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Sujot:Conception d'un appareil d'extraction des normales-paraffines

et contribution 3 1'élaboration d'un détergent.
Résumé:Dans une premiére étape,nous avons congu et réalisé un
appareil didactique mettant en ceuvre une opération unitai re

* pour la récupération des n-p & partir cdu rasoil.Suite & cette
‘conception nous avons optimisé le rendement des n-p récupérées.
Cens une deuxiéme étape nous avons mls en ceuvre un process
pour fabriquer un détergent a partir cdes n-raraffines.

Subject: Conception of apparatus for allowing extraction of
n-paraffing issued about gasoil and contribution
at the elaboration of detergent.

Summary:Cur work consist in first time to meke conception
and realisaticn of apparatus to recuperate n-paraffins

issued about zasoil by the urea method,and to cptimice

the produce.
In the second time we have mede & process allowing

preparetion of detergent.
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du pétrole,de la mise au point d'un appareil et
de son utilisation pou} la fabrication de détergents,
au sein du laboretoire de valorisation des énergies

focelles du département génie chimique de 1'Ecole
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INTRODUCTIOTMW

L'usapc intensif dce “étorcoents synthéitiques sc manifeste
dans tous les domaincs A2 la vic socialc;les quantités
importantes ent principalcoment nour bage 1o pétralce brut,
Notre travail consistc 4 utiliscr unc matidre proniére
nationalc:lc nitrole,en uxtraire la matiére dc basc qui
permct par unc synthise erganiquc de procduirc un létcrsent
dont lecs quenlités tonsic-actives sont corrcctos,st dont
le degré de biodérradabilité cst impertant.

Les ncrmalces—-paraffinces constituont unc des matiércs ¢
pour la synthés§ (e détersoents biodasradavloes.

La prcmidre partic de co travail consistc cn la miéc au point
d'un apparcil deo transfort Jo matisrc (prototype) qui

permct la récﬁpération cs n&?malws—paraffinus cxtraitcs

& a partir du pétrile.

A I:é helle sgmi—ﬁilﬁtc,cct aprarcil pecut scrvir de basc

ﬁour optimiscr 1c rondoment -n noermalces-paraffincs récupéreécs.
Dans un scecnd tanps,nsus sets 2cnmes iztiresedes A la fabrication
dtun détcrcont birdégradable a partir does 1grmalcs—paraffincs.
Pour cc fairc lcs normalus-paraffincs sont crackéces

thermiquemeat pour récupérer <dus alpha-oléfinces,qui constitucnt

la matidre dc hasc ncur coctte synthésc,par unc réaction

dc sulfonation qui a été misc cn o.uvro.

~



B

L

I

ETUDE

0 G R A

P H'I Q U E




»
1
Géucralités.
L)
Les distillats zeyens des fractious petroliéres perzettont
.\ -
4
d'extraire lus nermales poraffice,
Le facteur tofg impjertant qui cst 1. tenslo activile,ne cegse de i

cealrituer 4 lu decande crolisante cu norcales jaraffianes,pulsque
les déter ents qul en Jécculeut ccnt biucdd radebles,

En particulier,les alrha-oléfins-sulfcnates (A,0.8) gul provicennent
d¢ Ccus normalss paraffines,et cela aprés cracking thermique et
‘sulfonation,se truuvent fecilement biodégradables,pocsddent un ten

rouvelr mcucsant et de boanss pruprictis dercatclosicued,
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A I.. Différente méthodes utilisées pour l'extraction des n-paraffines.

d

M~

[P

I1 existe plusieurs proc

iy

s de séparation des n-paraffines

a partir des coupes pétroliéres.

T

Les prccédés les plus utilisés pour la sépraration des n-paraffines
' sont:
- Séparation sue tamis moléculaires SA.

- 3éparation par chlatration & l'urée,

I.T—Séparation des n=paraffines sur les tamis moléculaires.

Définition: Les tamis moléculaires scnt des Silico-aluminates

obtenus par cristallisation 2n phas2 zazeuse et sous l'action de 1la
- - -

chaleur de gels de Silico-aluminates. (1)

Les tamis sont constitués par un réseaun de cavités de m@nme diamétre

reliés par des pores de taille uniforne,

1
Ils se présentent sous forme de poudre cristalline,
L'échantillon du pétrole doit subir préalablement un fractionnement
+ pour le séparer en une coupe d'aromatiqua et est scumise 4 1l'action
des tami% noléculaires.
L'adsorption de ces n-paraffines reut avoir lieu en phase liquide,
ou en phase gazeuse,
En phase liquide,desux néthodes sont mises en oceuvre,

-
b

]:.l—l Séparation par contact et filtration.

L'insertion des n-paraffines sur les tamis moléculaires s'effectue
a reflux en présence d'un solvant tel que l'iso-octane cu le
benzéne et la récupération des n-paraffines se fait:

- par destruction des tamis HF,

- par déplacement des n-paraftines par le n-pentzane,
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£ 1-2 Sépuratiuvn par percelstien.

L'échantion d'hydrecarbures saturdie ert additionnd 2 un

o
€luant tel que l'Isu~pentane qul c¢ntrainc leo relicules nen
edecrbées,le long de la cclcnne de tamis moléculzire SA.

-

= O'CUNNUR et I[iURRIS ont étudié une ccupe 100-600 F° ot ont
utilisé de l'iso-pentane cumme é&luant, L'éluticn 2 curé 2 hiures

(2)

= La teneur en n-paraffincs ost déterminiée per pesée de la

[

colcnne avant et aprés adsorption.

= GRINIS et NELSCN indiquent gue l’adscrpﬁion deg n-parzsffines
est bonne & une température de 10C° ¢ pﬁur des fractivns dont
l'intcrvalle de tempérzture est de 60-4C0°F. (2)

- SISTA et SRIVASTA prepozent pour une ccupe 2C0-47C ° C,une
adsorpticon en deux temps une heure A température ambiante
unc heure a température de 200 °C pour favoricer la cinétique
d'adsﬁr;tion des molécules lourdes.

T.1-3 Séparation de n-paraffines en phzse gazeuse.

- BARALL et BAUMANN (3) ont déveleoppé ce mode de séparation
des-n—%arutfines (2 C? A Cpg en présence ¢ 'hydrocarburss
rami fiéc dont la concentraticn varic de 04 3 99%.

I. 2 Séparation des n-paraffines par 1'uré.,

C'est une nouvelle tochuique le séparation des n-paraffines

basée sur la découverte de FRINTZ BENGEN 194C: 1l'urce se

cambine avec lecs hydrocarburcs lin/.ircr pour former des
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Curplexes cristalline qui cont fuacilevent décempoziz on leurs
constituanto,

On distingu=z les coumposés d'inserticn dont les vides ont 1z

(T

, forme de czneaun et ceux gui roucédert des cages fermécs: cou

derniers ont regu le nom de chlatputes;

L.09 Les complexes urée-n-pur. frinec.

les complexes d'urée forment d'excellents modéles Jde crictaux
en forme d'aiguilles.Ils prcduisent une pression Jle vopeur (4)

bien définie,mais ces complexee n'ent pee ce poeint de fucicen
bien fixe,
Il n'existe pas de complexe ctuble au dels Je 1239C ~ud ot
; i - >
1. point de fusion de l'urce.
Les complexes n-paraffinec-urée ont le m&me point Je fusion
b i F
quc l'urée. Le n-octsne est la plus ccurte chaine cui denne en
présence d'urée un complexer stable 4 la tempér.ture -rlicnte.

;. Danc les mémes conditions,le n-hexane ¢t le n-heptane forme
aussl des complexes avee l'urée,mals leurs durdéss e vie est
tréc ccurte.La dissociation du complexe commence avant d'nttedod
1'équilidbre,

L. 2-2 Formaticn des complexes,

Pour la formatlicn des complexes d'urée plusicur.. facteurs sntrent
en jeuiparmis cec facteurs ncus trouven: lc type de solvants avec
lequel nous devons traveiller.

T. 2-3 Choix du sclvant pour

l'urcée,

Les sclvants les plus importants pour l'urée sont 1'cau ot lew



alcerls légers. (5)
L'utilisaticn de l'urée en soluticn permet d'aveir un contuact
pluz intime entre les Jdifférents constituants.
L'activaticn de l'urée est trés impcrtante d:ns la réaction de
chlctraticn.

II. Influence de 1'alccol sur la chlatiretion deg n-zoraffine. _olides

par l'urée,

MARTIROSSCF et collaborateurs (6) ont déterminé le temps optimal

d'activation de l'urie pour deg alcools alleat du méthanol jusqu'=zu
‘nonancl et l'liseprepanol dans la formation dec comtlexeu necrrald -
.paraffines solides-urcée.

- RIAMONTI et FAMONTI ont observé une adsorption du méthanol sur
le carbamide avec une vitesee élevie dans une sclution de Cis

benzéne, Suivie cijréc un certain temps d'induction de la fermaticn

du cenplexe.

I[= Description de quelques procédés commerciaux,

Procédé NUREX. (1C)

La société Japonaise ancnyme, des minece utilice ce proecii pcur

la production des n-paraffines A pnrtif du Kérossne a du Gaz=cil,
Ding ce procidé,l'urce est utili;éuld 1l'etat solide,afin d'cifrir
l'avorntopge & une vitesgse d'agitatioﬁ rapide et une séparaticn plug
fecile de l'urce avec les n-parafiines,

La matiere premiére n'a pas besoin d'un prétraitement,comme

désul furation par exemplc.

La charze d'huile,l'huile déparaftfinés utilisle comme diluant
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By 5o

une petite quantlté dlactivateur ¢t le méthanol cont milunsig
dans le réacteur,
Le lait formé est lave avec le mlme type le solvant utilicé ceomme

activeteur, La termpérature rcquise est inféricurc & 100 °C =dme

- pour les paraffines lcurdes;la décompositicn met meins e 10 mn,

l'urée regénérée cst trancpurtée vers le séparateur ot envovée
L I A f

"dung le réacteur.

"Economie :

Base: 40 OCO tonnes métriques/ capacité annuelle

Exglcitaticn (par tcnre de n-paraffine n-p lcurdes n-n 1¢

i

{y
(L
~
©
0

Puicsance (XUn/H) 364 45¢C
Fasl (tonnc:s) 0,32 0,55
Vapeur saturée (15 Kz/C °) 0,1 0,3
Vancur d'eau (tonnes) . 1306 . 370
Fau iandustrielle (tunnes) 17 16
Solvant (Kg) 24 24
Codt 3 willicens e dollars

Un autre procédé commercial mis en opératioa (11) (12) par la

peutsche Zrdoel Germany depuls 1655.

Una charge formée de 100 partles de matiére premiére et 100 narties
L& S

“'une sulution saturée d'urée a /O °C.
Tous les compusés précent- sont miintenus 4 une température

maximale s 45 °C,duract 1'o cration de mélangeage,la température



S

est maintenue dans la gamme 55-45 °(C,
Le chlorure de méthylene évapure est cundens< dans un refri,érznt
et renvoyé dans le ballon réactionnel.
A ; Le countact intire entre tous les cumjocé: est outenu srice 1 une
agitation rapide et pur utilisaution d'une pompe de recyclage,
Apres formaticn c.mpléete du complexe,ce dernier evut amenéd en
quantités controlees vers le séparateur:le rafrinat,'e point
d*écoulement désiré ira vers le bas et le filtrat est envuyd vers
L'unité de récupération du solvant ou le CHzCL. est entisrement
recupéré.
Par mesure Q'économte,le cumplexe est envey’ vers le décanteur
et y est séparé en deux phases:
- i.a couche supérieure contient les n-parafrines avec Jdes trac-s
de CHoCL, (salvant).
- La couche infér.eure est composée,d'urce et de Cio8Ls.
= Cette solutiun est postée a 80 °C,ruls eavoyée vers un concentratet
La solution d'urée concentée est préte pour un nuuveau cycle
de.formation “u complexe.
Les resuitats oovtenu. dans cette unit. commerciaie jpour le

dé ararfinage d'une hulte s nt donné:. dans le tacle u survant:




Distillat Raff nit Pa Lifine
Renderent (o) 1C0 75 25
Densité (g/CmB) 0?8?3 ,885 -

p-t d'écoulement ( °2) 14 -2 -

p=t dvebulliticn ( °Q) - - 5
izl eel (59) = - 50
Viscosité & 5C °C 1,66 1725 . =

Application au domoine du pltrole.

Le déparaffinaze des fractions pdtroeliérce

per L'urde cifre d'excellen
tes rossibilitdéu dans;
l'amclioraticn des pueints dtccoulement.,pour répendre aux spdcl
de fluiditl a basse tempiratucrc.

1l'extraction des n-paraffinee..

Ce procédl ne permet pas d'isocler,d portic deu natilico prerisre.,
qu'ul ensemble de n-paraffines allent de 7 a 50 atomes de carbunes

(7) sens les uéporer en constituunts individuele,

La matidre premiére en contuict avece l'urie eu j1’ecu:a de solaantg

-

cenme 1'c¢ther de pltrele cu le benzone et dlun activateur, forng

un cehjleie urée=hydrocarbure parsffinique,

Agrég filtration;neus sovutiruie la netiére premiére réciduelle tris
bus point d'écoulecent du complexe formé pour 8tre edyord cu
volvait per dvejcreticn.

Le complexe urée-n-puraffines est lavi avec un z ent opproeprid

fin d'¢liminer (&) une partie do la charge mére retenuc done loo



interetices dntorcristellin. du carjdese,ehiciite 11 et dieccut
diLi ¢ l'erv chavoe a BO-9G °C,

L'zugrientation Je 1- qudniil’ d'uree () permet de diminuer 1o
tenpérature de congélation,d'augrenter 1o quantitd de. normaleg-
paraffines récupérdes et de modifier la prinulondétrie du cenplese,
Le réperation des hydrccarbures poraflficicue: & chaine lindéonire

& partir des [ractions pétreliéres nacenuite certi’ie: conditions:
Utilisation d'une grandc quantité ¢turde.

Traveillery avece (o bLeoren lenpfratvies,

Valericeticn ez n=paraffinec en Eurcpe de 1l'cuest 1985.

fatericle brut utiliscéo pour i Copacité neétroftonnc
Akl benrdine lindeire 00 €GO,
Alci . sulfonate pecondaire e GO0

 Alcoole gras €5 000

Paraffincs chlordes &5 00

En 1685 1'usage des n-paraffince o Iurope de l'cuest atteint

552 000 tonnes (13).
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BI Intruducticn générale sur les tenoio-.ctirfs.
. . - -

T .1 pedinition.

Les tensio-actifs cu surfactants des produits chimicues ccnt &
polde meoléculaire peu élevé dont les molécules sount cenntitudes
d'une partie hydrophile ¢t d'une porti- hydrcihebe (lipcihile).

En raiscn de leur caractére anphiphile,ils déveloyppent en galnzicn
aqueuse une activite interfaciale,clest 4 dire qu'ils s'accumulent

dans les curfaces de géparution de leo thaise veiciue,cuti

il 16,_‘1.,.. T
e pliece pacctuesliquide gu solide.,

Ils forment auesi des [ilne. roworcléculoiie.d la surface de
sépuration,ce qui z une influence sur les propriétés du syutéme
précent pouvant cbeutir zur les eff-t. déaircs ou nun.,

Ce phéncnene qui explique en partie l'utilisation rdpendue desg
tenciv=actifs,a pour cchzécuences:

= L. reduction de la tensicn interfaciale entre 1'ezu ot la Lbacae

ved.ine,

v

Le changenent fdes prorrist e de mouillage entre ecau =t phase solide
- La formation de ccuches doubles,

Fn dépascant une certaine concentraticn dans la sclution,les tengio-
actifs forment a partir desz surfactants-monoméres,te. ¢dificer deo
melcculer qul sont en équilibre Chermodynamique avec 1., wonoméres.,

Ces groupements moléculaires peuvent dtre o

2 yrandeur et de forne

différentesc ce qui influe bewucoup sur les propridtis de la

iy

colution,surtont celles concernant ot comporterent & 1 fluidité

et & 1'écculerent. (18)



I.2-0

Les welutions de surfoetinte zeuveint 2ned cvair des propriétéc
sinilaires au coluticns ¢onvbenant d2¢ peljiisctr lrota_ n des
polyméres et mnontrer tous les différent: rhéolegiques typicues de
ces zcluticne et cermuns aux liquides nou-nawtonion..

Ces phéncménes sont aucel d'un _rend intérdt donz le Jdomaine

d'applications deg tencic-zctir: .

Clacsificaticn:

I.es tensio-actifs sont en _éndrvul clernsifids .clen 1o censtitution
de leur molécule, En ce tacant cur leo groupen hydrophiles

on dictingue:

Les tensic-actifs fonc cnea:

Contiemnent un groupe hydrophile qui peut se diczocier ca icis,

1'un Iattaché au groure hydrophobe ( a 1un¢uF chefne hydroecerhonde )
appelé ilon-tensioc-actif ect porteur des propridtéc tencic-active,
llautre est le contre iun,en énéral un ion neormssl cens preprictic
hydruph f{;.

Selon la charge gue porte l'icn tensio-cctif on dicting ue:

Lo tensié—actifs anioniques: l'ion tensio-actit porte une charge
n(#ative;

Les tensio-actifls cationiquec: 1'icu tensic-actif porte une chere
vGoiltive.

Les tensio-actifs nunicnicues:
— - ‘

Le grouce hydrophile de cette clasce Je tensio-actirfs ne porte aucune
charie et n'est pas en mesure e ve divoccler en ions.

Mais 1) doit avoir un caractaie polalre pour pouveir &8tre en intéractio
avec les nmclicules cd'ezu de haute pelarite.,

i
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L'action de ces groupes hydruphiles el on inlrale [ lu . Coibl
que ~~lle ies griupes iunicues .
Pour cette ruicon,les tencic-actits noni nigues ccnticennent souvent

plusieurs groupes hydrophites. .

Le . tensio-actifs amphotéres:

Les tensio-actiis appartenant a un grou-e ampunotére ont lua
purticularite de ccmporter,réunies dans leur mclécule,une fonction

acide et une ronction amine. Ils se comporteni comme dev aniuniques

ou comme des cationiques,selon que le i'teu ¢'utiiisatiovn est basique

ou acide (anivnique en milieu oasique,cationique ¢a milieu acile) .(18)

Matleres premicdrec,prucédes de fubrication,propriétiés et opplications

techniques des tensirc-actifs nionigues.

Maticéres promiéres euceuticllas pour 1o tenslo-actifs.

Les matiercs premiér

T
]
(9}

de base empluyées dans la fabricatioa des

tensio-actifs sont les alcools gras et les acides _ras.Des nrothdés

élégants utilisent aussl leure dirivés,par exermple les méthylesters
dtacidas grac.,

Les alcools gras

Par alcools gras il faut comprendre den alcecele primaires,linéaires

cu ramifiés,caturdés ou insaturis avec ﬁne chafne carbunique de

Cg i Co, » Les alcouole saturés reprécentent de loin 1z rertie la plus
importante de ce groupe de produltc,

I1 y a aatuellement troic proucédfz industriel. uour fabricuer leg
alconls gras:

L'hydropénation cetalytique & haute prescion de cﬂr,q gras naturels

(tels que huiles de Coprah,de pelee,Suif,ctc.....):
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II-1~1rb| Le wnrucédd oxo cunventiuvnnel:

itV

ILe procédé oxo cenventicnnel.
Lo precédd Ziegler.
Le procédé oxo medifié e Shell,

Fibrication des alciols zras nuturelc.,

Les huiles,graiices ct clrue vé_édtales et animalec;counctituent

les matiéres premiéres des alcools gras naturels.

L2s alcools gran furent fabrigués industricllement pour 1 preniére
foig wux alentours dc¢ 1530 par hydrogénation catulytique & haute
pression de corps gras naturels (tels que huiles “de Coprch,de palme
sulf etec..i).

Ce prociédé fut découvert et mis au point inductriecllement par
le prof&hueur Schrazut dans l'ancienne NDeutsche Hydrier werke AG

L

ou Dehydag 4 Rodleben (dans l'actuelle Allemagne ide 1'est)

e

Plus de cinquante an. aprés ce’procidé est rect’ le plus Important

et le plus élégant pour la fabricaticn des alcools sras naturels,
L'hydrogénation se fait avec les oubors (méthyl cu tutyl ) et sous
certalnecs conditions avec les acldes gres et les triglycirides

Febrication des alcools gras synthiticuec.

Le pétrole et le gaz cunstituent les scurces de.fabrication des
alccols gras gynthitiquec.La pétrochimie livre leg paraffineg

et 1'GCthyléne qui cont les matiéres premiéres de boue des alceole
gras synthétiques. ( Yo,r E'ju.—e; 1 et 3)

De nos jours la plus grande partie des alcools graus produits et

dl'origine synthétique.

-

Le »rocédé ovo fut découvert et mis zu puint industriellement par
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Le professeur Roelen en 1928 & le Ruhr chinmie,

11 consieste & produire des aldéhydec & partir d'oléfince,d'oxyde

de carbene et d'hydrcogéne.Les aldc¢hydes sont ensuite hydroodnée

ol

yiur dunner les alccols cerrespondents gui gent uo plenge
nombres de carbenes pairs et impairs dont la lindarité ne dépasse
pas 60/%.

3

Les oléfines nécecsaires oul peuvenl €tre internes ou cxternes

yrovienrent du criguage thernicue de peroffinec lindeires & lonpue

chefre.

RCY - -C1

2=Clp=CliG

—

R-CH=CHz, + CU + BHp
? I:CH-CHC
—— CHO
CH+
=)
Le prucédé oxo modifié de Shell:
le procédé oxc conventionnel travaille evec un cetelyscur au

ccbalt qui n'est pes steble a de hautes pressions.

Le procédé oxo medifié cde Shell utilice un sutre cululyccur prorei-

tant de traveiller & des pressions bezucoup plus basser.,
Lee cléfires internes et esternn: nécessaires peuvent provenir;

€
L

du craquage thermique de parcaffinec lindodiree & lonpue chafue

¢ 1'éthyléne per oligomération,icomérication et éicmutetion.

On & donndé le nom de "Ehell Hipgher cléfinec yrochUh & ce procdédé
de fobricution d'oléfines qui ect de noc Joure le plus impertant.
Ce procédé permet de choisir le chefne carbonique der cldfines
dont cn & bescin. ‘

Los alcecle sres cbtenucs o pd Lydroeformulaticon E‘t hydrog éne tiun'
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sint un mélange & nombrec peirs ot impairs naic de lindarite
(puraffines 80-85%, Shop presaue 100%) plue élevée.

L~ proucedé Ziepler.

Fn 1954 le professeur Zie der (prix nobel avec le jrofesseur
Natta en 19632) trouvia cue 1'caydailicn de trialiyl d'aluniniur,

on clc{,,olz;t(-;_; Alelurinium rtoutirgrit cpréc hy'relyoe dc ces
derniecrs auy elccols primciresg lindzires.,

Centinental c¢il coermpogny rit su point le lnow hov, (rrocédé ALFOL)
qui abcutit a la production dee "alcools ZieglerVeux USA en €62,
en Eurcpe en 1964 (Conden). Depuis 1965 la cocicté Ethyl corvorstion
& ries au point le procédé "controlled peak™ gui cst unc verietion
du procédé ALFCL.

Le procédé qui ect busgé cury 1'éthylenc,i'byare cne 1 1 'aluminiun
en poucre ccereiste en guatre stades guccecsifs, '

Productien du triethylaluminium.

AL + 3/2 By + 2 AL(C;H5)3 — > 2 AL(C_Hg)oH

3 AL(CpHg)oH + 3 CH =CH, 5. 3 AL(C;Hsg)3

Troic moleeg de triéthyleluminium g'ocbtiennent & partir de deux
rnolee per rézction ¢'aluminiun puucdre hydropgéne ot fthyléne.,
Ces rézctions s'opérent en continu dong un solvent inerte,

Lhotetion e ervivacliens

.

R,

ﬁL(CEH5)3 + 30 CH2=CHp — 5 AL ey




A ce cteie lincaire les chafnes carboningues paires ce construisent
“en continu par récction du triéthyledurinine avec 1'<thyléne,
c'est-a-dire par insertion dee mclécules d'éthyléne dons le lizicen
corbone-nltal.,

La lonzueur de la chafne guit dung ce cze une courbe de dictribution
vtaticue dite courbte df peicscn,.

- Oxydaticn du produit ddvelopré.

R ORy

1 /
/ AL\ QO E‘a

ML RS 3200 —— s,

OR3

Rz

I"] 3 R2,133:C2~C30

Les alkylaluriniuwn formés sont oxydég & l'air sec.,

La réactivité de la liaison carbune-rdt:l eet ri _rernde que 1=
cenoernation dloxygénce est quantitaétive et la réaction peut &tre
utilicée pour produire de l'azote pur.

- Hydrelyce,
AL(OR) 3 + 3/2 Hp50, ———> 3 RUH + 1/2 £L,(50,)5
oder

AL(CR)3 + 3/2 Ho0 —— 53 ROE + 1/2 AL203

Au stade final de lea résction on obtient les zlcouols grasc per
hydrolyse du produit d'enydaticn svec l'eau,

L'alcocl brut est cigtillé et’frocticuné en une série de mélanges

L}
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standards,de fractions spéciales et de ccupcs jures.
En terminant c¢e& chapitre sur la fabrication <el alcccll

synthétiques,un peut citer le procdde Bechkiro:

-l
g
[
{

. & fabriquer des alccols seccondaires & yertir ¢ paraffin

II.I—!-C

-t

lin¢airec par oxydatica & l'air en présence dl'aclile burl.,,
Ce procédé a une crande importance inductriclle dang le
de l'eust (URSS notenmrment) et cu Jcoion.

Les alcools aiusi cbtenus per ce procédé conticennent le Looupe
hydroxyle CH réparti statiquement sur toute la ¢h.fi- carboniqua.

Les images suiventes dounent un cpergu sur leg procédiy de

fabricati«n des alcools gras naturels et synthétiquer et leurs

applications.

Dumaines d'application des alcools gras.

1érives

Plus de $5% dee alcools gras produits sont tronsforsis en d
aux applications trés variées.Néanmolng pour leo alcouls gras

et leurs dérivés on peut dictinjuer leurs domalnes d'zpplicaticon
selon la longucur de la chafne carbunique.

Alccols gras cn Cg-Cy

1K

|

fes alcools gras (n-hexanol,nm=octznol et n-décanol) wont la
premiére fraction cbtenuc pendant lo distillativn e alecols
;rﬁg basCs sur le Coprah et le Palmiste.Cn les appells souvant
"slcools-solvants" ou encore "alcools-plastifianto™.

Plus de &C% des alcools =riis en C6'CIO sont trawn.fo:r &5 en

plastifiants aprds estérification zvec des acides biruncticnnels.
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Les osters sont utilisdée non seulerent dene leg incugteiag plasticucs
(thvlruilathS},mais auscl dans la métallurpie (hulles (e (ralseage-
lubrifienty) et corme zuxilicires dans 1'industrie textile.

Les besoins en "alcools-plastifiants" cu "plasticiser racger alcohle"
dépus;eut de loin les quantités disponibles & partir des maticres
premicres naturelles.Pour cette raison de pgrandes quantités d'alter-
natives egynthétiques a base pétrochimique sont produiter chaque annte
(par exemple ethyle-2-hexancl et les cro-zlecols en Cp-C14 plus ou
moins ramifiés).

Alcools zras en Cyp-Cqp.

Les alcools rrag linécires en C12=C1g ont requ le nom de "alcoola-
tensiov-actif" cu "détergent range alccholu™,

En effet l'introduckicn de¢ jreuw,e hydrophiles dans la molécule-alcool
4 la place du _roupe hydrophube.conférc a ces produity “c¢; propriétés
tensiv-actives comme pouvoir mouillant,;moussent et émulsitiant.,
L'activite interfaclale de telles mclécules amphiphiles est ourtout
Erés narquéa cucnd on et en jedience ¢ tun pccte hydrophobe linéaire
de chafne carboulgue Cy12-Cyg .

Pour couvrir les bescing. sany cesse grandissants en "détergent ranzse
alcohuls” de prandes quantités d'alcool gras synthitiques sont
fabriculec a partir de matiéres premidres pitrochimigues.

Les alcools gras synthitiques sont fabriqués surtout selon les
prociédés Ziegler et cxo.

Alcuols gras en C12-Cry-

Ce groupe d'alcools grasg,appelée "Lauriques" ou "Laurics" est obternue
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& partir des huiles de Cuproh,Polmicte et Babassou.Cleot la base

=

principale des sulfates et éthercul fates ¢'zlcecols grae utilisls
curtout dens les cosnétioues.

Alcools pras en CIC"C?E'

Ce groupc d'ulcools (rus "céto-gtéarique" vient rriveipelemsont cu
Suif ce bueuf.C'es! une base pour dl'inportinte ‘rulsifiants,motiéres
premiéres pour détergents et tengic-wctifc s cieuy

Alcools oléo-cétylique,oleique,lincléique,

Les coupes oléc-cétyliques ainsi que 1'ulceool oleicue cont ohbtenuc

a partir du Suif.A partir d'huilcs vigdteles on cbtient Aoy rnélanges

contenznt lew alcecls (rac oléiques,linoléique et lincld{nigue
L'.3ccel oaélque et les coupes contenant 1'alcool oléique sont
des bzses pour der émulgateurs trés efficeces et pourtdes matiéres
preméércs pour détergenty (coudensation avec oxyde d'éthylénc).
L'alcool oléigue et surtout les slcocls gras contensnt yplueieurs
doubles liaisons sont des bﬁscu pour réactiﬁng chinivucs (Piels-ilde

IIHITE Les acldes grees.

:[[.I—P—a Fakbricaticon dec acides pgras naturels,

La nature est 1'un des plus grands fournisseurce Alacicdes grze.,

En effet toutes leeg huiles et praiscsec d'origine zninale et

“

-

végiétale sunt de triglycérides,clect-"=dirc des esters dlacides

-

rog et de glycérine.Elles contiennent e¢n cutre,selcen origine

c

et état plus cu moins de prendes fractions dtacidec libres

e

En geucral,ces triglycérides ne sont pas des conjpocés chimiques

!




bien définis mals des mélanges d'enters dlacides cro. de longueurs

oy

de chafne différentes.Selun 1

m

1.naturc de L'huile cun de la graisse,
des acides gras saturés & c@té d'acides jras insaturic ot d'hydroxy-
acidés sres peuvent 8tre presentco.

éontrairemunt auz acldec gres oynthitigues,les aclles gras naturels
sont entidrerent lindaires aviec des nombreg peirs d'atures Je carbone
Les huiles et gralcses sount facilement hydrolysées +n milieu alcalin
pour fourcer des savons et de la glyedrine,raison pour laquelle les
savons furent les premiers détergents.L'acidification des saveons
donne des aclides

Srage.

()

R, CCOCH CH,0H

. v

R,COCCH —_—— " CHCH + 3 DRCCOa

IE;CCUCHE i {JFTZUH

. Scurie
Fuile

-3 glycérine + savon

rRcocNa _HCL —— > RCCCH + MN::CL

acide

> acide gras + sel

En cutre la raffination des huileg demande un troitement prilininai)
par des bases,la ascude en géndéral. Cotte neutralication élimine
les acihea cras libres sous forme d» savons appelés covrnunérment
"pLtes de neutralisetion” ou "goapstocks" qui cantionnent égaloment

les mucilages,diverses irpuretés et de 1l'huile ucutre cntrzinfe



Louus Lferme d'émulsicn,
Le jrocedé de fabricaticn d'acides yrag 4 partir de "searstecks®

n'vst plus utilice industriellerment pour des raiscnu fecnurique

e

g

(col@ts trés clevis de purificaticn et de traitement 1'eau),

Le procédé industriel actuellewent utilicé est le crasquase thermigue
des huiles & hzute température et pressica (hydrolyse thermicue).

Le procdidé Twitchell :oﬁifié et celui de Colgate-Erery fi urent par
lees plus connug. Les ecides gras scnt séparés par dictillation,
purifiés,hydrogénés (éventucllerment) et fracticunés cn uélongecs
ctendards, fractions spiclaleg et ccuyec jures.

Ceg opfrations ont donné susil nelssance 4 deg procédés comme crux
trés connus Jde Alfa-Laval-Lipofiac et de henkel,

II.I-Q—b Fabricaticn des acldes gsrac synthéticuce.,

J.'hydrofrmylaticn,la carbuxylaticn ct 1l'oxydation de paraffinec cont
leu procedés les plus importants pour obtenir des acides _ris

synthétiquec,

Hycrc fornylation (carbonylation).

Clecst le procédé le plus importent. On part d'oldafines ubt=nuus por
cragucge,Ziegler cu Shop.

& H :
Olifine + CG/Hf, —-Z---- ) (e - RCH,CH

RCGGCH

Carboxylation.

Le vrecadé utilise la réacticon e HCCH, Cn Liort d'oléfines selin

la riaction.
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RC‘&‘:ECH:CHE ——--7 Rlﬂzﬁjc-céo{,ﬁ'

]
»

On cbticnt deg acllec Lautement ranifidc connus LCug le nor de
npéu-acides' ou acldes nyerootiques'.

Oxydaticn de coreffinecs

Cotte methcde et enpluyre curtout en URkes ot on Chius qul rangue
¢'hiiles ¢t de cruiccec.On empluie des n-paraffinecs linlaires
dérivés de la pitrechimia.

Cn cbtient en géncral les procuitls (en C 5,) avece des acmbres

pairs et impairs d'atcme de carbone.
Ils contiennent beauccup d'impuretés cont 1'¢linination rendrait
les produits extrérement chers.

Les néthylesters d'aciden Jrno.

Ils sont obtenus directement par trensestorificeticn o triglyci-

g ou par cctérification diraecte des acldes gras.Le procdédéa le

i

rid
plus &ccnomigue ct le plus ¢lépant est la trancestirification.

Ceos méthylestere pcuvent 2toe hydru;énés;ﬂriiés cu culfende (on
resition alpha) peur dchner les dérivis correspondents (alccole
cref,elesnolarmides dlocides gree et alpha-sulfori¢thiylester dtaclides

£ras respectivement).

Procidés de fabrication,vrorriétés et applicationce technicuce

des tensie-actifls anicnicuui. (A.G.S)

Sels d'acides pras (cavons)

Ce sont les plug auclens tencte-ectiflc,

Ci2-Cia

\/\/\/\/\/\/ COCNa




La préparation de ces preduite 5o feit en coprnifiont les huilog

et Dee o nEsiaes onen pelkr-litint Leg
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Les domaines dtapplicatiuvns sunt:
Déi-ter_ents.
Anti-ccerrecicn,

Plagticues.

Culfutee d'alcools gras: ce groupe est quantativenont,anrds lec

éthersulfateg,la plus importante partie deg 2érivis des alcools
¢ras de la chafne carofaiqguc 2127Cqy basés princijalement sur les
alcools pros de Coprah.Bnviron 4CK des 2lcouls Lrac de Cujrch oont

tronolureds en sulfategs,

sup‘riecure (Cg-C,6,Cig-Crg),Jouent un rdle assez moldeste pour le
moment,

Leur fuabricaticn se fait en sulfatant les alccools res cu les coupes

d'alcoole gras zvec du CISG5H cu du SC=z et en neulralicaent

>
prodults obtenus avec ¢ la soude,de llumnoniagne ou e alcanolamine
Les propriét’s de ces culfiates dépendent

de la loa_ueur Ju _roure hydrorhobe (lipoghile).

de la nature Ju countre-i.n (cution).

En général c'ext de bons nmuuillants,de bons moucsants aux propriltéc
tensig=aegtives trac afficaces.

f
Les al ha-olé&finecsul fonutes (&.0.8)0

"

lls sont fabricués 4 partir des alpha-o0lifines qui sont forméaes de
lun, ues chufnes d'atomes de carbone poussdédant 4 Lla fin ua= Jdouble
Liaigon.

Les alpha-oléfines peuvant dtre cbtenues de facoas LUf rentes A
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sertir des (wraliiney line-ires cu de l'éthyléne.

Les parsftfines,lon, ues chufnes hydrucartonnies,sont craguées

thurmiquement (Wax-cracxing, ‘e manidr: obtenir les cléfines
de lon_u=zurs scuhaitcées.

L'é"hyléne est tralté celon le proucélé Zie ler/Jattus jour bteair
les oléfines 4 loncueur da chafne scuhaitie,

Les zlpha=-olefine sulfuanates sont produits en deus CGtanes,
Sultonution des alpha-cléiines.

Neutralisation des acides résultants,

Le produit fini consicte en un milange ('hydroxyilcansulfonates

et d'oléfine sulfonates (5? ek 33%) resvectivement.

Chimiquement les AOS aprartiennent 3 la mime catigorie gue les

LAS . Cependant,par suits de leurs bonnes propri&tis dermatoloricues
ils sont classeés dans la famille (jes étherculrates.,

Les produits sont facilement bicdé ra'anles,ont ie bonnes rropridtés
sermatolosiques,un b n pouvoir mouesant mais un w'dicvcre rouvair
viscosant avece ‘'es {lectrolytes (doivent Btre ¢ omoiaés avec
¢thersultfates,alcanolamides ou oxy'les d'amine).

Leur développement est purti des USA et du Japon qui disrosont e
grandes capacités d'alphu-oléfines en C14-Cig-
Les domaines d'application sont les «déter-ente et les conmdétiques.

Les modes d'obtention des z2lpna-ulétinec. (7)

Les techniques de sroduction des alpha-oléfines sont de d.uv tyves.

e crachking s clres.
L cliing des cire

i.a polymérisation e 1l'éthyléne.

Le cracking des cires

Les paruffines (cires) contenues Jans les dietillate Lourds iu

potrole ¢t s.parces par extraction lors de la fabrication des huiles
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ceuvent &tre so.nises 4 un cra.uage there ' que.
Les "Wanes! (CFE-CjO) cont_ennent surtiui des n-.srarfiaes et un
peu d'isc et cyclopacafiines.

La charge e crac.in_ «oit en princi_e contenir peu Jdthutles de
‘structures is: et cyclo si Lion veut obtenir des wlpha=-¢)¢rince
GELCY PUTEE.

Cn peut coumettre au crackin, Jeg coulrt jeralliniques plug lécdres
obtenues par exepulée pex chl: traticn & 1'urée,

Une urité de craclding th.rrigu- des cires ceusicte en un four,

une colonne de oljersticn »piv-irc,une colonne de gtobilidetion puic
une gsection de distillation.

fa cherge est vapouricde,mélangée 4 la vepeur (Juoout's Wil en poids)
puls entre duns un four tibulsire o Jo Lorie e séjour it de
quelques seculides & T0C-6CC °C, La convercslon par dicwe oot [oible
(20~40E} une tempe directe pur L'intermédiaicc Jfun SIndde porneot
de produlre la vapeur.

Le fractionnement primaire pornet 1e rocyclage de lu purtie ncu
couvertiec Ce Yo chicy _o.

Cn enléve les cléfines inf&riThvu. 1 Cgou Cg 4 Ltaide dlune col
v o ootebilisation.

G sépare encwdibe: dafio) Aot od dline s e a0

an tBte ot unce fraction CTc'C!8 au fond.

Le c¢racking des n-parvs ifines; ot donne pag unigquemznt deg o1 k-
clitines,raiy aussl des petites quantités des diinas et fe corpocés
cyclicues., Les readements en oldliines de eitn roliondiies, ERRE

sont trés variablec suivant leo cendibicng opdratoir-o. Cn obtient

toute la pamme dec olclines co oo © Cp sl la chorge poraffinique
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contient dec hydrocarbures jusgu'a 609 d'oléfines liquicics
cecntenant jusqu'a <O0% d'alpha oléfines,

Cette méthode est surtout industrialisée par Shell gui
fabrique per sulratation dirccte du mélanye un produit
cétergent,

Dens les figurec 1,2 nous donnons les procédés de
fabrication des alcools grus a partir des dérivées

pétrochimiques,




F1g- 1 ; Procedé de fabrication des alcools gras naturels et synthetiques

BASE SYNTHETIQUE

Ethylene
4’ -
I |
Al (Et)3 Réact. de Reéact. de Al (Et)3
A Croissance Croissance [

Al-Alkyles Al-Alkyles
Oxydation Déplacement
Alcools lin. alpha-Olef. lin.
enC-C__ + enC-C__+

4 20 4 20
Fraction. Fraction.

n-Paraffine, Hydrocarbures

|

BASE NATURELLE

Huiles et Graisses

4

Craquage

)

alpﬁa—Oléf. lin.

Tamis molec.

Extract, urée

Transestér.

CH_OH

¥

Fractionn.

!

n-Paraffines

4

. 4
Methylester d'acides gras

alpha-olef.

en Clz—Cl4

au C4-C20+ _ C”—C14 ‘
W \l( Chloration v
Fractionnement || Hydrog. l/ Fractionnement
Cat v
Paraffines Coupes de Mcthyl-
chlorés esters
alpha-Olef. C:_r'cu, - Dehydrochl.
C, 1_C14 n-oléfines
51 OXO-REACTION |, CO +H Hydrogénation
. ! v
\l, Distillation
A

3, Alcools gras <&

174




— Fractionnement —» Addit. de Cl./ o 0lefines
— | Dehydrochlor. G9 - 15
Paraffines| SeBarat1on des |4 Craquage — Fractionnement ¥ 01efines |
araffines
| Fractionnement | Déhydrogénat1on Olefines
catalytique (9 - 15
Paraffines | SeBarat1on des ; ‘
araffines A Oxjdation % Fractionnement —— Alcools gras
- secondaires




BT

]I. 2=4 Alcanes sul fouztes scondairee.

Ces derniere contribuent danc la synthése d'un détergent
bicdigradable:alcone suvlfoncle ceccndoire souiunm,
Cette synthese est beogée sur une sul foxydation:

RE + SOp + 1/2 0p—————->RS503H.
Cette réaction e feit en présence des royone ULV, elle
est exclhernicve.
La neutralisuation cde l'acide sulfoné se fait avec une
éc:lution de goucde a 50%. (Voir‘ Fg n: :'3)

Matidéres premiéres utilisees.

N=paraffine (gg5) 700 Ki:

Dioxyde di coufre (100 4,50 K¢

Oxyceéne . (99,5) 120 Kg

NaOH €100) 180 K¢ .
Pulssance électrique 500 KWh

Vapeur (3,5bars) 2 GO0 Kg

Fuel ' 0,08.108 Kcal
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"[1.0

(3)

Y \apeul
H2 50,4 [HzO i

Drocessys Ve Sul 1‘:517 o8 hon

AlCane
5ulBade




10-

Nomenclature,

Réacteur
Sépurateur

Celonne d'évaporation

1T séparateur aprés ¢vaporation
Seme . s i ;
P Separateur aprec Cvaporation

seutralisation avec waOH
wvaporation aprés neutralisation

Séparateur pour récupérer les alcanes cul fonates

Séparation pour récupérer les normales paratfines

Dégasement des gaz

Introduction des normales paraffines
Introcduction de 1'acide sulfurique
Recyclage des n-paraffines

vaycl;ge des raz

Yhace acide

air (05)

Ricupération des n-pouraffines

csecondalires



T. 2.5 sulrons tee d'ediylenziie.

T1:, cunt quantativemenl les plus ivportants tonsic-actiis

dtoripgine pétrochinique o Lé groupe alkyl avec 10-14 ctones

de curbone constitue ici wussi laz partie hydrophoebe de la
rolécule tengio-zctive.

Cep procuite fureot préperés avant la deuxiéme  uerre mondiele

& partir de fractions de "Hogasin® du precéd! de FISCHER-TRCESCH,
Le chloreticn evec le benzeéne (e«lhkylation eelcn Iricdel-Craffte),
1e sulfonztion (o0ldéum) et le neutralisation des produnits ohtenus
cboutirent aux eulionatec,

L'inmportance industriclle de ceo pr Muit. commelnga apres le
_uerre quand avec le développencnt irrésistible de la pétrochinmie,
de prancders quentitée ce propeéne furcnt digpcudble: .

bn partant du propime,la fubrication deg sulfonsten oo divinc
en quatre phases:

- oligomérisation du projpoue cu tilranere correspondent cui et

forterent ramifié.

; Jip ?v ?H} ?u3

4 H C CE —— >~ }T;C -CH-Cli p=CH=-CY z—-CH-CH=CI
: H3 i
- &ll:ylation du benzcéne c¢u présence de ALCL3 ou HF pour donner
l¢ tétrapropylenbenzéne (TPE)
?}13 ?113 : ?113
H4-Cl-CH - Cli-CH2-CH-Cl-Cliz-CH 3
TPB

- Sulfonuation du TFE (Lléum,ﬂasph)

- Neutralicaticn de 1'acdce culicndgue obtopu par sulte de ca




blodé radubilite insuffisante (fumificatien du grou - alkyl),
l'utilisaticn de ces groupe a été réduite cu intercits Cans
beauccup de pays (Surope,USA,Japon etc.,)

; les alkylbenzenes linéaires (LAB) rfurent ulors dévelopnic o la

= b — S SR |

place des TPB.Ces produits biodipradables i plus SO,y diuntont aux

légivlation sur l'environnement.Pour fabriquer les LAB dés n-chlyr-

raraffines et des alpha-cvléfines internes linéaires -ont 4 cdte

FA O ¢ Lo

du benwvéne utilisés,
La culforation industrielle de ces LAB se fait avec du 503 2n
continu cu en batch.Les produits obtcnus contiennent =n céncral
au moing €8 d'acide sulfcaique.
La neutrulisation de cet acide (soude,potasce ou alcuinslanine)
fournit les wul fonates,

IT.2-5-a. Productivn ot coflt sstinés par UOP pour les détergant, kylate

linéuire.(15)

Hatizres premicres Quantité unnuelle Unité Prix ¢ Colt sunucl £
_Benzene 37 628 000 Lb 21 7 S&n OEC
Paraffine lindaire €1 392 000 Lb 15 13 708 &G0
Acide arhydrique Z66 000 Lb 45 117 ¢CO
Produits chimiqueg . 172 GfY
Total 21 l::.2 769
Utilités

Puissance 27 887 2¢0 Kvth By GP6 GE2
Refri_ ération 1 fa&1 ‘uu Miral 3,5 62 £875
Fuel 1 243 00Q MMET 250 3 107 500
Vaveur 27 0CO ~Lb 358 1335 176
Tatal L 270 703
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TL.2.¢.sulfonation.(16)

Comme agent de sulfonation,le plus souvent on utilise 1'cldéun
et ses complexes,le S0p,1'cxypéne et l'acide chlorogsul furique.

L L'utilisstion de 1'cléum comme apent de sulionaticu & 1o

avantages suivante:
- vitecse élevie de la réaction.,
- un tzux de conversion élevé,
L'oléunm soue forme de coumplexe ect utilise lorsque le sulfonaiion

directe n'est pas possible.

80,
Les conplexes de SCz lew plus utilisés cont: 0’
/) ' /" /
\U_’ 4 . 0‘: =
) 0cos S0,

Les alcanes ne réagissent pas &avec 1l'scide sulfuriquc concentré.
Cependant leg alcares de chaiﬁes supérieurcs réapiveent cvec
1'¢léum a une tewmpérature ﬁ'ﬁbullution de 1'ulcane.

La réaction ccncult & la formation des acides ¢thyloulfuniques

H2504
~H>0

R-CH3 > R-CHp-SO3ll (possibilité).

]

Le sulfonaticn des wlce

(3

,

e dépend de 1l'agent de wulfunation et
dee conditions ocpéreteires.L'éthyléne et scs homlogues & une

tenpérature d'enviren 50°C réagicsent evec 1'acide sul furique

concentreé.,




- Mécanisne de sulfon:stion zvec 1'cléum accordé par Morli et

Okunura (19).

Ol .
S -9 lu - i
= H
R]-CH=CH—R2+ EFQJ———————} H1*ﬁ?H (0331 ngé_{__?n,-cu—cn
0 502 S0

(21pha-oléfine Ro=H).

"I\'a

T
i}

g P o | T 12 = =1 i BEre= -R- e 5 o -
R-CH=CH-(CI!)=503H Ry, ?n Cliz f” Rz Rg T“ g ?H ks
n=1,2,2,...alcéne culfcnate 0—— 505 U-—“T**SOE

Y .

N&OH ‘ 1 aCH

, v :

’ i f2
Rg-Cll=Cil- (CH} SV lia Rz~ CH~CH-(CHR-S03Na  Ry=CH=CH-(CK)-S03k:

Alcéne sulfonate Hydroxyzlcare sulfonute Alcénc

culfenate
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Partic cxpérimcnta

I.Introducticne

L'objet cans cutte premisrce partic st do concevolr

un apparcil “idactiquc mcttant un ceuvre une opératisn
unitairce pour 1la récupération dcs normales-paraffincs

4 pzrtir A'un: charpe cx-pétralicre,ls gascil,

Pour cc fairc nous av ns réalisé ce travaeil damns 1l'atcelicr
de mécaniquuycn cccurcnee log diverses réalisations:

soudurcs, tHrurs,uiscs <n forncs.

Suitc a ccttc conception,nous avens essayé <'améliorer

lc rendement cn normales-poaraffines ricupérécs,i partir

de la fraction pétreolidreizascil,

ot




II.Rapovel du nécanispme de

paraffincs.

plusicurs travaux cités on 11

ct aussi

récunération des normnales-

ttératore (10) (11) (12)

(1 (

P

21

5

7) (20)

didtude

ct thése (21) »récédentes,ont optimisd los conditions copdérateires
de cette récupération,
A unc char_¢ nétrolisre (rascil) on ajoutc une quantité

"

normale-paraffine en pres

solvant. Le méleni;c est chauf
azité pendant un cortain temp

o
L)

par 1l'eauw chaude. Doux phasc

la nornale peraffine (liguidc

Le mélan. ¢ peut aussi passer
chtean (normalc—paraffinc) (¢f ]

i
(O o R

gchénma au

.LC

Le mode Z¢ fabrication du pro

T3 CH

dlun activateur et d'un

L5

WeE w
¥ LA}
LIz

LI

Le

présenca

szont

) vt 1'urée en solution.
gur un {iltre-pressc ct le L
t récupéré.

donné par la fizjure 4.

totync cst donné cn Annexc.
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111, Kise en rexche de l'epycreillage. .

Une fole l'eppereil congu et realisd,nous sgomrmes jooidy
& 1'étupe opéreticnncelle,de gorte cuve Luu: ever: pi1in
lce pereretrer déje epticiedc (17) (20) (21) peur

le récupération dev Lorpelez-iiyuffives J artir du geeoil.
Cer eptimety zopt:

veluze du geetdl @ 21

volume du benzeénc & 3LU cc

velume du Lﬁfhanbl ¢ 300 cc

neere de lturée : 600g

tenpe de contuct © 3C mn

tenjératurc réactiecnelle ; 6C ®C.

Viterre cdlegitutien : 250 teuri.oe-!?

reedenent dee nermzles-pereffinec récupéréc : 36,57

111-1.Kece cpéretodre:

¥ous iptroduiscre duane le réacteur 21 de gaccil 300 cc de
benzéne,200 cc de méthancl et 60O ¢ c'urlc.

Le vitecee dlagitetior éteart medintenue conctente a

“

250 troen”l, :
Le refrigérent en culvre eesure la cordentotici des
vipeurs qui se forment,

Lle réascteur ect }lacd dunc up bair €thuile chauffeé

& 60 ®Cyceci & 1'eide de récictences chouffirten
reliéce & un eyctéce de réguleticr jerrettert ce
reintenir lu terpérature canctarte.

Aprés un teups de centoct de 3u wu,le mélange
réectionnel ect conduit vere le filtre-pres oo &

¥

l'zide dtune pompe




zenerifu e B.T.V.5.

Lec catear ainel formé ost détruit dans un bain marie

-

féc a 90 °Cyce qui nous permct

~

1 L

0

Gz cnipsT.cect. arec e lkcan eh

diobenl» deur phascs:
i

vne phase organique supéricurce et unc autrc constituée

de la sclution equcusc d'urée.

HET . 2. 9ptinisdtlon.

)
1
o
o

c+

|,—-‘-
(o)
=
3
o
Lol

nranalyse dp filtzat ¢t do la 2y chrcmatorraphie
e phare pozeuss zous o pioals dl'éviiuer 1. rondoment en
ro-=alag-naraffincs »&cupiérées de sorte que co dernier est de:
15.704  (Voir chromatosrammes 1,2 et 3)

TETY .5 .Coamentaire:

ilovs romarguons que nous avons amélioré le roncdement cn
nomiales -para’fincs récupéreées.

IV. zalyscs physiqucs

Densitd df’o = 0,6320
}

“oint dlanilin- (°C) = 71.

T\IE‘TD (1{2 Coll__-';\?i_r'_'gt W S C

point Amial (20) = a3

point final (°£) =333



FPoids moléculeire (rrs) .= 220

¢ poids cn aronaticucs 13,12
9% poids cn naphténique = 25,15

% poids on iso ¢t n-paraffincs = 61,73

2°MC Mé&thanol:

Indice dc réfraction ngo = 13,3592

Densité di? = 0,7917

emc :
3 Beirzénc:

Indicc de réfraction ) nfl

= 1,4834 -
20
di = 0,8742
1M yreéc:
Température de fusion = 133 °C

Urée technique a 45%

éme o 3 ;
5 Propriétés physiques des n-paraffincs obtcnues.

o a
1 ; : : 1

La méthode cmidriqud n.d.PA (connai: ~ant 1. pcint
dvanilinc,densité et de 1ltindice 4. réfrastiion)

3 ’
nous a permis d'évalucr la compe zition contésimale

ae cctte coupe paraffinique obtenuc.
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% poids ecn aromatigqucs

1]
an

3
)

9% poids en-naphténique = 25,5

iso ct n-paraffines = 66,8

&)

% poids cn

L'analysc par chromatciraphic cn phasc

cazoeuse

donne

% cn poids cn n-paraffincs = 81,7
Tcmpérature de congélation = -1 °C
La distillation ASTM donne les valcurs suivantes
PT = 184 °C ‘
PF = 348 °C
g Propriétés physiques du filtrat
dio = 0,8362 i nao = 1,4578] PA = 61 °oC ! Tcong = =22 0(

La distillation ASTHM doane lzs valcurs suivantoes:
PI' = 136 °C
PF = 332 °C
amne L : Py
7 Analysecs nar chromatosraphic cn phasc jazcuze

ltapparcil utilisé c¢st du type de PYE UNICAM |

séric 304 chromatorsraph.

Les conditions ppératoires utilisés sontgmaintenucs inchangées:

Gaz vecteur @ Hy,débit : 30 ml.mn”"
Hydrogdnctd Azotc , débit: 66 ml.mn”!

1

Ny + Hp + Air,débit : 393 ml. mn ' pros

;pression dfcentréc:3 bars
;prossion d'entréc de Hy:2 bars

sion d'entréc de

1'air:2 hars



Les coxnditions opératoirces utilisés sont:

Ll T

¥ Température dc colonne : proZrammation de 80 & 250 ©C

5 -1
= Factcur do chauffe 5 °C.mn

1

- Températurc dce liinjectcur @ 300 ©C
= Températurce du détecteur @ 300 ©C

. . =1
~ Vitessc du papicr : 5 mm.mn

#

- tttenusticon ¢ 15
- Sensibilite 1
— Quantité injccté :°0,1 micro Jitrc

19T colomme OV.17

En verre L=1,5 m j,diamétrc intéricur = 4 mm

phatc statiocnnairc : Z5 'OV 17, AG, 100-120 mcsch

éne .
2 colonnc SE30

En verre L=1,5, diamétre intéricur = 4 mn
10% vhasc statiornairc,suprort CS,100-120 mesch

s (Silaniscd acide washoed diatomitc "C™)

¥ Dc plus ncue cdonnons dang 1s partic Znncexo la nrosrammation

te températurc gui a été suivic pour les chromatosrammes Ne

1 et 2.
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Pertic cxpérinentale II

I.intrconction:

— e s = —

Juns cctic deuxidme partic nous avions comnmc but do
sryrthétiscer un détereent biodérradable a partif des normalcs-
paraffincs récuplréce par chlatration du gasoil.

Pour mener & bicn ccttc synthése,nous avons utilisé un
process piur oviovir “cs alpha-oléfincs = partir des
neronales-paraffinze.

Ces alpha-oléfinee nne fois sulfonéos “omaent dos (A.0.9) i

alpha-0léfincs sulfonates qui corztitucnt 1z base de

¢éter-onte biodérradarles.
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II. Obtention des alpha-oléfincs & partir des n-paraffincs.

LE

1.Conception ¢t réalisation d'un process pour lc

cracking thormigue des alpha-oléfinces.

Un réactour de 95 cc de volume a été raccordé & unc pompe
doscusc par sa partic postéricurc.

L'autrc partie,antéricurc¢,passc a travers un four
tibulair:,”¢ certc qu'a la sortic nc:s lui avons rclié
un crlcn meycr,

La pompe doscusc,ycst reliée 4 un bac par dee conduites.
(Voir figurc 9,10).

2.Mode opératoire.

Hous introcuisons 11 de normzlcs-paraffines dans lc¢ bac.
Nous affichons unc températurc de 600 ©C au four tibulairc
( Affichase dicitale).

Nous ac£i0nn0ns la poﬁpc doscusce cn cuvrant la vannc

du bac.

Le produit passc & travers un lens circuit pour arriver

I

o

-a l'entréc du réactcur.

Le temps de séjour cst de queloues sccondes.

Cc dernicer rossort dec la partic antér curc 1 sst recucilli
dans l'erlcn moyer,lcs caz s'échapper” par wic sort’ 9

dans 1'crlcn mcycer,

Lz conversion volumiquc cst de 90%, clect & dirc que sur

=

11 dc¢ n-paraffincs,nous rccucilli 0,9 1 ¢*-1pha-cléfincs.,
L'opération a duré unc heurc,dfol un daébit de

1 000 cc/ 3 5008 = 0,28 cc/ s.
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%, Propriétés physiques dces normalcs-paraffines.

——

"rao el
@ }_I, = O 5 625)

Températurce de congélation = =1 ©C

La distillation ASTHM donnec:

point initicl = 186 °C

point final = 352 °C

La méthodce cmpiriqﬁc nous 2 donné (ndPA)
o poids on aromatiquos = 10,6

1

¢, poids en nephténiques = 20,2

o/ ¢n n-paraffincs = 74411,




Lo Analysce ¢t i ntificaticn dos alpha-ol “fince ar

0

—

chromatographie aa phasc razcusc.

Propriétés physiquee apris lc cracling thermicuc.

= Eeea — = z =
dy” =0y 8168 | Dp = 1,4534 {Ph = 60€°C {T, = -1°C
Commentairc: \ ik

Cee preomiéres analyses montrent ct la densité ot 1c PA ont
diminué.

b.Idcntification par ‘chromato raphic en phasec razcusc.

L 1l'aide de 1t'étalon f.dodécénc ot sur dcux colonnes

[l

différcntes la S¥ 30 ot 1'0V 17 nous avons pu idcentificr
cc dernier dans notrc échantillon (n-paraffinc aprés crackiﬁg).
D¢ sorte cu'unc ncttec cxaltation cst visible sur les
chromategramrics (Voir chromatograrmes 5,6 ct ?)f

Dc plus il y & équidistancc cntre les “ies,ce qui nous
incitc & supposer que coe dernicrs cpparticnncnt & la
mlme femille.

Sachant cuc les normeles-peraffincc ont ét¢ icentifiées
par dcs étzlons.

Nous prcnons comimc temps de référcnce cclul du 1.dodécenc

pour les normelces-pareffincs aprés cracking ct cclul

du dodécanc dce normalces-paraflfines.



v

tous tragons sur unc mbme courbe T = Y€ on fonction
tg

du nombrc dc carbonc,cn supposant éventu-llement qui lc

pic qui sort aprés cclui du 1.dodécénc correspond au
{.tétradéceénc.

Nous obtcnons decux aroites.{(Voir figurc 11,12)

Nous consicérons la rolation.do Kovats qui consiste a

trazcer Log tr cn fonction de la température dfébullition

pour lecs normalcs-paraffincs.

Le tracé nous d0nné unc droitc. A partir de cettc derniére nous
pouvons cxtrapoler les températurcs d'ébullition des
normales-paraffincs aprés cracking.

Les résultats prouvent que ces températurcs corréspondent

bicn a ceclles des alpha-oléfincs.

(Voir tablecaux 1,2)
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III.

6 i

Fractionncment.

Cettc &tapc est nccescaire puisque nos alpha-oléfinces

4

contiennent de longucs chalnes,du Cyq &u 027.

Or les chaines qui dennent unc bonnc contribution

a nos dét.r ents sont moyenncs.

C "y

Elles sont com risce entre le Cyq T 18-

Pour co faire nous avons réalisd un fractionnement

dans 1o domaine de températurce suivant:
rocueillir

/‘.I - .
190 ~ T ~. 320 °Cycec domainc nous permct de

les chaines citées.
La conversion volumique cst de 70%.

Analyses physiqucess

58 °C

1,;4-5]0

3
o
it

0,8106

dh_ =



IV. Sulfonation:

v

1, Alpha-oléfinces *thsoq i SO3

a, Caractéristicucs des produits utilisds

- Acide sulfurique & 98% (Acide sulfurique trés pur)
11 = 1,84 k¢

- Lcide sulfurique fumant & 30% dc 503
11 = 1,94 kg

b, Mode opératoire:

Dans un ballon tricol muni d'un recfrigérant,dlun

agitatcur magnétique,dtun thermométre ct d'une ampoule

& bromecynous introduisons au début 30 cc ¢'alpha oléfince.
A ltaide dc¢ 1'ampoule & brome ct goutte & goutte, %

nous mélangcons 35 cc dlacide sulfurique.

Nous auéﬁontons lz températurc réactionnelle jusqu'a 50 ©C
¢n introduisant également 15 cé de 503'

Nous maintcncns cette températurc perlant dew: heurcs.

Unc fois 1lc teups de contact écoulé,i: mélei:sc cst cnsuite
introduit dans unc ampoulc a décantcr.,

Lz cdécantation est rcl;tivement.facilc i opércryelle

donne dcux phascs (immédiatement).

~anique noircget unc autre acucusc blanche.

~

Unc phasc or




Nomenclature.,

3y Désignation
S5ortie d'eau 1
Ampoule a brome 2
Erntrec Jd'esu o}
Thermome tre 4
Cristellisvir 5

Ballon tricul @

Mélange ré;ctiuunrl}

Parroceu na 3 cti que

Réglapge de la vitecse ﬁ'a;itatiunq
Réglace de chauffe 40
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c. Analyscs physiqucs.

foint dléclair = 133 °C

Point dlaniline = 60 °C

Viscosité & 20 °C = 1,2015 cst

dﬁo = 1,002

Températurce de congélation = -1 °C
Indice dc réfraction a 20 °C = 143426
Pouvoir moussant = trés bon

pouvoir ¢'¢émulsion = bon

4

couleur : marron trés clairc

Tcnsion superficiclle a 19 °C = 35,6 dyice.cn™ '

Distillation ASTi:

PI . 1000¢C
5% V 101 ¢C
209 103 °¢C
30% 128 °C
4055 150 °¢
50% 164 ¢C
60% 175.5:C
70% 180 °¢C
80% 188 °C
90% 190 © ¢
95% 204 °C
FF 210 190

(Voir fipurc 14)
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d. Mécanismec réactionnel.

oY e : fﬁ £ H*
| R-CH=CH, + % 9_' > R CE: Gl o
;Ol 0= S0,
- / REXOTT
R-CE~CH, ,\{_, R—C}-.,.___-_.THE e lien ity
.éo; 0_....__,502

R"CHBHQH_"_SOEHR Hydroxyalcenc sulfonate

f'?
| R (6755

c. Commentairc:

Nous remarquons cuc cc tensio-actif préscnt: Jo bonnes
q b

-

provriétés de tétergence a savoir de bons pouvoirs

noussant ¢t d'émulsion.

-

; Sz températurc do congélation cst trés intéricsante: -i1°C.
1 L

(¢4

Son point d'aniline cst asscz élevé ce gul supposc unc
grandc tcendance paraffinigue,ct gui facilite sa
' biodésiradabilité.

Son pxiqt Atéclair cst trés élevé nous montrc gu'il ne

s'en flammc pas facilcment.




2e

(28

._’l."o.-

Llpho-0lafines + 32§94

Mode cpér-toirce:

———

Nous introduisons

\»

i é. tI'iCOl-
Nous vcersons dans liouponls 2 brone 25 cc DE HESOQ.
Cctte quantité cst mélangdc poutte & foutte aux alphe-

cléfines.

Nous aurmentons le tompératurc juscu'ta 50 €C

=4

nnus La

L

meintcnons pcndant deur hourcs.
Unc fois le tomps &couléynous récunérons not: . mélangc

n

réacticoancl st =sue 1iliantrodulsons dan: une ¢ apoule a

. €

. 1 # e . » P,
Nous remacguons facilemert deux phases (conmmae o 7 7, 4chantillon

unc phasc organique noirc,ot unc autre agucuss dlanche.

Lo

Nous ncutralisons la phase or sanicuc {L'acid: sulfoné)
avee unce solution dc soude a 10%.

Analysces physiques.

Point d'éclair = 1535 ©C

Point dfaniline = 60 ©C

Visrg Lté 4 20 °C = 11,4793 cst
a = 1, 1400

Teupératurc ¢c¢ congélation = -6 °C

Tension superficielle i 22 °C = 31,1 dyn.cn

’

Pouvoir mousses5: hien mellleur que 1. précédont

Pouvoir Até&aulsion: Tris hon

5 cc d'alvha-o0léfinces dans netre ballon



Distillation ASTII.

PI 160

56(V) 102
10% 103
20% 120
307% 132
LO% 138
50% 144
60% 150
70% 170
80% 198
90% 216
95% 218
PF 220

(Voir figurc 15)




C. Mécanisme réactionncl.

| ¢

HpS0,, 3 (K HSO,
R-CH=CH — => R-CH CHs =
i NaOH
‘. R-CH~CH =- R-CH———CH + H,0
1
! S0y, éojma OH

: d. Commentairc,

I1 est 4 noter aprés les analyses physicucs du 2°0°¢

échantillon,la tcmpér:€arc de congélation,cellc—ci

‘ aul est dc -6 °C, a été iargcmont améliorée par rapport a cello
du 1Cr échantillon.
Un point d'aniline dc 60 ©C montrc la grande tendanco

‘ a

paraffinique,contribuant & unc trés prandce blodéoradabilité., -

Son point dtéclair de 3. °C prouve qu'il ne s'en flammo

+ pas facilcment.




TEMPERATURE(Y C)

——

Hg 715
CCURBE A.8.T.1 (HZSO4+ALPHA-OLEF [NE)

| ! 1 | X | ~ VOL




_?L}...

3, Détoermination de 1'échantillon lc plus tcnric-actif

Nous avons fait varicer la tension supcrficiellc cn
fonction de¢ la tcmpératurc pour lcs dcux échantillons.

Les résultats sont tabulés:

Echantillon (1) -}kyn.cm"iﬁ35,6! 29,@1 21,1{ 16,8 iTh,?O |

i i 1L ‘ |

(o C) 15 30 |45 I 56 | 60 ]

o : ‘

1 \" _T.I ! ] 1, |

! Echantillon (2)¥Ldyn.cm !{31,1 26,1; 19,2] 15,5i 1%,3 |
i i |

| . |

1(°C) ;22 20 h5issh e 60 v

Echantillon (1): Alphz-nléfinc & H, S0y + SOz

Echantillon (2): Alpha oléfinc + Hasoq

(Voir figurce 16)

Commentairce:

Nous remarquons guc lc deuxiéme échantillon cst plus
tensio-actif que lc promicr,puisque pour une m€ne
tcmpératuresla tension supcrficiclle du (2) est plus

bassc quc cclle de (1),
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4o Optimisation du tcmps de contact

Nous avons cssayé d'optimiscr le temps de contact pour

lc dcuxiéme échantillon c'est a dire alpha-oléfine +_H2304.
. Nous avons choisi comme ratio;alpha->léfine / H2304 = 0,5

Les résultats donnant le tempns de contact cn fonction

de la tension supcrficiclle sont tabulés:

i | |
> !
I T
Va2 ec 31,80 { 27,107 24,80 | 23,10 | 22,80 |
dyn.cm™] | J

|
— !: l
~ o s el : I
contact ; i ; ;

Commentaire:
Nous recmarqucns que la tension supcrficiclle se stabilise

entre 3h30 ot 4o0.

Ce qui ncus incitec a penscr que l'optimum cst thoo.

(Veir figure 17)
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CONCLUSION GENERALE

L'un cdes buts ce ce traveil a été la conception et la
réalisestion d'un apparcildidoctigue mettant ¢n acuvrs unc
opération unitairc p ur la récupération des normalcoc-
paraffincs a partir du gasoil.

Suitc a cctte cenception nous avons amélioré 1e rendement
par unc optimisaticn do¢ 1'cfficicité do chlztraticn ;

c'est ainsi cuc 1o rendement en rermpalzs~paraffinces
récupérécs cst passé de 356,679 a 45,74%.

Dans le but dec fabriquer unc basc tcnsios-active biosdérradableg
la voie des alvha=nléfines sulfinates (R.0.8) a &té choisic,
Dans fp prémier temps i1 & fallu obitenir des aipha~oléfincs
a4 partir des nornslos-paraffincs.

geci fAt réalisé ﬁar un craciking thermique a 600 °C.

Lz chrcmatographic cn phace gazcuse nous a permis dtévalucr
le produit du cracking thermiguce.

Les étapce ¢ fracti-nnement ct dc sulfonation ont &t é
miscs cn Ocuvrc.

Deux réactions dc¢ sulfonationgavee lteléum et 1'acidc

-

sul furiguc ont été réciisc . s.
Les propriétés physiquos @ cun toenpio-actifs cont été évaluées,

¢t les bascs tenoin-zetives ont loc proprid¢tés intércssantces pour

Une utilisetion industricllc. ;
Unc suitc puseible & cc travail scrait la synthésc de détergent
biocdégradabvlc ¢n utilisant la sulf>xydation;la chloration

satalytique pour la fonctionnalisation,






W .description de Irappareillage wtilisé

-

gompte tenu du procédé de récupération des

normales . paraflfines-

par l'uréc,la conception ccmporte les é€léments suivants:

- un réacteur

~ un bain d'huile
-un bain marie

- un refri érant

3 1

- un azitateur & déux aillcttecs

- une tige comprenant une houle

= une pompe centrifu e

= e tmlemsor i sl mien
= des raceords en B T.V.8
e .

= CGE raccorags en culrvroe

- un compresseur :

5
sSoldael

ulation avec thermomstre a contact



IYI.Réalisations

Dans cettc partie nous avens opté pour le cuivre pour nos
différentes rialisations,et co une t@lc de 12 est la base
de notre concepticn.

Mode oplératoire vour les différentes réalisations.

Nous avons choisi une t6le de cuivre de 1m2 et de 2mm

Nous sommes pacsés eanpuite a 1'étipe Jde coupurcypeur ce faire

La mise ea forme,cane notre cas,le cintrage fOt 1létape suivante.
Nous avone choisi comme type do soudure,la brasure,

Nous tenons a sinalcr la difficulté de cette étape,puisque

1ifficultés énormcs

(WY
o]
r'|
©
o
-
'-f
w
-
1
o
o]
7
jo A

le cuivrc de z2mm ¢!'éna
pour la soudurc. La principale difficulté concernant la scudabilité

du cuivre est d'ordre Jocaljelle ticant & 1'influence

de 1l'oxy ¢éne qui,normelcment,sc trouve

le cuivre 4 1l'état
d'inclusions d'oxyde cuivreux Cuyl,mais qui forﬁé 1teutectique
Cu-CuyC darns la zone de liaison des soudurcs par fusion,qui se
trouve aingi fragiliséc;il en résultc gque 1o cuivre dit
soudable decit ftre 2 basse tcneur en ny;énc (+C,03%) .
I1 est posgitle ¢lapprécier 1z soudabilité du cuivre,soit paf

examen micro rarhique,soit par eseai. de plia-¢ aprés

reccuit dans 1thydrorénc. : ; .
La flamme oxacétyliénique étant rdéductrice,lc soudase au
chzlumecau d'un cuilvre désoxyduld n'offre pss dc difficulté

particulicre,

~{a Le réacteur: Dlunc capacité de £1,dc Jzuteur C,5 myd'un

Vs




diamétre intéricur do 12 Cmy,ovalicé av fond ot troué Atun-
diamctre de 20 mm,Un tube de cuivre deo 22 v de diamétre a été

soudé & partir de cc trou (peur 1z vurce du produit).

s

Le réacteur posséic un couvercle,leguel cst vissé & 1'aide

de 4 beculons,canc cublicr le joint d'étancheité.
(Voir fi:ure 18)

4w Lc bain dthuilce: d'une capacité de 30 1 de 0,36 B dc hauteur,

troué a la base avec un diandétre de 23 mm o) passc le tube de
cuivre qui cst zoudé au réacteur.(Voir firurc 19)

LeBe Le bain maric: il a &4 congu pour casser 1c rAteau (complexe urée-n
paraifine). Sa capacité ¢st €c 3 1, (Veir figjure 20)

eowle| T, rofrigérant: cotte réalisztion cst constituée de ceux
tubes cn cuivra:ltfun de %0 mp dz diamdtre intéricur 1'autre

de 16 mm.Sa hauteour est de C.5 n.
L v

o JE

ai

1y

Doux rondelles ca cuivre de 30 mn métrc,ct troudes au
milieu dlun diandétre do 17 mm,permettent et par une soudure

externe de relicr 1lcs deux tubez cn cuivre.(Veir firurce 21)

255 La tige pour éviter le celmatare do 1'urée:

Fouc avens pencé a cotte réalisation pour rdésoudre le probléme

dc colmata;e do 1luréc.L ltaide <A'une tire cen acicr 2¢ 2 mm de
diametre & laquelle pn a scuddé unc boule ovalisée en cuivre
au bout.Cette ti ¢ cst centréc dans le véacteur.(Voir figure 20)

s=f,, Aritatcur en cuivrec:

pour pouveir centrer la tice,nous avons pensé a4 réaliscr un
agitateur troué de sorte que 1a tige puissc rentrer,et €trccentrée.
Pour cc¢ fairc,nous zvors pris un tube cr cuivre de 4 mm de :

diamctre intérieur,ct 5 mm de diand

Doux aillctice cn acicr ont été svudécs & ce tube,distancées

dg 97 m. (Voir fizure 20)




| 2<%, Les raccords o

Ces dernicrs ont été réaligés
Nous sicnalone cun nous avons

en verre pour éviter la cassec.

vu lecur indisponibilité.

voulu wminimiscr les raccords

Un premicr raccord cn culvre sc trouve dans la partic aspiration

de la pompc,clest uwatube en culvre de 20

11 de dameétre

=

intéricur, Un dcuxieéme raccord cucore pliis complexe se

trouvant dans lea
au filtre-pressc.Cotte

deux tubcs en

R s

30 mm ct 22 mm,qui sont soudée

pertic refoulement ¢t qu
réalisa

cuivre 7o diamét

e

relie la pompe
ticn a é¢té faite a partir de
r¢ extérieur respoctivement

1'un & 1'autre,

Au deuxieme,nous avons soudé un réducteur filté d'un pas de

cing,ct ayant une bha-ue cn acicr d:o

pour éviter toute fuitc, Ce ra

22 mn de diametrc,cela

ccord et fileté dans la

partie entrécé du filtrc-presse.

Ye Les différents autres accessoires.

&4, La pompo centrifure %.I.V.S

Censtruction.

fermé en PLT.,

l‘-‘QE' -

- Sortic d'arbre:acicr rocvétu c¢n P.T.¥.E diamétrce=30 mm.

~ Garniturc:imécanique sinmple ox

Diametrc N 3C mn.SmALCL 650 ¢

Performancaes

Débit maximum

Dékit mininmum

Hautcur manométrique (vanno
Pression maximale admissible

naximaleo

Tenpérature

foermée)

adnlssiblc

terne

. P.T.F.E charré cn céramiquc.

8 m3/n
1 mo/n
11 ncl

2 bars

120 oC

£



Choe therpicue maxinum admissibhle 100 °oC

Piece mécanigue el scecle:

Fonte rovituve &u énouny.

Motecur:a

1,5 CV - 3 000 TPi;220/380 V;5C Az ¢t & pattes ot brides.
Isolation étanche cu anti-cdeflarrante sclon utilisation.

42e LC filtre-pressc.

Clact un aypareil congu,nour wnrésonter ic maximum de

surface filtrante,dane lc minimun dc volume dfcnconbrement,
La surface filtrantc ost constituée,lc »plus pénéralencnt par
des pilees Co tissus appelées Ptoiles't,dont 1t!'épaisseur

A

pcut vericr ¢o plusicurs millimetrcg a moins de C,1 mm.

Les éléments filtrants (scrvicttcs ou teiles)jsont disposés

parallclement,soit vorticalemont,cas 1lc plus fréquent.

fale

Bede Comprescour

e e e e . e

pulssance: 0,17 TY ;3 z20V

ou PTFE_(polytﬁtq@flgprnétﬁyléﬁc).

;eflen) par rolymévisation du tétra-

= bonnc résistance 4 l= chalaur
~ trés srande incrtic chimique
Mais i1 c¢sot suzoi trés difficile & travailler.(n connait

son utilisation dang les ugporsciles do cuisine;

+

11 ¢st aussi trés utilisd dang ltindustric puisqu'lil cs
inattaguabls var lo plus part des réactifsymlme les plus corrosifs.
Ite5¢ 2 vannc E£,71.7.S : c¢llc ffit concu pour déterminer lc volume

— e —— =
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Généralités sur la Chrematce rapiic en vhasce ~azeuse.

La chromato-ravhic on phasce ~szeusas est unc méthode physique
de séparation Aoz cenctituants ¢lun mélanse.

h]

Les échan es d¢ ratidrc ~nt lirsu entrs daux phases distinctes
dont l'une ast staticnn-ire ¢t a rrandc surface,l'autre

phase ezt en &néral un fluide,

Dans le cas ou la vhasc stationpaire e¢st solide le phénoméne
responsable de la sénaration est l'adsorptionydans le cas

ou elle est licuidcyc'est le coefficient de partace.

pds du soluté par unité de volume de phase fixe

K=
pds du soluté vpur uaité de volume de nhase mebile

1- Principe e la chromatesraphie on phasc pazeuse.

Une colonnc est rewrésontée rénérzlement comme un simple

tube rcempli diun produit -prelé phase fixe et parcouru

par un faz vectour représcntant la phase mobile,

3 Phaso stationnaire

-t

; s =y ~ -
mobile o s - o

o
(]

chéma ¢ 'unc cicone




Si cn iatroduit con t8te de colonnc un soluté quclconque
en phase vapcur il scra poussé par le gJaz vecteur a uae
vitesse constante ot on chacue = .dint il s'établit entre
la fraction de snluté retenue par la phase fize et cclle
qui subsiste dans la phase mobile un équilibre.

La sortic dc¢ la celeoaneylss coactituants du soluté

vont apparaitre‘dans uit orcre corraspencdant 5 lour
mobilité dans la colonne.
Un détecteur traduit lcur pascape échelonné sous forme
de sipnaux é¢léctriques que l'on cnrefi
amplification des sisnaux ot dont 1l'importance d%pend
de la concentration du procuit décelcl.

*

tenrepgistrement une série

a

On obtient zinsi sur le_ papier
de pics dont ll'enscmble constitue un chromatogramme.

2=Apparcillare.

i1 so coopees le:

L

-~ Ua dispositif dlinjection cui a pour rdle de vaporiser
1'échnantillon intpoduit a i}aide d'une micro-scringue.
- Une colonne placéc dans un four thermostaté,
La colonne peut &tre on métal (acler incxydable) ou en verre,
- Un détccteur indiquant la préscnce ¢t mesure la quantité
des constituants sortant de 1a colonnc.
- Un dispositif de réjulation
- Un cdékimcétre pour mesurcer le débit du gaz vectcur.

- Unc bouteille de gaz soue pression.




3- Chromatu rammcs.

Les conatituants sortants de¢ le colonnce sont représentés
1

par dcs picsycaractérisés par lour temps de rétention cu

I~

volumec do rétention;eclui-ci dépend de:

L La tcnpératurce de colonne

w Leo Cébit ¢i raz veocteur

- La pressiorn

- La phase stationnaire

- Les dinmensions de la colonne
Le temps (o rétention (tr) cst relié au relié au velume
dc rétention (vr) par la rclation:

VI‘ = tr .D
ar

ou D royrisente le @ébit du faz vectcur et tr = 7

V est la vitesse <u osapisr;dr est la distance.
Liicentification de ccrtains corps qu'on soupgonne préscnts

P |

, dans unc coupc c¢st rclativement simple cuand on dispise

dléchantillons purs.
I1 suffit -our cela de comparcr les teups de rétention

1los mdme conditions de travail.

dan

0]

Pour lcs mélanccs complexcs,telle qu'unc fraction pétroliére
le probléme cst plus cifficilcs

L'une ces mathoces les nlus utiliséos la méthonde dos indices
de KOVLATS,cctte méthode st haréo sur la propricté suivante:
Lc¢ Lopgarithme déeimzl du temps Ge rétention dcs n-paraffiges
est unc fohetion linéaire cu nombre ¢'atomes dc carboncs.
Pour un curps inconnu,i partir ¢e son temps cde rétention
on Cétormine Ac la courbc citée 1tindice de KOVLTS (n).
Cet indicce nous pormet o connattre la températurc

A'ébullition dite KOVLTS A partir cc 1a courbe n = f£(Teb),



rofoerant A dos tables

1'hydrecarburc rect
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