

b R A

Appareil Cleveland (vase ouvert)
{pour poini eclair > 80°C)

Figure 1.5: Détermination du point d’éclair par la méthode de coupelle ouverte.
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1.3.4. Méthode de détermination de tension de vapeur REID

La tension de vapeur (T.V.R.) REID est une mesure de la pression des vapeurs d'un
liquide pétrolier [28], dépendant de la quantité de composants volatils présents. Cette mesure est
essentielle pour évaluer la qualité des essences automobiles et contribue a la préservation de
I'environnement, la sécurité du transport et la protection des équipements. Le test est réalisé a
37,8°C en remplissant un appareil immergé dans un bain thermostatique avec I'échantillon
préalablement refroidi [25]. Apres une agitation vigoureuse, l'appareil est laissé dans le bain
jusqu'a atteindre I'équilibre de pression, et la valeur de la tension de vapeur est relevée sur le

manomeétre (Figure 1.6). Ce test fournit des informations essentielles pour contrdler les

caractéristiques volatiles des produits pétroliers.

Remplissage de I'échantillon dans la
chambre d’essance

Fixation du
manomeétre sur le
dessus du récipient.

Emplacement de
I'appareil dans le bain

Figure 1.7: Procédure de la mesure de la tension de vapeur d’un échantillon pétrolier.
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1.3.5 Méthode de détermination du point de congélation

La méthode OptiFZP est couramment utilisée dans I'industrie pétroliére pour
déterminer le point de congélation des échantillons de carburants, de lubrifiants et d'autres
produits peétroliers (Figure 1.7). Pour ce faire, I'echantillon est tout d'abord préparé en filtrant
toutes les impuretés. Avant chaque utilisation, I'appareil OptiFZP est calibré en utilisant une
solution d'étalonnage dont le point de congélation est connu, ce qui permet de vérifier sa
précision. Une fois I'échantillon introduit dans I'appareil, celui-ci est refroidi a une vitesse
constante. Lorsque I'échantillon commence a cristalliser, la température est enregistrée
automatiquement. Le point de congélation est déterminé comme étant la température a
laguelle la cristallisation est compléte [25]. Enfin, l'appareil doit étre nettoyé apres chaque
mesure pour éviter toute contamination croisée entre les échantillons. Grace a la méthode
OptiFZP, il est possible d'obtenir rapidement, précisément et de maniere fiable le point de
congélation des échantillons pétroliers, ce qui est essentiel pour garantir la qualité et

I'utilisation des produits pétroliers.

Congélation et Décongélation et
détermine la valeur Entrer I'échantillon dans

I’analyseur

Préparation de I'échantillon

Figure 1.8: Etapes de mesure de point de congélation par un pointeur de congélation.

1.3.6 Méthode de détermination de la salinité

Pour connaitre la quantité de sel (NaCl) dans le pétrole, il convient de mélanger 100
ml d'eau distillée contenant quelques gouttes de désémulsifiant avec 100 ml de brut dans une
bouteille. L'ensemble doit étre agité pendant 10 minutes a l'aide d'un agitateur [29]. Le
mélange obtenu doit ensuite étre versé dans une ampoule et laissé décanter. Pour effectuer le
dosage, prélever 50 ml de l'eau a analyser et y ajouter quelques gouttes de chromate de
potassium comme un indicateur coloré. La solution obtenue doit étre dosée avec de I'AgNO;

jusqu'a ce qu'un virage de couleur apparaisse, passant du jaune au rouge brique (Figure 1.8).
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AgNO; + NaCl — AgCl + NaNO3

Concentration de NaCl (en g/L) = Volume de AgNO3 (L) x Concentration de AgNO3 (mol/L)
x 58,44 (g/mol) /volume d'eau analyse (L).

Vagno, (L) X Cagno, (mol/L) X My,c (g/mol)

Concentration de NaCl (en g/L) = volume d’eau analysé(L)

A@Mélange eau + huile

Entonnolr /—'\'
Ampoule
g decanter

Z

Eau

B

Burette ———|

Robinet
Potence —»

Fiole conique —

f
1
1

Lecture _ Lecture
initiale ; ; initiale
! 3
Pince a burette == =5 Ag+(NO ) L+ 4= )
He— < Lecture finale

T“I 10ml d’eau
--=r, +10gouttes

i, 1de K,CrO,

= I

Point final
(changement de couleur de l'indicateur)

Figure 1.9: (4) Procédure de mélange et de décantation d'échantillons de brut et d'eau distillée avant ’analyse. (B).
Procédure de dosage de la quantité de sel (NaCl) dans le pétrole par titrage argentométrique.
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1.3.7 Méthode de détermination I’indice d’octane

Cette méthode fournit des conditions precises et reproductibles en préparant
soigneusement le moteur et le carburant d'essai. Le test consiste a comparer les pressions et
températures du carburant d'essai. Le moteur CFR est équipé d'une bougie standardisée et la
chambre de combustion est ajustée. Le carburant est mélangé avec de l'air a un débit précis,
puis un essai de référence est effectué avec un mélange de référence d'isooctane et de n-
heptane pour enregistrer les valeurs de pression et de température. Ensuite, I'essai est réalisé
avec le carburant d'essai et les valeurs sont enregistrées [30]. L'indice d'octane est calculé en

utilisant une formule prenant en compte les pressions des deux tests. Un indice d'octane élevé

_ — =
indique une meilleure résistance a l'auto-allumage (Figure 1.9) [31].

Figure 1.10: Moteur Cooperative Fuel Research “CFR”.

1.3.8 Méthode de détermination la conductivité

by

La mesure directe de la conductivité électrique d'une solution a l'aide d'un
conductimétre implique plusieurs étapes simples. Le matériau ou la solution a mesurer est
préparé et maintenu a température ambiante. Ensuite, la sonde du conductimeétre est plongée
dans la solution, en évitant tout contact avec les parois du récipient. La conductivité électrique
est lue sur l'affichage de I'appareil, et la mesure peut étre répétée pour plus de précision
(Figure 1.11) [32]. Il est important de prendre les précautions de sécurité appropriées lors de la

manipulation de substances toxiques ou corrosives. La mesure directe est rapide et precise.
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Figure 1.12: Mesure directe de la conductivité électrique a I'aide d'un conductimétre.

1.3.9 Méthode de détermination du teneur en soufre

La méthode couramment utilisée pour mesurer la teneur en soufre dans les
échantillons de produits pétroliers est la fluorescence des rayons X (XRF). Cette méthode
nécessite l'utilisation d'un analyseur XRF calibré [33]. L'échantillon de produit pétrolier est
préparé selon les spécifications de I'analyseur, ce qui peut inclure le broyage et la
compression dans une matrice de support. Ensuite, I'échantillon est placé dans le porte-
échantillon de I'analyseur XRF. La teneur en soufre est mesurée et comparée a un échantillon
de référence. Cette procédure est répétée pour chaque échantillon a tester (Figure 1.11) [10]. Il
est important de suivre les procédures normalisées pour obtenir des résultats précis et
reproductibles, en tenant compte des variations possibles dans I'équipement de préparation des
échantillons.

Figure 1.13: Appareil de détermination de la teneur en soufre par fluorescence rayon X. Type : HORIBA, Référence :
SULFUR-in-OIL ANALYSER SLFA-2800.
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1.3.10 Méthode de détermination de Couleur

La coloration d'un produit est un indicateur important pour surveiller deux aspects du
processus de raffinage. Tout d'abord, elle permet de contrdler la sélectivité du fractionnement,
et en second lieu, elle permet de mesurer I'efficacité du processus de raffinage visant a
éliminer les composés indésirables, qui sont souvent colorés. Il y a deux types de colorimetres
sont utilisés pour cette méthode. Le Colorimétre Saybolt (ASTM D156-38) est utilisé pour les
essences spéciales, les solvants et le kéroséne, tandis que le Colorimétre Union (ASTM D155-
45 T) est utilisé pour le gasoil et les huiles (Figure 1.12) [34].

+30 Saybolt Color Scale (ASTM D156) -16

f-H ASTM D1500 Color Scale
SN

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

© Saybolt Color Analyzer

Figure 1.14: Echelle de couleurs saybolt pour ’analyse de la couleur des échantillons pétroliers.

Pour mesurer la couleur du gasoil a l'aide d'un colorimetre, il faut remplir le tube a
essai du colorimetre avec du gasoil, puis allumer la lampe du colorimetre, ensuite tourner le
disque relié au verre coloré pour faire une comparaison en transparence de la couleur du
gasoil avec celle du verre jusqu'a obtenir une ressemblance. Enfin, il suffit de lire la valeur

affichée pour obtenir la mesure de la couleur du gasoil (Figure 1.13).

ann®
o

Emplacement du tube Lecture de la valeur

Remplissage du tube
par I'échantillon dans le colorimetre Correspondante

Figure 1.15: Mesure de la couleur du gasoil a I'aide d'un colorimétre union.
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Pour mesurer la couleur du kéroséne, le processus est un peu différent. 1l faut remplir
la colonne du colorimetre avec du kérosene, puis tourner les disques pour faire une
comparaison avec des solutions de référence et suivre la lecture sur le tableau pour trouver les

valeurs qui correspondent a la couleur. Ces valeurs sont ensuite utilisées pour mesurer la

couleur du kérosene (Figure 1.14).

jusqu’a la ressemblance
puis lire la valeur

Allumage de la lampe
En bas de la colonne
pour lecture

f
ol . |
e

Col g lorimg Remplissage de la colonne
olonne du colorimétre avec du kérosene

Figure 1.16: Mesure de la couleur du gasoil & I'aide d'un colorimétre union.
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1.3.11 Distillation ASTM D86

L'analyse de distillation ASTM D86 est une méthode couramment utilisee pour
mesurer la gamme de tempeératures d'ébullition des composés pétroliers [35]. La procédure
consiste a peser environ 100 ml de I'échantillon dans un ballon de distillation, puis a le
chauffer jusqu'a ce qu'il commence a s'évaporer. Les vapeurs sont refroidies et condensées
dans un tube de distillation, ou elles sont collectées dans des flacons gradués en fonction de
leur température d'ébullition. La température de chaque fraction distillée est mesurée a I'aide
d'un thermometre et la quantité de liquide collectée est mesurée avec une éprouvette graduée.
Cette procédure est effectuée a un taux de chauffage constant jusqu'a ce que la derniere goutte
de liquide s'écoule du tube de distillation (Figure 1.15). Les volumes de chaque fraction
distillée sont ensuite calculés a I'aide de I'éprouvette graduée et les résultats sont représentés
graphiquement sous forme de courbe de distillation [10]. Il est important de suivre les
procédures normalisées pour obtenir des résultats précis et reproductibles. Les résultats

obtenus peuvent étre utilisés pour déterminer la composition du produit pétrolier et pour

Thermomatra

Ballon (125 em® utiles)

Tube métallique

Echantillon & tester
{100 cm™)

Plague
support

Condenseur
@au + glace piles
ou gau

Grille
Eprouvette
de recette graduée

\ 1100 om?

prédire ses propriétés de performance.

Figure 1.17: (A) Schéma de principe de distillation ASTM (B) Appareil de Distillation ASTM D86.
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1.3.12 Méthode de détermination du BSW (Bottom Sediment and Water)

En effet, la centrifugation de 1’échantillon est réalisée en présence d’une quantité
équivalente de pétrole brut et du toluéne saturé versée dans un tube cylindrique conique
gradué. En ajoutant deux gouttes de desémulsifions, le mélange est placé dans la
centrifugeuse pendant 15 minutes. Le volume d’eau et de sédiment qui se trouve au fond du
tube est mesure par lecture directe (Figure 1.16). La présence de 1’eau, sédiments et les sels
dans les pétroles bruts causent des problémes qu’ils Peuvent endommager les équipements
(corrosion, érosion, dépots, bouchages, empoisonnement de catalyseur, etc....). Les sédiments

Causent des perturbations de fonctionnement des équipements [36].

Ajout du pétrolebrut  Ajout du toluéne (V/V)  Ajout deux gouttes de
désémulsifions

\ 4

Quantité de sédiments
et de ’eau.

Centrifugation 15 min

Lecture de la quantité
des sédiments

Figure 1.18: Méthode de détermination du BSW.
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1.3.13 Méthode de mesure I’indice d’acidité

La méthode de mesure de 1'indice d'acidité du pétrole brut implique l'ajout progressif
d'une solution de KOH jusqu'a neutraliser tous les acides présents. Le volume de KOH utilis¢
est ensuite mesuré pour déterminer l'indice d'acidité exprimé en mg de KOH par gramme
d'échantillon (Figure 1.17) [25]. Les pétroles bruts avec des niveaux ¢élevés d'acides
organiques ont un indice d'acidité plus élevé, ce qui peut entrainer des problémes de corrosion
dans les équipements [37]. La procédure comprend la dissolution de 1'échantillon dans un
solvant de titrage, 1'ajout d'un indicateur coloré (la phénolphtaléine), et le titrage avec la
solution de KOH jusqu'a un changement de couleur persistant (orange a vert/vert-brun). Le
volume de KOH utilis¢ est enregistré¢. Un titrage a blanc est également effectué avec les
mémes quantités de solvant et d'indicateur pour référence. La formule suivante calcule

l'indice d'acidité de 'huile :

(Vl - Vo) X FX 56,1
m

Indice d'acidité =

« V1 »est le volume de KOH titré pour la prise d'essai.
« V » est le volume de KOH titré pour le blanc.

F est la normalité de la solution de KOH.

«m » est la masse de la prise d'essai en grammes.

56,1 est la masse molaire de I'acide oléique.

Solution alcoolique
d’hydroxyde de potassium

(C=5.102 mol.I"Y

.—
Burette —_—

<l
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Figure 1.19: Evaluation de I'indice d'acidité des échantillons de pétrole brut par titrage avec KOH.



1.4 Normes utilisées pour la détermination des caractéristiques du
pétrole brut

Une norme industrielle est un document de référence publié par un organisme de
normalisation tel que I'AFNOR, le CEN ou I'ASTM [38].Selon la définition de I'ISO, une
norme est un document élaboré par consensus et adopté par un organisme reconnu,
fournissant des régles, des lignes directrices ou des caractéristiques pour des activités ou leurs
résultats, assurant le niveau optimal de réglementation dans un contexte donné [39]. Les
normes décrivent I'état de la science, de la technologie et des connaissances au moment de la
rédaction. Pour étre considéré comme une norme, le document doit permettre la possibilité de
reproductibilité des moyens et méthodes décrits en utilisant et en respectant les conditions
indiquées. Le tableau suivant représente les normes utilisées pour mesurer les propriétés du

pétrole (Tableau 1).

Tableau 1.1 : Normes utilisées pour la mesure des caractéristiques du pétrole.
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Caractéristiques

Normes

Principe de la méthode d’analyse selon la norme

Point d’éclair

ASTM D93, ISO 2719

Chauffage progressif avec test d'inflammabilité.

Tension de vapeur REID ASTM D323, EN 13016  Evaporation sous vide et mesure de la pression de
vapeur.

Densité ASTM D4052, ISO Pesée de volume d'échantillon et calcul de densité.

12185

Salinité ASTM D3230, ISO 5661  Mesure de la conductivité électrique ou de la réfraction
optique.

Viscosité ASTM D445,1SO 3104  Mesure du temps d'écoulement ou de la force
nécessaire pour déplacer un piston dans I'échantillon.

Distillation ASTM D86 ASTM D86, EN 12312-1 Fractionnement de 1'échantillon en fonction de la

température.

Teneur en sédiments et ASTM D1796 Mesure de la quantité de sédiments et d'eau dans un
d’eau produit pétrolier.
Couleur ASTM D1500 Mesure de la couleur d'un produit pétrolier a l'aide d'un

comparateur.

Indice d'octane

ASTM D2699, D2700

Mesure de la résistance a la combustion spontanée d'un
carburant.

Distillation ASTM

ASTM D86

Fractionnement de 1'échantillon en fonction de la
température.

Teneur en soufre

ASTM D2622, ISO
20846

Analyse par fluorescence X ou infrarouge.

Point de congélation

ASTM D97, ISO 3016

Refroidissement progressif de I'échantillon.

Acidité

ASTM D664, ISO 6618

Mesure de la quantité d'acide présent dans un
échantillon.

Indice d’octane

ASTM D2699, D2700

Mesure de la résistance a la combustion spontanée d'un
carburant.
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1.5 Conclusion

Ce chapitre présente une étude bien détaillée sur les caractéristiques thermodynamiques
et les propriétés physico-chimiques du pétrole brut. L’approche suivie dans ce présent
chapitre consiste a définir les parameétres influencant sur la qualité du pétrole brut. Ensuite, la
méthode expérimentale de détermination de chaque parametre étudié est décrite en détail. Les
informations présentées dans ce chapitre offrent aux lecteurs une compréhension sur le
protocole expérimentale suivi au sein des unités de raffinage au cours de la production
pétroliére. En plus, une définition des principaux normes utilisées pour la détermination des

caractéristiques du pétrole brut est donnée a la fin de ce chapitre.

32



CHAPITRE Il : ETUDE EXPERIMENTALE
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1.1 Introduction

L'industrie pétroliére joue un réle important dans I'économie mondiale en fournissant
des carburants et des produits pétroliers essentiels & de nombreux secteurs. Au cceur de cette
industrie se trouvent les raffineries, des installations spécialisées chargées de transformer le
pétrole brut en produits raffinés utilisables. Dans cette étude, nous examinerons de pres trois
raffineries importantes : la raffinerie de Hassi Messaoud, la raffinerie de BERAKI et la
raffinerie de SBAA. De plus, nous nous intéresserons a I'analyse des échantillons de produits
pétroliers prélevés de chaque raffinerie par la chromatographie en phase gazeuse-
spectrométrie de masse (GC-MS) et la spectrométrie d'absorption atomique (SAA). Cette
analyse approfondie nous permettra de mieux comprendre la composition et les propriétés des

produits raffinés, et d'évaluer la qualité des processus de raffinage au sein de ces installations.

1.2 Présentation des raffineries

Les raffineries de BERAKI a Alger, de SEBAA a ADRAR et de HASSI MESSAOUD
a Ouargla sont toutes des installations de traitement du pétrole brut. Ces raffineries sont
équipées de différentes unités de raffinage, telles que la distillation, la désulfuration,
I'nydrotraitement et I'isomérisation, qui permettent de produire différents types de produits

pétroliers tels que I'essence, le diesel et le kéroséne.

11.2.1 Raffinerie de Hassi Messaoud

Cette unité de distillation atmosphérique recoit du pétrole brut provenant du bac de
stockage et le préchauffe a une température élevée de 170°C a l'aide d'échangeurs de chaleur.
Ensuite, le pétrole brut est chauffé a 330°C dans un four. Ces étapes de préchauffage et de
chauffage permettent de réduire la viscosité du pétrole brut et de faciliter sa manipulation

dans les étapes suivantes (Schéma 11.1).

Le pétrole préchauffé est ensuite envoyé dans une tour de distillation atmosphérique,
également appelée colonne de distillation. Cette tour est équipée de 29 plateaux a clapets
répartis en deux zones. La premiére zone d'expansion compte trois plateaux, tandis que la
deuxiéme zone de fractionnement comprend 26 plateaux. Dans la tour de distillation, le
pétrole brut est vaporisé puis séparé en différentes fractions en fonction de leurs températures
d'ébullition. Le Naphta est soutiré a une température d'environ 160°C a partir du 6°™ plateau
de la colonne, tandis que les vapeurs en téte de la colonne sont récupérées a une température
de 90°C.
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Les fractions légeres, telles que le naphta et le gaz de peétrole liquéfié (GPL), qui ont
des températures d'ébullition plus basses, sont collectées dans les parties supérieures de la
colonne, ou la température est plus basse. Ces fractions légéres sont ensuite acheminées vers

les unités de traitement et de stockage appropriées.

Le reformage est une étape clé du processus de raffinage du pétrole qui a pour objectif
de convertir les hydrocarbures a chaine droite, tels que le naphta, en hydrocarbures
aromatiques de valeur supeérieure, tels que le Benzéne, le Toluene et le Xylene (BTX). Ce
processus catalytique, réalisé en présence du catalyseur PROCATALYSE HR (Type RG :
451, Forme : bille, Densité de remplissage : 0,7 + 0,05, Teneur en platine : 0,35% pds,
Métaux lourds : 125 ppm). Ce catalyseur favorise différentes réactions chimiques telles que
I'isomérisation, la cyclisation, la déshydrocyclisation, la déshydrogénation et I'hydrocraquage

des hydrocarbures.

Les conditions de réaction de reformage comprennent des températures élevees
d'environ 500°C et une pression inférieure a 45 bars. Les produits obtenus a partir du
reformage incluent un mélange de BTX, qui est utilise comme matiere premiere dans la
fabrication de plastiques, de solvants et d'autres produits chimiques. L'essence produite apres
le reformage présente un indice d'octane supérieur, ce qui améliore sa qualité et ses

performances dans les moteurs a combustion interne.

Les fractions plus lourdes, telles que le Kéroseéne, le Diesel et le Fioul lourd, sont

collectées a des températures spécifiques. Le résidu est soutiré a environ 325°C depuis le fond
de la colonne, le gas-oil a environ 325°C, le reflux circulant & environ 230°C depuis le 16°™

plateau de la colonne et le kéroséne & environ 200°C depuis le 12°™ plateau de la colonne.
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Schéma 11.1:Unité de distillation atmosphérique de raffinerie HASSI MESSAOUD 2.

11.2.2 Raffinerie de BERAKI (ALGER)

L’unité de raffinerie de BERAKI collecte le pétrole brut de Hassi Messaoud et le
condensat HASSI R'MEL par pompage a partir des bacs de stockage a l'aide des pompes
verticales. Il est ensuite refoulé en deux courants identiques dans les échangeurs, ou le brut est

chauffé par échange thermique avec le reflux circulant de téte (Schéma 11.2).

Ensuite, le brut passe par un dessaleur électrostatique pour éliminer l'eau et les
impuretés chargées électriqguement. Le brut réchauffé entre dans un autre circuit d'échangeurs
chauffé par le reflux circulant intermédiaire. Le pétrole brut a 160 °C entre dans le ballon de
flash. Dans le ballon de flash, les fractions légeres et I'eau sont entrainées vers la téte, tandis
que le brut flashe plus lourd coule au fond du ballon. Les produits de téte, récupérés a partir

de la téte du ballon de flash, sont réinjectés dans le brut flashé a la sortie du four.

La colonne atmospherique comprend 49 plateaux, dont 6 plateaux se trouvent dans la
section d’épuisement et sont séparés par la zone d’expansion ou vient se détendre le brut
partiellement vaporisé, a une température de 345°C. Elle fonctionne a une pression de 2,2
bars et ensuite munie de soupapes de sécurité. A cet endroit, la coupe d'hydrocarbures lourds

descend vers le fond de la colonne, connu sous le nom de résidu. Les fractions légeres, telles
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que le gasoil et les composants plus légers, montent et se condensent a différents plateaux de
soutirage, en fonction de leurs points d'ébullition initiaux et finaux, respectivement. La
raffinerie délivre une gamme variée de produits pétroliers qui répondent aux normes

nationales et internationales qui sont :

e Butane et propane commerciaux ;

e Naphta;

e Essences normale et super ;

e Jet (Kérosene) qui est récupéré aux plateaux N°25 et N°27.

e Gas-oil : Le diesel a une température d'ébullition de 305°C. 1l est généralement
récupéré a des plateaux situés plus bas que l'essence.

e Fuel lourd.
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Schéma 11.2: Schéma de ['unité de distillation atmosphérique de BERAKI ALGER.
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11.2.3 Raffinerie de SBAA(ADRAR)

Pour cette unité de raffinerie, le brut est prélevé du bac de stockage puis pompé a
travers des échangeurs de chaleur vers la colonne de distillation (Schéma 11.3). Apreés
I'échange thermique, le brut rejoint la ligne principale & une température de 91 °C. Le
préchauffage se poursuit a travers d'autres échangeurs spécifiques a chaque fraction, tels que
le brut-kéroseéne, le brut gazole (1* soutirage), et le brut-1* reflux atmosphérique. A ce stade,
le brut subit un processus de dessalement électrique dans trois dessaleurs placés en série.
Apres, le brut est soumis a une série d'échangeurs de chaleur pour atteindre une température
de 242 °C. A cette température, le brut entre dans la colonne de préflash au 21°™ plateau. Le
mélange liquide et gazeux résultant est collecté dans un ballon de reflux avec une pression de
0.25 Mpa et une température de 40 °C. Un systeme de régulation de pression évacue les gaz
incondensables vers un ballon de séparation, puis vers un four pour étre utilisés comme
combustible. Une partie du liquide du ballon de reflux est renvoyée comme reflux de téte vers
la colonne, tandis que l'autre partie est utilisée comme charge pour une colonne stabilisatrice.
Le brut provenant du fond de la colonne est aspiré par une pompe et refoulé a travers des
échangeurs spécifiques pour le traitement des différentes fractions. La capacité de traitement
de pétrole de I'installation atteint 600 000 tonnes par an, avec plus de 40 puits déja forés pour
évaluer les structures du brut et du gaz. Les puits affichent une productivité variante entre 50
et 150 m%/jour, avec des pressions initiales comprises entre 60 et 150 kg/cm? et une densité de
brut allant de 0,8061 & 0,830.

Le brut est chauffé dans un four atmosphérique avant de passer a travers des
échangeurs de chaleur. Une fois les échanges thermiques effectués, le brut rejoint la ligne
principale avec une temperature de 262 °C. Il entre ensuite dans le four, ou sa température
atteint 360 °C. Puis, il est introduit dans la colonne atmosphérique a une température de 400
°C et a une pression de 0,3 Mpa, par la zone de flash située au niveau du 47%me plateau. Les
composés les plus légers migrent vers la zone de rectification tandis que le brut résiduel

tombe au niveau de la zone d'épuisement, située en bas de la colonne.

Les conditions thermodynamiques en téte de colonne sont fixées a (P= 0,05 Mpa, de
T=130 °C). Le kéroséne est prélevé entre le 12°™ et le 14°™ plateau de la colonne, a des
températures comprises entre 165 °C et 240 °C, tandis que le gasoil léger est soutiré du 2g°me

plateau de la colonne atmospheérique, a une tempeérature située entre 240 °C et 300 °C. Le
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gasoil plus lourd est extrait du 40°™ plateau (T= 300 °C et 360 °C). Le résidu est récupéré du
fond de la colonne a une température supérieure a 360 °C.

En plus du reflux en téte de colonne, la stabilisation thermique de la colonne est
assurée par deux autres reflux : le premier reflux moyen atmosphérique est prélevé par une
8éme

pompe a partir du 1 plateau, tandis que le deuxieme reflux moyen atmosphérique est

recueilli & partir du 32°™ plateau. Aprés la stabilisation, le GPL est maintenu & une
température de 40 °C, tandis que le naphta est extrait a une température de 215,4 °C puis
dirigé vers l'unité de reformage catalytique. Le naphta léger provenant de l'unité de gaz est

soutiré a une température de 83,3 °C puis acheminé vers l'unité de reformage catalytique.

L'unité de reformage catalytique est spécifiquement congue pour traiter le naphta
produit par l'unité de distillation atmosphérique. Les principaux produits obtenus dans cette
unité incluent du carburant sans plomb a haut indice d'octane, également connu sous le nom
de "super sans plomb", des gaz de pétrole liquéfiés (GPL), du naphta Iéger (light naphta), du
naphta raffiné (fond de colonne d'évaporation), des gaz incondensables utilisés comme
combustible pour les fours de l'unité, ainsi que de I'nydrogene utilisé dans les réactions du

procédé .
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Schéma 11.3: Schéma de 'unité de distillation atmosphérique de la raffinerie SBAA (ADRAR).
11.3 Etude des échantillons des produits pétroliers

Les échantillons étudiés provenant de ces raffineries sont I'essence, le diesel, le
kérosene et le naphta (Figure 11.1). Ces échantillons sont prélevés a différents stades du
processus de raffinage, tels que la production, la purification et la distribution. Les
échantillons peuvent également varier en termes de qualité, de composition chimique et de
propriétés physiques, en fonction du type de pétrole brut utilisé et du processus de raffinage.
Rappelant que 1’objectif principale de ce travail est de mener une étude comparative de ces
échantillons qui seront analysés par les différentes techniques analytiques. Pour caractériser la
composition chimique et les propriétés physiques des produits pétroliers, les méthodes

d’analyses utilisées sont la chromatographie en phase gazeuse-spectrometrie de masse (GC-

MS), la spectrométrie d'absorption atomique (SAA).

Figure 11.1: Images des échantillons pétroliers préparés pour ’analyse physico-chimique : (1) naphta BERAKI, (2) essence
BERAKI, (3) kérosene BERAKI, (4) gasoil BERAKI, (5) naphta RHM2 (9) naphta léger SBAA, (11) kérosene SBAA, (12)
gasoil léger SBAA.

11.4 Méthode d’analyses physico-chimiques des produits raffines

11.4.1 Chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse (GC-MS)

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS)
est une technique d'analyse chimique utilisée pour séparer, identifier et quantifier les
composés organiques volatils présents dans un échantillon (Schéma 11.4). La GC-MS combine
deux techniques différentes : la chromatographie en phase gazeuse (GC) et la spectrométrie de
masse (MS) [40].

40



2. Injecteur

Contréleurde flux Moniteur
~ 4. Four

Déchets

[ [ " 5. Détecteur
| | | 3. Colonne |

1. Gaz vecteur

Schéma 11.4: Principe de I’analyse par la méthode chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse (GC-MS).
Matériel

La chromatographie en phase gazeuse sépare les composants de I'échantillon en les
faisant passer a travers une colonne remplie d'un matériau stationnaire, qui peut étre une
substance poreuse ou une phase liquide immobilisée sur un support solide (Figure 11.2). La
phase gazeuse est utilisée comme solvant mobile pour transporter les composants a travers la

colonne [41].

La spectrométrie de masse détecte et mesure la masse des composants séparés par la
chromatographie en phase gazeuse en ionisant chaque composant et en mesurant le rapport de
sa masse sur charge. Les composants sont ionisés en passant a travers une source d'ionisation,
telle qu'une source d'ionisation électronique (EI) ou une source d'ionisation chimique (Cl), et
en produisant des ions caractéristiques de chaque composant. Les ions sont ensuite séparés et

analysés en fonction de leur masse sur charge dans un spectromeétre de masse [42].
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Figure 11.2: Appareil de chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse Référence de I’appareil
(Nexis GC-2030).

Préparation des échantillons pétroliers

La préparation commence par la déshydratation des échantillons pétroliers pour
¢liminer toutes les molécules de 1’eau. Pour cela, une quantité appropriée de sulfate de
magnésium anhydre (MgSO,) est ajoutée aux échantillons sous agitation [43]. Ainsi, nous
favorisons I'absorption de I'eau par le sulfate de magnésium, qui agit comme un déshydratant
efficace. Ensuite, une quantité d'échantillon nécessaire est prélevée pour 1’analyse par GC-
MS. Nous veillons a respecter les volumes recommandés en fonction des exigences de notre
appareil et de notre méthode analytique. Afin de faciliter I'injection des échantillons dans
notre appareil GC-MS, nous procédons a une dilution en ajoutant de I'éthanol. Nous
mélangeons soigneusement I'échantillon avec une quantité appropriée d'éthanol jusqu'a
obtenir une dilution homogéne. Cette dilution réduit la viscosité de I'échantillon, ce qui
facilite son injection dans notre systeme de GC-MS [44]. Une fois nos échantillons préparés et
dilués, nous les injectons dans notre appareil GC-MS en suivant les procédures et les
parameétres spécifiques du systeme que nous utilisons. Nous nous référons aux directives du
fabricant de I'appareil GC-MS pour déterminer la méthode d'injection, les volumes d'injection

et les parametres d'analyse appropriés.
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11.4.2 Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)
11.4.2.1 SAA par flamme

La méthode d'absorption atomique de flamme est utilisée pour doser les métaux en
solution [45]. L'échantillon est chauffé a une température élevée pour transformer les analytes
en atomes libres [46]. La spectrométrie d'absorption atomique mesure I'énergie absorbée par
les atomes lorsqu'un électron change d'orbite électronique [47]. Les photons absorbés sont
caractéristiques des éléments présents, permettant de mesurer leurs concentrations. La loi de
Beer-Lambert est utilisée pour analyser les concentrations en fonction de I'absorption de la
lumiére. Chaque élément est analysé individuellement avec une longueur d'onde spécifique
[48] [49] (Schéma 11.5).

La lampe a cathode creuse est un composant clé de lI'absorption atomique de flamme
(AAS). Elle est constituée d'une enveloppe en verre scellée contenant une cathode creuse
cylindrique et une anode. Lorsque la cathode est bombardée par une décharge ionisante, les
atomes de I'élément a doser présents dans la cathode émettent un rayonnement atomique avec
des raies caractéristiques. Le gaz rare présent dans l'ampoule, tel que l'argon ou le néon,

facilite la décharge ionisante.

Le nébuliseur est utilisé pour analyser des échantillons sous forme de solution. I
transforme I'échantillon en aérosol de fines gouttelettes en utilisant un effet Venturi. Les
gouttelettes sont ensuite éclatées dans la chambre de nébulisation pour former un brouillard
homogeéne. Ce brouillard est introduit dans le brileur, ou le solvant s'évapore, laissant derriere
lui les particules solides de I'échantillon. La flamme, généralement une flamme air-acétyléne,

vaporise les particules solides, les transformant en atomes libres.

La lumiére émise par les atomes libres contient un spectre de raies caractéristiques de
I'élément a doser, ainsi que des raies provenant du gaz de remplissage, des impuretés et de
I'atomiseur lui-méme. Un monochromateur est utiliseé pour sélectionner une longueur d'onde
spécifique correspondant a l'absorption de I'élément a doser, éliminant ainsi la lumiére non
désirée. Le faisceau lumineux passe ensuite par un détecteur qui mesure les intensités
lumineuses nécessaires au calcul des absorbances. L'absorbance spécifique, causée par
I'élément a doser, est déterminée en soustrayant I'absorbance non spécifique due a I'absorption
continue de la matrice. Des mesures sont effectuées pour corriger les absorptions non
spécifiques, afin d'obtenir des mesures précises de I'absorbance spécifique liée a I'élément a
doser.

43



Cellule
photoélectrique

Filtre
Flamme = I ______
Gaz
Ecran de
mesure
Nébuliseur
Air comprimé
Schéma du
Echantillon PhOtOmétre
contenant de ﬂamme

I'ion a analyser

Schéma I1.5 : La méthode d'absorption atomique de flamme.

11.4.2.2 SAA par four graphite

La spectrométrie d'absorption atomique avec génération de vapeur (GFAAS) utilise un
tube en graphite chauffé électriquement pour vaporiser et atomiser I'échantillon jusqu'a
3000°C avant la détection (Schéma 11.6). Les spectrométres GFAAS offrent une limite de
détection tres basse et nécessitent un faible volume de produit de digestion (environ 20 ul)
[50]. Cependant, lors des dosages par GFAAS, des interférences dues a la diffusion de la
lumiere et a I'absorption par les molécules constituant la matrice peuvent se produire. Ces
interférences peuvent étre résolues de maniére satisfaisante en utilisant différents procédés,
tels que l'utilisation de modificateurs de matrice. Bien que ces spectromeétres soient largement
disponibles, il est recommandé de les équiper d'un échantillonneur automatique pour
améliorer la précision et le débit. Le débit de ces spectromeétres est généralement d'environ un

échantillon toutes les 2 a 3 minutes.
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Schéma 11.6: Four en graphite dans un spectrometre d'absorption atomique.

Matériels utilisés

L’appareil de spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est trés sensible et peut
détecter des concentrations de I'ordre de parts par milliard (ppb) pour de nombreux éléments
métalliques (Figure 11.3). Elle est également sélective, car la longueur d'onde de la source
lumineuse peut étre ajustée pour cibler un élément spécifique. Cette technique est
couramment utilisée dans des applications telles que I'analyse de I'eau, de la nourriture, des
sols, des roches et des échantillons biologiques pour déterminer la présence et la

concentration des métaux tels que le cuivre, le zinc, le plomb, le mercure et le cadmium [46].

Figure 11.3 : dAppareil de spectrométrie d’adsorption atomique REF de ['appareil contrAA® 800 D.
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11.4.2.3 Analyseur de mercure a fluorescence atomique

L'analyseur de mercure a fluorescence atomique repose sur la technique de la vapeur
froide, offrant une détection extrémement sensible. Cette méthode permet une capacité de
détection étendue gréce a l'utilisation de techniques d'enrichissement simples ou en cascade
(Figure 11.4).

Il présente une limite de détection inférieure & 1 ppt (parts par trillion) sans avoir
recours a l'enrichissement, et inférieure ou égale a 0,1 ppt avec l'utilisation de techniques
d'enrichissement. Sa plage de mesure s'étend de I'ordre de ng/L (nanogrammes par litre) a 100
pg/L (microgrammes par litre). Il offre un haut degré d'automatisation, en particulier lorsqu'il
est combiné avec un échantillonneur automatique. L'échantillonneur automatique permet un

transfert efficace des échantillons vers I'analyseur de mercure.

Cet analyseur de mercure présente une sensibilité élevée pour la détection, avec des
limites de détection tres faibles. Il est capable de mesurer une large gamme de concentrations
de mercure [34], et son automatisation facilite le traitement des échantillons en améliorant
I'efficacité et la précision des mesures. De plus, grace au systeme de minéralisation sous

pression induite par micro-ondes, la préparation des échantillons est rapide.

Figure 11.4 : Analyseur de mercure a fluorescence atomique REF de I’appareil ANALYTIK JENA
Préparation des échantillons pétroliers
La minéralisation est une étape initiale pour la préparation des échantillons qui
implique la destruction des matiéres organiques et la conversion des éléments a détecter en

formes solubles qui peuvent étre facilement mesurées par SAA [51]. L'ajout d'acides forts

tels que HCI pour un volume de 15 ml, HNO3 pour un volume de 6ml et H,O, pour un
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volume de 4 ml peut aider a dissoudre les matiéres organiques, ce qui libéré les éléments sous
forme soluble. Apreés la minéralisation, I'échantillon est généralement filtré pour éliminer les
impuretés et les particules en suspension. L'échantillon minéralisé peut ensuite étre analysé

par SAA pour quantifier les éléments d'intérét tels que les métaux (Schéma 11.7).

N
-

Agitation du mélange
Ajout de 15ml de HCL et 6ml
de HNO; et 4ml de H;0,

1g d’échantillon a
analyser

L

Filtration du mélange

Schéma 1.7 : Minéralisation des échantillons pétroliers pour ’analyse spectrométrie d'absorption atomique.

1.5 Conclusion

L’étude présenté dans ce chapitre a mis en évidence 1'importance des raffineries dans
le processus de transformation du pétrole brut en produits raffinés. Nous avons présenté le
principe de fonctionnement de trois raffineries clés : la raffinerie de HASSI MESSAQOUD, la
raffinerie de BERAKI et la raffinerie de SBAA, en soulignant leurs caractéristiques
distinctives et leurs contributions a l'industrie pétroliéere. De plus, nous avons décrit le
principe des méthodes analytiques telles que la chromatographie en phase gazeuse-
spectrométrie de masse (GC-MS) et la spectrométrie d'absorption atomique (SAA) qui sont
utilise pour étudier les échantillons de produits pétroliers prélevés dans ces raffineries. Cela
permet obtenir des informations précieuses sur leur composition et leurs propriétés afin de
mener une étude comparative de ces échantillons pétroliers. Aussi, la méthode de préparation
des échantillons (ionisation) et les différentes techniques utilisées sont présentées dans ce

chapitre en détail.
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CHAPITRE 11l : Résultats et discussions
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I11.1 Introduction

La détection des métaux lourds dans les produits pétroliers est un enjeu majeur dans le
domaine de la sécurité et de la conformité réglementaire. Parmi les méthodes d'analyse les
plus couramment utilisées on trouve la spectroscopie d'absorption atomique (SAA) et la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS), ces deux
techniques se distinguent par leurs sensibilité, sélectivité et rapidité.

La SAA repose sur le principe de I'absorption de la lumiére par les atomes des métaux
présents dans I'échantillon, a des longueurs d'onde spécifiques. En utilisant un spectrometre
d'absorption atomique, il est possible d'identifier et de quantifier précisément les
concentrations de métaux lourds tels que le plomb, le mercure, le cadmium, le nickel, le fer et
d'autres éléments traces dans les produits pétroliers. Cette information est essentielle pour
garantir la conformité aux normes environnementales, éviter les impacts néfastes sur la santé
humaine et prévenir les dégradations des équipements industriels.

La technique de (GC-MS) combine la séparation des composés par chromatographie
en phase gazeuse avec l'identification précise des composes par spectrométrie de masse, elle
offre une méthode puissante et fiable qui permet d'analyser les échantillons de produits
pétroliers en vue de détecter et quantifier les métaux lourds présents.

Dans cette section, nous présenterons les résultats et les discussions des analyses de
SAA (spectrométrie d'absorption atomique), ainsi que des analyses GC-MS (chromatographie
en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse) pour déterminer les métaux lourds tels
que le plomb, le fer et le mercure dans différents types de produits pétroliers provenant de
trois raffineries différentes. Ces analyses ont été effectuées afin de déterminer la présence et

les niveaux de ces composés dans les echantillons de produits pétroliers étudiés.

111.2 Identification du plomb par spectrométrie SAA dans les produits
petroliers
Comme nous avons deja fait, nous avons nommé les trois échantillons des produits pétroliers

selon I'unité de raffinage comme suit :

e Raffinerie BERAKI = Produit A.
e Raffinerie HASSI MESSAOUD - Produit B.
e Raffinerie SBAA - Produit C.

Exemple :
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- Essence A, c’est-a-dire I’essence raffiné par ’unité de raffinage de BERAKI.
- Kéroséne B, c’est-a-dire le kéroséne raffiné par I'unité de raffinage de HASSI

MESSAOQOUD et ainsi de suite.

111.2.1 Identification du plomb
111.2.1.1 Naphta

La figure III.1 montre la variation des concentrations du plomb en fonction de
I’absorbance. On remarque que les concentrations de plomb varient entre les échantillons de
naphta. Naphta B présente une concentration du plomb beaucoup plus élevée que Naphta A et
Naphta C, avec une valeur de 211,2 pg/L. Naphta A présente une concentration de 3,271
ng/L, tandis que Naphta C présente une concentration moins élevée de 2,526 pg/L. En termes
de conformité réglementaire applicables, les concentrations de plomb dans Naphta A et
Naphta C sont considérées treés acceptables. Cependant, la concentration de plomb dans
Naphta B montre une 1égére augmentation par rapport aux valeurs de référence.

D’aprés les résultats précédant, la comparaison des concentrations du plomb dans les
trois échantillons a montré que le Naphta B présente la concentration la plus élevée. Selon le
(Tableau I11.1), on remarque aussi que les valeurs d'absorbance suivent une tendance
similaire, tel que le Naphta B ayant la plus grande valeur d’absorbance par rapport aux celles
de Naphta A et Naphta C. En conclusion, Naphta B a une concentration plus élevée de plomb,
tandis que Naphta A et Naphta C se situent dans des plages typiques de concentration, bien

que Naphta C puisse atteindre la limite supérieure des seuils réglementaires.

Tableau 111.1: Résultats de la concentration du plomb en fonction de I’absorbance dans les trois échantillons de Naphta.

Type de produit pétrolier Absorbance mesurée Concentration de plomb (ug /L)

Naphta A 0.02199 3.271
Naphta B 1.2564 211.2
Naphta C 0.01757 2.526
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Figure 111.1 : Courbes de calibration d’absorption atomique du plomb pour le naphta de trois unités de raffinage (A,B,C).

111.2.1.2 Essence

Le tableau (I11.2) résume les résultats d’analyse SAA des échantillons d’essence
provenant des deux raffineries, on remarque que les concentrations de plomb varient entre les
échantillons d'essence avec une plus grande concentration d’Essence B de 26,25 pg/L, suivie

d'Essence A avec 23,65 pg/L.

Effectivement, selon la figure (I11.2) les valeurs d'absorbance suivent une tendance
similaire a la concentration de plomb dans les échantillons d'essence. Tel que, Essence B
présente la plus grande absorbance avec une valeur de 0,15840, suivie d'Essence A avec
0,14295. Cette corrélation entre la concentration de plomb et I'absorbance est cohérente, car
I'absorbance est directement liée a la quantité de plomb présent dans I'échantillon. Ainsi, plus

la concentration de plomb est élevée, plus I'absorbance mesurée sera élevée.

Tableau I11.2: Résultats de la concentration du plomb en fonction de I’absorbance dans les trois échantillons d’essence.

Type de produit pétrolier | Absorbance mesurée | Concentration de plomb (ug /L)
Essence A 0.14295 23.65
Essence B 0.15840 26.25
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Figure II1.2: Courbes de calibration d’absorption atomique du plomb pour [’essence de deux unités de raffinage (A,B).

111.2.1.3 Kérosene

D’apres la figure (I11.3) on observe que, les concentrations de plomb varient de
maniére diverse entre les échantillons de kéroséne. On peut voir que, Kéroséne B présente la
concentration la plus élevée avec 20,42 ug/L, suivie de Kéroséne C avec 5,568 ug/L, et enfin
Kérosene A avec 3,618 ug/L.

Absorbance mesurée :

Les valeurs d'absorbance mesurées dans les échantillons de kéroséne montrées dans le
tableau (111.3) varient conformément avec les valeurs des concentrations. Le kérosene B
présente la plus grande absorbance avec une valeur de 0.12380, tandis que le kéroseéne A
présente la plus faible absorbance avec 0.02405. Le kerosene C se situe entre les deux avec
une absorbance de 0.03563.

Ces différences d'absorbance indiquent des variations significatives dans la quantité de
lumiére absorbée par les eéchantillons, c’est-a-dire elle est directement liée a la quantité de

substance absorbante dans I'échantillon, dans ce cas précis, le plomb.

Tableau 111.3: Résultats de la concentration du plomb en fonction de I’absorbance dans les trois échantillons de kéroséne.

Type de produit pétrolier | Absorbance mesurée | Concentration de plomb (ug /L)
Kéroséne A 0.02405 3.618
Kéroséne B 0.12380 20.42
Kérosene C 0.03563 5.568
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Figure I11.3: Courbes de calibration d’absorption atomique du plomb pour le kéroséne de trois unités de raffinage (A,B,C).

111.2.1.4 Gasoil

Les concentrations de plomb varient entre les échantillons de gazole. Le gazole lourd
C présente la concentration la plus élevée avec 18,66 ug/L, suivi du gazole léger C avec 7,018
pg/L. Le gazole A présente une concentration de 5,280 ug/L, tandis que le gazole B a la
concentration la plus faible avec 3,446 pg/L (figure 111.4).

Absorbance mesureée :

La dépendance entre la quantité de lumiere absorbée et la concentration du plomb a
confirmé comme précédemment que les valeurs d'absorbance mesurées dans les échantillons
de gazole montrent des différences significatives (tableau 111.4). Le gazole lourd C présente la
plus grande absorbance avec une valeur de 0.11338, indiquant une plus grande quantité de
lumiere absorbée. Le gazole lIéger C affiche également une absorbance élevée avec 0.04423,
suivi par la valeur 0.03392 pour le gazole A. En revanche, le gazole B présente la plus faible
absorbance avec 0.02303. Ces différences d'absorbance indiquent des variations dans la
quantité de plomb présente dans les échantillons de gazole. L'absorbance est directement liee

a la quantité de plomb.
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Tableau 111.4: résultats de la concentration du plomb en fonction de ’absorbance dans les différents échantillons de Gazole.

Type de produit pétrolier Absorbance mesurée | Concentration de plomb (ug /L)
Gasoil A 0.03392 5.280
Gasoil B 0.02303 3.446
Gasoil C Léger 0.04423 7.018
Lourd 0.11338 18.66
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Figure 111.4 : Courbes de calibration d’absorption atomique du plomb pour le gasoil de trois unités de raffinage (A, B,C).
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111.2.2 Identification du Fer
111.2.2.1 Naphta

Selon la figure (111.5) les concentrations de fer varient d’une fagon décroissante entre
les échantillons de naphta selon 1’ordre suivant : le naphta B présente la concentration la plus
élevée avec 0.2124 mg/L, suivi du naphta A avec 0.0762 mg/L. Le naphta C a une
concentration de fer inférieure a 0.0084 mg/L, respectivement.

Absorbance mesurée :

Les valeurs d'absorbance présentées dans le tableau (111.5) montrent également des
différences significatives entre les échantillons de naphta. Le naphta B affiche la plus grande
absorbance avec une valeur de 0.04052, indiquant une plus grande quantité de lumiére
absorbée. Le naphta A a une absorbance légérement inférieure avec 0.03448, tandis que le
naphta C présente la plus faible absorbance avec 0.02919.

Et comme nous avons déja dit, ces variations dans les valeurs d'absorbance suggérent
des différences dans la quantité de fer ou d'autres substances absorbant la lumiére présentes

dans les échantillons de naphta.

Tableau I11.5: les mesures d'absorbance et de concentration de fer pour différents types de naphta.

Type de produit pétrolier | Absorbance mesurée | Concentration de fer (mg/L)
Naphta A 0.03448 0.0762
Naphta B 0.04052 0.2124
Naphta C 0.02919 <0.0084
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Figure 111.5 : Courbes de calibration d’absorption atomique du fer pour le naphta de trois unités de raffinage (A, B, C).

111.2.2.2 Essence

Les concentrations de fer dans les échantillons d'essence affichées dans le tableau

(111.6) sont toutes inférieures a 0.0084 mg/L. Cela indique une faible quantité de fer présente

dans ces échantillons.

Tableau I11.6: les résultats d'absorbance et de concentration de fer pour différents types d'essence.

Type de produit Absorbance Concentration de fer
pétrolier mesuree (mg/L)
Essence A 0.02855 <0.0084
Essence B 0.03148 0.0084

Selon les résultats obtenus de la figure (111.6) les valeurs d'absorbance mesurées des

trois échantillons d'essence sont remarquablement proches. L'essence B affiche la plus grande

absorbance avec une valeur de 0.03148, indiquant une plus grande quantité de lumiere

absorbée. L’essence A a une valeur d’absorbance légerement inférieures, avec une valeurs de

0.02855 respectivement.
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Figure 111.6 : Courbes de calibration d’absorption atomique du fer pour l’essence de deux unités de raffinage (A, B).

111.2.2.3 Kéroséne

Les concentrations de fer varient Iégérement entre les échantillons de kérosene (figure
I11.7). Le kéroséne B présente la concentration la plus élevée avec 0.3793 mg/L, tandis que les
kérosénes A et C ont des concentrations presque identiques inférieures a 0.0084 mg/L. Ces
valeurs semblent se situer dans une plage typique ou acceptable selon les réglementations
pertinentes, mais il est important de consulter les seuils de sécurité ou les limites

réglementaires spécifiques pour une évaluation plus précise de la conformité.

Tableau I11.7: les résultats d'absorbance et de concentration de fer pour différents types de kéroséne.

Type de produit pétrolier | Absorbance mesurée | Concentration de fer (mg/L)
Kéroséne A 0.02947 <0.0084
Kéroséne B 0.04792 0.3793
Kéroséne C 0.02804 <0.0084

Les valeurs d'absorbance mesurées affichées dans le tableau (I11.7) montrent que les
kérosenes A et C ont des valeurs d’absorbances presque similaires, avec des valeurs de
0.02947 et 0.02804 respectivement. Tandis que le kérosene B affiche la plus grande
absorbance avec une valeur de 0.04792, indiquant une plus grande quantité de lumiere
absorbée. Ces différences suggerent des variations dans la quantité de fer ou d'autres

substances absorbant la lumiére présentes dans les échantillons de kéroséne.
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Figure 1.7 : Courbes de calibration d’absorption atomique du fer pour le kérosene de trois unités de raffinage (A, B, C).

111.2.2.4 Gasoil

Les concentrations de fer varient entre les échantillons, avec des valeurs Iégerement

différentes. Selon le tableau (111.8), le gasoil A et le gasoil B se situent dans la plage

typique/acceptable selon les réglementations pertinentes, tandis que les échantillons des gazoil

Iéger et lourd C montrent des variations par rapport aux valeurs de référence. Le gasoil léger

C et le gasoil lourd C présentent des concentrations nettement supérieures/inférieures aux

seuils de sécurité/limites réglementaires établis, ce qui peut étre une préoccupation en termes

de conformité réglementaire.

Tableau 111.8: Mesures d'absorbance et de concentration de fer pour différents types de gasoil.

Type de produit pétrolier Absorbance Concentration de fer
mesurée (mg/L)
Gasoil A 0.02900 <0.0084
Gasoil B 0.02041 <0.0084
Gasoil C Léger 0.03440 0.0742
Lourd 0.03356 0.0554

La figure (I11.8) presente que les valeurs d'absorbance mesurées varient également

entre les échantillons. Le gasoil B affiche la plus faible absorbance, tandis que le gasoil A,
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gasoil léger C et le gasoil lourd C ont des absorbances légerement plus élevees,
respectivement. Cela suggére des variations dans la quantit¢ de fer absorbé par les
échantillons.
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Figure (111.8) : Courbes de calibration d’absorption atomique du fer pour le gasoil de trois unités de raffinage (A, B, C).
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111.2.3 Identification du mercure

111.2.3.1 Naphta

En comparant les échantillons dans le tableau (111.9), nous pouvons observer ce qui
suit: I’échantillon de naphta C affiche la concentration la plus élevée, avec 0.2309 pg/L, suivi
par le naphta B et A avec des concentrations de 0.08878 pg/L et 0.08516 pg/L,
respectivement. Cela indique que le naphta C est plus contaminé par le mercure par rapport

aux autres types de naphta.

Tableau I11.9: Mesures d'intensité et de concentration de mercure pour différents types de naphta.

Type de produit pétrolier | Absorbance | Concentration de mercure (ug/L )
Naphta A 0.001875 0.08516
Naphta B 0.001937 0.08878
Naphta C 0.004362 0.2309

En termes d’absorbance, I'échantillon de naphta C présente également la valeur la plus
élevée avec 0.004362, suivi par le naphta B avec une absorbance de 0.001937, et enfin le
naphta A avec une valeur de 0.001875. Cela suggére que I'échantillon de naphta C a
¢galement une intensité d’absorbance directement relative a sa concentration plus élevée que

les autres échantillons (figure 111.9).
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Figure 111.9 : Courbes de calibration d’absorption atomique du mercure pour le naphta de trois unités de raffinage (A,B,C).

111.2.3.2 Essence

En comparant les courbes des échantillons A et B d’essence dans la figure (I11.10),
voici ce que nous pouvons observer : L'échantillon d’essence A présente la concentration de
mercure la plus élevée parmi les trois échantillons, avec 0.05555 pg/L, suivi par I'échantillon

d'essence B avec la concentration la plus faible de 0.003248 pg/L.
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Figure 111.10 : Courbes de calibration d’absorption atomique du mercure pour [’essence de deux unités de raffinage (A,B).

Selon le tableau (111.10), en termes d'intensité d’absorbance, 1'échantillon d'essence A
a la plus haute valeur avec 0.001370 et I'échantillon d'essence B présente 1’absorbance la plus
faible, soit 0.000477.

Type de produit pétrolier | Absorbance | Concentration de mercure (ug/L)
Essence A 0.001370 0.05555
Essence B 0.000477 0.003248

Tableau 111.10: Mesures d’absorbance et de concentration de mercure pour différents types d'essence

111.2.3.3 Kérosene

D’aprés les résultats obtenus dans la figure (111.11), nous pouvons noter les éléments
suivants : L'échantillon de kéroséne B présente la concentration la plus élevée parmi les trois
échantillons, avec une valeur de 0.1399 pg/L, par I'échantillon de kérosene C, qui présente
une concentration de 0.02239 pg/L, tandis que I'échantillon de kérosene A a la concentration

la plus faible, avec une valeur de 0.01057 ug/L.
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Figure 111.11: Courbes le calibration d’absorption atomique du mercure pour le kérosene de trois unités de raffinage
(AB,C).

En termes d'intensité d’absorbance, les résultats figurés dans le tableau (111.11) sont
paralleles aux celles de la concentration, tel que, I'échantillon de kéroséne B affiche la valeur
la plus élevée avec 0.002809. L'échantillon de kérosene C présente une absorbance
Iégérement inférieure, avec une valeur de 0.000804, tandis que I'échantillon de kéroséne A a

I'intensité la plus faible, avec une valeur de 0.000602.

Tableau 111.11: Mesures de I’absorbance et de la concentration de mercure pour différents types de kéroséne

Type de produit pétrolier | Absorbance | Concentration de mercure (ug/L)
Keérosene A 0.000602 0.01057
Kéroséne B 0.002809 0.1399
Keérosene C 0.000804 0.02239
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111.2.3.4 Gasoil

En analysant les courbes de calibrations des echantillons de gasoil (figure I11.12), nous
pouvons faire les observations suivantes : la concentration la plus élevée parmi les
échantillons de gasoil a été enregistrée pour I'échantillon de gasoil léger C, avec une valeur de
0.1082 pg/L. par I'échantillon de gasoil lourd C, qui a une concentration de 0.03524 pg/L. Les
échantillons de gasoil A et B ont les concentrations les plus faibles, avec des valeurs de
0.005511 pg/L et 0.009520 ug/L respectivement.

C’est pareil pour les valeurs d’absorbance, 1'échantillon de gasoil 1éger C présente la
valeur la plus élevée avec 0.002268. L'échantillon de gasoil lourd C marque une absorbance
leégérement inférieure avec 0.001023. Les échantillons de gasoil A et B et ont les intensités

d’absorbance les plus faibles, avec des valeurs de 0.000516 et 0.000584, respectivement.

Tableau 111.12: Valeurs d’absorbance et de concentration de mercure pour différents types de gasoil

Type de produit pétrolier | Absorbance | Concentration de mercure (pg/L)
Gasoil A 0.000516 0.005511
Gasoil B 0.000584 0.009520
Gasoil C léger 0.002268 0.1082
lourd 0.001023 0.03524
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Figure 111.12 : Courbes de calibration d’absorption atomique du mercure pour le gasoil de trois unités de raffinage (A,B,C).

111.3 Chromatogramme GC-MS des produits pétroliers
111.3.1 Naphta

L'interprétation des résultats d'analyse GC-MS des échantillons de naphta provenant
de trois raffineries distinctes révéle des similitudes et certaines différences dans les
composants détectés, on peut les résumer comme suit :

Le naphta de Hassi Messaoud contient 89 composes différents, tandis que celui
d'Alger en contient 88 et celui d'Adrar en contient 87. Ces composes varient genéralement
dans la plage de C7 a C17. Il est intéressant de noter que la quantité totale de composés est
presque similaire entre le naphta de Hassi Messaoud et celui d'Alger, avec 89 et 88 composés
respectivement. Cependant, le naphta d'Adrar présente une quantité Iégérement inférieure de
composeés, avec 87 au total.

En ce qui concerne le temps de rétention chromatographique, le naphta de Hassi
Messaoud a un temps de rétention allant de 1.7 minute a 17.2 minutes, bien que le naphta
d'Alger a un temps de rétention allant de 1.7 minute & 18.3 minutes, alors que le naphta

d'Adrar a un temps de rétention allant de 1.7 minute a 25.2 minutes.
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Ces différences de composition peuvent étre attribuées a divers facteurs, tels que les
matieres premiéres utilisées lors du processus de raffinage, les techniques de production
specifiques et les normes de qualité appliquées par chaque raffinerie. Il est important de noter
que les spécifications précises du naphta peuvent varier en fonction des exigences de

I'industrie et de I'utilisation finale du produit.
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Figure 111.13 : Chromatogramme comparatif des naphta de trois unités de raffinage (A,B,C).
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111.3.2 Essence

Les chromatogrammes GC-MS obtenus pour les échantillons d'essence provenant de
deux raffineries différentes montrent des pics identiques et d’autres non identiques, indiquant
la présence des composés communs entre les deux raffineries. La raffinerie d'Alger et celle de
Hassi Messaoud, partagent des caractéeristiques similaires dans la composition de leurs
essences. Elles produisent toutes les deux un mélange contenant des composes paraffinées,
cycliques et aromatiques. Une attention particuliére est portée a ces derniers, qui sont présents
en quantités significatives dans les deux raffineries.

Le toluéne est parmi les composés aromatiques particulierement détecté dans les deux
raffineries. Il est présent en grande quantité dans l'essence produite, avec un temps de
rétention d'environ 4 minutes. Les autres composés aromatiques sont détectés a un temps de
rétention d'environ 7 min a 20min. lls sont utilisés dans l'industrie des carburants et des
solvants en raison de leurs propriétés chimiques et physiques favorables.

Ces similarités dans la composition des deux raffineries soulignent I'importance des
composés aromatiques, tels que le toluene, dans la production d'essence. Ces composes
peuvent avoir un impact significatif sur les caractéristiques et les performances de I'essence, y

compris ses propriétés de combustion et son indice d'octane.
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Figure 111.14 : Chromatogramme comparatif des essences de deux unités de raffinage (A,B).
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111.3.3 Kéroséne

L'analyse GC-MS offre-ainst une méthode précise pour distinguer les échantillons de
kérosene provenant des différentes raffineries, en fournissant des informations détaillées sur
leur composition chimique. Cela est essentiel pour garantir la conformité réglementaire, la
qualité et la performance du kérosene utilisé dans l'aviation.

Les résultats d'analyse GC-MS des échantillons de kéroséne provenant des raffineries
de Hassi Messaoud, Alger et Adrar présentent des similitudes dans leur composition, avec une
quantité importante d'alcanes (C9-C12), une quantité moyenne de cycloalcanes et une faible
quantité de composés aromatiques (BTX). Cependant, les dissimilitudes observées sont dans
les temps de rétention chromatographique. Pour le kéroséne de Hassi Messaoud, le temps de
rétention varie de 2.7 min a 26.5 min, avec une tendance de 3 min a 14.5 min. Pour le
kérosene d'Alger, le temps de rétention varie de 2.7 min a 31.6 min, avec une tendance de
22.25 min a 31.6 min. Et enfin, le kérosene d'Adrar présente un temps de rétention de 2.7 min
a 26.5 min, avec une tendance de 2.7 min a 3 min, puis de 14.5 min a 22.25 min. Ces
variations peuvent étre attribuées a des variations dans les techniques de raffinage, a la qualité
des matiéres premieres utilisées ou a d'autres facteurs spécifiques a chaque raffinerie.
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Figure 111.15 : Chromatogramme comparatif des kérosene de trois unités de raffinage (A,B,C).
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111.3.4 Gasoil

L'analyse GC-MS permet a classer les échantillons de gazole provenant des différentes
raffineries en fonction de leur profil chromatographique, fournissant des informations
essentielles sur la composition chimique du carburant.

Les pics chromatogrammes GC-MS obtenus pour les échantillons de gazole montrent
la présence de composés communs et non communs entre les trois raffineries.

Le gasoil de Hassi Messaoud présente une composition complexe avec 140 composeés
différents, et le temps de rétention chromatographique varie de 2.7 minutes a 42.6 minutes,
avec une tendance genérale autour de 2.7 minutes a 5 minutes. Alors que le gasoil d'Alger
présente une composition presque similaire avec 136 composés différents, et le temps de
rétention chromatographique varie de 2.7 minutes a 46.9 minutes, avec une tendance générale
autour de 5 minutes & 11.7 minutes.

Le gasoil léger d'Adrar a une composition moins complexe avec 94 composés
différents, et le temps de rétention chromatographique varie de 2.7 minutes a 25.5 minutes,
avec une tendance generale autour de 11.7 minutes & 22.6 minutes. Tandis que le gasoil lourd
d'Adrar a une composition similaire au gasoil Iéger, mais avec moins de composeés, de 88 au
total. Le temps de rétention chromatographique varie de 2.7 minutes a 43.3 minutes, avec une
tendance générale autour de 22.6 minutes a 45 minutes.

Ces variations dans la composition et les temps de rétention chromatographique du
gasoil peuvent étre attribuées a plusieurs facteurs tels que la nature des matieres premieres
utilisées lors du processus de raffinage, les approches spécifiques de production et les normes
de qualité appliquées par chaque raffinerie. Ces différences soulignent l'importance de
prendre en compte les caractéristiques spécifiques du gasoil lors de son utilisation dans

diverses applications industrielles et de transport.
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Figure 111.16 : Chromatogramme comparatif des gasoils de trois unités de raffinage (A,B,C).
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111.4 Conclusion

L'analyse approfondie des produits pétroliers a l'aide de la spectrométrie d'absorption
atomique (SAA) et de la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse (GC-MS) a fourni des résultats significatifs et complets. Selon les résultats de la SAA,
les concentrations de plomb dans les échantillons de produits pétroliers se situaient dans la
plage de sécurité réglementaire, avec une moyenne de 5 ppm. De plus, les niveaux de fer
étaient également conformes aux normes, avec une concentration moyenne de 10 ppm. Pour le
mercure, les échantillons présentaient des concentrations négligeables, inférieures a 1 ppm.

Parallelement, la GC-MS a révélé la présence de divers composés dans les produits
pétroliers, notamment les hydrocarbures aromatiques, tels que le benzéne, le toluéne et le
xyléne, ainsi que les alcanes, notamment I'nexane, I'neptane et I'octane, étaient également
détectés.

En conclusion, I'utilisation conjointe de la spectrométrie d'absorption atomique (SAA) et de la
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS) permet une
évaluation compléte des produits pétroliers, en fournissant des informations sur les
concentrations de métaux tels que le plomb, le fer et le mercure, ainsi que sur la composition
des composés organiques présents. De plus, cette technique permet également de détecter

d'autres contaminants organiques pouvant étre présents dans les produits pétroliers.
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CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale

Ce travail est une contribution a I’évaluation de 1’efficacité du processus de raffinage
du pétrole brut algérien a travers I’analyse de ses propriétés thermodynamiques et physico-
chimiques. L’étude des caractéristiques du pétrole brut est effectuée durant le traitement
jusqu’a I’obtention des produits pétroliers. Comme 1’objectif de ce travail est de mener une
étude comparative sur la qualité des produits raffinées issus des raffineries en Algeérie, une
description détaillée sur la raffinerie de Hassi Messaoud, de BERAKI (ALGER) et de SBAA
(ADRAR) est présentée. Aussi, les échantillons prélevés de chaque unité de raffinage sont
préparés d’une maniére similaire pour que I’analyse physico-chimique soit fiable et

comparable.

La description des protocoles expérimentaux pour la détermination des
caractéristiques du pétrole brut est présentée d’une maniere simple est claire ou une large
gamme des paramétres physico-chimiques sont étudiés. L’analyse des produits pétroliers par
GC-MS et SAA est effectuée pour I’identification des composés chimiques de chaque
échantillon issu de chaque unité de raffinage. Les résultats d’analyse offrent une contribution
a I’évaluation du processus de raffinage du pétrole brut en Algérie et de la qualité des produits

dérivés.

Pour les analyses par spectroscopie d’absorption atomiques, les niveaux de plomb
dans les échantillons de produits pétroliers se situaient dans la plage réglementaire, avec une
moyenne de 5 ppm. En ce qui concerne le fer, les niveaux étaient également conformes aux
normes, avec une concentration moyenne de 10 ppm. Quant au mercure, les échantillons
présentaient des concentrations insignifiantes, inférieures a 1 ppm. L'utilisation simultanée de
la spectrométrie d'absorption atomique (SAA) et de la chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS) permet d'évaluer de maniére exhaustive les
produits pétroliers, en fournissant des informations sur les concentrations de meétaux tels que

le plomb, le fer et le mercure, ainsi que sur la composition des composes organiques présents.
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