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tatroduction: -

Les matiéres Premiéres gui semblent particuliérement interessantes
& l'avenir pour la fabrication des plastifiants, des detergents, des -
émulsifs ot des additifs ne sont que les paraffines normales individuelles
d'un trés haut degré de pureté.

Des tochniques telles que la distillation, la cristallisation nc
permettent pas de séparer des composés & points d'ébullition voisins ou
formant des mélanges azéotropigues.

De nombreux chercheurs =c sont penchés alors sur d'autres méthodes
de séparation telle que l'extraction dos normalos paraffincs sur tamis
moléculaires 5A4 ou encore extraction par utilisation d'urse.

Fous nous intcresserons 3 ce deuxiéme procéds.

Dans le cadre de notre travail, nous avons sffoctud én premier lieu

1l'extraction des nornmales paraffines per l'urée sur des mélanges connus v ticop.

qualitativement et quantitativenent et ne contenant qu'unc seule K-paraffinec., *
Dans un second temps, nous avons ¢tudié la compétition possible cntre
deux norrizles paraffines se trouvant dans un mélange connu qualitativement
et quantitativement. Hous avons Froposé des correlations pernettant de
déterminer theéoriquement les quantités possibles récupérables en fonction
de differents paramétres.
infin, nous avons fait un tentative d'extraction de normales

paraffincs sur dos coupcs pétrol.eros (Kéroséne ot Gas-oil).
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ALTHACTION Di N-FARAPFINGS ITAR L'UEEE.

I- INTRODUCTION:

Les paraffines normales trouvent de larges applications dans divers =

domaines de la pétrochimie. Zlles s'emploient dans la production:

— D'acides gras de synthese.

- D'alcools aliphatiques superieurs.

— D'alpha oléfines.

— De dérivés tensio-actifs biedégradable.

— De paraffines chlorées utilisées dans la fabrication d'additifs pour
huiles lubrifiantes.

— De plastifiants.

— De tissus.

— De papiers ignifugés.

L'un des domaines essentiels de l'application des alcanes normaux est
la synthése microbiologique, c'est & dire la production & partir des -
paraffines normales de protides pour l'alimentation du bétail et des volailles.

Des conditions de plus en plus sévére sont imposées quant & la teneur ~
enn matieére de base, a savoir en alcanes normaux proprement dits, et en
impuretés—essentiellement en Lyvdrocarbures aromatiques. les conditiéns des
plus strictes concernant les i .tiéres premiéres destinées 2 la fabrication
des alcools aliphatiques, des protides artificielles et des sulfonates
biodéygradables qui s'obtiennent par sulfo-oxydation. Ces matiéres premicres
ne doivent pas contenir plus de 0,01% d'hydrocarbures aromatiques et pas
moins de 99,0% de substance de base,alors que pour la production des protides
elles doivent étre entiérement exemptes de benzopyréne - 3,4 qui est un
composé cancérigéne.

Les paraffines normales qui sont mises en oeuvre dans les fabrications
sus dites contienmnent le plus souvent des homologues en 010—624 (1),
- Les hydrocarbures linéaires de 010 a 324 a4 faible point d'ébullition _
constituent une bonne charge pour la production de détergents alkylés.
- Les hydrocarbures plus lourds de 014 a CET peuvent etre oxydés pour .
produire des acides gras (2).
I1 existe plusieurs procédés de séparation d'alcanes normaux dans des

buts industriels.




L'un des procédés de sé iwration des normales parafflines consiste &
séparer ces derniéres par des tamis moléculaires (des Zéolithes) 2 partir des
distillats de pétrole. Ce procédé exige un fractionnement et un raffinage des
produits de fractionnement.

Nous pouvons utiliser comme substrat, ou source de paraffines normales les
gaz—oils (13):

~ Irak.

~ Hassi-l.eszaoud.

Les résultats itrouvés sont rasscmbles dans le tableau I,.

1
Tableau 11: Déparafiinage des gaz-oils.

H

TRLK HAS3I-1B3340UD
Listillation 244 371 2564 =300
Congélation °C Liigentation Dffluent Llimentation “ffluent

~1 -25 +2 =37

9 poids paraffines | T,7 0.4 4,5 0,2 3

- Tour le gaz—oil d'Irak: .
L'alinentation contient 7,7, de paraffines cristallisables et & un point
de congélation de —1°C.
L'effluent ne contient plus que 0,45 de paraffines et se congdle & -25°C.
- Your le gaz-oil de Hassi-i.essaoud
L'amélicration du gaz-oil de Hassi-.essaoud beaucoup moins paraffineux,
est du méme ordre que celui d'Irak. |
Foint de congélation: - fLlimentation +2°C.
- Sffluent -37°C,
Dans le cas du Gazg-oil d'Irack, aux environs de -5°C, la matiére premiére
c3t solide, alors que le produit raffiné est parfaitement liquide et limpide.
Les paraffinecs extraites ont été transformées en protéines. Le produit
fini est une farine beige clair que nous appelons concentré de protéines-—
vitaminées.

Les recherches sur la production de protéines d'organismes unicellulaircs
a partir des n-paraffines ont commencé & 1l'Institut Frangais du pétrole au ]
début des annees 1960. C'est sculement en 1972 que les premiers travaux ont

¢té réalisé dans ce domaine avec le méthanol comme substrat carboné.



Si 1l'on compare la fermentation ex-méthanol & celle conduite sur les

n-paraffines, on peut noter guelques avantajes liés & l'emploi de ce dernier .

comme substrat (19,20).

- ¥lus grande vitesse de croissance des levures selectionnées sur ..

n-paraffines.

- Température de culture plus élevée avec le procéde n-paraffines.

- Le milieu de culture, qui ne contient aucun facteur de croissance dans le

caes des n-paraffines, est supolementé avec 50 gr 171 dc thiamine et 10 g 1~

de biotine dans le cas du méthanol.
— ¥on toxicité des n-paraffines pour les levures.

— (rande stabilité de la culture.

Le procédé I.i.} a é1té utiliss sur differcntes coupes paraffiniques dont la

liste est indiguée sur le tablecau 12' Ces coupes étaient obtenues soit par

extraction sur tamis moleculiarc préceédent, ou un traitemcnt & l'acide, ou un

traitement d'hydrogénation, soit par le peocédé de

séparation a l'urce.

Tableau I.: Coupcs peraffiniques testées (20).
2

-

traitement & l'acide.
¥ n—paraffines B.TF.
* n-paraffines lequichemic :.

¥ n-paraffines Leuna-Terkc.

1- n—paraffines obtenucs par crtraction sur tamis moléculaire suivie d'un

2- n-paraiiinecs obtenues par e:otraction sur tamis
traitement d'hydrogénation.

* n-paraffines Labofina.

moléculaire suivie d'un

3- n-parafliines obtenues par lc procédé a l'urce.
* n-parafifines Texaco.

* n—paraffines I.7.I.

1



La composition de ces differ: ntes coupes est donné dans le Tableau I

Tableau IB= Composition des coupps de n-paraffines. : i
Origine B.E Liquichemica | Leuna-ierke Labofina g
Distribution(i) ;
C10 % 0,05 12,90
% i 0,3 17,35
012 0,09 | 2,3 16,00
013 i 312 | 15,8 14,65
014 21,41 : 0,6 28,1 12245
015 20,90 E 26 2543 10
Ci6 25 133,05 15,9 7,8
C17 17,93 i 24,05 8,5 5,90
18 2,38 | 15,2 1 =8 0,35
19 | 0,8 015 — |
‘20 ' __; 0,1
lotal en n-paraff%; 99,5 i 99,5 98,0 B
firomatiques pop.m | 50 i 50 150 180 1
Benzogyréne (p.p.b) 1 é 1 1 195
Tableau I4: Iésultats obtenus avec les differentes c§upos testées.
Désignation de la coupe | ' v(h_1) Hendement (}) i
B.F ! 0,28 110 b
B.I + 14 aromatiques 0,22 13 i
B.T + 1;. naphténcs 0,24 17
Liquichemica 0,28 114
Leuna iicrke 0,27 110
Labofina 0521 G3 o
Texaco i 0,21 80
L. T.F 0,20 a2 )

D'aprés les resultats du tableau 14? on peut voir que les meilleurs vitesées
de croissance ainsi que les mcillecurs rendcecments sont obtenus avec les =
n-paraffines provenant de la sédparation sur tamis moléculaires suivie d'un
traitement & l'acide et avec les coupes composées principalement de

n-paraffines C, & C_,.

I 4 1{

-,.4...



En fonction de ces résultats, la teneur maximum cn composés aromatiques

est fixée a 50 ppm, alors que Lour des raisons toxicologiques, la

concentration en benzopyrénc doit etre inféricure & 1p.p.b. On constate aussi

1'cffet inhibiteur causé par la préscnce cn trop grande quantité de COmposés

aromatiques et naphténigues.

TI- DIFTIRENTES 1&THODES UTILISTES IO0UR L'AXTRACTION DES K- TIIES.

De nos jours, il existe plusicurs procédés de separation des normales
parai{ines & wnartir des coupes pe étroliercs telles que: Gaz—cil, huiles
lubrifiantes et le Kérosénce.
Ies procédés les plus utilisés ci les plus importants pour la séparation des
n-paraffines sont:

- 3éparation sur tamis moleculaire S

- Séparation par clatraction & l'urece.

Noug rovierdrons: en détailosur ces deux principaux procédés.

II1: 3éparation des hydrocarburcs sablurés:

II1 1° Séparation par chromatographic liquide sur gel de silice:

Un pétrole brut doit subir un ccrtain nombre d'opérations avant de

pouvoir déterminer sa tencur en paralfines normales.
La figure (1) déerit les dificrontes opérations subies par le petrole brut(17).

La séparation sur gel dc silice est décrite par 30ULET, GUICILID et
collaboratcurs (17). Tous préscuntons briévement les points essentiels de
cette methodo.

— Letivation du silicagel perdant 4 hecures dans 1'étuve a température de
140°C.

— liouillage du silicagel se trouvant dans une colonne d'un métre de long et
30 cm de diamétre avec du F-IIl TAIE.

- Introduction de l'échantillon (25 & 30&r).

- Dlution des aromatiques par le benzénc. ccs élutions sont suivics rar la
mesurc des indices de réfraction.

- ©limination du- solvant pa- simple distillation pour les coupes légéres .
et & 1'aide d'un éveporatecur rotatif pour les coupes lourdes.

31 1'8chantillon étudié provient d'ine coupe 10urde(017—010—023—c25), on -
7

aor

utilise du L-IFTils au lieu du H-FIFLAITD et l'élution avec lec benzenc donne
un anneau jaune correspondant aux aromatiques. Ce dernier cst poussé avee de

1'acétone.



1T : Séparation par chromato; raphie phasc gazelse avec comme phase

stationnairc des tamis wmoléculaires du type 13x:

SOULAGTES et mIE7A (i3) ont étudié la séparation des hydrocarbures
saturés d'un naphta dont le point final est inferieur a 200°C en
hydrocarburcs paraffiniques ¢t naphténiques. Ils utiliserent la
chromatographie c¢n phase gazeuse avec com..c phasc stationnaire des tamis
moléculaires du type 13x. Ce®tc méthodc présente un énorme avantage qui est
la rapidité avec lequelle a liecu la séparation: 12mn pour une coupe c.-C

5 42’
L : 3éparation dcs K-paraffines par cristallisations:

Les points cssentiels do cette méthode sont:

- Dissolution de la fraction d'hydrocarbure dens du chlorurc de méthylénc
chaud avec un rapport solvant: 3chantillon de 10:1.

- lLaintcnir le mélange dans un bain cryogénique a la temperature de -35°C
pendant 30 mn.

- Laver les paraifines cristallisées avec du chlorure de méthyleéne.

- Dissolution des paraffines dans lec tétrachlorurc de carbone chaud et lcs-
isoler par distillation.

-

II,: Séparation des Ii—-paraffincs par chromatographic cn phasec gagzcuse avec -

commec phase stationnairc cdes tamis moléculaires type DA

Les méthodes dfanalyse par chromatographie en phase gazeuse utilisant
comme phase stationnairc des + ais moléculaires ont été developpées par
BAIEALL et SAUANE (21) pour des hydrocarbures normaux de uT a Oy en
présence d'hydrocarvures ramifiés dont la concentration varie de 0% & 99%.

i début dc cette analysc s'effcctuanit sans traitcment des tamis
moléculaircs et la séparation n'était bomnc que pour les 03 a 011. Un
prétaitement avec 1,6% en .oide dc¢ squalanc étendit la séparation jusqu'a 01,-
BARKALL et UAURAKNE ont ajoutd 3: de 3,830 sur les tamis moléculaires 54 ¢t
lce ont désactivé & 475°C. Le gaz vecteur, lihelium est deshydraté en le
feisant passcr & travers une solonne de tamis moléculaires 54 & la températurc

de 1'aztc liquide. Tout ccei & permis l'analysc des hydrocarburcs normaux de

CT a CZO'
IIB: Séparation des K-parafiines par tamis moléculaircs DAs =
113-1= Les tamis moléculaires:

Deflnltlon. Leg tamis moléculnires esont des silico-aluminates obtenus

par cristallisation en phase juzcuse et sous l'action de la chaleur dc cels
T 0 =]

—H—
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de silico-aluminates (22).

La séparation sur tauis moléculaire est basce sur le fait que seules lcs

molécules ayant un diamétre inférieur ou égal auxr diamétres des pores peuvent
Stre rotenus.
Les hydrocarourcs a longue chaine non ranifiée liéc & un groupement cyclique
tcl que le n-décyl-cyclohexane ne sont pas rcicnus.
L'échantillon du pétrole doit subir préalablement un fractionnement pour lc
separer en une coupc d'aromatigues et une coupe de saturés et c'est cotte
derniére qui est soumisc &4 l'action des tanis moleculaires.
L'adsorption de ces normelcs paraifincs peut avoir lieu en phase liquide ou
gn phase gagcusc.
¥n phase liquide, doux méthodes de travail sont mises en ocuvre:

- Le contact ct la fij4petion.
— La percolation.

1T : Séparation par contact et filtration:

32

Dans cctte méthodc, 1'in€ertion des n-paraffincs dans les tamis -
moléculaires 5A est eficctuéec & reflux cn préscnce d'un solvant (isooctane
ou benzéne) et la récupdration des n-paraffincs se fait par: E
AT Destruction des tamis H...

— Déplacciment des n—paraffines par le n-pentanc.

1T : 3eéparation par percolation:

33

Cettec methode consiste a fairce passcr & travers une colonne de tamis
moléculaires type JA un échantillon, générzlement unc coupc d'hydrocarburcs
saturés con presence d'un éluent qui entrainerait les hydrocarburcs non adsorbés;
0'CO::0R et WOrIS () <tudient une couge 100°F-50U°7 ¢t utilisent comme
éluant de 1l'isopentanc. L'élution durc 2 hourcs.

- Le teneur cn N-poraf ines est détermincce par posée de la colomne avant et
aprés adsorption.

- La réc.peération des F-parafiincs cst cficctude c¢n faisant une cxtraction
avec d¥% n-pontanc. _

UBL30N, GRL.ES ct i. I'RICI ( ) indiquent que l'adsorption decs F-paraffines

cst bonne & unc teaperaturc c¢c 100°C pour les (ractions dont l'intervalle de
températurc cst 50°/-400%%,

T

Four une coupe 200°C=470°, 31314 et SHITASTLV. propgoscnt une adsorption

¢n deux teips:



- 1 heure 3 température ambiante

- 1 heure i température élevée (200°C).
A la temperature ambiante, seules les n-paraffines légéres sont adsorbées
et pour acadérer l'adsorption des n-paraffines lourdes, il faut chauffer

pendant une heure & température de 200°C (23).




III- SHEPARATIOL DES N-PARAI:T. S PAR L'URBE.

III1: Définition d'un complexe:

Le complexe est une substance habituellement cristalline constituée
par la combinaison de deux ou plusieurs composés tous capables d'exister
séparement (6).

IIIQ: Les complexes d'urée:

L'urée forme des complezes avec les composés aliphatiques ™ chaine
droite contenant au meoins 7 :tomes de carbone.

Cette découverte accidentelle faite par BENGEN (5) en 1939 a conduit au
devellopement rapide d'un nouveau procédé de séparation des normales
paralfiines. .

Actuellement, les complexes d'urée sont important et largement utilisés
pour les raisons suivantes:

- 11 leur a ét& découvert un potentiel industriel important.
F

Disponibilité de l'urée.

— L'urée existe & bon marché.

interessantes.

En général, la formation aiséc et la stabilité des complexcs d'urée croient

avec la longueur de la chainc carbonnée. La chaine maximale pouvant former

un complexe avec l'urée est C:O. On ne doit pas considerer ceci comme étant

une limite supérieurc. Il n'esiste pas de complexes stables au dela de
133°C: Foint de fusion de l'urce. Jous les complexes d'urse ont
apparemment pour point de fusion celui de l'urce.

La longueur de la chaine carbonde doit étre superieure ou égale & huit
atomes de carbone. Avec les normales paraiiines; une chaine de huit atomes
de carbore est la plus courte chaine qui donnc en présence d'urée un
complexe stable a la tempéraiurc ambiante.

Zn géneéral, la stabilité des complexes d'urée varie asec la pression de
vapeur des composés complexés (5).

IIIB: Formation des complexes:

Flusieirs facteurs entrent en jeu dans la formation des complexes
d'urée. L'un des principaux cst le tyiec de solvant utilisé aussi bien

pour l'uree gque pour l'hydrocarbure.

—10-

Les couplexzes obtenus sont faciles & manipuler et ils ont des propriétés -



Les fractions pétroliéres contenant peu de N-paraffines peuvent etra
déparalffinées avec de l'urée seulement; par contre, lorsque la quantité
en N-paraffines est appréciable, nous obtenons un melange d'huile brut et
et d'urée conduisant trés rapidement & une péte. Le mélange devenant donc
trop épais ne peut etre pompé ni agité. De telles fractions doivent etre
diludes avee un solvant approprié avant d'etre traitées.

La formation du complexe nccessite la mise en contact des composants
(urée + hydrocarbures) sous unc agitation active.

La formation du complexe cst rapide quand le contact entre les phases est
intime et parfait.

L'utilisation de 1l'urée sous forme de solution, permet d'avoir un contact
intime entre les differcnts constituants, une bonne initiation et un temps
limité pour la formation du complexe (1)

III,: Bffet de 1l'ecau sur la Sormation du complexe:

4

L'urée séche ordinairement stable, ne l'est plus en présence d'eau ou
dans les solutions agueuses (telles que celle pouvant se former par l'leau -
contenue dans la charge & traiter).

L'zddition jusqu'a 10, d'ezu fournit un complexe finement divisé. Ce qui -
fera appel a une centrifugation au licu d'une séparation par filtration lors
de 1'utilisation des alcools I, faible poids moléculaire comme activateurs.

L'addition d'une quantite importante domne trés peu de complexe ou souvent
on rn'obtient rien. Ceci résulte de la formation d'une émulsion (kuile dans
1'cau). (7).

ITI.: Influence des alcools sur le procédé de formation des complexes d'urec

5

avec les normalcs paraffines solides: (25)

- MARTIROSSOF R.A et collaboratcurs (24) ont déterminé le temps optimal
d'activation de 1'urée pour chagque alcool. Ils ont trouvé que l'urée
préalablement traité est plus active.

— FATTIRLY a trouvé que les solutions aqueuses d'urée préparées quelques
jours avant leur utilisation sont plus actives que les solutions agueuscs
fraiches (24).

— RIGAMONTI ot FAMONTI ont obscrvé une adsorption du CH3OH sur le .
carbamide avec une vitesse élevée dans une solution de 01% benzéne. D'autre
part la formation du complezc 015 urée aprés une certaine période d'induction

Les zutrcs alcools s'adsorbent en faible quantite.

L B



115_13 Influence des temps d'activation de 1l'urée par les alcools sur
la quantite de n-paraffines:
1= 10% mass dc n-méthanol
2- 10% mass de n—éthanol
g, s 3- 109 mass de n-propanol
u“32",_-.;"-_;-’“"?‘* 4- 157 mass de n-isopropanol
L (K _z 4
20l 5= 25% mass de n-butanol
L P B &
304; P e R 6- 25% mass dc n-hcptanol.
s ETT K
LS o ;
;!0 * L crm e e g -?l:‘_ B
2O e e —— e e

3 3 Ll 3 ] 7
Influecnce du temps d'activation

de 1l'uréc par les alcools sur la

quantité de paraffinces obhtenuss
On voit que quand le poids moléculaire de l'alcool augmente, le temps
d'activation augmente brusquement.
Pour les alcools & poids moléculaire élevé, & partir du n-héptanol s 1l¢

temps d'activation n'influ pac sur le remdement en n—parafiincs.

—12=



ITT : Influence de la naturc et la quantité d'alcool sur le processus

5-2

de formation du comploze:

Le tableau III1 résume les résultats obtenus:

ilcools Temps Quantite Iendement en 70 E
d'activation d'alcool n-paraf{ines D i
(en h) % mass. Y Mass. .
1
!
Méthanol 0,25 51 32,2 1154328 !
8 88,9 1,4320 |
10 89,3 1,4315 !
10 87,2 154320 !
50 84,8 144320 !
i
ithanol 1 5 19,6 1,4315 ;
10 8443 1,4310 }
20 87,06 1,4310 i
30 85,0 154315 :
50 1954 1,4315 ;
h—propanol 2 5 34,8 1,4430 !
10 4545 154320
20 52,4 1,4328
30 66,0 154430
50 o752 154430
Iso—propanol 4 5 33,7 154321
15 5241 154315
30 6745 1,431
40 1592 1,4308
50 63,8 1,4310
n-butanol 8 10 29,1 1,4320
20 3151 1,4315
25 49,6 1,4311
40 19,8 1,4311
50 49,8 1,4310
n-pentanol 2 20 1647 1,4321
25 31,5 1,4320
30 3557 15,4315
40 28,8 1,4320
50 2045 1,4320
n-hexanol 2 20 2551 1,4320
30 2755 15,4311
40 28,7 15,4311
50 3531 1,4310
60 30,2 1,431
n-heptanol 2 20 5641 154310
30 24,0 1,4309
40 5651 1,4305
20 5649 1,4305
50 50,0 1,4310
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D'aprés les résultats trouvés, on voit que l'augmentation du poids
moléculaire de 1l'alcool, change non seulement la quantité optimale d'alcool
mails aussi lc rendement c¢t les propriétés des parsffincs solides extraites.

Le méthanol, 1'éthanol ¢t 1l'isopropanol sont les mcilleurs activateurs.

En principe une augmentation de la quantité d'alcool; entrainc une
augncntation du rendement cn n-parafiines, mais celle—ci disdinue brusquement
pour presque tous les alcools sauf pour le méthanol ol on remarque quo

cette diminution est faible.

III5 3: Influence de la quantité d'cau sur le rendement en normalcs

parailines solides:

L'augmentation de la guantité d'ecau provegue la diminution du
rendement en n—-paraffines solides lors de l'utilisation du méthenol ou
éthanol comme activateur. Ce qui est évident dans ce processus, c'est qu'une
partie au . complexe est détruite par l'eau. Le méthanol et 1'éthanol sont
dec bons activateurs sans ecau.

L'utilisation des alcools & poids moléculaire élevé ncceossite 1l'utilisation
de 1l'eau pour former le complexe, car les molécules de ces alcools
s'adsorbent lentement et en potite quantité sur le carbamide. L'eau dans co .
cas permet d'augmenter 1'efiicicite d'action des alcools lourds ct donc
d'obtenir lecs wmémes rendements en n-paraffines tout comme si on utilisait le
méthanol ou l'éthanol.

III6: Décomposition du compleze:

Aprés la formation des compleres d'ursc, la structurc de ces derniers
doit &tre détruite pour retrouver les composés initiaux ayant réagit.
Pour déiruire lc complexe, on peut procédcr de differcntes maniéres, dont
les deuxr principoles consistont a:
- Ljouter de l'cau chaude 80 4 90°C au complexe pour le dissoudre. Dans ce
cas on obticnt deux phases distinctes:
* Une phase supérieire constituée par les N-paraffines.
* Unc phase inférieure qui n'est autre qu'une solution agueuse d'uréc.
La séparation des deux phascs se fait & 1'aide d'une ampoule a décanter.
— Chauffer le complexe cn présence d'un solvant non complezant tel que leo
benzéne, l'isooctane ou le tétrachlorure de carbone dans lesquels -1'urée st

insoluble.
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— Une troixiéme méthode plus simple consiste & chauffer le complexe &

130°C quand aucun solvant n'est utilisé. Dans ce casy il se forme une
couche supérieure formée de varaffiines liquides et une couche inférieure
d'urée fondue. Cette méthode présente un inconvénient, qui n'est autre que
1a manipulation de l'urée fondue lors de sa réutilisation. (5), (7).

IIIY: Choix du solvant:

La décomposition du complexe et la Tegénération de l'urée sont tres
inportantes dans ce processus de déparaffinage, aussi le meilleur solvant
est celui qui ne présente vas beaucoup de difficultés lors des manipulations.

T : Choix du solvant pour 1'hydrocarbure:

D'une fagon générale, le choix du solvant dépend de: (8).

— La miscibilité du solvant avec 1'hydrocarbure. La temperature de
miscibilité du solvant avec 1'hydrocarbure détermine 1'importance du solvant
lors d'un déparaffinage.

- La solubilité des paraffines dans le solvant: les solvants ayant une
faible solubilité pour les paraffines, et une température élevée de
déparafiinafe sont préférables. ¢

- La vitéése de filtration détermine les dimensions des filtres & utiliser.

— La disponibilité et le prix du solvant. =

— La stabilité, la non corrosivite et une faivle solubilité dans 1l'eau.

— Un autre facteur important est la regénération du solvant. Le solvant
utilisé doit avoir une basse ltempérature d'ébullition, et une basse chaleur
latente de vaporisation. |

Les fractions pétrolieres contenant peu de normales paraffines peuvent etre
déparaffinéesavec l'urée seulement

Quand la quantité en Népaxaffines est appréciable; nous obtenons un
mélange d'huile brute et d'urée conduisant sous agitation active a4 une pate.
Le mélange devient alors trop épais qu'il ne peut &tre pompé ni agité. De
tels fractions doivent étre diluées avant 1l'addition d'urée.

Les résultats obtenus lors de l'utilisation du procédé de déparafiinage
par l'urée pour baisser les pour-point des gaz-oils et ceci pour differents

solvants sont dornés dans le tableau III1.



ﬁondonpnt (poids) #our point(®° C)Soilgl§ outlon

Solvants T = T s
faffinat ¢ N—o;rafflyesfPufflnc }—phraffine%j
Benzéne 85,8 14,2 =7 89,5 j

Chloroforme (C c1,) { 87,5 12,5 T 3750 P
Chlorure de TCH}egb | 85,6 1444 ~16 40,0 ,’
Chlorure @' oEEﬁ gnS. .185,0 15,0 -16 40,0 i’
S T = T : i
50: 50 CH20L2 et0f,01-CH {85, 0 15,0 -15 40,0 |

20

=0,342

ableau IIIT. Bffet do dirsrenta solvents sur un gaz-oil de d4
¢t point d'c¢coulement 17°C.

L'emploi de chlorurc de méthyléne conduit 3 un rouveir de séparation des

normales parcffincs c¢levé, car c'cst un solvant selectif dans les opérations

de déparafTinage psr 1'urde. Il o8t aussi choisi & causc de sa température

d'ebullition de 41°7 situde

8l

3 l'intervalle specifiquencnt utiligd pour

former le moximun de complexc.
D'autres solvants similaires _cuvent Stre euployes avee d'aussi bons =

résultats tel que le Benzéne per exenrle. (7),(9),(10).

III?_E: Choix du solvent pour 1'urdc:

Les solvants les Plus im ortants et leg plus utilisés pour 1'urdc
zont 1lleau ¢t les alcoole légers; plus particuliérenment le m&8thanol.
L'aventage que présente le ; méthanol sur l'eau cst qu'il posséde unc 18 sgére
solubilit¢ pour 1'huilc brute 2t les paraliines, criant zinsi un meilleur
contact entre ces dernidrea ot 1'arée en solution.
hals comme la solubilité du methuonol dens l'huile est faible et limitée,
lors de lo séporation du complexe, nous obtenons un liquide hétérogénc.
= Une phase supéricure d 'huile deparaffinée constitudc Par unc grande partic
du diluant et une petite quantite d'urée ot de néthanol.,
- L'autre phase conticnt le reste du diluant, trés pou d'huile déparaffiné;
beaucoup de méthanol et ae l'uré. e¢n solution non utilisdéc peur la

formation du comgloze. (?1)
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{VI CONTRIBUTION & L'ILTUDS T8 LA KSCUFERATTON DES FAIBLES CHATLES (05—913)
PAR L'UREE.

Tlusieurs essais réalisés dens le but de ddterminer les conditions
optimales permettant de récupcrer le maxlmum de normaoles paraffines n08
nC PE nC13 lorsque chacune se trouve scule dens le mélange réactionnel ont
&té fait.

Le mélange réactionnel troite et compose des

- 10 ml de CHBOH (activateur);

- 05 ml de n-parafiines;

~ 30 ml de C is (solvant):

- Urée.

Les résultats trouves sont rassemblés dans le tableau IV1 pour les
conditions optimales suivantes:

- Température: c©0°C;

—Tm@sdecmmﬁm¢:1hﬁmm

- Quantité d'urce utilisée: 30 grammes.

Tebleau IV1 donnant le , volumique mozimum en n-paralfines pour nGS, nC1),
nC13. .
n-paraffines ey : nCyp | 13 J
¢. vol.optimum 15 100 100 |

Pour le n-octane, ce n'est qu'a portir de &0°C que le complexe coOmmence
3 se former. Le filtrat ne contient aucune trace de n—-octane. Le défaut cn
n—octane est vraissemblablement du & une forte compétition entre la vitesse
d'svaporation et la capacité de formation du complexc avec 1turée.

Des eszais a des températures supérieures a 80°C ne donnent que des {traces
de n—octane (11).

191: Ztude du mélange n-—octans n-dodécand:

Cette étudc a &¢té faite dans le but d'évaluer la compétition possible
entre le n-octane et le n-dodecane & l'aptitude a former un complexe avec
1'urée. )

Le mélange suivant 2 Gté traites
- 10ml d'alcool méthyligque;

- 3,5ml de n—-octanes;

=



- 145ml de n-dodécane;

- 10 grammes d'uréc.

Los essais ont &té réalisé en faisant varier auszi bien la température que
le temps de chauffage (11).

Résultats:

- A température constante, lc pourccatage volumigue cn n-paraffines est
maximum pour une durce de chauffage d'unc heure et cc guelque s2it la
température.

— 4 mesure que la température augmente, le pourceniage volumigue en
n-dodécane augmente lui aussi, cc qui gourrait s'expliquer par une plus
grande facilite de formation du comjplexe uréo—n012 ¢t aussi per le fait que
plus la températurc augments, plus la compétition entre la tension de vapcur
et 1l'aptitude du n-octane & formor lc complexe avec l'urce compotitivement
avee le n-dudécane augmente.

Iv

T

Etude du mélange n-do.ccans n-tridécanc:

5t
Les essais ont &té realiscs sur lc mélange suivant:
- 3ml n-dodccanc;
1ml n-tridécanc;
— 10ml CHBOH;
- 30ml C H-;3
Q- Q
- 10gr d'urée.
Avec les conditions opératoircs 2éja optimisées dans les précédantes
cxpériences (1=00°C; t=1heure).
Résul babi:
Le pourcentage volumigue e n-parafiincs récupérésscst de 1007,
Ce résultat est prévisible guand Ou sait que les deux poraffines gont
complexables totalement pour les conditions opératoires choisics. (T

IV3= Btude du mélange n-dodécanc n—-tridécane n—-tétradeconcs

Un essai a &té rcalisé en prenant:
- 1[5]. nn .

e 7

- 1ml nC,,.
1 13

- 2ml nC

14
- 10ml CH3OH. B

-~ 10gr d'urcec.
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Ce mél

Eésultats:

On

fallu utiliser une prlus grande quantits Q!

‘obtient un pourcentage on n-paraffincs

Conclusion:

——— .

Lors

ange a ét¢ porté 3 80°¢ pendant une heure.

de 92,5/. Il aurait peut ctre

urée pour complcxer la totalité,

dc cette étude, il a éts remarqué que les problémes ne sont plus les

~ s < - 0
hemes selon qu'il s'agisse de nelanges simples ou complexes.

1°) D'une fagon genérale, pour les mélanges simples, lo formation du

complexc avee le n-octane cst trés dife

opératoires optimums.,

* Longueur de chaine courte.

* Compétition & 1a temperature de réaction avec 1% %itesse: A svaporatio.
2°) La quantité d'urde necess

la longueur ‘de 1

de carbone.

3°) I1 existe rour chaque para; !

Lexdimuz de n-paraffines.

icile meme dans les conditions

Ceci provient de deux faits:

aire pour former lc complexe augmente aveeo

2 chaine hydrocarbonde 3 partir d'un certain nombre d'atomes

<1

‘inc 3 nombre d'atomes de carbone donné unc

teupirature ¢t wn teiips dc contact Optimum qui permetient de récupérer lc

4°) Dans 1lc cas des mélanges conplexes; telle que 1a fraction petrolidre,

le comp

optinum

lexe ne peut étre formue on crpliguant 1

s trouvées pour les melanges simples. €

paramétres tels que les quantités d'urcs et 3¢

solvant

ct la température de formation du comp

paraffines mais 1z cinetique de la réaction re

-19~

¢s conditions opératoires
cpendant, en chanieant certains
activateur, la nature du

lexe; nous pouvons extraire les

ste faible. (11)



V: APPLICATION DANS L& DOMATIL S DU FETROLL:

I1 est un domaine ou ccttc nouvelle technique est appliqueée: Le pétrole
ot scs dérivés; surtout dopuis que certaincs scparations sont difficiles & °
réaliser (faible difference entre les points d'ébullition des composés et
formation d'azéotropes). %

La séparation des hydrocarbures & chaine droite ayant 7 a 50 atomes dec
carbone suivant la fraction pétroliére utilisée est facilement réalisée
par utilisation d'urée (5).

La séparation des hydrocarbures paralliniques & chainc linéaire 3 partir
des mélanges qui lcs conticnnent nécessite certaines conditions:

- Utilisation d'une grande gquantité d'urce.

- Travailler avec de basscs teapératures.

11 est interessant de travailler avec des solutions d'urée saturées.
Cependant, au fur et & mecsure gue l'urée disparait pour Tormer le complexso,
la solution devient de plus en plus dilude, ce qui n'est pas favorable pour
un bon déparatfinage de la fraction utiliséc. Dane ce cas, il est nccessaire
de rajouter de l'uréc fraiche contiruellment dans lc but de maintenir la ’
saturation de la solution.

Une autrce méthode consiste &4 travailler avec une solution d'urce saturée-
3 une température supérieurc de 15°C & la tompérature fimale d'extraction
des normales paralfincs. (1)

Le taux d'urée par rapport aux paraffincs dont le nombre de carbones varic
entre 7 ¢t 18 atomes est d'environ 2,4d gr d'urée par cm” de n-parafiines.
Si un mélange d'hydrocarbures contenant 15;. en normales peraifines est
utilisé, 3 volumcs de solution saturée d'urée sont necessaires pour un

volume du mélange d'hydrocarbures.

V1: Procédés industriclles d'extraction des n—paraffines & partir des

fractions pétroliéres:

Les divers traitements possibles pour l'obtention des parafiines
dépcndent dans une large mesure de la nature de la charge. On peut distinguer
trois types de charges: :

- Les Kéroséncss

- Les gaz-o0ils; =

- Les coupes lubrifiantes.
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1.1°

Les tamis moléculaires:

Ils s'adaptent aux divers gaz—oils pour donner des parafiines C-J,,J—Cq,1

et 014—018 principalement. Ils sont mis en ocuvrc par deux types de technigue:

*

*
*

Les procédés discontinus ou cycliques, qui ont lieu en phase vapeur.

"ISOSIV" de LINDE (union carbide).

m
1le

3.7 de TEXACO.

frocddés B.}, 3880, Standard, dont la particularité est d'employer

1'ammoniac au liew du pentane comme agent de déplacement pour la désorption.

* "pAREK" de VO3 LEUYAVEKE, les travaux de GULF RESEARCH and development,

California, Bataafschc Fetrollum, lleatschappij, Bayer.

- Les procédés continus.

% "IOLZX" de V.0.r qui opérc cn phase liquide.

¥ Les travaux do 8.3, 5330 (12).
V1.2: La chlatration a l'uréc:

- Flle s'applique d'unc maniére generale aux:

- Kérosenes;

- Gaz-oils. "

Elle rcpose sur le fait que l'urée forme un chlatrate avec les paraffines

normalcs. )

#*

*

*

tiélange de l'urée & 1':tat solidc avec la charge & traiter.
Sonneborn.

lendeleev Institute.

Turex et Fippov lining: Procéde trsé récent.

FTercolation & travers un 1lit fixe d'urée, supporté ou non:
Ashland;

Fhillips;

lionsanto;

Culf.

Contact entre une solution d'urée et la charge:

A faible concentration: Shell; B.Fj;

Concentration élevée: Tdeleanu. (12).

lious reviendrons en détail sur le procédé .deleanu.

v

1.3

Le déparaffinage aux solvants:

Procédé particuliérement adapté au traitement des coupes lubrifiantes

et qui conduit a l'obtention des paraffinecs 3 1'¢tat solide. Les principaux
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solvants utilisds sont le plus souvent la méthyl-éthylcétone seule ou
associde au toluéne ct, & un moindre degré le propans "E3S0" de mélange
dichlorethane—chlorure de methylene. | .
Trocddé "DI-l d'Gdeleanu"; la methylisobutyléetonc "union oil". (12,

V2: Description d'un procéds d'e traction de normoles parafiines par l'urses

Un procéds commercial a et mis en opération aprés 1l'obtention de toutes
les donndes techniques. C'est celui qui provient de la Deutsche @rdoel A.G
in Heide Cermeny et utilisant les brevets de la Badische Anilin u.soda
Fabrik.

Le plan du procédé est donné: fig.2.

Four la mise en marche, une cherge formée de 100 parties (en volume) de
matiére premiérc de départ ot 10U parties de chlorurc de mcthyléne sont
mélangées dans un ballon avec 100 parties (volume) d'une solution d'urie
saturce & 70°C. Tous les composés présents sont mainternus & une température
maximale de 45°C; durant l'opération do mélangeags, la températurc est
maintcnue dens la gamme 35 — 45°C de préfirence a 40°C par 1'évaporation
d'une quantité de chlorure dc wcthylénc.

I chlorure de méthyléne évaporéd et conaensé dans un réfrigérant, ot
renvoyé dans le ballon riactionnel,

Lc contact intime entre tous les composés est obtenu grace & une agitation
rapide ¢t énergique ¢t par utilisation d'une pompc de recyclage.

Aprés formation compléte du complcxes ce¢ de¥nier est amené en gquantitis
controlees vers le separateur: Le raftinat de point d'écoulement désire ira
vers le bas ¢t le filtrat est envoye vers 1'unité de récupération du solvant
ou le CH20L2 cst entiérement récupers.

Far mosure d'économie, dans le proceds Heide, le complexc ¢st dircctement

amené vers l'units de séparation sans sucun lavage. On améne la tempecraturc
aussi vite que possible & 75°C. Unc bonne partie de CE20L2 rrésent dans lc
complexe s'évapore au cours du chaufrage.
Le mélange obtenu par decomposition du compleze cst cnvoyé vers le
décanteur et y cst séparé en deux rhases: .
- La couche supdriuere contient les normcles paraffines avec des traces de
solvant (CHQCLZ). .

— La couche inferieure cst composés d'urée et de CﬂzuLZ.
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SCHEMA DU PROCEDE PBRMETTANT LA PRODUCTION DES HUILES A BAS POINT

D' BCOULEMENT PAR UTILISATION D'UREE .
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Cette solution est por

solution d'urée concentrée cst pr

complexc.

Les résultats

d¢paraffinage d'une huilc sont donnés den

tée a 80°C,

Tableau 7 -.
J

obtonus dans cette unite commerciale

"Heide" pour le

s le tableau Vj.

puis envoyse vers un concentrateur. La

cte pour un nouveau cycle de formation du

. womm
N Distillat Laffinat Paraffine
pendement () 100 0B 25
Densite (°C) 0,870 0,835 .

V.: l.éthodes d'analyse

des produits du déparaffinages

3¢

normalcs parefiines aussi bien

déparaffinat.

Nous pouvons citers:
- Méthode
- {iéthode
— uéthode d'apsorpt

- liéthode d'analysc

la plue précisc

jon dans

paxr chromatographie en phasc gazeusc.

ot la plus importante.

Sof-

dzns le conple

a'epsorption dons 1'infra-—rouge.

1'ultra-violet.

Plusicurs méthodes peuvent siTc utilisées pour déterminer la

de mesure de 1l'indice de réfraction.

2o d'urée que dans le

Colle—-ci

Point d'écoulement (°C) 14 -24

Point d'¢bullition (°C) ) B 30 ik
Huiles (%) ~ 50
Jiscosité 50°C ) 1400 T 1D . 2

R S
toneur eIl
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VI. Btude experimentale:

VI,: Introduction:

Le but de ces travaux cst d'arriver & cxtrairc des n-peraffines 3
partir des fractions pétroliércs.

Dans un premicr temps, nous avons travaillé avec des mélanges simples
connus qualitativement ¢t quantitativement ct nc contenant sculcment:

1. Un aromatiquc (C6H6) ¢t une normalc paraffinc.

2. Un aromatique (CSHG) ¢t un mélange de doux n-paraffincs.

3. Bnfin, la fraction pétroliérc clle mcme.

le plan d'étude suivant o &té adopté:

1+ Influcnce de 1l'cau sur la formation du complexe n-—paraffincs-uréc
en faisant vorier diffcrents perametres (1a températurc de chauffage, lc
temps de contact, la quantité d'urdc).

2. Complexation du F-hexadécone par 1'uréc en faisant varier diffcrents
paramétres (température, duréc dc chauffage, la quantité d'urdc).

3. Complexation du F-octadcconc par l'uréc en faisant varier les
differents paramétres.

4« Complexation du F-cicosanc avee variation de diffcrents paramétres.
5. Btude du Li-tétradécanc.

6. Ltude du mélange N-hexadic.nc — N-octadécanc avee variation des
parametres température, duréc de chauffage et enfin la quantité de normalcs
paraffines.

7. Tentativce d'extraction dece normales paraffincs 3 partir des freoctions
pétroliéres Keroséne ¢t Gas—oils.

Le procédé ct le schéma d'cxtraction des n—paraffincs sont données

par les figurcs 3 et 4.
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2 l:;i;nr\noe de-1'cais St Lo fompitibn du compluxe’s.

Expérience n° 1.

Hous avons traité le mélange réactionnel suivant:
= 10 grammes d'urde.
= 05 grammes de nC
- 10 ml de CHBOH.
= 30 nl de Benzéne.
- 10 ml d'eau.

Nous avons étudis:

18°

= L'influence de 1la température et la durde de chauffage sur la formation
du complexe.

= L'influence des alcools (nﬁthanol, éthanol) sur la formztion du complexe.
- L'influence de 1a quantité d'urée.

Rysultats.

Dans chague cas nous obtenons trés peou de complexe quelque goit la

température, le tenps de chauffage et la quantité g! urcée.

Le complexe est obtenu sous forme de fines particules dispersdes dans lc

mélange réactionrel. Ce complesec ne peut Stre récupéré par simple filtration

sous vide. La seule 058iblité aurait dte 1'utiligation d'une centrifuszeuse.
b |

Experience no°2,

FNous avons traité le nene nélange que celui de 1'eperience ney
licu de traiveiller avec la normale para‘finc nC1
avee le n613 et le nC

Résultats:

mais au
;3 nous avons travaillé

20°

Nous avons obtenus les memes resultats que pour le nC18 et ce, quelque soit

la durée de chauffage, la tompératurc et la quantité d'urée.
Expérience n°3,

Fous avons travaillé avec le mcme mdlange que celui de l'expérience no1

mais cette fois ci nous avons supprimé 1'cau.
RusultatS'

Tous comstatons que 1e complcxe normal peraffine-urée commence 3 se

former & températurc ambiante dés que tous les constituants du mélange sont

mis en contact.

2T




Nous obtenons un complexe solide tiré€e facile & reécupérer par simple
filtration sous vide. La quantiis en complexe formé cst importante dans ce
Cas.

Gonolusion: -
On peut conclurc que l'ithancl et le méthanol sont de bon activateurs
sans eau et que la présence d'eau dans le ndlange détruit une partie du
complexe.
Ce qui confirme les résultats obtenus par [LARTIROSSOF R.A et collaborateurs

(25).

Lixpérience n°4:

VI3: Complexation du n-hexadécane par 1'urde:

10 greomies d'urce sont melangées dans un ballon avec 5 rl de n~hexadécane,

30ml de Benzéne et 10ml d'alcool éthylénique.
VI

n

3-9° Influence dc la température T et la durée de chauffage t sur la

formation du com:lexe:

Le tableau Y11 resume les resultats trouvés. -
TogQ 2 = - ‘t(l;m)

£ 70 | 5 115 30 4o 150 o 7o bo |

du nu16

Fhase supérieure du
60 complexe dissous 10 16 124 B2 B9 BO U5 P5

70 Pheose supérieure du
conplcxe dissous 23 Bo M40 M6 5O B5 40

00 IFhase supérieurc du

complexe disious bg Ko Y9 ha KB Ko 35
90 IPhase supériecure du

complexe dissous 11 115 PO P9 H8 HS§ 10
100 IFhase supérieur:"du

comnplexe dissous 10 {10 15 2 % ;* *

L

# Nous ne pouvons pas travailler a 100°C pour des durées de chauffage trop
longups._DLJa pour 60mm, on récupére un solide sec. Ceci est dl au solvant *
(Benzeno)/atlllocs. Ces derniers en mélange ont une température d'sbullition
inférieure a 80°C. 2

A 1l'aide de ces riésultats, nous avons porté le pourcentage volumique du

n-hexadécane récupéré en fonction:

28~



1- De la durée de chau'fasc pour diffcrentes températures (courbe n°1).
2- De la température pour differcntes durccs de chaufiage (courbe no2).
Couuentaires:
1- juelque soit le temps, lo meilleur température donnant le maxinum en
héxadécane est égale & O0°C.
2— L 00°C le maximum est obicnu pour une durée de chauflia ¢ dc 40mn.
- quand la durse de chauifage est longue (supérieure & 40mn), la
cinétique favorise mieux la décomposition dii comploxe.
- lour une durée variaant cntre O et 40 mm,; la quantité de n-paraffine
recuperee augnente et l'equilibre et en faveur de la formation du couplcxe.
3- D'une fagon générale (courbe n°1) l'optirmm se deplace quand la
température diodnue vers les teups de chaulfage les plus lon.s. (voir
tableau VI,).
Tableai. 7I,.

ToC 100 90 do 70 50 ;
it (n) 15 20 T4 55 45
I ;masa optimum de 30 30 40 o0 70
. - Loy

D'aprés le tableau TIE, on rcuargue gue lorsque la temperature diminue,
a quantite optimum reécupérablc & chagque tenperature passe par un maximum
a 00°C. Fendant ce temps, la durce de chauflage avguente linéairement
(courbe n°4).
- juand la températurc est faible, le teups mis pour récupdérer le maxinum
en nC16 ahgmcﬁtc.
4- La courbe n°Z nous donne pour un temps donné, la quantité récupérable
quelque soit la températurc ncme non déter inde expéri.cntalement.

Lxemple & T=75°C.

t(mn) i 15 40 50 70
mnC, t 31 52 59 35

¢

O~ Le meilleur teups est de jumn dans un large domaine dc tenpérature
T1 et oI°C.
6- Four des températures inféricurcs & T4°C, il c¢st rccousandé de

travailler avec des durées de chaufiane de OU mn.

—29-
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T- .ntre ;0°C et 1UL°C, pour unc durce de chauftage de 90mn, la quantité
prise par l'uree est petite. Je qui iait que la décomposition du complexe
n'est pas trés défavorisce. Il s'éteblit un ¢quilibre.

8- A 90°C, la quantité prisec per l'urée est faible quelque soit le temps.
Cette quantite varic entre 10, et 20,. L'équilibre est largement en faveur
de la destruction du complexe quand la te.pérature cst élevée.

Ixpérience n°5:

VI3 ,¢ Influence de la quantité d'urde sur le pourcentage nmassique en

n-hexadécanc récupéré:

D'aprés le tablcau ?119 on remarque que le naximum ¢n n-heradécone
est récupéré pour une températurc de GO°C ot une durcée de chauffage de 40mn.
Fous allons donc firter les poramdtres température ot duréc de chauffage

respectivenent égaux 2 60°C et 40mn et fairc varier la guantité d'urée.

Le tableau TIB résume les resultats trouvés.

1

Dusntits 3Tca | i g

Qu.nt%gr)d urec 10 I 15 1 20 30 i
! I

% vol en C, I« ! 95 i

récupéréid 4 E 2 i “ i 2 I

Ces résultats vont nous permettre de tracor leo Poircentage en n-héxadécanc
¢n fonction de la quantité dlurse utilisée (courbo n°4).

Cette courbe montre que lc  n récupére cprés destruction du comploxe,

L
augimente lorsque la quantité d'urce utilisée croit.Si on veut récupérer la
totalite des paraifines nornales; il est donc necessaire de travailler avec
une quantite d'urec de l'ordrc du rapport 5ul/30g soit cnviron 4/30.

VIj 3t squetions des courbes cxpiriucntales: ~. nC. - récupers cn fonetion de
- S T

la durce de chauifaszc:

Le tableau H_,1 donne les cquations trouveées pour dificrentes

températures:

7(°C) Sguation de la courbe )
50 % n=C, = -20,3531073 +° + 2,256 t - 13,200

0 7 n-0, = ~14,004107 2 + 1,611 649

60 i n=C,.= -24,305107> +° + 2,35 t + 17,707

=3B
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Ces courbes sont intcressantes car elles permettent de prevoir la gquantité

de paraifine récuperable cn fonction du temps & diffeorcntes tempeératures.
Squations des courbes donnant 1'optimum 3 differcntes températures: 2
% opt. n-C,c = =0,150 t° + 16,54 + - 333,1

Cette équation doit Gtrc utiliséc awec 1l'équation dc la courbe donnant la -

température en fonction du temps pour les optimuns (courbe n°3).
T (°C) = -0,75 t + 112,5.
Four une quantite vouluc de nC16 & récuperer les deux équations donnent
les conditions opdratoires.
“xemples rour récupérer J0. do nGTS’ on peut soit travailler avec unc
durée de 35 mn & & ,2°C, soit avec une durée de 55 mm ct 42 sccondes &
T1,2°C (courbe n°3).

=3 5



SAPIRLE CB N6

VIB: CO.L LEAATION DU N-OCTADLC/NE FAR L'Ul BE:

Les memes expériences precedentes ont ét6 realisdes avec l'oc8adzcane -
Fous avons traite le melange réactionnel suivant:
- 5 grammes de n-{ B
10

- 10 gram es d'urée,
10 ml d'éthanol;

- 50 &1 de benzeine.

Comrme la quantit: en complexe formé est assexz importante, nous avons
detruit ce dernier avec 30 1l d'eau chaude dont 1a température est comprise
entre J0 et 50°C. On obtient donc deux phases bien distinctes qui sont:

¥ Thase supérieure représentant les n-paraffines ertraités.

¥ Thase inférieure représentant la solution agueuse d'urée.,
Conize le n—CTG est solide & teiperature embiante, on laisse refroidir les
solutions biphasiques obtenues et on récupere les normales paraffines
solides par filtration.
Aprés séchage de ces dernicres par utilisation d'uns pompe 3 vide, on calcule
le rendement qui sera donne en pourcentage massique.

VI3_1: Influence de 1z temparatgre T et de 1a duree de chaufiage t sur la

qQuantite de n-octadécane eztraite:

Le tableau ?IB resume les resultats trouves.
De ces resultats, les courbes sulvantes ont été tracées.

1- Le pourcentage massique de n—_ récupcré en fonction de la durée de

16
chauffage t. (courbe n°5).
2- Le pourcentage massique de n—CTa en ionction de la tenrirature (courbe
nos),

3- Courbe des optimums. (courbe n°7).

—-36—



Les tableaux VI5 donnewlles rosultats trouvis:
T = 70°¢

(i) | 10 20 30 160 90
% mass de nC 0 e e 0
/récu;iré 18 W16 130552 149,4 160,62 | 31,76 N
T=go°¢
(t(mn) 5 10 15 |20 30 i

%.0288_do nC. . i

_Lecupore 15 15,14 165,04 | 71,08 86,02 82,54 f
T = 90°C
t(om) ; 3 5 10 |15
G inma Ao e
£66UE8S° 18 | 11,74 [ 27,08 84,74f 26,94
T = 1000¢ ;
t(in) 1 ’ 2 5 10 I
7 mass de nC18 i_ :
- récupcrd 12,54 1 24,54 62,71 17,98 .

=37~ "
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COURBE N° 6

o/oMASSIQUE DE N-Cyq RECUPERE EN
FONCTION DE LA TEMPERATURE POUR
DIFFERENTS TEMPS DE CONTACT.
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Coivicntaires:

1. Four Aaif .crentes tenpératurcs, quelque soit 1s duréc dc chaufiage,
nous obtcnons lc complexe. On remarque que celui-ci comicnee & se former
dés que lc n—Cﬁ-3 et 1l'uréc sont nis ¢n contact dans lc nmélonge benzénc—
¢thanol.,

2. La courbe n°S nous donne pour un tenps donné, la quantité récupérable
quclque suit 1o tonpératurc, ménc non déternminée cupiriventalenent.

O

ugenple pour T=85°C.

t(mn) > e E >
% mass de nC,q 69,5 82 ; 755

Eeupéré

3. & pertir dc 80°C, plus 1o tenpérature augnente, plus lc rourcentage

Optinun en n—()1,d diminue ot plus le Juréc de chauffage jermcitant do

récupérer le maxzimum on n—C1 d
()

sinue. (voir tableau)

T(°C) 70 |8 90 100

/o mess optinun
en n-C18

temps (mn) 60 20 10 5

60,82 | 856,02 ! 84,74 82,7

D'aprés ces resultats, on constate que los meilleurs conditions de
travail pour réeupérer le mazirum de n-octadéceare sont:
80°¢.
20 mn.

.Iu

ct
i

4. D'aprés ces rcsultats, on renarque qu'il ne faut pos travailler avee
des durées de chauftage supéricurcs 3 cclles permettant A'obtenir le
Heximun cn n-paraffincs ct cceld yuclque goit 1s tenpératurc.

Lorsgue la duréc do chauftagc cst longuc, on constatc que plus 1o
teoperature ost élevéce plus on fovorise 1n cinétique du Jdécomposition du
complexc.

Eggarquei
four des températurcs ¢levies, nous avons fizé des durdées de chauffage
trés courtcs car si nous laissons chauffer le mélange rérctionncl trés

longtcips, nous cbtenons unc sculc phase solidc sans filirat ot cn plus

=40~



la décomposition d'un tcl complexe ne dorne quc trés peu do n—018.
o« Hous avons aussi portd:
* Tour los températurcs choisics, le bourcentage maximunm en n—C‘18 4
recuperé en fonection du tosps. (courbe n°7)
* Tour des durées de chat:fage differcntes, lc pourcentage moximun en
n-C, . récupire en fonction de la températurc. (courbe nog)
Ccs deux courbes permettent de déterminer quelque soit 1a température,
le pourcentage mexinum con n-octadécane que l'on peut récupérer et la durde
de chauifage neccssairc. _
Seomple:
& T=T3°C, 1le pourcentage maxinum que 1'on peut rcecupérer cst d'environ 70
¢t le temps de cha flage necessaire est de 50mm. (courbes n°7 et n°8)
Kous avons vérifis cc roint cxperinentalenent, on obtient . n-C15
maximum égal & 68,124.
* in troixiéme lieu, nous avois porté pour des kourcentages en
n-octadecene donnés la températur. cn fonction de la durée de chauffage.
Cette courbe ost interessante car clle poriiet pour des courbas iso'irr-c,]a
Ge faire varier en fonction de 1 . tenperaturc le temps de contact. (courbe n°8)
BAFERTINCE NoT:

VIB 5% Influence dec la quantité d'urde sur le pourcentage en n-octadécanc

Tecupdre:

Comze les mcilleurs risultats sont donacs pour une température de
J0°C et un temps de chauffage de 20mn; nous avons fixé ces deux prramétres
¢t nous avons fait varier la guantite d'urce.

Le tableau JIG reésume les régultats trouvis.

| mantité d'urde en pr 10 15 .20 {30
| g SR ; -'
i o mass de nu'16 Tecupcre : ; i
[ 2 - - e T :
lors de la décomposition 86,02 . 91,3 1 93,04 | 97,51

du complexe. i | : !

La courbe n°9 donne 1la variation du pourcentage magsique en fonction de
la quantité d'urce.

Commentaires:

Fous constatons que le pourcenicge mussigue du nC‘ID augmente guand la
(@]

2, 5
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quantité d'urée augmente. 5i on veut récupérer la totalité dos paraffincs
normales, il est neccssairc de travailler avee une quantité d'urde de 1'ordrc
du rapport j/30 s0it environ 7 fois ;lus que dc n—parafifines.

‘tII3 3: Calcul des (quations dcs courbes détermindcs experimentalemcnt pour

differcntes températurcs:

—quations donrant le | nC,. en fonction de t
_ﬂ ) J ]
=22,91710724% + 2,168 t — 4,768

|
|

80| J mCig = 0,182 +° + 8,.67t = 21,645
|

If

- nCq3

n

Al
}'L Pt 1¢b

o nC18

1,326t + 25,134 t — 51,728
=3,38136t° + 37,779t - 21,6518

Les cquations sont valables dans 1'intervallc de teips ¢tudié.

VI3 Jr= Iquations des courbes donnent les optimuns et la durée de chauffazc

quclque soit la ten;ﬁlaturc:
= nC s =~ 15;478107 3t° 4+ 0 60824t + 80,0.15. (courbe n°7)

51 on veut récupirer un rourcentage donné cn nC

49 on peut déterminer le
tomps de contact necessaire & 1'anide de 1'8 Squation donnant le | 018 en -
fonction du temps ou & 1'aide de la courbe n°7.

Comnaissant le temps dc contact, on peut trouver la temperature 3 laguelle -
il faut porter lc mélange en utilisant la courbe n°3 ou l'équation suivante:

iz= 4/Ui—i§§———— + 63,0769.
t + 7,6924

EEEEEEE: Si on veut rccupérer T5: en n-octadécane, il faut travailler ~vee
une duréc de chauffage de 44un30s (courbe n°7) ot une tenpératurc de T2,4°0,
(courbe n°8)

Les éguations trouviécs nous doncent aprroximativement les mémes valeours.

Expéricnce n°8:

VI4= Complexation du n—cecosanc per 1'urde:

Comme pour les expéricnccs pricidentes nous novons traité le mélange
+ 13 I .}
suivant:
— 5 grammes d'Becousanc

- 10 grammes d'uréc;

- 10 ml de CJHBOH;
= 30ml de benzénc.



VI : Influcnce de la temporature T ot de 1a duréc de chauilage t sur la

41"

quantité de nCEO crisc par l'urde:

=

S tableau'?; résume les résultats trouvis.
A 1l'aide de toutos ces valeurs,; nous zllons tracer:
1. Le pourcentege mazsique de nC?_O rocuperé en fonction du temps pour les, |
differentes températures choisies. (courbe n°11) |
2. L¢ pourcentage messique de nCaO récupdre en fonction de 1a température
pour deux temps (10 ¢t 15 mn) (courbe n°i2)
3. Tracer le pourcentoge massigue optimun récupéré pour dificrentes
tenpératures ¢n fonction du temps. (courbe n°13)

Cousientaires:

1. welque soit le temps, la weilleure tomperature est égnle & $0°C 13
cneore.
2. La courbe n°12 nous donne la quantite récuperable quelque soit 1a
tompératurce ot cecei pour deux durdes de chauffages differcntes.
3. Les meilleurs conditions . o travoil sont:
T= 80°cC. -

t = 15mn.

veefon

—AB=



T=70°C

t(mn) 10 12 30 60 90

sass nCorn 11,956 19,76 159,6 38,24 | traces

T=30°C

t (mn) 5 10 15 1 20 30 40
cnass nCsn 11,94 .52 183,7 181,05 155,54 16,86
T=30°C

() 3 5. T 10 15

mass nCsq 17,14 22,04 | 2,08 ! 34,96 ! 17,68 B
T=104°C

t(ran) 1 2 5 10 15

sanass nCsn 10 15,084 1 80,04 | 21,06 1 11,78

Les tableoux VI

faisant verier la températurc ¢t lc tomps.

7
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réswicnt los differents résultats obtenus pour nC.. en







4 m »
| COURBE N° 12
RECTS I '
¢/e  MASSIQUE DR N-Cog HECUPERE EN FORCTION
PE LA TEMPERATURE POUR DEUX
TEMPS DE CONTACT
\
35 |
.lrl.I
I el = s I
."l; £
.'I;.
50 ,f ;
r‘
/
/
/ LG
- ——
// h < \
ra L&
] "“‘f “T\"‘\
/ : e
/ A \ I 10 mn
[ /'/ \ “t\
7 \
o T
/ e
i # \. .
L5 ; \ “
7 \ E -
/ i f
J 7 ‘1 b
/ »
z"‘ \‘H""“«-
/ Y
/ T .
- “""-u-ﬁ______g
10 BeC 30 101

AL



T®cy &
-/ '
!

100 r '

| 40
80 |
e TEW
| [y

04

5

|

?

o
5

'_' w AL A

COURBE N° 13 opt N {ag I“"U
% - ©/® MASSIQUE OPTIMUM DE N-Cpq RECUPERE EN FONCTION
BU TEMPS POUR DIFFERENTES TEMPERATURES CHOISIES
v ~ TEMPERATURE EN FONCTION DU TEMPS DE CONYACT -
POUR LES ¢/> OPTINUMS DE N-Cpy RECUPERES 100
\ )’1-‘ — T L : S )
s\-l- b, 35
I‘\ .'\)‘ =
b
N, 50
——
e 25
|
!
[ELmn)
, " & & T
10 15 %0 30 W)



4. LTour des tow craturcs clevees, il faut choisir dcs durdes de chaufiage
tres courtes, car plus la 1. ngucur de la chaine paraffinique cat longuc,

plus le cowlexc COLmeNCe se former & température ambisnte dés gque nous
mcttons lecs nC’O ot 1'uréc cn contact da + 1z solution henzéne-cthanol.
5. Le maximun en nuzo récuyirée pour chacunc des températurcs: 30; 90, 10000
sont trés voisins.
70°5, le temps nccessaire pour récupdrer lo maximum on nC?O cst assez

=]
long par rapport 4 coux trouvés pour J0, 90 ct 102°C. (voir tableau fla}

t(im) 30 15 7 5
Mo g 70 30 90 100
9.obtenu nCsy 57 36 33,7 62,081 60,04

Slune fagon genéiale:

- and la tenpératurc augmente, la duréc de chauffage dovmont 1o moxlmun
en ﬁbja diminuc.

- muand lz temperaturc sugnente, le pourcc cntoge optimun cn n020 ricuperé
passe par un maxipum trouve pour T=80°C et t=15m.

5. D'apres la courbe n°12, pour dcs tenpératures comprises cnire g0 et 10298
et pour une durdc de chauflage de 15mn, la quantité prise par 1'urée est
faible; la cinétique dc dccomposition du complexc n'cst pas trés aéfavorisdy
il g'établit prosque un cquilibrc.

Ixpérience n°9:

".TI_,L o* Tnfluence de la quentits dfurée sur le pourcentags massique en nCQC

réoupsTs:
Nous allons traitirle eme mélange rdactionnel que celui de 1l'experienc

n°s en faisant varicr simplement la quantite alurée.

Dans cette expérience, on fixe une température de £0°C et un temps de
chauffage de 15mn.

Eésultgﬁg:

Le tableau V19 donre le % mass en nCQO pour les differentes quantités d'urée

Tous awvons représente Uraphlquenent ce , masg de nC2O en fonction de la

quantite d'urée: courbe n°l4.

5=




quantité d'uree en gramnmnes 10 15

. mass de nC récuperé lors
de la décomposition du couplexe | 63,7 89
dans l'eau chaude.

Tableau ?19
Toug remarquons que le pourcentage massique de nJ/O croit quand la quantite
d'urée augmente. En principe & 30gr on récupére la totalité soit 1005 si on
tient compte des pertes.

yI .: Calcul des dquations des courbes déterminees expérimentalement

pour differentes températures:

7(°C) fquations domnant le ; nCpq €n fonction de 1t .
170 " nCoy = _51,001074> + 4,857t = 30,422

&0 ¢ nC,q = =281,4110 =342 4 12,004t — 45,045 Ny
90 i nCap = =1,66%° + 29,93t = 51,72

100 % nlog = — 13730*3 + 27,934t = 13,196

Ces équations sont valables dans 1'intervalle de temps studic.

fI4_}: Lquations des courves dommant les optimums et la durée de chaulfage

quelque soit la température:

7t nCZU = - 79,895 10 3‘[: + 1,979t + T2,142.

MV 6252 4+ .55

t 4+ T4D
4 1'aide de ces deux équations correspondantes auxX courbes n°13, on peut
si nous Ffixons une ten pérature, connaitre & la fois la qurée de chauffage
necessaire et le pourcentage optimum en Licosane, que nous pouvons Técuperar.
Tour T=75°C, on récupcre 98, 5;. de ECEG pour une duréc de chauffage de 19
o 12s. (courbe n°13).
Expérience n°10:

?15: Complexation du I—-tétradécane par 1'urée:

Comme pour les experiences précodonbesnous avons traité le melange

guivant:

5D
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- 5 graues de lL-tétradecane (DCWi);

10 gramues d'urée;

_ 10ml de CH.OH (activateur);

30ul de CHy (solvant).

VIS_1: Influence de le durée de chauffage t et de la température T sur la

guantité de n—tétradécanc (n014) prise par 1l'urée:

Le tableau VI1O résune les resultats trouveés.

: 1
7(°C) t(ma) 30 |4 50 60 {8 190
., mass du nG14 '

70 phase supériewre _ f 16 B 3 50,51 48
du complexe dissous

30 phasc superieure g0 34,05137,5 144 _ | 10
du complexe dissous H I ! .

A 1l'aide de ce tableau nous avons porté le pourcentage massique de nC14
en fonction de la durée de chauffage 1t (courbe n°15).

Renargups

Nous n'avons pas pu travailler avec plusicurs températures & cause de la
faible quantite de nC14 dont nous disposons.

Comnentaires:

1. La meilleur récujcration du n-tétradécane se falt 3 70°C et pour une
durée de chauffage de 80 minutes.

2, A 80°C, le % de nC]_L récuperc est faible quelque soit la durce de
chauffage. lous pensons Que ceci est au a une forte compétition entre la
vitesse d'éveporation et la capacite de formation du complexc avee 1'urce.

3. 3i on veut recupércr des quantités importantes en nCM9 il est
necessaire de travailler avce de faibles températurcs de chaufiagc pour
minimiszer les pertes par évaporation.

Conclusion:

hei————

VI6= Influcnce de la température sur le pourccntage optimum €n normalcs

paraffincs obtenues:

— Tous avons représenté pour les trois types de normales paraffines nu1
nC18 et nCaO étudiées, lc pourcentage optimum récuperé on fonction de la

température de chauffage pour:

O T e ; i ! s
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— Un rapport n-peraffines = 5
uree 10

— Unc quantité de solvant (CSHS): 30ml.
— Unc quantité d'alcool {C?HEOH): 10m1.
Commentairess: )

1. Nous constatons que les optimums obtecnus pour l'Zicosane sont inferieurcs

3 ceux obtenus pour l'octadécanc normal.

Nous pensons que ceci pourrait Strc du a 1l'insuffisance de la quantité d'urée
car nous savons (25) que plus la chaine hydrocarbonée est longue, plus la
quantité d'urée necessaire pour former le conplexe Goit étre grandc.

2. Tour l'octadécene et 1l'eicosanc, entre 80 et 100°C, la quantité prise
par l'urée rcste presque constente. Il s'établit un équilibre.

Tour 1'hexadécanc, cntre 4O et 90°C, la cinctique favorise ncttement la

décomposition du cumplexe nC, - urée, alors quc pour une température

15

supéricure & 90°C, la décomposition du complexe n'est pas trés favorisée.

I1 s'etablit un équilibre.

7I.: Influencc du nombre de carbone de la normale paraffine sur la quantité

7°

optimalc récupérée & 80°C: -

Nous avons représenté lc pourcentage optimal obtenu pour differentes
paraffincs normalcs étudiées & 80°C et pour 10 grammes d'urée.
1. ©n fonction du temps de contact.
2. in fonction du nombre de carbonec (II) dcs normales paraffincs
étudiées.
Ces deux cowrbes sont intcressantes, car clles peuvent nous domner la
quantité optimale (& 80°C) récupérable et la duréc de chauffage nccessaire
quelque soit la pareffinc normalc dont le nombre d'atomes de carbone est

compris entrc 10 et 22 et pour les conditions de¢ travail suivantes.

- Rapport n—paraffincs: uréc S5t = 2

- Volume dc solvant (C6H6) 30ml

- Volume d'activateur (82H50H) 10ml

— Températurc de chauffage T 80°¢

~ Vitosse d'agitation ' 650 tours/mn.
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Calcul des équations des courbes trouvies:

n.p = normale paraffiné.
% n., = - 3,4596 107242 + 1,8144% + 64,0906
% n.p = - 1,8854 ¥° + 70,1458 I - 565,252.

Nous avons réalisé deux cssais: 1l'un pour le n-—dodicanc (n312), 1llautre
pour le Docicosanc (n022) dans le but dc comparcr les valcurs théoriques cux
valours cxpériucntales.

Le tableau Tircsume les dif crents résultats trouvés

1
N(nombre do carbones) | 12 | 14 16 18 20 22
; ; T | ' ;
t(mn) | 15 | 60 . 40 i 20 {15 i 3
"7 mass n.p théorique 5,00 | 47,25 14,41 | 86,50 83,50 165,40 |

A ! .
= [

| » mass n.p erpérimentale 5,99 44,00 : 69,00 &6,505 83,50 ; 61,02

On remarque que les résultats cxpérimentaux se rapprochent des résultats

donnés par les équations calculics.
3i on veut connaitre la quantité optimale récupérable a 6C°C ct la durdc
de chauffage nccessaire dans los meme conditions opératoires pour le nC17,
il sufiit d'utiliser les courbes donnant le:

‘. N.p = f(t).

% Nep = £(x).
On trouve pour I = 17 un % massique optimum de l'ordre dc 814 (courve <
N.p = f(H):et une duréec de chauffage necessaire de 1'ordre de 13mn (courbc
% n.p = £(t)).
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Ixpérience n°l1:

VII,: Etude du mélange n-héxadécane (n016)— n-octadécene (ﬂc1ali

Ces expériences ont été faites pour évaluer la compctition possible
entre lc n-hexadécanc (n015) et le n-octadécane (n016) & l'aptitude &
former un complexc avec l'uréc.

Comme nous avons choisi unc méthode d'analyse basée sur la mesure des
indices de riéfraction pour connaitre le competition du mélange do
n-peraffines prises par l'urée, nous avons donc été amené & deéeterminer une
courbe d'étalonnage donnant 1'indice de réfraction & 40°C en fonction du
pourcentage massique cn nC?é dans le mc¢lange nC16-n018.

La courbe d'étalonnage conduit aux valcurs données dans le tableau 'JII1

correspondant & la courbe n®io.

nCy¢ 40
% Wese pn—Tan- ny,
16 1
0 1,4320
25 1,4308
40 1,4300
o0 1,4295
165 144262
90 154277
100 1,4270

Tablcau 'JII,]

VII1_1: Influecnce de la temporature T ct de la durée de chauffage t sur la

composition du mélangc dc normales paraffines récupsrées:

Nous avons &tudié le melange suivant:
- 5g;mmwsdonﬂmIMEums(n%s-kMHSL
- 10 grammes d'uréc.
— 10l d'éthanol.

30ml de benzénc.

1

Tous avons travaillé avec trois mélanges connus qualitativement et

gquantitativement.
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1. Le mélange traité contient initialement 807 cn n~hexadécanc et 207 en
n-octadécane, soit 4 graumes de nC16 et 1 grammc de n0185 donc un rapport
massique %1§— = 4.

2. Le mélonge contient initizlement 50% dec n-hexadécane et 504 de ‘
n-octadécane, soit 2,5 grammes de nC16 et 2,5 grammes de nC15, donc le

rapport messique —=38 = 1. &

£

A - .18 . T
3. Le mélange traite contient initialement 20, de n-hoxadécane et 380 de
n-octadécane; soit 1 gramme dc n016 ¢t 4 grammes de n01“9 soit un rapport
~ U i <
massique Ein = 0425.
10

Pour chague type de mélange, nous avons étudié 1l'influence de la températurc
T ot le durée de chauffage t sur le rapport massiquc %15 du mélange de
n-paraffines recupérées. e

Les résultats obtonus sont portés dans les tablcaux VII (1,2535455,6)

correspondants aux courbes n°® 19, 20 et 21.

Les courbes 19, 20 et 21 donnent le rapyort massiquc %15 en fonction de
la durée dc chauffage pour deux températurcs cO ct 9000.10
Commentaires: '

Four T = 30°C.
On constate que lorsque la durée de chauffage augmente, le rapport glé
c18

du mélange de normales paraffincs récupérées augucnte lui aussi. Donc les
durées de chauffege lorgues favorisent la formation du complexe
n-hexadécane-urée alors quc les durées de chauffage courtes favorisent la
formation du complexe n—octadécanc—uréc. Ceci prouve bien que la facilité
de formation du complexe n-paraffine-urec croit avec 1'augmentation de la
longueur dc la chaine paraffinique. D'ailleurs, on remarquc aussi que le
maximum en 1'101{,:_3 est récupéré pour 20mn alors que pour le n0169 le
maximum de récupcration est obtenu pour A0mn. Ces deux durces de chauffage
sont les memes que celles gque nous avons obtenu lors de 1l'étude de ces
deux types de n—paraiiines chacune seule.

— Lorsque le melange initisl contient autant de n-hexadécane que de
n-octadécane (rapport %%% = 1), 1l'augmentation dc la durée de chauffage
influec sur la quantité on ncjé récupéré et le maximum est obtenu pour une

durée de chauffage de -Omn.

e
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Tableau V113 résume les differents résultats obtenus pour T = 80°C et 016/018 = 1.

t(mn) 20 30 40

Huose  doparcffincs rioupérées 13,4503 2,5 3,274
;. mass tot de n.p récupéries 70,06 50,00 65,48

: 5 ; s 4reA 40
Indice de réfraction & 0°C ny, 154300 144292 1,4352
£. mass de 1“016 dans le méelange de T
n-paraffines récupérées 40400 26595 [
Lasse de nCq5 récupérée (gr) 1,4010 1,4235 24,4550
;. mass de n016 récupérée 56504 56495 98,20
Lasse de n615 récupérée (gr) 2,102 1,0765 0,8190
, wmass de nGTQ récupérce 84,08 43,06 32,76
C15/Cqy rapport mass du melange

/ récupéré 0,670 1,320 2,998




...‘}_'9_

Tableau VII, résume les dif‘erents résultats obtenus pour T = J0°C et 015/015 = 1.
£
t(n) = > 7 1e
uLagse de.poraffines récu érées 2,473 3,724 3 sqo1 3.958
©. mass tot de n.p récupérées 45 116 14,46 15552 T8 535
5 ) s e i et
Indice de réfraction & 4C°C n- 144259 1,4300 Tegepail] Vd 39
il__ _________
o LeSE e ey -dins le m:linge f .
J = 1 o3 =3 L&) i Ay 41 40 38 : 3{3
i de n-paraffines récupérécs
i lassc de nCqg récupérée (gr) 1,014 1,489 15437 14508
} ——— ——— ——— -
i
| % mass dc nC, . récupéréc 40,55 53556 57 448 50432
i —
i iasse de nCq; récuperec (gr) 1,459 25235 24344 29460
| % mass de nC,; Técupirée 58,36 69540 93576 G0,
: T oy - M o Ry Q LLL ~o -
| ©15/C1p Tapport mass du nélange 0,695 0,555 0,513 0,613
=
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Tablecau ‘III5 résume les dilJercnts résultats obtenus pour T =

a = e
80°C et 016/318 = O, .

t(mn)

30

.28s¢ de paraffines récupérecs

2,973

——— e S =

% mass tot de n.p récupérées 61,70 59545 ] 02540
. 5 ol e o DA . ' .
Indice de réefraction & 4.9C ny, 1,4310 1,4309 1,43u0
Y% masg de n013 dans le mélange de
S - o 8,6 9.8 9. 5

paraffines récupéréecs 15,99 12,63 21,50
wasse dc n016 Técupéréc (gr) 0, 5060 0, 3626 0,550
v mass de nCTG récupérée 58,50 58,96 53,02
~agse de nC,. réouperde (gr) 2,499 2,383 2,184
L. mass de nC1d TECupéres 52 4475 945515 54,500

015/016 rapport du melange récupéré

2,27
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Tableau VII, résumec les differents résultats obtenus pour T = 90°C ct 016/016 = 0,25.
t(mn) 2 5 T 10
Masse de paraffines récupérées 3,253 45160 4,481 P 41T
% mass tot de n.p récupérées 65,06 83,20 89,61
: s e 40 - :
Indice de réfraction & 40°C noy 15430 144109 1,431
- - P e J|_.__ e ——_—
% mzss de nC16 danz le mélange de 06 50 18
paralfines récupdérées W e T N il
llasso do nCyg récupéréc (gr) 0,846 0,915 0,&10
% mass de n816 récupérée 84,6 91,5 81,0 i
liasse de nC,q récupéréc (er) 2,407 3,245 3,670
;- mass de nCyg récupéréc 60,17 o112 91,15
C14/C1g rapport du mélange de n.p 0,35 0,28 0,22
ricupérécs -
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Le rapport masgique El% du mélange de n-paraffincs prises par 1'urée est
identique a celui du mélange traité pour unc duréc de (26-28mn). Ceci est
important si individuellcment on veut récupérer la mome quentité des doux
paraffines.

D'unc fagon génirsle:

A 80°C, pour des rapvorts initiaux de 4,1 et 0,25, on récupére dos mélanges

\,.l

en n-paraffines beaucoup plus riches cn nC16 quc les mélanges initiaux pour
des dursges dc chauflﬂbe 8, 30 minutes

Four 90°C:

-Au vu des trois rapports, on remarque gu'ad 90°C, le nC18 est favorisé. Il
est possible cependent qu'd un temps trés faible (t inférieur 3 2mn)
damuﬂwelbrqwm%tmﬂnm@qumdlunwynt—ﬁ est supéricur & 1, pox
contre quand le rapport théoriquc “18 est de 0,25, il cst possible avec un
tempe inférieur a 6 mn.

—Four des rapports initisux dec } et 1, la formation du complcxe octadéca
urée est favorisde quelque soit la duréc de chauffage.

—Pour un Trepport initial de 0,25, le milange de n-paraffines récupcr.cs eost
plus riche en nC1A pour unc durée de chauffage inféricure a Smn. Four des
durécs supérieurcs & 6mn, on retombe sur les résgultats obtenus pour les
rapports 4 ¢t 1. Ceei montre que 1'influcnce do la température est
impurtante, ce qui rcduit notablemcnt la quantité de nC15 pouvant prétcendre
a former le complexc.

VII : Tquotions des courbes donnant le rapport %%% du mélange de

+ =

n-parafiines récupirées en fonction de la durée dc chauffage 13

Ces cquations ont &té calculics pour 1'intervalle de temps &tudié.

T(°C)
Rapport 7z du - . 00 90
mélange traiteé
016 py 3 9— g v B 016 e T [ 0TS
4 575 = 19,710 0,654t + 9,54 |zz3g ==0,120% + 2,75
’ C16 _ 5 1410724% — 0,192t + 2,454 C16 _ 05,0534 + 1,143
013 7 9 2 =9 c1e gt g bl
C16 PR C16 B
0925 ETE = 2 io t + 0919 ETE){ = '050‘}81: - Q;Jf




Experience n®12:

VIIE= Yffet de la quantité (grammes) de normales paraffines utilisées:

Nous avons repris les menes niclanges que ceux de l%expérience n°10,
mais au lieu de prendre 5 graimcs de n—parafiines (316 + 018)9 4 gramnes
ont été utilisés.

Ces expeéricnces ont été faitcs dans le but d'évaluer la competition
possible entre le n-hexadécone et le n-octadécane, lorsque ces derniers sec
trouvent en faible guantité dans le mélange réactionnel.

VII influence de la temperuture T et de la durée de chauffage t sur la

2.1

composition dee mélangces de n-paraffiines récupérées:

-

in maintenant la température dans un premicr temps a4 80°C ¢t daons
un sccond temwps a 90°C, les m-langes réactionnels de 1l'expérience n°11 ont
été traités pour difrerentecs durécs de chaufiage.

Les résultats obtenus sont donnés dans les tablcaux FIIT a YII1P et
représentes graphiquement par les courbes n“s 22, 23 ct 24.

Commentaires:
D'une fagon générale:
FPour I = £0°C,

1. Le pourcentage massique total de n—paraitines récupsrées est &levé. Ceci
prouve bien que l'extraction du maximum de normales paraffincs contenues
dans un mélange nccessite l'utilisation de solutions d'urée saturées.

=

2. Lorsque la durec de chaufiuge augmente, le rapport massique 912
augmente lui aussie Ce qui veut dire que plus la durée de chauffage est
grande, plus la cinétique de formation du complexe n-hczadécans—urée cst
favorisée ¢t la cinétique de formation du n-octadicanc-urée est difavorisée.

3. Lec maximunm en n-heradécane cst récupéré pour unc durée de chaufiage de
30mn, alors gque le maximum cn n-octadécanc est récupéré pour une duréc itres
faiblc. Il est probable qu'ad deux minutes, le rapport serait plus faible

(environ 2). Cecla veut dire quc nous récupererons deux fois plus de nC18

3

gue de nC1_.
Pour T = 90°(C.

Al

L

inverse
1. Wous obtcnons ici la tendancek c'est &4 dirc l'augmentation de la durce

de chauffage favorisc la formation du complexe n-octadécane—urée puisque
; A6 o s 5 - :
le rapport massique 578 dininu lorsque la durée de chauffage augmentc.

La compétition e¢st donc cn favcur du n-octadécanc.
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T = 80°C C16/G18 = 4.
t (mn) 5 10 15 20 30 40
Quantité de paraifines 2,0290 2,2688 2,6304 2,842 3,2148 2,263
récupsrécs (gr) o el
< masz tot n.p récupirées 505725 56,720 65,750 71,050 80,371 56,575

i % : 40
Indice de réfraction ni
-t

144282

) ey

porafiines récupirdes

¢ wmase de nCib dens le o - - - .
a \ . 09 v Ji 5 T49 i 83
Lélangs de n.p récupérées !
lasse de nC16 prisc par . i o 2 - o
G 1,400 1,568 15894 2,133 24530 1,880
1'urée en gr
< mass de nC16 par rapport . s e Gt B
; e P 19 13,75 49,63 | 59,18 65,65 19,06 58,75
3;2gr de départ
lizsse de nC10 prisc per ": ------ o3 e P “—_jrm_me‘Mﬁ*—_T_—_
‘ P k 0,629 0,580 0,736 0,741 0,685 0,383
1'urée en gr
; - A 0 E L T L. PP L | W - -
¢ mass de nC18 par rapport ; i - ol = ot .
4 g i 78,625 65,10 92,05 86,8 85,6 A7 5387
aux U,8gr de départ
TGI6/GT8 & milenge 40 | =i P o s
/ 2523 2533 2554 3,01 3,71 4596

Tebleau VI..

7
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C16/C1g = 4

Tableau VI..
L

t(mn) 2 5 T 10
Quantité ~paraifine 19 o 2,92 )
uoantité de n—paraifines 0,616 2,4044 2,92 1,975
récupérées (en gr) - o
[ mess tot dc n.p récupdrécs 15,49 60411 73 49,4
IT- : £ T : 40 10 ’ fol~ i S P o 505y ,~-\-",: T
Lndice de réfraction n 144284 1,4285 { 154233 15,4268
a
« mzss de nC16 dans 1o mélange de ; e T
Jo T0T de nC16 dans 1 lange de 72,5 69 73 52,5
Jl. L rocuperées L e
jiagse de nC16 prisc par 1'urde S o e,
lasse de nC16 3 P 0,15 i,559 2,132 15235
cn gr ~ 3
e mass de nC16 par rapport = - " o .
14,00 519(54 3:"-)1 36}59
3,2gr do départ . .
Ltasse de nCi18 pris=s pa 'urée : = E e .
sse de nC16 prise par l'urée 0,1700 0,7454 , 0,7884 0,7110
cn gr
- ,J mn 1 ~ ‘t i IR _r' T TR il E
p. mass de nCl6 par ragport nux e " o o - P
‘ “ e 21,200 93,175 98,550 925525
D;8gr de départ o i s
£16/C18 du mélange de paraffines 5 ; c
/ e L 2,664 2,226 ,704 1,557
recupéries L
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T = 80°C c16/C18 = 1.
t (tn) 5 10 15 20 30 10
Quantité de n-paraffines = | s . i Mo
JEDELEE ide p-paraffin 1,4288 1,8808 2,4088 3,0548 3,468 2571364
récupérées (en gr)
%mess total de n.p récupérées 35,72 47,02 60,22 16,62 86,70 68,41
s £ - 40 4 o) A0 12Q8 19 1282

Indicc de réfraction n, 1,4308 14,4299 14429 1,4298 1,4292 1,426:
% nass de nC16 dans 1 ol e W] AR Wi . o
Jaibir 24.5 41425 l 43,25 43425 58,5 15,08
mélange de n.p récupérécs B
lasse de nC,, prisc pa 'uréd : R “
Masse de nU4e Prisc par 1'uréé 0,35 0,775 ,042 1,326 1,945 1,54

(en gr)
¢ mass de nC16 pa rapport 3 . " = 2
/ e 17,50 38,75 52,10 67 97 9,r
la quantité,initialc dans le

melangs — i

Hassc de nC18 prise par o 2 =iy —

. HiS RERe. D 1,079 1,106 1,387 1,725 1,528 0,746

llurée (gr)
% mags do nG18‘£5r ropport a |
la qQuentitc initizle dans 1o | 53,95 55430 68535 86,25 76,40 3753

L lange e S
€16/C18 du milange de n. P ~ ” s
/ e ¥ 0,541 0,70 0,763 0,781 1,425 2,711

récupdirdes

Tebleau VII,
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T = 90°C C16/C18 = 1.

t(mn)

Quantité cn n-paraffines

1,9704 3,00560 3,4090 2,6010
récupérdiecs (gr)
% mass total de n.p récupérdes 49526 15515 85,225 35,025

w.asse de nC18 prise par 1'urde

Indice de réfraction n%o 1,4295 154299 1,4298 1,4302

7 osec d no15 dans 1 nelango do| e o S N ot Eimees
n.p récupéréos r S

R T R R 0,945 1,263 15466 0,760
Euziiftgeiiglfagzrdzigoiz ié%znge 458 83,15 13532 22501

C16/C16 du mélange de n.p
récupéréces

en gr) 1,024 15743 15943 1,8207
% mass de nC18 par rav.ort & la 1.22 8715 1 91.0
quantité initiale dans le mélange #ligee 7515 97515 21,03

G754

0,428

Ma o £ s :
Tableau 1112
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T = 80°C "16/018 a8,
t(mn) 5 10 15 20 30 40
Ousntité de n— ffines : oy
NnEmilke Ce m-pareliines 2,5820 3, 5440 3,3120 2,9216 2,4611 2,3560
récupérées (en gr) ;
% total de n.p récupérécs 57,05 88,60 82,80 73,04 61,525 ! 59,15
i
Indice de réfraction nfgo 1,4313 1,4314 1,4312 H, 4311 1,4307 1,4306 |
. Lo e W0 2 OO B el e O .
el i H
. mosy 2 C dang e = 2 = s ZIN ; H
/ Qe HOA0 dangni 12,50 12,05 12,30 17,450 22,50 21,8
nélange de n.p récupérécs it o - ST e icis e
nasse de nC15 prisc pa . m .y G
HaA88e d\.« n 13 I‘rlg Pmr Ob_j‘)) Osvi--'.:? \_),.11)2 Osu)‘l '3 O?B)‘""r C ?)‘ "{
1'urée (gr) -1 =
7. masgs de nli16 por rapport a 41,90 53,38 51,92 63,91 69,21 64,47
la quentité AC16 initiale L= Lo el
iagse de nC19 prise par 2,350 3,117 2,900 2,410 1,907 1,850
1turée (gr) ) S 2
< mass de nC18 por rezpport g B e y -
! : £ 73,34 97 4G 90, 52 15532 59,50 57 582
& lo quantité en nC18initiale
6/C18 du mélange de n. 5
C16/C18 au mélangs do n:p 0,143 0,137 . 0,143 0,212 0,290 0,28
récupéries -

Tableau VIT,e



T =90°C  C4g/Cyg = 0,25.
t(mn) 2 5 i/ 10
Quantité de n-paraffincs récuvirde : - S TR
Quantité de n~paraffin recupsrées 3,1550 3,7520 3,8432 3,5350
(er) - '
/- mass total de n.p récupérées 78,875 93,8 95,08 83,375
. . 40 ; " , L
Indice de réfraction Ny 154306 15,4310 15,4310 i;4312
o P e R e L e AN s i :' ) i
A Hass e nl10 dms lc mélange de 22,5 19 5 19 | 15 i
N.p reécupirces |
s - - - B —
iasse de nC16 prisc ps 'urée cn o - y i o e
-3.bc de nC16 pr par l'urée zn 0,656 0,713 i 0,73 0,528
éT po— — ——
il o o = “ - " = - . i
/~ mass de nC16 par rapport 3 la 81,98 89,11 91,28 66,06 g
Quentité initiale en nC16(gr) L |
-:asse de nC18 prisc par 1'urde en _ o
p p 2,499 3,039 3110 25995
er ) y - i
fmzss de nC18 par rapport & la "
; N : 78,09 94,97 97529 93,59
quantits initialc (3,2)
C16/C18 du mélange de n. ) :
/ SHEnE E 0,2630 0,2346 0,2347 0,1760

récupérdes

Mealy] - 1
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<. La tension de vapcur de l'hexadécanc est environ quatre fois plus
grande que cellc de lloctadécarie. Lea quantités évapordcs sont
vraissembablemont proportionnclles aur tensions de vapeur de ces composés
& la température de 900,

La compétition entre la vitesso d'éva oration et la capacité do former le
I8 P :

complexe avec l'urée ocst rlus forte pour 1'hexadécane que pour 1l'octadsécenc,

Yn plus, plus la paraffinc aur. une longucur de chaine importante, plus il
nous sera possible d'ntiliser-t'o température plus inportante ot meilleure
sera la récupération de 14 baraffine par 1'urdo.

- bour un rapport do 4, lo douadine du nC16 est attoint au bout de 32mn,
clest a dire, si on veut récupérer un mélangc en n-paraffines plus riche
en hezadécanc que 1le nélange initial, il faut travaillor avee unc
température dc _0°C ot une duréce de chauffage supéricure a 32 minutes
(courbe n°22), si on souhaitc par contre obtenir & la fin un nélangc plus
riche cn nC18, il faut travailler 3 des temps inféricurs & 30mn.

= Four un rapport de 15 le domaine du nC16 ¢st atteint au bout de 23mn.
= Four un rapport de 0,25, le domaine du n016 cst atteint au bout de 23mn
si la tompérature de chaufizge ¢st de 80°C ou bien pour des durdes de chauffagc
inféricures a 3 ndnutes POUr unc température -de 90°(, Lonc si 1'on veut
récupirer des nélanges en normzles Paraffincg beaucoup plus riches on n676,
on doit travailler a 90°¢ avee des durces de chauffoges inféricurs 3 3mn
ou bien & 80°C avec des durdes deo chauffage supéricurcs 3 245 minutes
autrement la cinétique favorise le n-octadécanc.

VII, ,: Zquations des courbes donnant lc rapport g%g du mélange de

&=

n-parafiines récupérécs on fonction de la durdée de chauffaze t:

Les équations ont etc caleulées pour 1'intervallc de temps &tudié.

<83



T température E
i

chaprort - 1(°C) 3o°g 90°¢
=2 du mélande- i
CT8_"" "%raike . 1

C16 3,8 3, 5 o 016

4 = 1,35910 7t - 7,93107°% + 2,2 a7R= 05 12461+2,91

=8
% ¥ oo
o

1l

G ) N SRS N T V'™ S

&3, il :
1 575 = 187810 342 _ 2,53610 3t+05?208;g%%=—030619t+1904
0.25 C16 2 a4 ﬂ._‘i 2 £ = s C16 2
5 ) 678=J94U1b t —0,3610 t+0,160d 15T8=—050109t+03ad

Leur utilité nous pareit importante car pour des conditions opératoires
bien définies (vitcose d'agitation, quantité d‘urée), il est possible dec
conrnaitrce la quantité de peraffincs désirées a récupérer.

tn fait, il scrait souhaitoblc 2'avoir une dquation donnant le rapport

%%g en fonction de diffcrents poramétres.

nC16 .

ﬁéTB = £(t°C, t(mn), repport C16/C18).
Cependant, il est possible avec los équations précédentes de prévoir la
quantité de nC16 3 récupéror cn fonction de la richesse du mélange initial,

de lo tenpérature, pour un temps de chlatration déterminé.
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Comparaison des rapports n515é2018 en fonction de la masse initialc deo

n-paraffiness:

Le tableau VIi11 résume tous les résultats.obtenus en faisant varicr
trois paramétres (temps, quentité de normeles paraffines, la tempdrature).
La vitcsse d'agitation est nzintonuc & 650 tours par minute.

SonEin baxeRs

On remarque deux domaincs guclqusssoit la masse de n-paraffines:

- Faibles temps: Domain: des mélangos riche en n—octadécanc.

- Temps élevé: Domeince du mélange riche.on n-hexadécanc.

La températurc favorisc cvid ont 1a parciffine la plus longue; c'est a dirc

le nC18 dans ce cas.

Nous avons compard les résultots obtonus 2 80°C cn portant le rapport
016/018 du mélange de n-paracfines récupérécs cn fonction du temps,
successivenent pour 4 gramucs et 5 grammes de normales parafiines.

1. La courbec n°25 montre que lorsgue la quantité de départ en n-paraffines
est importantc (5gr), lc concloxe n-hexadécanc-urce est favorisé & partir
d'une durée de chauffage d'caviron 30mn.

2. Lorsque la quantité cn n-paraffines est de 4 grammes dans le mélonge
réoctionnel, le mélange de peraffincs réouperécs devient plus riche on
n-hexaddcene que celui de déunrt A& partir d'une d'urée de chauffnge
d'environ 32in.

3, Intre 20 ¢t 30un,lc taux d'accroissement est pratiquement lo méme, ct
& partir du taux initizl (4}, les pentes sont differcntes.

4. La courbc n°26 montre quc 1l'influence de ccrﬁdjort (1) est peu
importantc sur la quantité initiale dc n-paraffines. Le taux d'accroiss:
cst le méme sur tout le domaine &tudié.

Lorsque la quantité initislc dons le mélange traité est de 4 garmmes, on
~ttcint lc domainc du n-hexaddéecanc zu bout de25mn environ. Alors que si le
mélange de dépert contient 5 gormmes de n-peraffines, le domaine du.nG16 cet
atteint au bout de 27mu.

5. La courbc n°27 montre quc l'influence du rapport 0,25 cst importunte
sur la quantité initizle en normales paraffincs.

Le domainc du BC16 est atteint pour unce durée de chauffage de 28 ninutes

lorsque lc melange initial conticnt 4 grammes de n-parafiincs, cependant,




=~ T15;T18 (@) t
- ..3se de n.g T(°C) & > 7 18 12 a0 30 40
4 80 - - -
- = 2511 4,08 8,53
Serammes 90 2,83 | 2,13 2,12 1,5 = = 2
4 . 80 - 5 i
2,523 - 2,33 2,54 3,01 3,71 | 4,96
degrammes 30 2,654 24236 1,704 1,667 - = -
1 80 = - - .
i 5 | Sl - - 0,570 1,320 2,998
| Sgramnes a0 0,595 0,666 0,613 0,613 - = = s
i
. fme e 4
{57 80 - 0.6 i - ~ - i i
“j341 | 0,700 0,763 0,781 15425 2571
£l et VI R S I -
4erammes 90 0,923 | 0,725 | 0,754 0,428 | - -
0,25 80 - = " e e )
) ; - - = 0,23 0,25 0,27
oErariies - - T T g -
90 0,35 0,28 0,22 0,19 - = £ -
0,25 | 80 - LT O NS S R Seer- A DN _
5143 & 0,137 0,143 0,212 0,29 0,28
| dgraimes 90 0,253 | 0,235 0,236 0,176 | - = = o
- o L8 .
Tableau VII 11°
L] .




lorsque lc mélange troité contient 5 gramncs “de n—paraffines: le¢ domainc du
D

11(}14 cst atteint au bout d'wic durce de chaufiage de 30pm.
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IX. TENTATIVE D'3LTRACTION T3 H-PARAFIESS PAR L'URSL A TARTIE DES

FRACTTIONS FETHOLIZRES.

fous avons étudié deux froctions pétroliéres provenant du pétrolc brut
de hassi— cssaoud.

Ceg fractions ont les caractéristiques suivantes:

i Keroséne ? Gas-oil F
Indice de réfraction: nio 1,446 1,468
Densité: d ' 0,756 0,033
f Foint d'iniline: Fi(°C) 65 74
Foids moléculaire:Fi.(grammes) 108 214
Foint initial: FI 180 142
Tempdrature du ponit 50;. (°C) 218 260
Foint finals IF 2606 369 .
%poinds en hydiocarbures aromatiquo;w 12,010 16,386 )
%poids en hydrocarbures naphteniques _ 27,624 18,260
;poids en hydrocarburcs iso ¢t n-paraffincs| 59,560 65,350

Hxpérience n%13:

W”a

I.. Complexation des n-parafiines contcnucs dons la coupc Xeéroséne par

1luce:

lious avons fait l'essai cn prenent le melange suivent:
- 5 gremiaes de Kéroseénc.
— 10 grammes d'urcc.

10 ml d'éthanol.

— 30ml de benzénc.
Cet essai a été foit dans lc but de savoir si les n—-paraffines se
trouvant dans lc fraction Kérosénc ont été complcxzées. Iour ccla, nous

avons utilisé comuc méthode d'onalysc la réfractométrie, puis pour apyuyer
9 k

nos résultats,nous avons utilise la chromatographie en phase gazecusc.



Inelysc par réfractométric:

4Tin de savoir si les normales paraiiincs ont été complexces, nous avons

mesure les indices de réfraction dc:

: 2 i
— 30 ml de benzénc + 10 ml d'éthanol nBO = 1,4545.
— 30 ml dc benzéne + 10 al d'ethanol + 5 gr de Kérosénc n%o = 1,4510,

30 ml de benzénc + 10 ml d'ethanol + 5 gr de Kéroséne
. 20

aprés unc houre dc chaufiage a 70°3 (cssai & blanc) ny o= 1,4010.
- 30 ml dc¢ benzénc + 10 @l d'éthanol + 5 gr dc Kérosénc
+ 10 gr d'uréc aprés unc heure dc ckauf.agc & 70°C
nous avons mesurc l'indicc de réfraction du filtrat n%o = 1,4040.
Commentaircs:

fous constatons que l'indice de réfraction du filtrat recueilli a
augmenté par re..ort & celui d¢ l'ussai & blanc.
Celui-ci cst passé de 1,4010 & 1,48540.

Sachant que lcs n-peraffiincs ont des indiccs de réfreoction bas, leur
complcxation c'sct & dire lewr disparaition dec la solution traitéc
entrainera unc augmentation de 1'indicc de réfraction.

La méthodc baséc sur 1l'indicc de réfraction n'étont pas une méthodc trés
precise, nous avons donc adopté unc autrce méthode d'analysc bezucoup plus
précisc: c'est la ohromatographie en phase gazcusc.,

4inalysc par chromatographic cn phasc gozeusc:

L'ensemblc des analyscs ont été réalisées sur un appercil I.G.C 120DFL.

La colonnc utiliséc est unc colonne du type 33.30, sa longucur est dc
1,0m ¢t son diamétre cst de 1/¢ de poucc.

Les conditions opératoircs sont les suivantes. (Tableau IX.1).



Conditions Volours 5
Nature du gaz vecteur I2 I
Débit du gaz vecteur 30m1fminuto )
Débit de 1'hydrogénc 24ml/minute
dature du detecteur F.I.D.

Température de 1'injeccteur 280°C '
Température du four 200°¢C

Températurc du dctectecur 270°C

Vitcsso du papier 10mm/minutc

Quantite injcctée 0,2micro-litre.

Tablecau I.0.1

EX: ERTENCE 1°14.

in travaillant avee un melange réactionnel identique & celui de 1l'expéricnce
préccdente (expérience n°13), nous avons étudic 1'influcnce de la températurc
sur la formation du complcxe n-para:iines—ureée pour un temps de chauffage
d'une heurc.
uelgue soit la temperaturc dc chauffage, la formation du complcxe a
licu.
L'analysc chromatographiquc montre qu'il y a2 cu coiuplexation partiells
des n—paraffincs sc trouvant dens la coupe Kéroseéne étudice.
I'ous donnons les spectres:
~ De la coupe kérosénc non traitée.
= Du filtrat recueilli pour les differentes tecmpératurcs de
chauffage (60, 70, et 80°C) et pour un temps de contact d'unc heure.
Conmentaiross
Hous constatons que pour les troils températurcs choisics, la complexa-
tion des n—-paraffines & licu. Le quantité de n-peraffines prise par 1l'uréc
cst plus élevée lorsque la tcupérature de chauffage est de 80°C. Seulcment,

en tenant compte des résultats obtenus pour des températurcs de complexation



de 60 ¢t 70°C et sachant que lcs normalecs paraffines contenucs dans la
fraction Keérosénc sont relativement courtes puisque la plus longue chiaine
raraffinique détectec est ccllc du nC16, nous pouvons pcnser qulune partic
de ces n-paraffines s'est evaporée puisqu'a 80°C lecurs tensions de vapeur
sont clevées;

L partir des résultats obtcnus, nous pensons que la tecupératurc de
complezation favoraole cst de 60°C (faible tension de vapeur).

I¢ toute les fagons, quclquec soit la température, lc proccssus favorise
1'unc ou l'autre des n-paraffincs a des degrés divers ct qu'cn définitif,
le mélange recueilli ne favorise pas systématiquement et dens les mcmes
proportions toutes les parefiincs. Il cst susceptible ccpendant d'étre
optimisé mais il est clair que chague parzifinc 3 la limitc o ses conditions
operatoires optimales. Cc qui est recueilli eost un spectre qui globalement
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CONCLUSION CENERLLE

Lors de cette étude, nous avons pu déterminer les conditions
opératoires permetiant de récuperer les n-paraffines de 012 a 022 se
trouvant dans un mélange simple ou complexe.

Four des mélnages simiyles (un ou deux alcanes + Senzénc).

D'une fagor générale:

1. La température jouc un role important. La capacité de formation du
complexe n-paraffines augmente avec 1'augmentation de la chaine paralfinique
pour une température domnéc. L'augmentation de la température entraine la
diminution du temps de contact permettant le meximum de récupération.

2. Four une températurc dormnée, 1l'augmentation de la chaine parafiiniqu-
entraine la diminution du temps de contact permettant de récupérer le
maximuin de n-paraiiines.

3. La quantité d'urée nccessaire pour former le complexze augmente avece
la longuecur de la chaine hydrocarbonée.

4. Nous avons pu & l'aide d'un nomogrammc déterminer pour une normale
parafiine donnée, la quantitec maximale récuperablc et le temps de contact
nccessaire pour des conditions opératoires fixes (quantité d'urée, vitessc
d'agitation, tempsraturc).

Une tentative de détermination de 1'influence du groupement CHE pour
des conditions opératoircs fizes cst plus judicieusc, elle fera 1l'objct
d'une étude ultericure.

5. Dans le cae des mclanges complexes telle que la fraction Kérosénc,
nous avons constatée que globalement 1l'indice de réfraction diminu, la
complexation suit cn gros les mémes régles et que sclon la température T,
des catégories de normalcs parafiines seront plus ou moins favorisées.

La suite du travail serait d'étudier la complexation dans les -
conditions réclles (industrie) et pour des n-paraffines selectionnées
déterminer les conditions opeératoires optimums.

Le passage au pilote sera la derniérc étape de cette étude globale de
complexation des n-paraffines de C8 a 022 et du passege aux fractiong
petroliéres.
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