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La séparation des‘hydfocarbures a de tout temps ﬁne des
préocupations de l'indﬁstrie chimique et pétrochimiqﬁe.

Le but de ce travail est d'extraire et seéparer les nor-
males paraffines, gqui constituent entre-autres la matidére
de base pour la fabrication des dérivés tensio-actifs bio-
dégradables, des acides gras de synthese et des protides
pour l'alimentation du bétail et des volailles et m8me 1'amé-
lioration de la qualité des combustibles( trés bas point
d'découlement),

Des technigues classigues telle que la distillation,la
cristallisation ne permettent pas de séparer des composds A
points d'ébullition voisins ou formant des nélanges azéot-
ropiques . ‘

ﬁe nombreux cherciieurs se sont penchds alors sur d'autres
méthodes dé séparation telle que 1l'extractiocn des normales.
paraffines sur tomis moléculaire 54 ou encore la sépération
par clathration par'l'urée.

Clest cette deuxiéme méthode qui fait 1l'objet d'une &tude
pérticuliére dans le cadre de ce travail,

La premiére partie de ce travail consiste a évaluer et op-
timiser les conditions de séparation des normales paraffines
prises séparément par l'urdée cristallisée sur des mélanges
connus gualitativement et quantitativement et ne contenant
gu'lune Seule-nofmale parziffine,.

L'influence de plusieurs pzramdtres a ainsi été Studid(mase
se d'urde,quantité et qualité de 1'uctivateur,tempdrature réac-
tionnelle et temps de contact ).

Dans un second temps , nous étudions la compétition posw
sible entre deux ou plusieurs normales paraffines se trouvant
dans un mélange, lui aussi,connu qualitativement et quantitae.
tivement & former des clathrates avee l'urée ( les conditions

de sdéparation sont 1l& optimisdes).
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Enfin dans une troisiéme'partiegnous faisons une tentative
d'extraction des normales paraffines 2 partir des mélanges com-
pPlexes telles que les fractions pétroliéres:Gés oil.

A partir des rééultats expérimentaux,nous avong: - proposé des
corrélations permettant de déterminer théoriquement les quan-
tités possibles récupérables en fonction de différents parae
métres,

»

Le passage &4 des quantités traitédes plus importantes ( Z2litres
de gas 0il a posé plusiours inconvénients néanmoins cing manip-
ulations ont &té faites; et nous avons congu une installation .

qui nous a permis de récupérer les normales paraffines désirdes.
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Généralités:

La ecristallisation est un procédé mis en oeuvre,lorsgufil
s'agit de séperer d'un mélange le ou les composants qui ont les
points de fusion différents.I1 est possible d'isoler certains
hydrocarbures individuels{p-xyléne de ses mélanges avec d'autres
xylénes isoméres et avec l'éthyl-benzane).

Outre la cristallisation ordinaire,on utilise industriel-
lement et dans l'analyse ces fractions pétrolidres la cristal-
lisation extractive: procédé gui inclut lémploi de solvants.

La cristallisation extractive est appliqude au déparaf-
finage des fractions des huiles de graissage.

0 élimine les alcanes normaux dont le point de cristal=-
lisation est assez élevé afin d'assurer une bo.ne fluidité des
Huiles afin d'éviter la prdécipitation des paraffines solides .

Il existe une autre forme de cette techniqﬁe,la cristal-
lisation adductive,;ou 1l'additif forme avec certains composants du
mélange des produits d'addition(adducts) complexes solides.

Un exemple de ce procédé 25t .le déparaffinage au carbamide
utilisant la propriété du carbuzmide de former des complexes solides
avec les n-alcanes.

souvent la Tormation dss produits d'addition rédsulte de 1la
faculté gu'ont certains composants du mélange & séparer de pénétrer
dans les vides du riseou cristallin de 1l'additif.Cn distingue les
composés d'insertion,dont les vides ont la forme de canaux et ceux
gui possédent des cages fermées:ces dernicrs ont regu le nom de

clathrates,

La formation des clathrates fut obsevée pour ls premieére
fois en 1686 par MYLIUS (1) qui remargue gue 1'hydreguinone formait
des complexes avec guelques corps fugitifs,comme le sulfure
d'hydrogéne et les gaz inertestazote,argon.et xénon.

fucune liaison chimigue ne pouvait exister entre ces gaz

inertes et l'hydroquinone,
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Plus tard,;cette hypothése rut coufirmée par 1l'etude aux
rayons iL.Sur 1a proposition de PUWELL l Jeces composés d'insertion
furent appelés clathrates du latin CLATHRLTUS,ce qui veut dire
"na- A AT M 3 - s i

1msexe o mis e cage

A

Les molécules é&trangeres peavent &tre 1lides en clathrate si
leur taille et forme rénpoadent zux dimensions et & la forme de la

cellule du réseau cristallin de 1'hdte.

Complexes uréigues:

Le chtercheur allemand SENGEN a établi en 1S40 que les com-
posés aliphatiques de structure linéaire particuliérement les al-
canes & plus de & carbones,forment avec l'urée (carbamide) des
complexes cristallins.bes alcanes romifiés et les hydrocarbures
cycliques (cyclo-alcane,arsnes) ne sont génédralement pas aptes 2
la formation de tels comdlexes ,

L1 a €te démontré par la suite gue le carbamide peut éga-—
lement former des comnlexes avec des alcanes ramifiés a4 condition
gque leur molécule comporte une partie non ramifidéede la chalne ne
contenant pas moins de neul carbones fexemple'le méthyl-a undécane)
alnsi gu'nvec les hydrocarbures cycligues porteurs d’une chaine
lztérale non ramifiée a 18 et plus carbones. ,

L'étude aux ravons % a permis de mettre em évidence la
structure de ces couplexes. cette structure est.hexagonale, talle
gque les molécules d'urée sont disposdes en spirale sur les faces

d'un prisme hexagonal régulier (Alpure T) La spirale est retenue

par des liaisons aydrogénes laoter-moléculaires du type: .
H N-C=CyooeeoezN-C—hri,
27 Pl z
NH.. s

“
Les spires—cellules ¢lZmentaires constituées de 6 molécules
de carbamide-sont wutuellement paralléles et séparées par une
distance ¢e 0,37 nm ., L'iutéricur de la spirale est ux hexagonal

de dizmetre effectif &égal a 0,49 nm,
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La sectdon trunversale des molécules d'alcanes normaux
variant entre 0,38 et 0,42 nm, elles s'inscrivent bien dans le
canal et y sont retenues par les forces de Vander-Waals.lLes
diametres critiques des alcanes ramifiés,des cyclanes et des
arenes sont supéricurs a 0,49 nm - diamétre effectif du canal-,

aussi ces composés ne peuvent-ils se fixer sur le carbamide(’).
Stabilité;

La stabilité des complexes augmente avec la longueur de
chaine des alcanes normaux. Cela est dii au fait que les molé-
cules d'hydrocarbures qui se trouvent dans le canal restant
écartées les unes des autres de guclques 0,24 nm.Plus les
molécules d'alcanes normaux sont courtes,plus la proportion
des vides~zones vacantés du canal-est importante,la formation
de co.splexes uréliqgues,exothermique,est d'autant moins favorisde
sur le plan éndérgétique., Si 1l'on passe de l'hexadécane(n—016) a
1'octane(n—08), la chaleur de formation des complexes diminue

; )
de &8 jusgu'ou 33,1kkj.mole-l.

La formation des produits d'sddition avec l'hexane et les
alcanes normaux a point d'ébullition encore plus bas est éner-~
gétiquenment défavorisde:il a'est pas facile d'isoler les cem-—
plexes correspondants dans les conditiond normales de tempé-
rature et de pression,

Dlautre cart,bien que la stabilité des complexes awmguente
paralldlement & l'allongement des moleécules d'alcanes normaux,
c'est le dépuraffinage au Carﬁamide des fractions moyennes(dis-
tillant au dessous de 35G°C) qui s'avére le plus efficace.Dans
les fractions a ébullition plus élevée,la proportion des hyd-
rocarbures a structure hybride devient prépondérante,la séléc-
tivitéd de la séparation baisse et un déparaffinage plus effi-
cace cst alors obtenu par le procédé de cristallisation ext-
ractive par solvants sélectifs.

Les complexes alcancs normoux-—carbamides sont des composes
d'insertion non stoechiométrigues:le rapport molaire cntre les
composants du complexc n'est pas un nombre entier.On a proposé
diverses Yormules empiriqgues pour déterminer le rapport molaire
carbamnide/hydrocarbure.fElles donnent environ 0,7 mole de car-
bamide par groupe Ci, de la molécule d'hydrocarbure.(21)

Le proceédé de déparatfinage au carbamide sert a obtenir
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des huiles diesel:pour 1'hiver(a bas point de congélation}),
des huiles pour transformateur et des alcanes normaux liquides,
produits départ de la fabrication de concentrés proté&iques
vitaminés,d'acides gras et d'alcools synthétigues, de détergents.,

Il est souhaitable que la matiére premidre destinéde au dépn-
ratfinage au carbamide ne renferme pas de résines et de composés
sulfurés qui inhibent lea formationdes complexes;C'est pourquoi,
en régle générale,on procede a un hydroraffinage préalable de 1la
matiére promiére, -

La commerciabilité des normales paraffines dérive de leurs
diverses utilisations en pétrochimie.Leur principal débouché
est fourni par la tensio-activiité car les détergents qui en
découlent sont biodégradables,

"Les hydrocarbures linéaires de CTO a 018 de faible point
d'ébullition constituent une bonne charge pour la production

des mouillants et des détergents alkylés.Csux de C12 a 020
peuvent ausgi Stre fermentés pour fournir des protefies.Alors
que les hydrocarbures plus lourds jusqu'a 027 peuvent-&tre

oxydés pour produire de¢s acides gras,

- Les normales paraffines,

# Btat naturel
L

Les hydrocarbures saturés(paraffines) se présentent 2 1'état
naturel dans les pétroles et le gaz naturel ainsi gue dans 1o

cire mindrale{ozokérite).

- Obtention

— v ———

I.es hydrocarbures saturés(paraffines) peuvent &tre extraits
industriéllement du gaz naturel pour les chames courtes et des
pétroles ou &8tre synthétisés au moyen du procédé de Fischer-
Tropsch,

Le pétrole brut est essentiellement un mélange d'hydrocar-
bures dont la composition varie dans une large mesure suivant
son origine,

Les hydrocarburés paraffiniques et les hydrocarbures naph-
téniques sont,dans,l'ordre,ceux qui participent principalement
4 la constitution des huiles lourdes .

Les hydrocarbures aromatiques, toujours présents,ne s'y ren-

contrent habituellement gue dans des praportions faibles de
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de l'ordre de 10 & 15 % .
Les huiles brutes sont généralement classées dlaprés la
nature des hydrocarbures qui prédominent dans leur constitution,
Au point de vue statistigue,les huiles p&raffiniques(huiles
de Pensylvani="USA"jhuiles de Beryslow"URSS") constituent . -vi

environ ¢ % du total des huiles connues dans le monde,

Synthese de Fischer-Tropsch (2) 1925

L'hydrogénation de 1l'oxyde de carbone,réalisé dans un domaine
de température bien déterminé sur des catalyseurs a base de cobalt

de fer ou de nickel permet dl'obtoenir des hydrocarbures.

200°C , 19atm

n CO + 2n H, ———ee-- e - + n H,0O

Ni , Co , Fe

200°C , 19aatm

n €O +(2n+1) H, —eocwmme—emeeee—a C H, ., + n CO
s n Zn+l

Ni , Co , Te

Cette méthode fournit un mélange d'hydrocarbures paraffi

finiques ¢t oleifiniques a chaine normule,

Voies utilisdes pour 1l'extraction des normales paraffines

(zutre que celle a l'urée)

A/ séparation des hydrocarbures saturds,

1/ Séparation par chromatographie liquide sur gel de

brut doit subir un certain nombre d'opération
avant de pouvoir déterminer la teneur en paraffines normales,

La figure (2 ) décrit les différentes opérations subies

par le ﬁétrole brut
Ce type de séparction sur gel de silice est décrit par

BOULET ¢t sc¢s collaborateurs (3) .



PR

...__i e e e +
et R TN .I ’ '
¢ {
N H
PEa T T
¥
I - A
I : N
§ e e ey b, i :
: 4
i
11 L
r-. (RO ORI _.....,z
I | i
b é [ S !
3 ’ ¢
.,.,.....,.....,_TM;
Y
H
1
! . | .. 3
i [P SIS R X ] A . e LR B A R }
r e -]
i
i
; ' »»
— o e s vy
. et l..lllv4-'° ™ % ; .. ' 4
.
| 4 i
i : - i
-P-ﬁ-—v--n---—-r s virmdd
— - ; : “
: X z - : : . 5 s iy
N . l
i s i ol el EETIF S T 5 H
l.uhhl-ﬁ A bl ot i . ‘:1‘ ;
-g L o . T e e}
| f S
! o _,..f i-.......-...-......,,...,..........;.-‘-,..‘..,_....,.. PRSI
i L L T T R B T BN b \ : [ RN . ?
H

T TR T A b2 £ 4 i A . A S e, 1 AP a1 s J

N— i



- 11 -

La fraction d'hydrocarbure est dissoute dans du chlorurse

N
W

méthyleéne chaud dans un rapport

solvant 10

échantillon 1

Le mélange est maintenu dans un bain cryogdéniqus a la
température ~35°C pour une durée de 30 minutces.les paraffines
cristallisent,sont filtrées et lavées avec du chlorure de¢ mét-
hylene,

Les paraffines sont ensuite dissoutes dans du tétra-

chlorure de carvone chaud &t isolées par distillation @-BZG ).

B/ Séparation des normales paraffines par tamis meoléculaire

- . : . N - - AY
Définition ( tamis moléculaire )

Les tamis moléculaires sont des cristaux poreux de silico-
aluninates alcalins ou alcalino-terreux.leur systéme cristallin
est tel gulaprés élimination de leur eau de cristallisation a
température élevée,il comnserve une structure.comstitude par un
réseou de cavités de mdms dismétre relides entre-elles par des
pores <e taille uniforme,Lle diameétre c¢ifectif des pores varie
suivant le type de tamis.

Leur séparation se fuit par cristallisation hydrothermique,
a partir de gels d'alunino-silicates entre 20 et 175ecC. (6)

Les cristaux obtenus sont désséchés doans le méme @tervalle
de température.L'activation (‘élimination de l'eau contenue dans
les cavités ) s'effectue entre 400 et 650 °C.

Ils se présentent sous forme de poudre cristalline ou de
granulés obtenus en agglomérant la poudre avec un liant inerte
( environ 20% en poids ).

Différents types de tamis

Le nom de ces toamis vient de ce gu'ils sont succeptibles.de
sénarer des molécules suivant leur taille:les molécules trop
grosses pour avoir accds aux cavités a travers les pores sont
exclues.C'est ainsi que les tamis 5A absorbent les normales
paraffines{de diamétre 4,9 4A),mais non les iso-paraffines,Méme
les hydrocarbures a lcngue chafne non remifide,lidée & un grou-

pement cyclique tel que.le n-décyi-cyclohexane ne sont pas retenus

reﬁenus (7)‘°
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Tl existe différents types de tamis selon les diamétres ceffecs

tifs_des _pores .

[rep————— —— . —————— A e A M A S B Y e A el wmb v i e e e ik e TEr e M R N S M S e A e

: ]
Désignation | Nature des Diométre effectif ? Molécules
cations des pores absorhées
N R T3 T T T T o T T T TTTTTTTTTTT
. -
'———--—-“--‘-""“""‘-ﬂ"“'"""""—v ------- -4———_-—-‘-—-——-—_"‘“"'-"-""1-'-'-‘ ----- G S —— . — —
A Na b,z HZO,COZ, 2,802,
NH, et les alcools
s v i e Y St . i ——— ———————— -—————-————————-wﬂ—u-ﬂ—-—l:ﬂ--h——-————————-———-——-———-
5 A Ca 5 n-paraffines,
alcools supérieurs
oleifines lineaires
—————-——————-——‘v—-— ———————— ——— —————— — A il L AL SgTE ey i e v TR T N S T G G e SR A S S ———— — A e e S s
i 10X Ca S aromatiques
N R SN S S mmmmmmm e ~.iso-paraffines
13% ; Na 10 naphténigues
; iso-alcools

; ‘ i
Tableau:1 Différents types de tamis moléculaires.
Application a la séparation des hydrocarburcs.
ZEE*%SEIE'EBEEEEERE}bsT%§5E'BL7permettent de” SLparer des hyd-
rocarsures a chalne droite ou n-paraffines des hydrocarburesia
chalne ramifiée ou cyclique.
L'échantillon de p@trole doit subir prézlablement un frac-

tionnement pour le sépurer en une coupe d'aromatigues et une

coupe do saturés,et clest cette derniérc qui est soumise a 1'action

des tamis moléculaires
L'adsorption de¢ ces normales paraffines peut aveir lieu en
phase liquide ou en phase gazeuse.

1)} phase liquide : .

Deux méthodes de travail sont soumises en oeuvre,

i/ Séparation par contact et filtration,

L'1;;;;;1;;805_;;;;;1;;Fparnfflnes sue dgs tamis molécu-~
laires 54 s'effectue & relux en présence d'un solvant(iso-octane
ou benzéne),ctila récupération de ces normales paraffines se fait
par destruction des tamis par HFjsoit par déplacement des normales
paraffines par le n-pentune,

Les normales paraifines récupérées sont ensuite analysées
par chromatographie¢e en phase gazocuse,

iif/Séparation par percolation.

La méthode consiste a faire passer un déchantillon de

pétrole(généralement une coupe d'hydrocarbure saturé) A travers

e e e e e o e o o o o o e e e i S i e e S e e T . M o T o B B o B . R Ak S L o T S o R o O o o i o A T i e e’

|
i

H
t

H
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une colonne de tamis moléculaire type HA et ceci en présence d'un
éluant gui entrainerait les hydrocarbures non absorbés (8 ).

Q'Connor et Norris (& ) ont étudié une coupa 100-600 °F et ont
utilisé comme éluant de¢ l'isopentane,

L'é¢lution a duré deux(OE)heures.La teneur eﬁ normales paraf-
fines est déterminge par pcséﬂpe la colonne avant et apreés e«
adsorption,

Pour la rvécupération de ces normales paraffines,ils ont effectud

iii/Séparation des normales paraffines par chromatog-

e e e i i i e e U M S A e W T W e e A ML A g -

raphie en phase gazeuse avec commeé phase statinunaire des tamis

Cette méthode o £té développée par BARALL ot BAUMANN -
pour l'analyse des hydrocarbures normaux de 07 a 020
d'hydrocarbures ramifiés dont la concentration varie de 0 a 99%(9),

en présence

¢ / Séparation par l'urde . (i5) (20).

Elle est le produit principal du catabolisme des protélnes
chez les carnivores.L'homme en élimine environ 25 a 3C g.h—T.

1) Elle se prépare par tous les procédés qui donnent nais-
sance aux amides,par exvmple:l'action de l1'ammoniague sur le =
chlorure de carbonyle,sur le cunlorure de carbamyle &t sur les
esters carbonigues et chiloro-carboniques.

2) Déshydratation du carbamate ammonique

3) Hydratation de la cyanamide

h} Ewaporation de l'urine,

Propriétés

L'urdée cristallise en graands prismes incolores,clle est
soluble dans son poids d'eau et dané cing parties d'alcooljelle
est aussi soluble dans 1'ether,

Sous 1l'action dl'agents d'hydratation et méme de l'eau,elle

st transforme en carbonate ammonigue.

OC(NiL,), + 20,0 =—=—m==m————eew OC{ONH, ),
vt , om
Sous l'action de la chaleur,l'urée fond d'abord & 132,7°C,

puis dégage de 1'ammoniaque en donnant du biuret
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A

2 OC(WH,)}, =m—=——=—-- ~-  NH, + H,NCO-NH-C-NH,
o 140°¢ 3 I

Usages

En raison de sa toneur élevée gn azote ammoniacal,l'urée
est consommée comme engrais chimiques.

Des quantités comnsidérables d'urdée sont utilisées Jans la
fabrication des résines synthétiques (résines urdée-formol:aminop-
lastes ) dans celle des verais et des couleurs,

Elle est utilissde poﬁr fabriguer l'acide sulfamique:

Hzm*-DOBH

dont le sel ocmmoniacal rend le papier ininflamable.elle est

utiliser pour prévenir 1'éclatement du bois au cours du séchage.



COMPLEXE

Définition
Le'ggggfg;g-g;t une substance,habituellement cristalline,
constitude par la cimbinaison de deux ou plusieurs composdés tous
capables d'éxister séparément. .

_Structure du complexc d'urde

Pfésqug tous les cowplexes qui ont été obsér¥és,avaioent &té
cristallisés dans de longs prismes hexagonaux ou des assiettes
planss & bas fonds hexagonaux.

I1 v a 5 molécules d'urée dans la cellule unité, clles for-
ment des spires en la constituant.Cet'arrangement est montré
dans la figure (2) avec les 6 molécules de la cellule élémentair
représentées par des points,les autres molécules qui sont rep-
résentdées par des cercles appartiennent aux six prismes environ-
nants.Les molécules d'urdée superpﬁsées sont orientées a 120°

dans le sens des aiguilles d'une montre;

Des &tudes aux rayons X du cristzl d'urée pure ont montré

gue la structure est tétragonale avec les faces renvoyées aux
axes coime le montre la figure (k4 ) .
Ainsi,il y a une transformation du cristal du systéme
tétragonal en systéme hexagonal quand le coumplexe est formé,
Dans le complexe:les molécules d'urée sont maitenues en-
semble par des spires de liens d'hydrogéne entre les atomaes

d'oxygene et les groupes amides,
Théorie de SHLEKK

_Dhaprés cette théorie,si la secticn de éontaci ou 1'ex~
trémité d'une longue molécule a ung dimension plus grande que
les dimensions limites du canal,le complexe ne se forme pas.
Mais si les dimensions sont tel gue 1'enmanchement forcé est
prévuile complexe se forme,

Un exemple gui dillustre cette théorie est cité:

a)La—methyl—j heptane qui les dimensions prévoient. un
acces étroit réagit aisément quand il est mixé avec les normales
paraffines ayant plus de & atomes da carbones.

b)Le benzéne avec son acces étroit ne forme pas de com-

plexe,mais 1'octadecyl-benzéne réagit rapidement.

e
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ciSimileirement le mathylis?} sicosuane avee so =one
longue d'embranchemsnt réagit lui au
diD'un autre cotd lfisg-cctane avec sa wurcete A la
section d'attague ne rdéagit pos aver 1'urde sous nuveune condi-
tion, |
La figare (3 } mentre 1z section d'msttague du canal dfurde et

de plusicurs moldoules réogissantes possibles,

I

!
i
|
1
E
|
|
i
§
|
n
!
|

«au dessous du canal figure la secition df attaque dluns
normale porafiine.

-3 gauveche c¢lest le benzens.

~al dessus olegt le nethvl -3 heptane,

=3 droite du canal Tigure la section d'at tague de L'iso-

£

octane {2.2.% trimethyl-pentane ) qui 2 des dimensions plus
grandes que celle du canal ainsi il ne peut

ormer de complexe,

Thvr asriqe de FETTERLY

i s 550 i 2 0 w7 2

1 a considérd ultdrisurement la structure de ces com-
plexes et a énomed gue le carnal prodult pay le ireillis hexa-
gonal dl'urde laisse accdédder juste Jos normaleassparaflfines aveco
un tassement de 5,254 units environ,

Quand les extrémités de difidrentes molécules sont comparées
avec chtte dimension,comms leamreprésentéeﬁ Fatterly et monirées
dans la figure £ 6 }jquelques ohbservations do réaciivité devien-
nent apparentes.

Dlun autre cotd,en plus.d&g acides linéaires,tel gue l'acide
stéarique,ii ¥y a fofmation des complesres sitables,

Les moldcules jionigues,tel que le n—octadecyl acide sulfo~

nigque ot son-.savon de sodium ne foerment pas de complexe dlurée.
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Utilisation de la pression
Trés peu ont été reportés concernant l'usage de la

pression pour les complexes d'urée, mais Fetterly a fait quel=
ques observations favorables.,

Le liquide n-pentane pure qui ne forme pas de complexe

a la pression atmosphérique,réagit & 0°C avec une solution saturde
d'urée dans 1l'eau en appliquant 3—15kg.cm_2 de pression de 002.

La réaction était indiquée par une large croissance
dans les solides quand la solution était semde avec quelques
cristaux de complexe d'uréde-cétane (10) .

‘ En général,;a stabilité des complexes varie avec la
longueur de chalne de la normale paraffine. Le complexe ne peut
avoir lieu pour des réactions ayant des températures a 133°C
(point de fusion de l'urée) et exige une pression différente
que la pression atmosphérique pour des normales paraffines ayant

un nombre d'atome de carbone inférieur a4 8( pression de vapeur

rentre en jeu ).

Formation des complexes

- ——— o AP s —— T —— S m— S g —

Pour la formation des complexes d'urée guelques factaurs
importants entrent en jeu : parmi ces facteurs nous trouvons 1le

type de solvants avec leguel nous devons travailler

Influence du solvant

Le meilleur sclvant est celul gqui ne présente pas beau-
coup de difficultés lors de sa manipulation , car la décomposition
du complexe et la régénération de l'urde sont trés importantes.

Son utilisation est éxigée quand la quantité en nor-
males paraffines est appréciable et le mélange d'huile avec 1l'urée
conduit trés rapidement & @wne pite . Le mélange devient trop épais
ne peut pas &tre facilement pompé et méme agit¥. . .

Une solution d'urée permet d'avoir un contact intime
entre les differents constituants , une bonne initiation et un

temps limité pour la formation duucqmpléxe.
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b o l endement : Point d'écoule~ § Point de soli-= |
! (% poids) ment {°C) dification (°C) |
Solvants ]
o o e e o e e o e e e e o e ————————- !
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Tableau: 2

Effets des différents solvants.

) . s - L, s .20
La matiére premiers o une densité dh = 0,842 et un point

d'écoulement de 17°C.(j1)

Influence de l1l'octivateur

. - - - —— ik e e W — —— .

Trés souvent,en plus du solvant, on utilise un activateur,
surtout guand 1'urée e¢st impure . Comme cctivateurs on peut citer:
l1'acétone,le méthyl-&tnyl cétone et les alcools{ spécialement le
méthanol ).

Pour obtenir ua corpl&€ d'urée,on utilise le plus souvent
le méthanol : CHBOH .

martirossof et ses collaborateurs se sont intéressés a
1'effet diactivation d'un certain nombre d'azlcools allant du mét-
hanol CthH au nonanol CgﬂquH et m8me a4 1'iscpropanol sur la for-
mation des complexes normalés paraffines solides/urée(Rappel les
norinales paraffines utlisées ctaient impures ).Ils ont conclu gque
le méthanol et 1'éthanol restent les bons activateurs guand ils st

sont exempts en eau (12} & (13)
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Proceédés de separation des normales paraffines par l'urée

I1 existe 4 procédés de séparation des normales paraffines: pear

1'urée dont les informations sont disponibles.

Procédé EDELEANU . .. .

Il est utilisé depuis 1555 et fut développé dans le but de 3
produire des distillats pétreliers ayant de bas points d'écoulement
ensuite quelgues améliorations ont &étd rapportées afin de produire
des normales paraffines .

Ce procédé est basé sur l'utilisation d'une forte satﬁration
de solution aqueuse d'urée avec pour solvant et activateur le

chlorure de méthyléne,

Brocédé NUREXL (18)

Il est développé par Nippon Co of Japon; il est utlisd depuis
1967 , il emploie de 1'urée solide et sépare les normales paraffines

des distillats moyens,

-Procédé V.F.A. (17),(19)
Il est développé en URSS depuis 1964, extrait les normales

paratfines des gas oils. '

Procédd JAFKTL

Il a été développé par 1'Institut MAFKI Wezpren en Hongrie,

La comparaison des gquatres procédés est donnée dans le tableau

ci-apreés.(3 ).
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: Pureté de ; . ‘ : : ;
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Tableaus3 sroduction des normales paraffines par la voie de l'uréde
par tonne de charge

( Concentration paratfinique de la :charge a 20 %

e - Ty A ——

—— e ——— A ——

Il v o en général trois (03) sortes de pétrole brut,

a) Les pétroles brutrextrgmement riches en normales paraffines,
Ils comnstituent une source attrayante comme matiére premiére pour
la production des détergents , acides gras et pétro—proteinea.

b) Les pétroles brut moyennement riches en normales paraffines.
Ils peuvent 2tre comme source de détergents..

c) Les pétroles brut riches eon paraifines lourdes et cire.

Ils sont utilisés pour la production dt'acides gras.

Les charges dénormalisdes pcuvent &tre utilisdes comme coOmposés

:

pour les Diesels.
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L'adsorption sur tamis moléculaire est plus économique que
le procédé utilisant 1l'urée et les colts d'opération sont rela-
tivement faibles pour les procédés a tamis moléculaire alors i’
gqu'ils sont élsvés pour les procédés a urée,

Le fTacteur limitant dans le cas destamis moléculaires est
qutils ne peuvent retenir les normales paraffines que jusqu'a

n—C18 ; que le procdédé a 1l'urée peut aller au dela.

Conclusion

. Les tamis moléculaires peuvent &tre utilisés pour récupérer
les normales paraffines pour l'industris de detergents.

. L'urée est utilisée pour la ré¢cupération des normales par-
raffines plus lourdes afin de les convertir en detergents,en

pétro-proteines ou en acides gras,

Décomposition des complexes d'urée ;

-

Dour détruire le complexe trois méthodes peuvent étre

appliquées: :

a)En ajoutant de 1l'eau distillée chauffée a £0-90°C le comp=
lexe fond dans 1l'eau pour donner deux{02) phases non miscibles.

- La phase supérieure constituée par les normales paraffines.

- La phase inférieure nest autre qu'une solution agueuse
d'urde. Les deux phases sont facilement séparées l'une de 1'autre
% 1'aide d'une ampoule a décanter .Cette méthode reste la plus
satisfaisante, vu gque 1'urée peut Otre régénérée.

b)Cette méfhode n'est pas tellement mauvalise.

Elle consiste & chauifer le complexe en présence d'un sol-
vant non complexant tel gue:ile benzeéne,l'iso-octane ou 1le tétra-
chlorure de carbone vu gue l'urée ast insoluble dans ces produits,

¢)La dernidre méthode présente un inconvénient aprés la décom-—
pltexation .
Elle consiste a4 chauffer le complexe a 130°C sans la pré-
sence d!'aucun solvant‘, deux(oz) couches se¢ forment
-La premiére contient les normales paraffines.
«La deuxiéme est bien l'urée fondue.
La décomposition de l'urée & 130°C devient une chose désagréable

pour sa réetulisation (1) et (16 ).
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A/ PARTTIE ANALYTIQUE
1) Etude des normales paraffines de n_CTO a n_CZO .

La vitesse d'agitation,pour toutes les expériences,a &té

maintemue constante & 650 tours par minute.

a) Seules.

a.l/ Etude de la complexation du n-décane (n—CTO)'

Nous commengons pour des raisons de commodité avec le

mélange réactionnel suivant:
5 m& de n—C1G

10 ml d!éthanol (C”HSOH)
~
3¢ ml de benzéne (C i)
et 10 g Jd'urdée
Nous allons étudier les deux paramétres importants et qui
sont la température réactionnelle T(°C) el le temps de contact t{mn).

" Nous tragomns dl'abord une courbe d'étalonnage donnant lt'in-

~

dice de réfraction néo en fonction dupourcentage volumique de n=C

¢
représentée dans la figure(?) nous permettant ainsi de connaltre

facilement le pourcentage volumigue n—C1O/(n-CT“ + 06H6) d'un

mélange contenant cette méme normale paraffine dans les expérien-

ces suivantes:

fom -

H;\““iiﬂﬂlh‘ 15 30 b5 T L5 |

_(°C) Toma | L lieo SR ISR NV S d_i2 1
&0 2,2 10,2 5 5 -

SRR SNy VEON RSN U ——— R S 4
70 oyt 26,3 35 275¢ 27,6
————————————————————— i . e e it e g =t e} --“-‘—'—-————7—-—-—---——---d-—--—--w—————-l
65 5 1S, T 30,6 39 hi , 6
e ] SO—— S S SO MR B R R
60 L6,5 16,1 P26 34 40

mableau 4 FPourcentage veolumique de n-g10 en fonction

de T (°C) et t (mn).
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A partir de ces résultats,nous portons le pourcentage

volumigue de‘n—C1O extrait en fonction de la durdée de chauffage

t (mn) & différentes températures derdaction T (°C),(figure‘8).

Nous obtenons toujours le complexe "n—C1O + urée" pour

les difforentes températures étudides et quelquesoit la durde de

chauffage.

L'aptitude du n—C1O a former des complexes est favorisde

aux basses températures ce gui explique l'augmentation du taux

de récupération de n—C10 a ces températures,

La meilleure température étudide,donnant le maximum en

n*CTO est égale a 55°C pour une durée de chauffage de 75mn.

D'une manieére générale la rdécupération maximale de n--C10

augmente quand le temps de contact amugmente et lorsque la tem=

pérature diminue.

Les conditions optimales de clathration sont a 65°C et
75 minutes,

En filtrant sous vide,le complexe reste toujomis humide,
nous pensons gu'il retient une guantitéd de solvant dans les in—-

terstices du systeme cristallin.

a.2/ Clathration du n-dodécane par 1'urée (n-012)

Dans un ballon réactionael,les guantités suivantes sont
mélangées et agitdes durant une heure:
10 g d'urée
10 m1 de n-<

12

10 m1 de méthanol (Ci_OH)

3
et 30 ml de C

3w
I
i

676

Une fois le complexe formé,le mélange est filtré et la
séparation de la normale paraffine de 1'urée se fait par ajout
de 10 ml d'eau chaude a £C - 90 °C.

Le tableau suivant donne les pourcentages volumigques de

n-C12 récupéré a différentes températures réactionnelles T (°C).
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Tebleaun 5 Pourcentage volumique de n-C 5 récupéré

en fonction de T (°C) avec 10 ml de n-C.. .

Le pourcentage volumigue de n—C1a récupéré croit avec
la température et demeurc inchanges pour EOQ - Q0 ©C,

D'autres part,l'analyse par chiromatbtographie en phase
gazeuse de tous les filtrats montre que ceux-ci contiennent
une partie de n»C12 qui n'a pas pu 8tre compléxée.Cette non com-
plexation est probablement dfie 4 une insuffisance de la guan-
tité d'urée.

Un mélange réactionnel identigue au précédent,cependant
avec un volume de n—C12 égnl & 5 ml o été étudié,

Le tableau ci-aprés (6) donne les résultats obtenus a

différentes températures réactionnelles T (°Cc) et différents

temps de contact t (mn).

- g- i
. Y (mn) 15 30 50 1z0
(ec)

—————— o ] - ——— T T ] v A - e ey AN A ——— S YRS M S i ——
50 20 20 30 20

fae o it e i e ——— — e E ——— pom - —— et e e e = e
60 3¢ 30 Ho 20

--.-——.-,-.—.-———-———_...---———-1————.-4--———-.—_—-——.—-.———1 ————— )
70 ke ety 50 30

ith <Al SED SN WED WIS mE shts s g '1-7!‘-‘“’ ————— i i - WL S S W e — "-ﬂ'lﬂ‘-————---"—-‘lt— ———————— e

&6 60 70 50 20 |

Tablean & Pourcentage volumique de n—012 récupéré

.en fonction de T (00) et t (mn) avec 5 ml‘de n—C12

A température constante,il est préférable de travailler
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pendant une heure pour obtenir de meilleurs résultats et ce
guelquesoit la température considérée,

Pour une durée de chouffage constoante,le pourcentage

volumique en n-C récupéré augmente avec la température.

12
Ainsi,pour la complexation du n—012,1es résultats ob=
servés nous permettent de conclure que la meillsure température
et la meilleure durdée dco chouffage sonf respectivement 80°C et
une heure. |
Les courbes représentatives sont portées sur la figure(9).
Tar ailleurs,nous avons <¢tapli les équations des courbes

expérimentales donuant le pourcentage de n=C récupéré en fone-—

. 12
tion de la durée de chauffage 3 différentes températures.T (°C).

Ces équations sont portées dans le tableau suivant (7).

"*“”““—-—---—z —————————————— ———--”*—*m-u"-.“—————————.-“.—*.,_—--—_-’
T (”C) ’ Fguations des courbes

——————— n--w-ﬂ—-—-————-—-——--f*~—»~~—auw--—u————----*~————‘--q
50 C = —3.10“j 2 4 C,hy t 4+ 11,67

e e o ——— - — e e ] e ot s A - — " M ————— = T v - o i " e wiu i e e
60 C = =5.1027 % & 0,50 t + 20

——————— ——ﬂwﬂﬂ'—-ﬂ—————-————r———;-——-—4——1—&‘#‘----—--—————————————————————7
70 €= =5.1077 % + 0,61 t + 31,353

] §0 g = =13.107°8% & 1,87 t + 4O

Tableau 7 Equations donnant le pourcentage n-C12

récupéré C en fonction du temps de contact t & dif-

férentes températures.

a.}/ Itude de la complexation du n-tridécane (nﬁc

13)
par l1l'urde.

Partant des considdérations précédentes sur la tempéra-
ture optima de 80°C, nous avons treité le mélange suivant pen-
dant une heuret

5 ml de n-C

13

16 ml de CHBOH

N vy " IR ¥
v 1l de (/6416

et 10 g d'urée




=
- 20 -

f
Lpres filtratien,nous ajoutons 10 ml d'eau (H20) pour
dissoudre le complexe,Le pourcentage volumique de n—C13 récupéré
est de 70%. '

Dans le filtrut,nouts avons retrouvé une partie de n-C

13
qui n'a pas été compléxée,ceci pourrait &tre dii A 1'insuffisan-
ce de la quantité d'urde.En effet,selon certains auteurs ( )
plus la chaine hydrocarbonée est longue et plus la guantité
d'urée nécessaire pour former le complexe doit &tre grande.

Aussi,nous avons étudié 1'influence de la guantité de
n—C13 enn répétant 1l'eéxpérence précédente en changemnt la quan-
tité de n—01q.ﬂous avons travaillé avec 3ml au lieu de 5ml
-

Le but de cette expérience est de voir s'il y a bien

une guantité optimum de normole paralffine quil serazit totalement

complexable par les 10 g d'urée pour les ménes conditions opé-

o~
|

ratoires choisies T & L0 °C et t = 1 heure.

De ce fait,l'expérience 2 bien confirmé le pourcentage

de nu=-C récupdré dans ce cus est de $2%.
1 P /

L)

2.4/ Complexation du n-tétradécane (n-th) par l'urée,

Nous avons entrepris df'détudier le mélange suivant:

o

g de n—CTM
10 ml de O . 2.0CH
30 ml de C 3t

et 10 g dlurde

(]

Le tableau (8) ci-aprés montre l'influence de la durde’ v

de chauffage t et de la tempdérature T sur la gquantits de n-C

14
prise.par i'urée.
;——"'—-_"-""'"!'”"'-_—-_"'_"——'.——_-";" “““““ T T T o T e, it o e 2 e e
- t § i i 7 [%] .
Nmn) . 30 | Lo 50 60 &80 GO
oM
(oC ‘\H\. ! )
————-—-'————-.-{-: —————— —t———'———-——. ——————— . e et e B D 2 it e v M
70 — s |- 34 40,5. | s
————-—-———-——-—-*ﬂ---———;—*————-'-dbuﬁ——————---——————l ——————— i s i Y e e i
| | .
80 i 22 3 27453 Ll P 10
l__.__._.._........._.__i_.___-..._-.;-.—...__—__.-iu-————-si— ————— ...-".-m-.—..........;.............—.Q____S

Tableau & Courcentage de n—C14 récupéré en fonction

de T (°C) et de t (mn)



A 1'aide de ce tablecu,nous avons portéd le pourcentage
de n-C“l enn fonction de la durde de chauffage t {figure 10) .

Le travail s'est limité a4 2 températures a cause de la
faible qu&nfité de n—C14 dont nous disposons,

La meilleurs rdécupération de n---C14 se fait a BO°C et
pour une durée de chouffage de 60 minutes,

A 80°C,le pourcentage de n—C1a récupéréd reste faible
quelgue soit la durée de chiauffage.Il est probable gue ceci est
dli 24 une forte compétition entre la vitesse d'évaporation et 1la
capacité de formation du complexe avec 1l'urde,

Si nous désirons récupérer des quantités importantes
de n-C1g,il est nécessaire de travailler avec de faibles tempéra-

tures de chauffage pour minimiser les pertes par évaporation.
a.5/ Complexation de 1'hexadécane (n—C16) par l'urie.
Four la complexztion du n-C1&,nous introduisons dans
5
un ballon réactiontiel les quantités suivantes:
5 ml de n—C16

10 ml de G i 0x

i3
06“6-
et 10 g dturie

3C ml de

L'étude a porteée sur l'optimisation de 2 facteurs:la tem-
pérature de chsuffage T {°C) et la durie de réuction t (mn).

Le tavleau suivant {9) regroupe les résultats obtenus.

/T T s e e—— e e e R A e A "‘
e {mn) 1¢ {30 4o c 60 90
T, \)\\) I 5 503 | s |
e o e . v o s e . e Sl T e e e v S e s e s e L —————— -f —————— —i‘ _______ I R N ——

60 10 16 | 24 i 32 39 30 25

——————————— B e N it p e o I

S A S F -3 S 19_-_'-EQ-__J__EQ__4___29_____52______EQ___
80 29 ho [ L9 __Th 86 _1 69 35
rT T T T T s Anten e e : —mEmmEmmET ?""_—":_"' st St

20 ____ o114 As_ 420t 19 o 18 L 16 1 10 |

£ :

__l1oo_ G e __ 4 __x1__ L5 __ o 2 i =o_ _d. . oI -

' Tableau 9 Pourcentage volumigue de n—C16 récupereé en fonction

de T (°C) et de ¢ (mn).
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Kous remarquons gque le travail a4 100 2C est rendu dif=
ficile pour les durdes de chauffage assez longues.En effet,pour
un temps de 60 minutes nous obtenons un mélange sec,le solvant
utilisé:benzéne et l'activateurialcool éthyligue avant en mélan-
ge une température d'ébullition inférieure a &0 °C,

A 1l'zaide de ces résultats,nous avons représenté deux
faiscenux de courbes. .

1:Pourcentages volumigues de n—C16 en fonction du
temps de contact poﬁr les différentes températures réactionnels
les (figure 11).

2:Pourcentages volumigues de n—C16 en fonction de la
température réactionnells pour différenta temps de contact (fi-
gure 12),

L'examen de ces courbes permet les remargues suivantes:

Quelque soit le temps de chauffage,la température 80°C
reste la meilleure donnant un pourcentage maximum de n—C16.

A 80°¢C,le maximum en n—C16 est obtenu pour une durde de
chauffage de 40 minutes, ‘

Quand 1a durée de chauffage dépasse 40 minutes,la ciné-
tique favorise mieux 1z décomposition du complexe,Par contre,
quand 1a durée varie de O & 40 minutes,la quantité des normales
paraffines récupérie augmente et 1'éguilibre est en faveur de
1a formation du comzlexae.

Nous remarquons également que l'optimum se déplace quand
la température diminue et gue les temps de chauffage sont plus
longs.

A 90°C,la guantité prise par 1'urdée est faible quelque
soit le tempsicette gquantité varie euntre 10 et 20%.

L'équilibre est largement en faveur de la destruction

du complexe quand la température est élevee,

Influence de la guantité d'uréde sur le pourcentage volu-—

mique de n—C16 récupcéreé,

D'apreés le tableau (9),nous remarguons que le maximum en
n—01, récupéré est observé pour une température de s0°C et uie
duréz de LO minutes.Nous pouvons donc fixer les paramétres tem-
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pérature et durée de chauffage respectivement égaux a B0°C et
40 minutes tout en faisant varier la quantitdé d'uride,

Le tableau suivant {10) résume les résultots trouvés:

. . : i v i
quantité d'uréde i 10 E 15 20 ’ 50
............ C NSRRI S W

i pourcentage volumique: ¢ i l

- H -
'de n=-_C récupéré i Th | o ! &h 93
R | TS N S D L S i}

Tableau 1C Influence de la gquantité d'urde en

maintenant constant T & 80°C et t=4Cmn.

Aprés destruction du coirplexe,le pourcentage de n-C

16
récupéré augmente lorsque la quaantité d'urée utlisée croit.Pour
extraire la presque totaliti de la normale paraffine,il est donc
nécessaire de travailler avec unc gquantite d'urée de 1'ordre de
30 grammes pour 5ml ou 4g de n-paratfine.

FPar zilleurs,nous avons &tabli leos équations des courbes
expérimentales donnant le pourcentage de n—C16 récupéré en fonc-
tion de la durée de chauffage,d différentes températures.T (°C).

Ces éguations sont portées dans l¢ tableau 1Y ci«dessous,

T (°C) :Equations des courbes
60 C = 3,65 + 1,0li4t ~ 8,99 ¢~

- - L2 — -4 .3
70 C.=18,46 + 0,950t -~ 0,014 t° 4+ 2,950,107 ¢

2 -4 3

80 €C.=19,60 + 1,600t - 0,011 t~ - 0,50.10"" ¢
S0 C = 7,07 + 0,500t - 0,015 t2 - 0,76.10~% 3

- I, -3 .2

100 C.= 7,60 + 0,370t + 6,0.1077 ¢
|

T T T T AR Sl i i T A T 6 S ok e e ke e e iy o s R S R A . — A " s T i " T o

Tableau 11 Equations des courbes donnant lo pourcentage
n-C16 récupéré(cg)en foriction de t (mn) a

différentes températures,



Ces éguations sont intéressantes,car ellespermettent de
prévoir la guantité de n-paraffine rdécupérable eon fonction du

temps a différentes températures.

a.6/ Complexation du normal octadécane (n—018)

Le mode opérateoire de formation du complexe est le suivant:

Dans un ballon réactionnel,a une masse donnée d'urdée (10g)
est ajouté successivement Hg deo n—CTE y 30ml de benzeéene utilisdé
comme solvant et enfin 10ml d'éthanol.

Aprds un temps de contact choisi t (mn),lec mélange est
filtré sur verre fritté de poresité 3.

L'unalyse du n—018 récupérd apres destruction du complexe
A 1'eau chaude {%0-90°C) a été efietude sur un chromatographe en
phase gazeuse,

Dans le tableau 12 nous avons porté les pourcentages mas-
siques de n—C18 récupérd rdcupdré en faisant varier la température

T (°C) et le temps de contact t (mn) du wmélange réactionnel,

A e S T S

- t ! H

! \xifiz L 2 5 005 o] 15| 20 ! 30 | 60 | 90
(eC) ™~ ! -

- ———— o i . s s 2 o e o o ] s o b e e ] e e e R e ST
70 e} mm b em ==t 17,51 == 30,6 | 45,4 50,8 31,8

B et Bl T G B Bl et e el e e e

&0 — = P —= P 15}t68 71 186 8z,s -~ --

o o o o i e o e e e s o e o e i o et e e e i e et et e e e o e e e o

fs s n s s ﬁ-———- ————————————— e i aa i s s P i e At i bl e e ———— b, vt s e e
100 12,5 ; 2% | —— | e3 118, 1 - == - _— -

————— o S S Y L. B oy Mol i . el e ety = T T ————— T = w—

Tablenu 1% Pourcentage massigue de n—C18 récupérdé en
fonction de T (°C) et t (mn).

A 1'aide de ces résultats nous avons représentd sur la
figure {13) les pourcentages massiques de n-C18 récupérdé en fone-
tion .du temps de contact a diffiérentes tempiratures.

De ce tableau,nous avons ddduit les valeurs optimales de
température et de temps que nous présentons dans le tableau 13

ci-dessous.
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Tableau 13 Pourcentage de n—C1 récup<ré optimum en

]
fonction de T (°C) et de t (mm).
lous avéns également sur la figure (1&) 1'abaque permets
tant d'obtenir les paramétres optima de température ot de temps
de contact pour un pourcentage massique do n—C16 récuperé désiré,
Nous remardquons gue les meilleurs conditions de clathe

ration du n-C sont rsalisies pour une température de H0O°C et

16
un temps de contact de 20 minutes .

Par ailleurs, pour un taux de récupération dbnné, deux
possibilités s'offrent a nous;en effet, pour un taux de rdécupé
ration de 84%, nous pouvons choisir un temps de contact de 10mi-
nutes et une température de 90°C,soit un temps plus long de
30 minutes et une température ds 7H°C.

il est a noter cepeundant gque l'utilisation de températures
glevies est a prohiber en raison de la forte évaporation gqui en
résulterait. .

Hous avons ¢galement établi les éguations des courbes

expérimentales donnant le pourcentage de n-C récupéré en fonc-

18
tion du temps de contact,a différentes températures T (°C).

Ces déquations sont portées dans lo tableau 14 ci-aprés.
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’ T (°C) Equations des courbes
L- ——————— P W ke e T S T T e e e T e W T S WL S SR N P e ————— . S A Wt i w——
70 - G, = - 6,2 &+ 2,51 t - 0,020 t°
80 Cy = =22,79 + 5,85 t - 0,213 t°
<0 C, = =77,90 + 32,10 t = 1,660 <
=4
100 Oy = -29,00 + 38,35 t - 3,350 £~

[
o

Tablewu 14 Zguations des courbes donnant le pour-
ceritoge de n—C1: réicupéré en fonction
du temps do¢ contact t (mn) & différen-

tes températures réaetionnelles T (°C),

a.7/ Complexation du n—eicosane(n—c2 par 1l'urée,

o)

Nous traitomns le¢ mélange suivant dans un ballon réaction-

nel:
5 da n-C
10 ml1 de C,H 0u
~ I
30 ml deo C6Hf
et 16 g d'urdée

L'étude a porté d'abord sur 1l'optimisation de deux para-
métres:le temps de contact t (mn) et lo tempdrature réactionnels
le T (°¢).

L

e tableau suivant 15 regroupe les rdésultats trouvis:
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Tableau 15 ¥Yourcentage massique de n_020 récupérd en
fonction de 7T (°C)-et t (wn).
4 1'aide de toutes ces valeurs nous avons repreésentd le

pourcentage moassigue n-C récupéré en fonction du temps de contact

20
t {mn) a différentes températures réactionnelles T (°C) (figure1s).

Nous remarquons gue la meilleure température réactionnelle
est de £0°C donunant le maximuin en n"ng de £3,7% pour une duréde de
chauffage de 15 minutes,

Les valeurs optimales de n—C20 récupéré sont trés voisines
pour des températures de 50°C,co0°C et 100°C, a 1'éxception de 70°C,

Aussi 1l'on pourrait choisir des temps de contact suffisam-
ment courts et des températures assez élevdées.BEn eifet,plus la lon-
gueur de la chaine paraffinigque est grande,plus le complexe com=—
mence déja a se former & la température ambiante.

rowus avons ¢galement dtudidé 1'imfluence de la guantité
dfurde.Pour cele,nous zavons retenu les conditions optimales de
température ¢t de temps de contact suivantes: $0°C et 15-minutes.

Les résultats observés sont résumés dans le tableau i8
ci-aprés, :

e e e e e e e e e e e e

masse d'urde

% massique neczo ]l o

récupdré. e ; !

Tableau 16 Influence de la quantitdé d'urde

en maintenant censtant T a &2°C et t a 15 mn.
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Nous remarguons gue le taux de récupérationde n----C20

augmente avec la quantité d'urée,de sorte qu'a une masse d'urdée

de 30 g,la récupérationserait totale ent considérant les pertes.
. Les dquations des courbes éxpérimentales donnant le

pourcentage massigue de n-C2O enn fornction du temps de contact

t (mn) & différentes températures T (°C),sont portées dans le

tableau suivant 17 .

r ———————————————————————————————————— I s 0 e i e e Y e 2 e . v o o o e
T (°C) Equations des courbes
70 C = -h5.,55L + ¢G,84¢ - 0,121:a + 6,03.10“4t3
80 C. = =52,06 4+ 17,11t - 0,61td + 5,90.10 33

= - —— — T T T T T T T e e e e e e e e e e e e e ————— -
g0 C = =33,25 + 19,86t = 1,11t~

——————————— -‘-—-———-—-———-—-——————--————-——w--—---'——--————————ﬂ-————-————-——q
100 C = =47,90 + 53,47t - 7,30t% + 0,26 3

Tableau 1/ Equations des courbes domnant 1le rpourcentage
de n-CzO récupéré en fonction du temps de

contact t (mn) a dirférentes températures.

b} En mélange

b.1/ Btude de la clathration du mélange(n-c1o+n—012).

Nous réalisons les expéricnces suivantes avec les
mélangés(n-010,n-012) dont le rapport urde/n-paraffine o &t&
pris égal a 2.

5 g de n-paraffincs
1¢ ml de C_H_0X
Z°5
CSHG
et 1C g d'urde

7]

30 ml de

La courbe d'étalonnage donnant 1'indice de réfraction
20 . -
n, en fonction du pourcentage massique n 010/(n-C10+ n-C12)
représentée sur la figure (16) nous sert comme base pour 1l'ap-

proche de la teneur n—C10 ou n-C1° dans les phases organiques
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recueillis .

En plus nous supposons guc la phase organique recueile
lie apres décomposition du complexe ne contient pas de benzéne,
mais juste les normales paraffines dtudides.

Les deux mélanges de normales paraffines sont connus
qualitativement et quantitativement.Ils contiennent initizale-~ -

ment:

=
N
T
=
I
Q

a: 5O %
50 % e n=C

soit un ropport massique initial égal & 1.

b: &0 % de n-Cc.
. 1C

20 % de n-C,

soit un rapport massique initial dgal A 4
De la méme fagon,nous d¢tudions les deux paramdtres
importants:le temps de contact t (mn) et 1o température rdac-
tionnelle T (°C).

. Le tableau suivant (]8) regroupe les pourcentages mas-~
siques de normales paraffines récupdriées & partir des deux
mélanges étudiés Dour les diffdrents temps de contact t (mn)
et pour les deux tempdératures réactionnclles choisies soit

T & 706°C et T a &0°C.

:::__;____u_r_"__ﬂ____j____T__a—?_—__j___—ﬁﬁm________-___“
- ol {mn) 10 520 .30 ko Ly 30 75 20
(cc) i ! j
o e — e ,_—.--.-._:...-4.—..._————-—-—--q-u.;i—--————ﬂ———qp-—f—-.—___-’ _____ -
80 35,6137 - - “’Lf's‘,"’j - byl 33,5 - 32!6
1 P - ——— e e A i e ) e o - —— —— ——— — ----—----—-—-—-q;—————p—r———q—-n-m-—
70 - 32,61 ~ 35,5| - L3 5159 35,6f -
o - e e s et o o o 2 - e} :-—-—-1__-—---——.—-—-——————---.a—-—-
e e e b e e o e o e e e e e o o i e e e e . ey et e
i 7
&0 53892 - 35,7 - i3293 - 23,5 - -
§ 1
L|. e e e e = ———— —-—;——————--——----—-J--——-——-1————-;————1————ir—-—-—-——--——--———-
T ;33,8 - h1,23 - f3513§ - 2934 - -
i : : : : i H
e et i it e e o e e ke e e e et e

Tableau 1& Pourcentage massigue {n~C1O/(n—C1O+ an12)2

récupéré en fonction de T (°C) et de t (mn),



- b4y - .
La meilleure récupérotion de normales paraffines est
celle pour un temps de contact de &0 minutes ‘et une température
réactionnelle de 70°C a partir d'un mélange de rapport initial

n—C1o/n—C égal a 1.

12

Ce phénomene peut s'expliguer parilas complexation facile
du n—C12 - urée d'une part, d'autre part la cindtique d'évapora-
tion du n—C1O devant la complexation aux températures rdaction-

nelles élevées a 70°C et &0O°C.

La mesure de 1'indice de réfraction des phases organiques
recueillies apreés décomplexation par 1'eau chaude a 80-90°C
montre yue dans tous les cas nous recucillons du n—C1O et du -
1n-C .

12°
Il est possible de retrouver leés pourcentages respectifs

d - e -
u 1 C10 t dun 012

-& 1'aide des résultats portés dans le tableau 1&8,nous

récuperé a partir de la courbe d'étalonmage.,

avons réussi d'établir les équations des courbes représentatives
des taux de récupération des normales paraifines su fonction
du temps de contact © (mn) aux deux températures rdéactionnelles.

Ces équations sont regroupées dans le tableau suivant 19

e

T (sc) Bgquations des courbes
o e e e s e e e e e o D e e ———— - ——— T ——— — T ——— o ———— - ———————— —— =
- -'- q —
8o *Cy= h3,91-1,75¢ - 2,26.1072¢7 +1534.10 5
O = 1 Jeomunan 2 S S S SO
: Tz oo
70 ¢ = W7,82-7,65¢ + 0,067t -5,86.107 ¢
. 80 C = 38,37+0,12t - 6,21.10 0t
? = o e e e e ———————— ——————— - e ::-"”-—*“-‘"—————————ﬂ
70 .z 35,30%0,318 = 7,02.1077¢% ]

Tablecu 19 Eguations des courbes dennoant le pourcentage
massigue nmC10/(n—C1C + n-C12) en fonction
du temps t (mn) a4 différentes tempdratures.
(*): C = 40,115 t~ '

b.2/ #tude de la complexation du mélange(n-C + n-C

12 193

les essais ont été réalisés avec le mélange suivant:



3 ml de n—C12
1 ml de n-b13
10 ml de CHBOH

30 ml de C6HC
I

et 10 g - d'urée.
Dans les conditions opératoires d&ja optimisdes pour 1le
n—C}z et n-—C13 séparément soit T=&0°C et t=1 heurc,
Nous obtenons un pourcentage volumique de normales paraf-ﬂﬂﬁ
fines récupéries de 100%.
Ce pourcentage est prévisible guand nous savons gue les
deux normales paraffines sont complexables totalement dans les

conditions opératoires choisies.

b.3/ Complexation du mélange binaire(n-016 + n~018),

Dans un ballon réactionnel,d une masse d'urde de 10 gram-
mes,30 ml de benzone eé 10 ml A'éthanol est ajoutd dans un premier
cas 5 grammas de mélange binaire an16 at n-C18 et dans un second
cas 4 pgrammes.

La charge paraffiniqgus (n—CT6 + n—C18) a été préparde
dans les rapports massigues n—C16/(n—C16 + n—C18) dgaux & 0,8
0,5 et 0,2,

L'analyse de la phase paraffinique obtenue aprés des~
truction du gateau a 1'eau chaude ( 80-50°C ) a été effectude
par mesure des indices de réfraction.

Au préalable,une courbe d'étalonnage donnant 1'indice de

réfraction "n" a 40°C en fonction du curcentage massigue en n-C
- >

16

dans le mélange,n été établie(figure 17).
‘ Four chague type de mélange paraffiniquoynnus avons &tudid

L'influence du temps de contact t et l1la température de
T (°c¢).

complextion

Nous =zvons pu constater yue le ropport massigue duy mélange

de n-paraffines récupdérdées augmentait avec 1le temps de contact.

Linsi,nous remarguons gu'un temps de¢ contoct court favorise
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la formation du complexe n—C18—urée,et inversement un temps assesz
long déplace 1'équilibre en favorisant la formation du complexe
n-Cié—urée-

Nous voyons bien que la facilité de formation du complexe
n-paraffine--urée croit avec 1l'augmentation de la longueur de la .
chaline. 7

Le taoux de récupération maximum de n--C18 est obtenu pour
un temps de 20 minutes alors que celui du n-016 est de 40 minutes.

Far ailleurs,nous avons &étudié 1'influence de 1la tempé-
rature de complexation pour ce mélange binaire, et pour les rap ..:
ports massiques n—C16/(n-C16+n-018) égal a 0,6;0,5 et 0,2,

L'examen des résultats obtenus montre qu'unelélévation
de la température favorise la complexation du'n—C18 lorsque les
rapports massiques sont supérieurs a 0,5 et ce quelque soit 1le
temps de contact , figures(16)et(19).

La complexation du n-C16 n'intervient qu'a une température

de B0O°C et pour des temps de contact supérieurs a 20 minutes.

E Elangs(n- - -
b.4/ Btude du mdlangas(n Co+n~C,,4m 014)

Nous considérons un mélange ternaire de composition.mas-—

sique initiasle:n-C s n=C 3 n---C1h respectivement 33334,

10 12
Le mélange réactionnel en lui méme n'est autre que:

5 g n-paraffines (n-C + n—C1 + néC1u)

10 =2

10 ml1 de 02H50ﬁ

30 ml de C6H6
et 10 g d'urdée
atInfluence de la température réactionnelle TV(°C) et du temps
de contact t-(mn) .
Les résultats obtenus sont portés dans le tableau 20

ci-apreés:
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Tableau 20 Tourcentage n-paraffines*rdécupdirdes en fonction
de T {°C) et ¢ {imn).
(*) n-paraffines n~C1O + n—012 +n—01u.

Les courbes suivantes donnent la quantité globale de paraf-
fines récupérées en fonction du temps de contact t (figure 20) a
différentes températures réactionnelles T {°C).

Nous remurguons gue les meillesures conditions opératoires
pour récupdrer le maximum de normales parafiines sont les suivante:z
T=50°C ot t=60mn le pourcentage massique global récupéré optimum
est dgal a 57 % .

Le maximum de récupération de n-paraffines se déplaée vers
des temps.de contact plus longs gyuand la température T diminue.

Pour un temps de¢ contact t = 60 mn, nous. obtenons un
meximum de récupération dans un large domanine de tempdrature
50 - 64 e¢, -

biinfluence de 1a guantité d'urée.

Your 1'étuds de ce paramétre,nous avons fixé les parae.
métres de température st de temps & 50°C et 50 minutes 2t nous
avons fait varier la gquantité d'urdée .

Les résultats obtenus sont regroupdés dans le tableau 21

ci-apres,
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Quantité d'uxée 10 | 15 20 30

Pourcentage massique

global n-paraffines | 57 70 76,6 &
récupérées ( %)
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Tableau 21 Influence de la gquantité d'urée en

maintenant constant T & 80°C et t & 60 mn.

L'augmentation de la quantité d'urée avec les conditions
optimales citées a pour effet d'accroltre le taux de récupération
des normales paraffines.

Les équations des courbes représentées dgns la figure (20)
donnant le pourcentage de normales paraffiﬁes en fonctieon du temps

t a4 différentes températures T (°C) sont portées dans le tableau{22)

suivant:

T (o : Equations des courbes .
fisie == ov G e S SN G SIS S (O S G T S S0 . T A G i W . S GUD GEN SR MU D S Ve W M Al G S G S = —__"—_--——ﬂ
50 C = - 2,32 +2,00t ~0,016t%
70 C =4+ 2,00 42,11t -0,020t~
o e e e e e e  — — — —— ———— e e o e s e o
80 C = + 31,58 +2,28% -0,068t% +9,8.10 4¢3
‘ = s ' y F G

Tableau 22 Eqguations des courbes donnant le porcentage
des n~paraffines récupérées en fonction du
temps t (mn) & différentes températures T (°C)

b.5/ Etude du mélange (n-—C12 +n—C13 +n—01u ),

Un seul essai a été réalisé en prenant:

1 ml de nfC

12

1 ml de n—C13

2 ml de n-C14

10. ml de CHBOH
30.@1 de C6H6

et 10 g d'urée
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Ce mélange a €té porté aussi &4 T = &C°C et pour une durde
de chauffage de 6$60 minutes,

Hous obtenons un pourcentage volumigue du mélange de 92,5%.

/L—gnclusion:

Lors de cette étude,il a été remarqué que les rdéactions ne
sont plus les mémes selon gu'il s'agisse de mélanges simples ou
complexes . En effet:

1 ¢ Pour les mélanges simples,la formation du complexe
reste trés difficile méme dans les conditions opératoires optimales

Ceci provient de deux faits:de la longueur de 1la chafne
d'une part (par exempie n—octane:n—CS),et de la compétition entre
la. température de réaction et la vitesse d'évaporation d'autre
part,

2 : La guantité d'urée nécessaire pour former le complexe
augmente avec la longueur de la chaine hydrocarbonée é-partir dtun
certain nombre d'atoms de carbone.

5 1 Il existe,pour chague normale parsaffine & nombre
d'atome de carbone donné,uane température et un temps de contact
optima gui permettent de récupérer le maximum de normale paraffine.

4 : Lans le cas des mélanges complexes,le complexe ne peut
8tre formé en appliguant leé conditions opératoires optimales
trouvées pour les mélanges simples. Cependant,;en changeant certains
paramétres telies que les guantités d'uréde et d'activateur,la
nature du solvant et la température de formation du complexe, nous

pouvons extraire les paraffines,mais la cinétigue de réaction reste

faible,
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2) Btude de la frmction pétrolidre: Gas oil

Introduction:

Une fraction pétrolidre est un mélonge complexe de plusieurs
dizaines, voire une centaine d'hydrocarbures; sa caractérisation
n'est pas des plus aisdes; aussi fait-on appel & certaines
propriétés physiques afin d'en étudier le comportement
physico~chimique.

Parmi ces dernieéres, nous pouvons citer 3 la distillation
qui nous permet d'atteindre en dehors des points initiaux et
finaux, les températures intermédiaires correspondants aux
pourcentages distillés (courbe de distillation A & T ¥ ); 1la
densité, l'indice de réfraction,le point d'éclair, le point de
feu et l'indice de cétane correspondant 4 des normes d'analyse
bien spécifiques., Toutes ces propriétés font l'objet de normes

d'analyses bien spécifiques de& chaque pays (ASTM,AFNOR,DIN,..)

a) Analyses thulun¢ de la coupe pétroliére considérde:

e i T — T — — — T — T S NS S W e N S R A GEP D SR D SR el ek e BUR SN G M A AL Y G A

Gg il .

It

Nous avons choisi une coupe renfermant potentiellement les
paraffines désirdes,
Les caractéristiques physiques mesurdes pour une coupe

gas oll sont représentdéces ci-apréas:

Point initial d'ébullition P.I. = 152 °C

Point final d'ébulliition P.F. = 320 °C
20

Indice de réfraction né = 1,4%670

Densité dio = 0,839

Point d'aniline . P.A. = 81 °C

Ce gas oll est a tendance paraffinique , son point d'aniline

étant élevé,

b) Analyse par chromatographie en phase gazeuse .,

A S S e W il Tl T i . . - S . . S S T W WS S B S G Ml S T S S S W VIS e e —

O

A ¢dté de ces informations , i1l a &été nécessaire de faire
- N ‘] r
une analyse fine de constituants du gas oil et afin de repérer

les normales paraffines de la fraction pétrolidre , 1l'analyse



- 5H =
qualitative = &té effectuég par chromatographie en phase
grzeuse, . -

L'appareil est du type F 17 sFerkin Elmer.
Les conditions opératoires,maintenues inchangées durant
les munipulations, sont les suivantes;
Gaz vecteur He (N53) , débit = 12 ml.mn ,.pression
d'entrée dgale & Z bars.
Détecteur et température du catharometre a 350°C,
Colonne en acier inoxydable L = 2m ; fint = 4% mm.
Phase stationnaire: 2,5% d'OV-17 sur chromosorb,
G AV DMCS 80/100 mesh.
Température “de colonne:pfogrammation de 100 & 280°C .a
raison de 4 °C.mn”'.
Températurce de 1'injecteur: 300°C
Vitesse de papicr: 2,5 mmemn” et sensibilitd = 1.
De cette analyse par chromatographie e¢n phase gazeuse,les
normales paraffines de la coupa pétroliére gas oil ont été

identifiées sauf pour les normales paraffines:(nﬂC in-nona-

19

décane; n-C._ _ theneicosane 3 n-C,_,  tn-docosane et n-C tn-tri-
cosane. ’

Ce gas 0il contient donc quutorzo paraffines, qui ont la

'plupart été identifides a l'alde des etalons de référence,

La présence de quelqgues pics dans le chromatogramme & des
distances et des temps de rdétention bien équidistants 1'un de
1'autre nous & conduit a4 reconnaltre ces pvaraffines par leur
temps de rétention réduit, en faisant l'hypothése de prendre
comme temps de rétention de gaz vecteur celui de 1a normale
paraffine n-décane (n-C

107
Cette identification a été possible en tragant(tr—tg)/t

w
o]
]

fonction du nombre d'atome de carbone (figure 21),tableau(23)

3) Optimisation des paroméetres,

En application de la premiér: partiec de ce travail, le but

de cette étude n consisté & extraire le maximum do normales
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paraffines de ce gas cil,pour cela les meilleures conditions

opératoires ont &té cherchées,

a) Influence de 1a teupérature réactionnelle et du tomps

——q————.-....-—-—q-..———-_--—_u-——--..—--—“————-——_—-—-——-,_————-—-p—

de contret,

e o —— . m—

Tenant compte, & lao fois des optimums de conditions
opératoires précédents ¢t Ge 1la nature des paraffines présen-
tes, nous avons procédd commae suits: . )

Pour la premiérc sdérie de rdéaction do déparaffinage, nous
avons mélangé 20 ml de gas oil, 20 ml dec benzdne (solvant) ’
20 g d'urdée ot 10 ml et {ou) 36 ml d'alcool Jouant ie rdle
d'activateur,

liotre choix s'est prté sur le méthanodl @t 1'éthanol, La
condensation des vapeurs a faite par un réfrigérant & ser-
pentin, Les tempiratures de réaction et les temps de contact
variaient respectivement de 5C a S0 °C et 5 a 30 mn.

a.1/ L'activateur ast lc methanol,

Lhes tableaux (th) @t(zhb) ci-aprés regroupent les rende-
ments des normales paraffines dans la fraction pétrolidre
déparaffinde avec le mothanol pris comme uctivateur pour des

¢
volumes respectifs 16 ml ot 30 ml,aux diffdérents temps de
contact t {mn) et tenpératures rdactionnelles T (OC).

-.—-—-———-———r———-m-———f—t-—-——-—4--&———-4—--—-\—--—————“——_-——-M
[3

f

5 10 30 ho 50
_______ B Bt st l SUEEEE SR———
e, 33,7 8, b6,6 58,2
SR T T T e e e e e e e ]
70 25,5 25,6 3,4 60,8 71,0
___*_____n____ﬁ_w---____ﬁ—;—-*_-_-__—_u___-____ﬁ_.
£0 by,8 T4 LG4 Le,0 650,65

Tableau:zha
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X
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60 23,7 21,4 2 24,5 28,8

e e o e i s I T e e i i e e e ke ot e e e e e e e e e e

70 2l e 21,5 ST R 50,6

e e s i et e e s e e B e s . o e i e . e e _————-—.————cn-_———p-.—————"1

8O 35,0 34,0 25,1 19,6 15,5
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Tebleau: 2Zhb

Tableaux (2&&) et(Ehb): nendenents des n-paraffines
restants dans le filtrat
avec 1¢ ml et 30 ml de mét-
hanol.

Les courbes reprdsentatives des valeurs citdées dans les
tableaux ci-deossus montrent que le meilleur temps de contact
pour lc mélange réactiounel ¢st de 10 minutes et une tem—
pérature do¢ chauffage de $0°C avec un volume d'activateur
de 30 ml ( figures: 22 ot 23 ).

A G6°C , il est possible que les tensions de vapeur de
l'activateur et du benzine dovensnt de plus en plus impor-
tante winsi que 1o stabilité de 1l'urdc gui diminue,feront
gue le complexe n—parﬂffinc~urée y 3'1l se forme , aure-
une faible durée de vie. Cest pour cela que 1o température
limite de travail a été choisie comme pour les paraffinecs

a 4oec,

a.2/ L'activoteur est 1'dthanol,

Dans le¢ but de veir 1'effet do 1'mctivataur; aous avons
utilisé 1'éthanol.

Peux mutres tableaux (25&) et (25b} respectifs aux volumes
d'éthanol 10 et 30 ml , s'sjoutent aux tobleaux (24a) et(24b)
et regroupent cux auswei les rendemznts en normales paraffines

restants dans la phasc dépurmffinde.
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Figure:2? Pourcentage massigue n-paraffines
resiants dans le filtrat = £ (¢},

Aveco 20 mi de Gas ail
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20 g dtlurée:

10 mi de méthanol
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Tableau: 25b

Tableaux (25&) et (25b) Rendement des n-paraffines dans
la  fraction déparaffinée avec
1¢ ¢t 40 wml d'éthanol.

Les courbes v
et (25b) sont portées respectivement sur les figures (24) et
(257, _

Le meilleur taux de récupération des normales paraffines
correspond au plus faible pourcentage récupéré dans la phase
déparaffinde .,

Les conditions opdratoires désirdes -pour ce cns restent
les mdmes gue celle du méthanol T a §0°C et t a 10 minutes.

Fn comparant, les deux types dl'activateur, il scmble a
priori que 1'étnanol donme un meilleur rendement y Cependant
pour une étude techmico-économique d'autres éléments du coiit
devraient entrer en jeu (disponibilité, cofit). Cette étude

est reprise plus loin dans le travail,

epriésentatives pour chacun des tablocaux (25&)
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Par ailleurs, nous svons ¢établi les équations de ces
courbes expfrlmontdl s donnant le pourcentage des n-paraf-
fines recuper“us dans la phase déparaffinde (flltrﬁt) en
fonction du temps de contact t a difiérentes températures
reactionunelles T (°C), E

Ces courbes nous permettent de donner les pourcentages
de n-paraffines restuntes en fonction du temps 4 différentes
températures pour les deux types dlactivateur.

Le tablenu(28) regroupe coes éguations.

T(:g) _ _ quiinﬂS des__courbes, L
£ rr K —_‘} 3
(838 C = ["u,ll'O—L:, 3 k‘t"‘O,d—r—.Ot "'1 )60 1L t
10 m1 | A TTTTmETEeTT T ToTTTETTTT B
de GH,OH | 70 C = 21,39 exp(0,0z24¢)
80 C = 51,70=1,400t+0,030t~
pre i . . —— —4 —————————————————————————————————————————————————— ——
60 C = 25,57-0,570t+0,019t 280,10 4¢3
30 ml 14 C = 39,77-3,5506+0,167¢%-1,760. 10 343
de CH, OH { __ _ | — o I y
U e i o e e e e e e e o i e e e e
50 C = #2,45e0,830t+7,290.10™3¢%
T R R EITE R TR R R TR IR R TR R R R TR TETR TR TR CRETRETETRTETETRT
b o s i 2 .~ —— T T e e e e e e s S s - A e v -
- }
50 ¢ = 80,52-1,940t4C,083t%=1,566.10 3t3+1,130.1o'1‘t4
10ml o %-0,784t+0,010t~
de c.u_oH 70 C = 73,4 , TELt 4
é 5 ol mmie el v e Y S Grwr ey S gl ML AL SRS S N N S . A —— — S W — —— . — . — — — e — . S S S N — — — ————1
8G C = 70,73-0,770t+0,012t"~
Wbttt gt oo e
60 C = 35,12-0, thzt+l, 180, 10725
r"““_----“——-"-_'—---_-""“'-"T ----------- ': """"" ==
30 m1 | o C = 41,30-5,0506+0,120t%.1,170. 16" 3¢
de C.H_OH____ T e e e e e e e e o e e e e e .
“ 2 -
€0 { ¢ o= 36,61-2,910t40, 125t7~1,240.107 3¢

Tableau:2b Equations des courbes donnant le¢ pourcentage
massique des n-paraffines restants dans le
filtrat on foncticon du temps aux différents
activateurs et températures réactionnelles.
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o) EEE}BEEEE_QE_}a'EEEHEité et de la qualité de 1'ace.

tivateur,

Hous avons poursuivi notre étude afin d'optimiser le
volume de l'activateur et faire un choix entre les deux activateurs
déja utilisés a T = &6°C , t = 1C minutes optimum déja retenus
et une masse d'urée de 2C grammes,

Le tableau(E?) regroupe lee résultats obtenus.

VYolume de 1l'ac- 10 A .
tivateur {ml) - 5¢ . ko 50
B i o e e e e T —— e - G ma -k whe R e R b o Sa- oy —————‘-———P———————-—--—————-—q
Méthanol 3744 16,2 34,0 37,8 40,5
n-———-—-u--u-—-—————-.l'—————-o‘-————-—————q — v — o ol ol ——— ——— T VL S T W ot iy
Ethanol ' 03,8 28,6 16,2 15,6 36,8
__._.._.............._...____.__....._.__...-.--.-.-.———-—-..‘.___:_._....-.._....J..-.--.—_.-—-__---_- e

o]

Tableau : 27 Influence de l'zctivateur en maintenant

constont T & 80°C et t =-10 mn.

71 en ressort gue le meilleur activateur est le méthanol
avec un volume de 20 ml alors qgue pour l'éthanol le rendement le
plus faible restant dans le filtrat correspond au volume de ho mi.

Ces expériences nous ont permis de trouver une concordance
avec les valeurs citées dans la littérature,

La figure (26) représente la variation du taux paraffinique
restant dans le filtrat en fonction du volume V (ml) choisi des
activateurs: méihanol et éthanol.

L partir des résultats regroupés dans le tableaul(z27), nous
avons étabii les éguations des courbes gui représentent ces ren-
dements en n-paratfines restants dans le filtrat en fonction du
volume. A

Methanol:

-

™

G = 57,86 - 9,056 V + 0,325 V

Ethanol:

C =113,40 - 5,897 V + 0,088 V

¢} Influence dé la quantité_d'urée.

La dermniére étape d'optimisation concernait la quantité

d'uréde utilisée.
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f'extraction des wnormales paraffines de la fraction
pétroliére a été réalisde avec les conditions déja optimisdes:
T a d80°C 4, t = 10 mwinutes ¢t V = 20 ml de méthanol.
Les résultats obtenus sont portés daneg le tableau(28)
cli-aprés,
e e o . e e . . 2t s . e o S S B S e o S i A8 R e A e
Quantitd d'urée 10 20 i 30 4o
o e o o —— = — —— e —— —— _——""""'"_"'ﬂ'--"——--_-4--—-——--——-——_———-—-

¢ .mass. n-p.
restants dans lej 43,9 16,2 26,7 35,1
filtrat.

a1 o s v . o e e e s o o 2 e ) . e e e . o e e R e D e i e

Tableau: 2& Influence de la quantité d'urée
avec T a B80°C, +t.=10 mn et V =20 ml

de méthanol.

Le taux de récupération est optimus pour une quantité
d'urée de 20 gramnes dans les conditions de travail ci-dessus
énumérées.,

La figure (27) représente les chromatogrammes obtenus

avee les différents activateurs choisis,
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Les valeurs ainsi obtenus des parametres ne nous pPer=
mettent pas d'extrapoler & 1'échelle semi-pilote par simple fac-

teur homothétigue comme nous le verrons plus loin.

1) Caractéristigues du ges_0il utilisé dans 1'instals o

—-.--———-—-..-_——q---————-._———u-.————-————m_——_-—_—-—n.—-_q-_-—_

lation semi-pilote.

A e . ——— - —

Pour des raisons de¢ disponibilitd du gas o0oil , nous
avons utilisé un autre gas oil avec los caractéristiques

suivantes:

Point initial 4'sbullition F.I. = 190 °C
Point final d'ébullition P,y = 360 o¢
Indice de réfraction nzo = 11,4455
Densité dio = 0,530
Point d'aniline PyA. = B0 ¢C
Viscosité cindmatique = 4,455 Cst

Nous retrouvons pratiguemcnt les mé&mes propriétés que le
gas o0il précédent,nous avons alors tentd d'appliquer une méthode
empirigue (n,d,P.A.) pour évzluer le pPourgentage de n-paraffines
global de la fraction pétroliere : gas oil fournie par la raffi-

nerie d'Alger de la fagon suivante:

%CA =+ 1038,4 n “L70,4 @ - 6,315 Pa - 1694, 9 = 13,70

-%CN = = 1573,8 n -840,15¢ - O,4619F4 + 16Ga,2 = 16,007

#Cqy = 100 = %C, + %ﬁN ) = 100 = ( 13,70 + 15,00) = 70,30
Il y aurait donc environ 70% de paraffines normales et

iso.

2) Analyses des paraffines ( fraction pétroliére et essais)

Les analyses par chromatographic en phase gazeuse ont
été effectudes sur un appareil de type FYE Unicam série 4304,
Les conditions opératoires sont les suivantes:

' - e . -1 . .
Gazs vecteur: NZ y débit= 50 ml,.mn 2t une pression d'entrdée

de 4 bars.
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Détecteur a ionisation de flamme, températurc a4 300 °¢

o
Le géncrateur d'hydrogéne do marque PYE Unicam HG10,.

Pression d'entrée de 1'hydrogéne est de 6 bars, débit =66ml.mn

Débit d'air = 333 ml.mn .
Température de l'injecteur a 300 ¢
Colonne om verre : longueur = 1,50 m, ¢int = Lmm, ¢axt = 6mm.

Température de colonne: programmation de 100°C a 300°C,.

EXPERIENCE: 1

Nous avons choisi de prendre les mémes conditions
opératoires que précédemment: T A $0°C et t = 20 minutes res=-
Pectivement 1la température réactionnelle et 1o temps de contact.

La premieére expérience, avec une charge de 1 litre de
gas oil, 200 ml de benzéne, 100 ml de méthanol,une masse d'urdée
de 1060 grammes et une vitessec d'agitation de 30 tours Par minute
( trs.mn-1), a donné un mélange sans filtrat (les paramétres de

similituds ont été revus), ce qui nous a amend i augmenter la

Guantité de la charge & 2 litres pour la méme guantité de solvants.

EAPERIENCE: 2

—— e ——— i

Mode opératoire.

Dans un réacteur de cupacité 5 litres , nous avons mdélan-

gé 2 litres de gas o0il, 200 m ¢ benzéne et nous avons fait
1@

varier simultanément les gqua:

d
tés d'urée et dlactivateur res-—
e

i
pectivement de 100 4 200 g et de 100 & 200 mi.,

|

La vitesse d'agitution a été maintenue constante a

30 trs.mn_T.

Un réfrigérant & serpentin a assurd la condensation des
vapeurs gqui se formaient.
Le réacteur placé dans un bain thermostaté a 8¢°C
Aprés un temps de contact de 2¢ minutes, leo mélange
réactionnel sortait par le fond du réacteur e¢t une pompe peris-
taltique le conduisait vers le filtre presse.
Le complexe normales paraffines—urée ou le gateau ainsi

3 i 2 DO oM e A 1T
formé est détruit a l'easu chaude #$C2°C-GC°CM"in-situe”.
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Méthodologie adoptde.

IL'étude & 1l'échelle semi-pilote s'est éloignée de 1'ex-
"périence classigue décrite dans la partie précedente ot l'on fait
une nombreuse série d'essals, en faisant varier a tour de rdle
chacune des variables,

'expérience adopitde est faite suivant un pPlan composé
a ltavance. .

Nous envisageons alors une variation. simultanéde des para-
métres dmfluant sur le processus, ce gui permet de constater
d'emblée u'elle est la force do l'interaction entre les para-
metres et donc de réduire en principe le nombre total d'expérien—~
ces, .

Les corrcélations pricédentes dtaient simples , il nty
avait qu'une seule voriable explicative x et une variable & ox-—
pliquer y. Pour ce cas , la corrélation est multiple :1'utitisa-
tion de deux variables expiicativest{d : masse d'urde et V: volume

b

de 1'zectivateur) donne un wunge dans 1l'espace a 3 dimensions et

(s

un plan des moindres carrds a tracer au mieux & travers ce nuage,

Un modéle formel a ébé choisi: dit plan factoriel 2,
avec k: hombre de variables.

Le nombre d'essai a été réduit & 5, la figure (28)
regroupe les résultats obtenus,

Lo nombre d'observations étant supdéricurs au nombre de
variables explicatives { M et V ), nous avons <&labors un prog-
ramme (LI} & 1l'aide des résultats trouvés pour l'obtention d'une
relation qui sc¢ rapproche l=z plus possible de 1z réalitd de ces
observations.

La relation ou équation de régression est la suivante:

o= 0,303 + 0,086 M o+ 0,075 V
Avee R: Rendements des n-paraffines restants dans le
filtrat emn fonction du volume de 1'activateur
V (l), ot de la gquantité d'urée M {g).

Ainsi nous constatons gue les fourchettes gui devraicent
étre prise pour 1'étude de 1'influence des variablies n'détaicnt
pas los wmeilleurs ¢t gu'il fallait choisir peut-&tre d!autres
foerchettes 100 et 150 g pour la masse d'urde et 20 a 100 ml
pouf le méthanol.

Le point central E(15C,150) n'a pas été considérdé dans le

ProgrLamc (II).
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-é‘v‘o},ume de méthanol
¥ o{ml]
200 2i,4% il
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Figurni 28 Rendements des p-paraffines restants
L dans le tilirat en fonction du veolume
T de méthann] et de la guanrite d'uree
en maintsnasnt coustant T A BO%C =t
¢ o= ZU minutes.
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Le point de congelation coniirme le départ des paraffines,
rmais cette indication n'est bas significative du degrd des n~para=
ffines qui ont ¢t extraites (pratiquement nous avons des valeurs
semblables),
Le tableau (29) Ci-anrds regroupe les résultats obtenus:

;——-.-———..——-—-—-..-.—-..——.——.—.————:—-——“_———-..——-———-—u-————‘.———-—— —— e e ——
H

Points d'expérimentation Points de congélation
___h__“_____n__*__“________._*__ﬁ_____-___*________.

A (100, 100) ~ 39,0°¢

————_—————.——-..-——-——..——-.——._—-«._-....--.——-.——---..——_—m._-._—u._—-

B (200, 100) - 35,800

—————-—-—————-—--._—_————-._—-——

¢ (200,200) . - Lo,00°¢

____.._..._.—...—.._._...._—....._..._...._--._-.,-....--._—-.._—..._..-.—.....--..____—_...-4

D (100,200) - LQ, 500

-.—-——--...——-.-——-._——-——..._-—-——_—u—-—————u—_.—————m——.————_-———

E (150,150) - 39,50°C

Tableazu: 2% Points de congélation des filtrats
des 5 cssais réalisds,

A 1'aide doc cette ¢guation de régression trouvde, nous
avons recherché dos rendements théoriques ot 1a figure (29)

nous montre ol le taux deo récupération peut=il "dtre minimal,
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en fonetion du volume de méthanol V (ml) et de la qualité
dlurée M (g.).

ey



-

- 75

— e




- 80 <

La récupération des n-paraffines A partir des fractions

pétrolieres a été le but de ce travail .

Nous avons travaillé avec les alcanes & partir du n--C10

jusqu'a n-C

20
Les conditions opératoires optima ont été détermindes

pour. chaque paraffinezclo, 012, CTQ’ 016’ 018’ Czo_et en mélange

((Crp + Sz (Oyg v €g)y (Cyp + €y + 00000, Cig * Cqy)-

| Les paramétres étudiés ont été,la quantité d'urde, la
quantité et la qualité de l'activateur,la température réaction-
nelle et le temps de contact,

Nous avons remarqué qua lar"réactivité" des alcanes avec
1'urée, augmentait avec le nombre d'atomés de carbone (longueur
de la chaine).

Quelque soit la normale paraffine choisie A partir de -

H—C1O,il Y a clathration plus ou moins rapide avec l1l'uréejle

complexe ne se forme pas pour un nombre d'atomes inférieur a 10.

Les taux de récupération des normales paraffines priscs
initialement seules sont plus élevés par rapport aux alcanes
pris deux a deux ou avec la coupe pétroliére: QGas 0il; ceci est
di Vraisemblablement & 1la compétitivité entre les nydrocarbures
en fonction des différents ‘parameétres considérés: les températures
réactionnelles,le temps de contact, _la guantite d'urde. ‘

La normale paraffine simple trouve facilement les cavités
de l'urée pour s'insérer a 1'intérieur alors que les normales
paraffines de la fraction Pétrolidre rencontrent des difficultés
d'insertion diies surtout a 1l'environnement (sutres familles
d'hydrocarbures).

Initialement,nous avons optimiséle temps de clathration
a 10 minutes, une d&tude analytique a montré que 1le temps était
de 25 minutes.

La température réactionnelle de £0°C et un temps de
contact variable entre 20 et £5 minutes paramétres restent les

meilleurs conditions de travail.

Al e
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A partir de ces conditions opératoires, nous avons
considéréla fraction pétrolieére, et une étude anai&tique d'un
gas oil a été d'abord faite,enéuite nous avons appliqﬁé les
conditions opératoires de clathration précédentes; nous avons
fixé trois paramétres ( température, temps et activateur:Méthano
et nous avons fait varier la quantité de l'activateur et la
la-quantitévd'urée, la vitesse d'agitation maintenue constante
4 30 trs/minutes.

. Le meilleur résultat était obtenu avec une gquantité de

150 ml de méthanol et 150 g d'urée pour une charge de 2 litres,

Ltapplication & des quantités plus. importantes ne devrai
concerner que le dimensionnement de ltappareillage ., les para--
métres 4 braviiliretlitedopapporistdesiguansivébsde produits
devant & notre sens rester constants.

La vitesse dlagitation pouvant &tre améliorce.

industriellement, il est recommandé:de travailler en
continu, ou par batch dans deux installations jumelés, 1'une
s'occupant de la clathration., l'aﬁtré de la recupération des

normales paraffines,
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