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~ Evolution des techniques

de determmation du taux d'olefmes
dans les fractions petrolieres

M. OUCHEFOUN , L.TIFOUTI; M.ZERDAOUI (*)

Résumeé

La détermination du taux d'insaturation
des produits pétroliers et de leurs derives est

" d'une grande importance pratique.

Les différentes techniques utilisées se basent
essentiellement sur, d'une part la saturation des
oléfines par des réactions d'halogénation,
d'autre part la séparation chromatographique des
composés renfermant des liaisons multiples.
Toutefois la plupart de ces méthodes ne donnent
qu'une estimation approchée du taux
d'insaturation de ces produits, et ne conviennent
que pour des fractions legeres.

Ce travail se propose de deécrire I'évalution

des techniques employées depuis

le début du siécle jusqu'a nos jours.

Mots clé: Residu Atmosphérique, insaturation,
Fractions p{trolié‘res; Halogénation.

Summary

The determination of an accurate insaturation
rate in fuels petrolem products, and particulary

in fuels is very important.

The different methods suggested up to now are
mainly based on: the saturation by means

of halogen or chromatographic separation

of olefines. However most of this technics give an
approximate evaluation of the insaturation rate,
and are generaly limited to light fractions.

In this paper we will try to describe

the evolution of the investigations carried out up to
the last few years.
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ntroduction

Les hydrocarbures restent jusqu'a présent la principale
source d'énergie A travers le monde. Cependant, les sub-
stances hydrocarbonées naturelles subissent divers traite-
ments pour en extraire des produits semi-finis ou finis,
qui, a leur tour, peuvent étre traités ou utilisés en 1'état.
Or, il est impératif, 3 la suite de chaque étape du procédé
¢ traitement, d'effectuer une caractérisation du produit
obtenu. Ce souci de déterminer les propriétés des hydro-
carbures s'est imposé d'ailleurs comme une réelle né-
cessité des 1'apparition de 1a premiére raffinerie.

Entre autres caractéristiques physico-chimiques (den-
site, stabilité, humidité, teneur en produits sulfurés etc...),
I'estimation du taux d'oléfines dans les produits pétroliers
est devenue une préoccupation permanente depuis tou-
jours. - _

Aussi, différentes méthodes utilisées pour mesurer le
taux d'insaturation des corps gras, ont été appliquées avec
plus ou moins de satisfaction dans le domaine des hydro-
carbures et leurs dérivés.

Le présent travail se propose de décrire 1'évolution des
iechniques ayant servi a déterminer le taux d'oléfines
dans les produits pétroliers.

A- Caractérisation des oléfines

Dans cette partie sont exposées brievement les prin-
cipales méthodes, qui ont permis au début A caractériser
les oléfines dans les corps gras et les essences naturelles.
Par la suite, I'exposé sera consacré 2 1'évolution des tech-
niques employées pour déterminer le taux d'insaturation
dans les hydrocarbures et les produits pétroliers. '

1 - Halogénation _f

C'est de loin la méthode la plus courante. Cependa?it,
elle présente, sur le plan analytique, une grande difficulté
due principalement a la compétition entre réactions

d'addition et de substitution [1,2]. Comme nous le ver-
rons dans la suite de ce texte, de bons resultats ont €t€ ob-

tenus en utilisant un mélange bromure-bromate dans les
conditions précises.

- 2 - Méthode au formaldehyde _
Cette méthode se base sur la formation d'une résine
lorsqu’ une huile, contenant des oléfines, est soumise a un
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reflux en présence de formaldehyde et d'un acide fort [1].
Cependant, 1a précipitation des résines n'est pas totale, et
le réactif se combine avec les composés aromatiques. De
plus, elle ne peut convenir aux huiles, qui sont vis-
queuses, et donc favorables a une co-précipitation.

3- Methode calorimétrique .

Les oléfines réagissent avec I'acide sulfurique dans un
processus exothermique ; certains auteurs ont essayé de
corr€ler quantitativement la teneur en oléfines et la cha-
leur dégagée au cours de la réaction chimique [4,5].

4- Méthode de précipitation
a I'acétate de mercure _

Les sels de mercure réagissent avec les oléfines pour
donner des dérivés de compositions variées. Partant de
cette constatation, une méthode de détermination des olé-
ﬁries__,dfans les fractions pétrolieres 1égeres, a été élaborée,
connue sous l'appellation courante de "Test de mercura-
tion” ou bien "Test au mercure". Le test indique la pré-
sence des compos€s insaturés, qui entrent en combinai-
son avec l'acétate de mercure alcoolique 2 température
ordinaire, indépendamment de ceux qui subissent seule-
ment 1'oxydation. - ' |

Selon les travaux de J.Tausz et H.Wolf [6], la tech-
nique consiste a porter a ¢bullition la fraction pétrolicre
en présence d'une solution alcoolique diluée de Hg
(OAc).. La partie inaltérée de la fraction est entrainée par
un courant de vapeur, puis mesurée. Les hydrocarbures
insaturés combinés au sel de mercure sont alors ré-
cup€rés en utilisant de l'acide chlorhydrique, distillés 2
leur tour, et ensuite quantifiés. Cette méthode est rela-
tivement laborieuse, en effet les auteurs préconisent un
reflux de huit heures, et pour pouvoir éliminer I'acide
acctique, les aldehydes et les cétones, le distillat de la
fraction inaltérée est lavé respectivement avec NaHSO4..

5- Action de I'acide pérbenzoique

L'acide perbenzoique réagit avec les oléfines et autres
composés insaturés & O°C en donnant des oxydes
d'oléfines, dont I'hydrolyse conduit 3 des glycols [2].
Cette réaction d'oxydation est a la base d'une estimation

quantitative des oléfines en faisant réagir, pendant 48

heures, des quantités connues d'acide perbenzoique et
d'une huile. Une solution d'iodure de potassium est alors
ajout€e au mélange, et donne des valeurs plus élevées
que celles exprimées par le nombre d'iode. 11 est a signa-
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ler, en effet, que cette réaction n'est pas spécifique aux
olé-fines. : '

6- Attaque a l'acide sulfurique

L'acide sulfurique réagit avec les oléfines pour donner
cing types de composes: ' |

- Alcools

- Esters

- Polymeéres

- Produits d'oxydation

- Hydrocarbures saturés [ 7].

Cette attaque a été employée comme méthode de dé-
termination des oléfines dans certaines coupes pétrolieres
[6,8]. Ces demiéres sont traitées deux fois de suite a
I'acide sulfurique concentré, puis distillées a leur point
d'ébullition. Le résidu, qui est en fait le résultat d'une pol-
ymérisation des insaturés, est considéré comme ¢quiva-
lent a 1a teneur en oléfines présentes.

7- Extraction des oléfines a I'aide de solvants

Certains solvants ont été utilisés pour la s€paration des
oléfines et des aromatiques des autres composés. Ce-
pendant, cette séparation s'avérant incomplete, la metho-
de n'a pas eu de succes. '

En résumé, c'est I'halogénation, comme d€ja men-
tionné, qui a été la plus largement employée, et qui a fait
I'objet de nombreuses études pour l'améliorer. Ainsi, de
par leur réactivité, tous les halogénes ont servi comme
réactif A la détermination de la tencur en oléfines. Ceci
est vrai, aussi bien pour les substances plus ou moins ho-
mogenes telles les huiles végétales, les résines et les es-
sences naturelles, que pour les produits plus complexes

telles les coupes pétrolieres.

Cependant les réactifs les plus utilis€s, ont €té I'iode et
& Brome, d'ou les premiéres dénominations de ces tech-

niques : "Valeur en iode" et "Valeur en brome". Plus tard
on voit apparaitre les termes "indice d'iode" ou "indice de

brome”.

Cette caractéristique indique depuis, le nombre de mil-
ligrammes d'iode ou de brome consomm¢ par cent
grammes de produit. Il existe aussi les expressions de
"nombre de brome" ou "nombre d'iode”, qui désignent
quant 2 elles, le nombre de grammes d'halogene fix€s par
cent grammes de compose. '

B- Détermination du taux d'olefines
dans les coupes petrolieres

1) Emploi du brome et du couple
-~ bromure-bromate ,

Cette partie est consacrée aux principaux travaux dont
les auteurs ont tenté de déterminer les indices de brome
ou d'iode de produits pétroliers d'origines diverses, en se
servant de techniques d'halogénation. Les Ctudes sont ex-
posées avec détails afin de réveler les ditficultés ren-
contrées. Celles-ci limitent, en effet, séricusement le
champ d'application de ces méthodes.

Ainsi Akunianz publie, successivement en 1896 et en
1897 [9];~ des déterminations des "valeurs en iode "
d'huiles pétrolieres brutes. En 1900, S.Takano [10] dé-
termine lui aussi 1a "Valeur en iode" d'une huile brute en
utilisant une solution d'iode dans le chloroforme. Greate
[11], étudia quant 2 lui, le taux d'insaturation des huiles
brutes et gaz-oils. _ -

Pour ce qui est du brome comme réactif analytique,
nous citerons les travaux de : _

- Mc Arthur [12], en 1888, sur 1'évaluation des "Va-
leurs en brome" de naphtas, d'huiles lubrifiantes et de

cires paraffiniques.

- P.C. Mc Ilhney [13], en 1899, sur I'¢valuation des
"Valeurs en brome", avec détermination du taux
d'insaturation et de substitution, de naphtas lourds,
d'huiles neutres et de paraffines. ' 4

Mais ce sont Hubl [14], Wijz [15] et Hanus [16], qui
élaborerent les premiéres méthodes de d€termination du
"nombre de brome", en se servant d'une solution d'iode-
halogénure (par ex.: [-Br) comme agent de saturation.
Malheurcusement leurs techniques ne donnent des ré-
sultats satisfaisants qu'avec certains composés. Des val- |
eurs trop élevées sont généralement obtenues, dues 2 Ia
compétition non controlée des réactions de substitution et
d'addition. Ce n'est qu'en 1922 que I'on voit apparaitre ws
travail complet sur le nombre d'iode ¢t de brome des pre
duits pétroliers [9]. En effet E.M.Johansen, mesurant &2
quantité d'halogénure d'hydrogéne résultant de la suls

stitution, tente d'évaluer l'impartance de cette derniéss
réaction. | |

En réalité 1a plupart de ces travaux ne donnent qu
indication relative sur un "taux d'insaturation fictif”™ &a
produit pétrolier étudié. Effectivement, les résultats o8
tenus correspondent 2 la consommation globale de broms



ou de l'iode, résultant de I'halogénation du produit con-
sidere. Cette dernicre est assimilée, & tort, 2 1a détermina-

son du taux d'oléfines. Cependant, quelques auteurs

comme nous l'avons mentionné ci-dessus, ont tenté de
preciser la part de la substitution intervenant lors de cette
réaction. Toutefois la correction apportée, de I'avis des
auteurs est contraignante et peu sire [9]. T

LCC1 @ conduit certains chercheurs de tenter de s'en af-
‘ranchir ¢n minimisant, le plus possible, la réaction de
substitution [17]. Ceci semble théoriquement possible 2
I M Lavine, qui postula que cinétiquement la réaction
daddition évolue plus rapidement que la réaction de sub-
sttution. Une concentration en brome suffisamment faib-
le dans le milieu réactionnel devrait favoriser 'addition
au détriment de la substitution. Pour ce faire J.M.Levine
17] fait générer le brome, in situ, par action de l'acide
sulfurique sur le couple bromure-bromate.

KBrO3+ 5 KBr+ 3 H2S04=3K2S04 + 3 H20 + 3Bp

La dé€termination du "nombre de brome" consiste.
dans ces conditions, a opérer avec un excés de brome, qui
st dos¢€ indirectement par addition d'iodure de po-
tassium. L'iode libéré est titré 2 1'aide d'une solution éta-

on de thiosulfate de sodium. D'ailleurs, c'est cette mé-

008y qui @ CI¢ roprisc vers les années 1940 [28] par
~American Society for Testing and Material" (ASTM)
ommge [eehnique conventionnelle de détermination
d'oléfines et des composés aromatiques dans les distillats

DELIOliETs, ¢t enregistrée sous la norme ASTM. Standard
D.875-46T. Toutefois, on doit noter que 1'acide sulfurique

utilis€ initialement pour générer le brome, A partir du
couple bromure-bromate, a été remplacé par de l'acide

acctique afin de minimiser la formation de résines poly-
meriques. De plus, il est Important de signaler QUe, méme
st celle-ci a servi A déterminer le taux d'insaturation de
produits de "cracquage”, A haut point d'ébullition, les ré-
sultats qu'elle fournit ne peuvent pas étre assimilés A un
taux d'oléfines. En revanche elle permet d'évaluer d'une

maniere satisfaisante les teneurs en oléfines des essences,
kCrosene et gaz-oils. |

Nous reportons dans ce qui suit les réactions chi.

miques intervenant dans les différentes ¢tapes, ainsi que
les concentrations des réactifs utilisés. ' -
a) Procédure:
1) 6 CH3 COOH + KBrOs3 + 5KBr
= 3Br2 + 3H20 + 6CH3 COOK
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2°) R-CH = CH-R'+ Br2 = R-CHBr-CHBI-R’
3%) Br2+ 2K] = I2 + 2KBr
4°) 2+ 2Na2 S2 O = Na2S406 + 2Nal

b) Réactifs: - |
- Solution standard : KBr/KBrO3 4 0,5 N
- Solution standard : Na2S2 03 34 0.1 N
- Tetrachlorure de carbone

- lodure de potassium a 15 %
- Solution d'amidon 4 0,5 %

- Acide acétique. Qoal

- Enfin, I'essor rapide de l'industrie pétrochimique a
pouss¢ les analystes a mettre au point des méthodes plus
rapides et appropriées a des dosages systématiques, tel le
controle de qualité de mati¢res premiéres, de produits de
fabrications finis ou semi-finis. Dans ce secteur de
l'activité industrielle, des différentes méthodes citées
précédemment, c'est de nouveau 1'halogénation qui a été
retenue pour la détermination routiniére des teneurs en
oléfines dans les fractions pétrolieres. Nous verrons plus
loin dans cet exposé, que d'autres techniques récentes
sont venues s'ajouter A cette démiére, mais demeurent
d'emploi limité a cause d'une mise en oeuvre laborieuse
et délicate.

Enfin, pour conclure ce point, on retient quc Ies m¢-
thodes, exposées jusqu'ici, présentent 3 types
d'inconvénients maieurs (8] - '

1) Variation considérable des résultats avec les para-

metres expérimentaux (prise d'essai de I'échantillon,
quantité de I'agent d'halogénation utilisé. temps de ,con-
tact et tempé€rature du systéme).
i1) Difficulté de distinguer, A l'aide de I'halogénation,
les réactions d'addition et de substitution. 5
1) Point d'équivalence difficilement détectable 3

Cause d'interférences dues aux colorations des produits
pétroliers. |

De ce fait, de nombreux travaux pour améliorer ces
méthodes ont été entrepris.

2) Emploi du brome genéré par électrolyse '
- dans des dosages

‘coulométriques et spectrométriques '

Pour atténuer toutes les difficultés énumérées ci-
dessus, et disposer d'une méthode rapide et efficace, les
analystes optérent pour des techniques €lectrochimiques.
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Les pionniers, dans ce domaine, sont incontestablement
H.D. Dubois et al. [19], qui dés 1948 proposerent une

méthode reproductible de détermination de lindice de

brome. Cela consiste 2 doser directement les insaturés par
une solution de bromure de potassium comme agent ha-

logénant. Le point d'équivalence est alors déterminé par
une détection électrochimique, évitant ainsi toute In-
térférence de coloration est effectuée a froid pour d¢-
favoriser 1a substitution. _

Le dosage est stoppé dés la détection du point
d'équivalence, défini par l'apparition d'un flux de courant.
La différence de potentiel appliquée aux €lectrodes de
platine est 0,5 volt. On note que c'est cette méthode qui a
été classée, sous le matricule ASTM.D.1159.55T, comme
technique standard de détermination du "nombre de
brome" des produits pétroliers.

La titration coulométrique des composés insaturés a
été mise en oeuvre pour la premiere fois en 1953 par
F.Cuta et al. [20] en utilisant du chlore généré élec-

trochimiquement ("chlore naissant”) pour le dosage

d'acides insaturés 2 longues chaines. Trois ans plus tard,

F.A.Leissey et al. [21] mirent au point un appareil auto-

matique de dosage ampérométrique pour la détermination
de l'indice de brome, le brome étant toujours généré €lec-
trochimjquerhent. Une telle méthode nécessite le recours
A un dispositif expérimental comportant deux couples
d'électrodes : 8

- L'un assurant la génération du brome

- L'autre permettant la détermination du point d'€équi-
valence

Cette technique fut ensuite modifiée par l'utilisation

d'une détection photométrique du point d'équivalence, et

fut appliquée a la détermination du nombre de brome des
fractions pétrolidres légeres [22]. Le dispositif expéri-
mental comporte en plus de I'électrode génfratrice de
brome, une source lumineuse monochromatique
(365nm), et une détection photo-€lectrique. On enregistre

la variation du potentiel ¢lectrique, qui est pro-
portionnelle a 1a concentration du brome en solution, aux
bomes de la cellule photo-€lectrique. Ce potentiel de-
meure constant tant que le brome est consommeé aussi ra-
pidement qu'il est généré, 11 croit lin¢airement, dés 1a fin
de la réaction de bromation, c'est a dire des l'apparition
d'un exces de brome en solution. Certes la détermination
du point d'équivalence n'est plus empirique, néanmoins
on se heurte 2 un probléme d'ordre cinétique : 1a variation
du taux de bromation selon que 1'on utilise ou non un ca-

convenients

talyseur (HgCl2 ). L'effet semble d'ailleurs plus prononc¢
quand il s'agit d'oléfines ramifiées, comme nous le mon-
trent les courbes représentées sur la figure (1). '

La mauvaise reproductibilité des résultats et les li-
mites de détection de cette téchnique réduisent son ap-
plication 2 l'étude d'oléfines pures, ainsi qu'a la dé-
termination du taux d'insaturation des fractions
pétrolidres les plus légeres.

Toujours dans un souci d'optimisation de la méthode,
plusieurs auteurs ont ax¢ leurs efforts essentiellement sur
I'amélioration de la téchnique de détermination du point
d'équivalence. C'est ainsi que J.W.Miller et al. [23], sans
modifier le principe, ont proposé une détection Spéc-
trophotométriqué dans le visible, concevant ainsi un nou-
veau type de cecllule. Malgré cette innovation, les in-
cités précédemment demeurent et
I'application de leurs travaux se trouve restreinte aux
seules oléfines purifiées.

Ainsi jusqu'aux travaux les plus récents, les méthodes
de dosage des insaturés par halogénation restent limitées
aux fractions légeres des hydrocarbures, assimilant tou-
jours le taux d'insaturation a la consommation globale en
brome [24]. De plus les méthodes conventionnelles ac-
tuelles, applicables donc seulement aux coupes légeres

[25], admettent 1'existence d'un écart résultant de la pre-

sence de diénes et d'hétéroatomes dans les compos€s pe-
troliers [26]. = _

Enfin F.Borrul et al. [26] ont substitu€¢, recemment,
une détection thermométrique a l'ancienne technique
électrochimique. Le point d'équivalence est alors indiqué
par le changement brusque de la courbe thermométrique
dés l'apparition de brome libre excédentaire (Fig.2)

C- Technigues récentes pour doser
les oléfines dans _
les produits petroliers

Les démieéres années de nombreux travaux ont €t€
consacrés au développement de nouvelles techniques ap-

plicables aux fractions pétrolieres lourdes. Ces demitres
peuvent €tre class€es en deux grands groupes, qui vont

étre examinés successivement dans ce qui suit.

1) Les techniques chromatographiques

Suite 2 l'essor qu'a connu, pendant la demicre deé-



cennie, la chromatographie liquide A hautes performances
(HPLC), diverses méthodes ont été mises au point pour
analyser les produits pétroliers lourds, aprés désasphal-
fage, en groupes génénques saturés, oléfines, aroma-
tiques et résines.

Parmi les différentes Ctudes effectuées, nous citerons
entre autres:

- Les travaux de J.M.Colin et al. [27), qui réalisent, en
utilisant une phase greffée amino et une double détection
(réfractométrique et U.V. visible), une séparation et une
quantification des oléfines dans différentes fractions pé-
trolicres, sans autre traitement préalable que le dé-
sasphaltage. ' _

- Ceux de G.Felix et al.[28], qui proposent le recours 2
une chromatographie fondée sur la formation de com-
plexes de type donneurs-accepteurs entre les molécules
de substrat et une phase stationnaire. Cette derniére peut
¢tre de nature diverse (caféine, nitroaromatique). De
méme elle peut étre,

- soit greffée au gel chromatographique (silice)
comme dans le cas de la caféine

- soit greffée comme dans le cas des phases nitro-
aromatiques.

D'aprés ces auteurs, ces phases se révélent plus sé-
lectives que la phase greffée amino. Elles permettent ain-
si une analyse encore plus satisfaisante des oléfines con-
tenues dans les fractions lourdes des pétroles.

- Enfin ceux de P.C.Hayes et al.[29], qui font appel 2
la chromatographie de complexation pour réaliser la sé-
paration des oléfines des autres constitutuants des frac-
tions lourdes.

Pour ce faire, ils utilisent comme phase stationnaire
une résine échangeuse de cations mise sous forme Ag+, 2
l'aide de nitrate d'argent, et comme phase mobile du

fréon.
Ces . méthodes

- d'une part de pouvoir s'appliquer aux fractions

lourdes du pétrole.
- (d'aulrc pan de permetire la visualisation des seules

Insaturations dues aux doubles liaisons.
En revanche elles sont relativement limitées par rap-

chromatographiques présentent

port aux méthodes de dé€termination d'indice de brome.

En effet contrairement a ces demiéres, elles ne prennent
pas en compte ni les insaturations dues aux dérivés aro-

~ matiques portées par certaines chaines, ni celles que peu-

vent présenter certains composés polaires contenus dans
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les fractions lourdes des pétroles.

Afin d'atténuer la portée de telles limitations, .certains
auteurs ont envisagé de coupler séparations chromato-
graphiques, et réactions chimiques sélectives des doubles
liaisons.

2) Techniques utilisant I'interaction sépara-
tions chromatographiques-hydroboration

M.A Poirier et al.[24] évaluent 1a teneur en oléfines
dans les coupes pétrolieres (Eb.200°c). débarassées. 3
l'aide de la chromatographie sur alumine, de leurs con-
stituants polaires (fig.3). Pour ce faire, ils ont recours 2
I'hydroboration, puis convertissent les boranes formés en
alcools par action du peroxyde d’hydrogeéne en milieu ba-
sique.

La teneur en alcools du milieu réactionnel résultant,
déterminé chromatographiquement, est assimilée 2 la ten-
eur en ol€fines de la fraction pétroliere considérée.
Comme le souligne, explicitement, le protocole opéra-
toire, cette technique, plus complexe que les méthodes
chromatographiques rapportées ci-dessus, permet une
meilleure ¢valuation du taux d'insaturation total du pro-
duit pétrolier.

En effet, dans le cas présent, non seulement les olé-
fines mais €galement les insaturations portées par les dé-
rivés aromatiques sont prises en compte. Seules les in-
saturations correspondant aux COMPOSEs polalrcs cchap-
pent totalement au dosage. '

3) Méthode utilisant les tnbromures comme

agent bromant

~ Des tribromures, comme le tribromure de pyridinium
[31], ont déja €t€ utilisés depuis plusieurs années comme

agent de bromation. En revanche peu d'études ont &td
consacrées a l'utilisation du tribromure de tétrabuty-
lammonium comme réactif halogénant. Seules quelques
Ctudes cinétiques sur la bromation d'alcéncs par un meé-
lange de bromure et de tétrabutylammonium de brome
ont €t€ rapportées jusqu'a ces demieres années [32 a 35].
Dcs travaux récents décrivent unc nouvelle méthode



de détermination du taux d'insaturation, qui utilise le tri-
bromure de tétrabutylammonium comme agent de broma-
tion, et une technique ampérométrique pour le dosage
[30]. '

Ces études ont abouti aux résultats suivants: _

i) d'une part le tétrabutylammonium est un excellent
agent de bromation des doubles et triples liaisons [36 a
38]. A température ambiante et dans le chloroforme, il
conduit d'une fagon trés stéréos€lective aux dérivés dib-
romés correspondant, et 2 la libération d'union de brome.
ii) d'autre part il s'avére un agent de substitution trés
efficace de noyaux aromatiques activés (phénols, amines
aromatiques), en donnant lieu 2 la libération de deux 10Ns
bromure.

Br3” + C=C------m=n-- >BrC-CBr + Br
Br3 + Cs H5 -A ------ > Br-Cs Hs -A+2Br +H"
Un dosage électrochimique précis des ions Br3 et Br
a permis non seulement l'évaluation du nombre ou
d'indice de brome [39], mais également la distinction en-
tre I'addition et la substitution (fig.4). La méthode est ap-
plicable aux résidus lourds comme aux fractions légeres.

Conclusion '

A la lumiere de cet exposé il apparait clairement
'qu une caractéristique aussi cssentielle que le taux
d'insaturation des fractions pétroli¢res, ne peut €tre €tabli
aisément avec la précision souhaitée. En effet les tech-
niques actuelles, qui permettent de déterminer ce taux
dans certains produits naturelles (huiles végétales, rc-

sines. essences etc...), sont inadaptées aux fractions pétro-

lidres A cause de leur complexite.

Effectivement certaines méthodes telles que celles
permettant de déterminer le nombre diode, conduisent a
unc estimation par excés du taux d'insaturation dans les
coupes pétrolieres. Car elles prennent en compte sans
distinction, non seulement les liaisons multiples (réac-
tions d'addition), mais également les noyaux aromatiques
(réaction de substitution). | '

Par contre une estimation de ce taux d'insaturation est
fournie par défaut pdr des méthodes telles les tcchmques
chromatographiques ct | hydroboratlon

En effet A 'aide de ces derniéres techniques, il est pos-
sible de prendre en compte toutes les liaisons multiples.
Toutefois on ne peut €viter la discrimination entre elles,
qui résulte de la polarité des molécules. Aussi les tech-
niques chromatographiques. par exemple, ne permettent

de quantifier que les insaturations oléfiniques. -

Enfin. des travaux récents [40] ont consist€é a dé-
terminer le nombre de brome par titration coulométrique
utilisant 1a méthode de Flow-injection. Cette méthode a
été decrite dans le cas des distillats pétroliers avec une
déviation standard inf€rieure ou ¢gale a 3%.
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