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Sujet:Contribution a ia preduction d'alpha-oléfines et de leur
B

sulfonation pour 1'élaboration d'un tensio-actif

4 .

Résumé: -La premiére étape de notre travail consiste en la récupé-

ration des normales parzffines par la méthode de chlatration

= k]

~La seconde etape: Ctude de 1'influence de la température
par une opération de craquage thermique sur les normales

paraffines Jans le but J'obtenir des alpha oléfines

-La treisiéme étape: les alpha-oléfines sont soumises 2 la

sulfonation pour 1'élaboration d'un tensio-actif.

Subject: Contribution to the production of alpha-0léfins and theéir

sulfonation o the &élaboration of the active Agent.

sSummary : Linear paraffin was extracted from a gas-oil cut by urea

adduction.
The cracking of the obtained paraffin was conducted under

differents températures in order to study the influence of

thés parameter on the olefin yield and quality.

The products were then sulfonated using concentrated sul-
fluric aclid and a detergent was obtained which good foaming
caracteristics.
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HISTORIQUE AE FABR YCLT 0N DES SAVOonS

ET DETERGENTS

Au coura de ces vingt derniérca années, un certain
nombre de aubatancea de synthese ressemblant au asavon
et utilisées & L'origine comme adjuvants textilfeas, ont
vu Leur domaine a'étenire ot prendre une nart tréa im-

portante dens fla production chimi ue de nombreux naua.
n iq nay.

Lea proemicra détergents auynthetiques furent preduits
en Allemagne durant ia premidre gucerre moniiale {orague
Les graisses animaios commencerent & faire ddfaut nowr

£aamﬂmﬁumr&a¢mmnm

Yana Les enndes trento y ced aulfates 1'alcools &
Langue chaine Furent commerciaiiaés, des alhyls aryfa
suifonates & ‘ongue chaine furent égaiement introduite.
el ont {largement supplantéd vera 1945, tes aulijatca

d'aleocl entant que détergenta.

Lea nremicrs produita aynthéliques étalent fos aul-
fates d'alhyl naphtaténc & chaine courdte. Ce sont aur-
tout de trés bona agenta mouillants ot son whbiiisda
encore awjourl'hul dana £'iniuatric textiie.

A partir desa anndea cinquante jusqu'a 1965, doa Aé-
tergents produits par créations du Lélramere Hde nropy-
£ene avec Lo benzéne, puis sulfonation 4du produit ob-
tenu, ont dominé ife marché monlial. lea détergenta.

FParattelement dca progréa glganaslesquea Adans €'art {e



La formublation desa détergenta ont &té réaliad avec une
croisdance efirenée dans {'useqge e pheosnhates (pyrophos-
phate le solium et scdium triphosphate) en tant qu'édjiu-

vanta.

A partir dea anndes scoixente, une pride de cona-
clence sur Lea problémes écologiques a provoqué dea
changementa majeurs dans la “ormulation des détergenta

et un intérdt envers Leca Adtergents biodégradablcas.

INTROBUCT 307,

Les hydrccarburca llorigine pétroliere ont pria
une part de plua cn plus importante dana Ll'approviaion-
nement en malieres premi®res pour fa synthése d'agenta
tepailo-actifa. Aea iravauwr antéricurs ont permia fa
détermination et ia caractérisation Ho fractiona pé-
troliresa pouvant servir lo basc & t'élaboration d'un

détergent ( coupca: nea-oit, hercadne),

Llextraction des noymaloas parafiines i(sauas de fa
coupe gas-oil a fall L'vbjct lo La premiére étape de
notre travail; narmia fes méthodes A'extraction retenuca,
celle qui utiiise L'urée s'cat avérde ¢conomiquenent fa

nlus inléressante ( urdée aroduite cn Algérie).

La seconde étape conaiste & craquer {eca normafcs
paraffines obtenues, thermiquement entre 500 ot 600 7.
en vue d'obtenir des alpha-oldfineca. L' identitication
de cea alpha ofefinics n'calt nas deas plus aisée, noua
avons ¥ait pour cela apnel & Z'analyse chromatographique

!

en phase gazeuse, & {'infra-rouge, et auc méthodes om-

plriqueas,




Lo trolaieme dlane finafe c mp: rte La nhase de auld -
nation Jdea aiphe ¢ léfines; la # o nctionnalisation a &té
anpordée par ('aclle suilfurique. Llalnhaolétine sulionate
oblenu eslf piur ta sulte reutralisd nar wune baac.,

Lo tenslo-actit cbtenu apnrés neultralisaation 4ot vérd
{ler lea 1ifférentcs proprietes de pureté | le mowssasge, de

mcuillabifité, de Hétergence ot de bicdégradabilité.



T.1  MTROMCTION

En 1940, le chercheur allemand BEYMGEN a établi que

l'urée réagissait avec certains composés pour former des
complexes ureiques ou '"alducts"; ces composés étant des
chaines droites d'hydrocarbure ayant au moins sept atomes
de carbone.

I.2 JORMATION AU 20MPLLXE.

Ce phénomé&ne de complexation est ainsi utilisé com-

me procédé de séparation selective des normales paraffines
pouvant exister dans des mélanges d'hydrocarbures. Lorsque
l'urée est en présence d'un mélange d'hydrocarbures conte-
nant des composés de structures linéaires; ceux-ci seront
selectivement abscorbés nar formation d4'un complexe cristae-

lin stable lequel est séparable par filtration.

Lors de la formation du complexe; les molécules de
l'urée s'enveloppent autour des chaines droites molécules
en spirales hexagonales et ces spirales forment des canaux
assez larges, suffisant pour accomoder considérablement les
molécules de chaines droites, mais pas assez pour les chai-

nes ramiffiées ou les chaines cycliques.(1)

I.3 STABILLTE M COMNPLEXE UREIQUE.

La stabilité des complexes d'urée, augmente avec la
longueur de la chaine carbonée. La stabilité de ces complexes
d'urée varie avec la pression de vapeur des composés com-

plexés.

Le complexe ne peut avoir lieu pour des réactions ayant
des températures a 133°C (correspondant au point de fusion

de 1l'urée)



(A%

ues complexes alcanes normaux-carbamide sont des com-
posés d'insertion non stoechiométriques; le rapport mclaire

entre les composants du complexe n'est pas un nombre entier.

On a prcposé diverses formules empiriques pour déter-
miner le rapport molaire carbamide/hydrocarbure.Elles donnent

environ 0,7 mal de caibamide par groupe de CH, o akfiol Boula

d'hydrocarbure(2). D'autres proposent également que la quan-
tité de l'urée recquise pour la formation d'un complexe avec
les chaines d'nylrocarbures linéaires soit d'environ 3,5 parts
d'urée pcur une (1) part d'hydrocarbures qu'on désire dépa-

raffiner.

Une quantité plus large ou plus petite d'urée peut &tre

utilisée (4) mais il est préférable de respecter le ratio

indiqué ci-dessus.

Le procédé de déparaffinage au carbamide sert a obtenir
des huiles diesel pour hiver { & bas point de congelation

des huiles pour transformateurs et des alcanes normaux liqui-

les, produits de départ de la fabrication de concentrés pro-
téiques vitaminés d'acides gras d'~.lcools synthétiques et

de détergents.(2)

I.4 ROLE B L'ACIIVAITEUR ET MU SOLVANT

Le plus souvent, les procédés de déparaffinage au car-

bamide prévcient l'utilisastion d'activateurs:
jol

Ces activateurs sont des produits qui accéléent la for-
mation des complexes, on emploie a ce titre des alcools (le
méthanol est particuliérement efficace), des cétones, des

nitro alcanes.



gr 1840, l¢ cherchecur allemand BENGEN a établi que
1'urée réagiss nt avee eertains compesés pour former des
complexes ureiques .u "adducts™; ces composés étant des
chaines dreites d'hydrocarbure ayant au moins sept atomes.
de carbones.
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cnplexation est ainsi utilisé com-

me procédé de sdpa

]

orn selctlve des normales paraffines
peuvant exister dans des milanges d'hydrocarbures.Lorsque
l'urée est en présencs d'un mélange dthydrocarbures conte-
nant des composés de structures linéaires; ceux-ci seront
selectivement abscrblis par formation d'un complexe cristal-

lirn stable lequel ess séparable par filtration.
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Lors de la formation du complexe; les moldcules de
enveloppent autcur des chaines droites molécules
eri spirales hexagorales =t ces spirales forment des canaux
assez larges, suffisant pour accomoder considérablemznt les
molécules de chaincs droites, mais pas assez pcur les chai-

nes ramifides cu les chaines cycliques.{1)

$.3 STABILITE DU COILEXE UREIQUL.
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stabilité des complexes d'uréec, augmente avec la

longueur de 1la chaine carbonée. La stabilité de ces complexes.

Le complexe ne peut aveir lieu pour des réactiuns
ayant des températuras & 133¢C (correspondant au point de

fusion de 1'urde).



Les comnlexcs aloones normaux-cab .mide sont des com-

Dosés diinsertion »non ::.':.'_'c:e::E".-ir.'-—metr_LQI_:eE; 1e rapport malaire
entre les composants du ecmplexe n'est pas un nombre entier,
On a proposé Aiverses formules empirigues pour déterminerp
1e rapport mclaire carbamide/hydrocarbura. tlles donnent cn-
viron 0,7 mol de carbamide pAar groupe de CH, de ia molécule
d'hydrocarbure(Z2). D'autres prcnosent égaleéent gque la quan-
tité de 1'urde recuiss pour la formation dfun complexe avec
les chaines Athydrcearbures linéaires soit d'environ 3,5 Qarts

d'urée pour une (i) part d'hvdrocarbures qQu'on désire dipa-

raffincr,

)

large ou plus petite d'urée peut

est préfirable de respecter le ratio

Le procd:idd de déparaffinage au carramide sert A cbte-
nir des huiles diesel pour hiver { a bas point de congelation)
des huiles nour Sranformateurs et des alcanes normaux liquides,
produits de 48nart de la fabrication de concentris protéiques
vitaminés d'acid:ss pras et d'aicools synthétiques de 1éter-

zentsd3)

2.4 R0LL BE L SCTIVATEUR £ WY SOLVANT

Le pius souvent, les procédés de déparaffinage au car

bamide prévoient 1'utilisation d'activateurs:

Ces activateurs sont des preduits qui acecélérert la for-
mation des complexes, on emploie & ce titre des alcools ( 1le
méthancl est particuliérement efficace ), des cétones, des ni-

tro alcanes.




3
Les activateurs dissclvent de fagon selective les
inhibiteurs (-rréres et composds sulfurés-) en prévenant
leur adsorpiion sur les cristaux du carbamide.

1

o
A

D¢ nlus

]
rendant le milien

On ajoute

I'aectivateur disscut une

encore, au mélange initial un solvant qui sert

partie du carbamide

nlus homogére et le processus plus rapide.

a

diminuer la viscositd, a assurer un bon contact entre les
espéces en interaction, & faciliter le transport des sus-
pensions formdes.

L'utilisation

isolés.

Loa

du solvant

aclvanta wubtilisda

améliore la pureté des alcanes

Al de

Lrois tynca: (1)

I.4.1 Qui dissclvent bien le¢ carbamide et mal les hydrocar-
burcs ( ezu, soiutions agueuscs dA'alcools inférieurs)

1.7.2 Qui dissclvent bien les hydrocarbures et mal le car-
bamide ( benzine, luénre, coertains alcools, cétones)

L1.3 Qui sont 4¢ bons sclvants des hydrocarbures, ainsi
que du carbamide ( alcools iscpropyliques et isobutylique
méthyl isobuiylcétone etec...) .

Le dénaraffinage zu carbamide est conduit a 20- 35°C.

En faisant monter ila temnérature, on obtient une meilleure

solubilité réciprogue

viscosité ¢t de bonne

des esplces en présence, une moindre

condicions de contact.
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En revanche, la stabilité des complexes et le renile-
mert en hydrocarpures paraffiniques normaux sont altérés.
Le choix de la température est fonction du carac-
tére plus ou moins poussée du 4éparaffinage, des limitcs

de distillation de 1la fraction de départ, ainsi que de 1la
forme sous laguslle le carbamide est utilisé: cristaux ou

solution aqueus:.

Le déparaffinage des fractions & bas point d'ébul-

lition et le procéd£ utilisant les solutions aqueuses de

carbamide sont & counduire 3 une température moins &levée,

afin A'assurer la beonne stabilité des complexes.

La procédure pour effectuer la complexation par

i1a méthode de 1'urée ccnoiste a ajouter l'alimentation

stockée “'hydrocarbures 2 la solution de 1l'urde avec 1'ac-

-

tivateur pen-dan: qu'on remue constamment le mélange.

L= temps pendant lequel les complexes se forment

=

Eorzlativement coul

4+
¥

. Z'est hobituellement une heure et

H

-

pénéralement pas

»lus de deux heures. (4)

—

Apres que l2 complexation soit faite, le mélange
est filtré et iavé, avec un solvant d'hydrocarbures (or-
ganigue) convenablement, par exemple: butane, pentane,he-
xane etc...

Les cristaux lavés peuvent &tre décomposéds dans
l'eau chaude odcur récupérer les normales paraffines com-

plexées.



Il est préfiérablie d'effuctuer la décompesition du

complexs 3 une templratu.c comnrise entre 80 - 90°C

Une teile Lgmpératurt de décomposition ( &levée )
favorise, er outre, la volatilisation des résidus du sol -

vant centenu dans les eristaux complexés. (4)

Le complexe est dicszout dans 1'eau en donnant deux
(G?) phases non miscibles.

- La rhasge supérieure constituée par les normales pa-
raffincs

-~
+

- La phase inf

érieure n'est autre qu'une solution a-
queuse “urée,

Les deux nhases scnt facilement séparées 1'une de

l'autre a 1'aide d'une ampoule a décanter.

B..5 AUTRES HETNDBES POUR 2! EXTPACT 0N IES

ADPMALES PARATTINES

J.5.1 Sénaraticn pay Chromatographie Jfiguide awr Cob

Ce type de séparation est déecrit par BOULET et ses
collaborateurs. (5)

3.5.2 Séparaticn des Paraifines par Criatalilisation
La fraction d'hydrocarbure est disscute dans du

chlorurec de méthy]én@ chaud. Le m&lange est maintenu dans

un bain a une température -25°C pendant 30 minutes. Les
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Les paraffines soni ensuite dissoutes dans du té-
S

par distillation.(6)

Les tamis moléculaires ou zéolithes sont des Sys=-
témes cristallins de silico-alumi nates, obtenus par cris-
tallisation hydiothermique: en phase gazeuse a partir des

gels aluminc-silicates & une température entre 20 et 17590,

Les tanis sont constitués par un rédseau de cavités de méme
diamétre relils par des pores de taille uniformc.Il se pré-

entent sous forme de pouire cristalline ou de granulés ob-
tenus en agglomérant la nouldre avec un liant inerte (20 %

en peids ).(7) ]

La séparation sur tamis moléculaires est basée sup
le Foit gue seulecs les melécules ayant un diamétre inférieur
ou 2gal au diamdire des pores peuvent étre retenues. L'é&han-
till~n de pétrrle ¢st soumis au préalsble i un fractionne -
ment pour le siparer en une coupe d'aromatiques et unc cou-—
pe d'hydrocarburss saturés et c'est cette derniére qui est

soumise 3 l'action des tamis moléculaires.

SOULLGES ok BRIEVS (8) utilisdrent la chromatogra-
phie en phase gnzeuse avec comme phase stationnaire des ta-
mis meléculaires de types BX. Cette méthode présente un énor-

me avantage gui cst la rapidité avec laquelle a lieu 1'cpé-

-

ration de séparation: 12 minutes pour une coupe C_.- T :

5 12



Les procédés de déparaffinage offrent d'excellentes pos-
sibiliités pceur 1'amilicration de 1a qualité des combustibles

( trés bas points A'écoulements).

Les normales-paraffines constituent 1la matidre de base

pceur 1la fabrication des dérivés tensio-actifs biodégradablas

des acides gras de synthése.

Les nermales nara®fincs trouvent de larges applications
dans divers domaines ds 1a p€trochimie, clles s'emploient

dans la producticn des acides gras de synthese,



IT. MATIERES PREMIERS ESSENTIELLES PQUR
LES TENSIO-ACTIFS

IT.1 Les Alccols Gras

=
H
(1]

Les Acides Gras

IT.3 Les Methylesters d'Acides Gras
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Les matidres Premidres de base employées dans 1a
fabrication decs tensio-actifs sunt les alcools gras et les
acides «ras.

D'autres Drocides utiiisent leurs derivés;par exemple
les méthyls esters d'acile gras

11:1_Lea flcools Graa

rar alcools 8ras, 1l faut comprendre des alcoonls
Primaires linda:res PU et ramifiés, saturds Ou insaturés

avec une chaine carbenique de C. & ¢

850
Les alcocols saturés représentent Ade loin, la partie
la plus importante le ce groupe de produits, i1 Y a actuelle-
ment trois procédss industriels pour fabriquer les alcools
gras.,

- L'hydreogénation catalytique a haute Pression de
COrns gras naturcls ( tels que les huiles de COPRAH, de palme,
suif, etc...)

- Le procédé Ziegler,

~ Le procéds #Xoconventionnel .
- Le procfdé oxomodifis ‘le shell.

11.1.1 Jabrication doa 4lcools Gras Haturcia,

Les huilcs, graisses €t cires végétales et animales
constituent les mzatidres premiéres des alcools gras naturels,
Les alcools gras furent fabriqués industrieliement pour la
premiére fois aux alentcours de 1930 par hydrogénation cata-

lytique 3 haute rrésion de Cerns gras naturels.



(tels gue huiles de coprah. dec palme, de suif ete...

Ce orocédé f£Ot découvert =2t mis au point industri-
ellement par ile nrcefesseur SCHRAUT dans 1'ancienne "DEUTSHE!
HYDRIERWERKE AGY" ou DEHYDAG 2 RODLEBEN (dans 1'actuclle alle-
magne de 1'est) plus de cinquante ans aprés ce procddd est
resté le plus important: et le plus éldgant pour la fabri-

cation dec alcools gras naturels.

Ihydrogénation se fait avec les esters (méthyl ou
utyl) et sous certaines conditions avec les acides oras et
<

les triglycérides.

Le pétrole e: le gaz constituent les sources de fabrica-
tion des alcccels gras synthétiques, la pétrochimie livre les
paraffines de 1'4&thyldne qui sont les matidres premidres de

base des alconi

s gras synthitiques. De nos jours la plus
grande partie ‘les alccaols g'as sroduits e¢st d'origine syn-

thétique.,

Le nrocédi cxo fOt découvert et mis au point industriel-
lement par le professeur ROELEN en 1938 a la RUHR CHIMIE,il
consiste a produirs des aldéhydes a partir d'oléfines d'oxy-
des de carbone ¢t d'hydrogéne, les aldéhydes sont ensuite
hydrogenés pour lonner les alcools correspondants qui sont
ur mélange & nombres de carbones paires et impaires dont la

linéarité ne dénassc pas 60 %.
Les cléfines néc=ssaires gui peuvent &tre internes ou

externes proviennent du craquage thermique de paraffines 1i-

néaires & longue chaine.
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I1.1.2.2 Le Procédé Oxo modifid de Sheti.

22 OX0 conventionnel travaille avec un ca-
balt qul n'cst pac stable a de hautes pres-
sions.

Le procédé oxo modifié de shell utilise un autre
catalyseur permettant de travailler a des pressions beau-

coup plus bases.

Les oléfines internes et externes nécessaircs peu-

vent provenir :

- du craguage thermique de paraffines linéaires

a longue chaine.

- de l'¢thyléne par oligomérisation, -isomérisation

et dismutation.

On a dorné le nom de "Shell Higher olefines process"
& ce procédé de Ffabrication d'oléfines qui est de nos jours

le plus important.

Ce procédé permet de choisir la chaine carbonique
des oléfines dont un a bescin. Les alcools gras obtenus a-
pres hydroformulation et hydrogénation sont un mélange a
nembre de carbones paires et impaires mais de linéarité

(paraffines 80 - 85 % SHOP presque 100% ) plus élevée.

En 1954, le professcur Ziegler (prix nobel avec 1le
professeur Natta en 1963) trouva que 1i‘oxydation du tria-

lkyl d'Aluminium aboutissait aprés hydrolyse de ces derniers



L

aux alcools primaires 1inéaires continental oil company
(CONCCO) mit au point le know how (prosédé ALFOL) qui

=

aboutit a la production des "Alcools Ziegler".
Le procéde qui sst basé sur 1'éthyléne, 1'hydrogéne
et l'aluminium en poudre consiste en quatre stades suc-

cessifs.

Preoduction 4du triethylaluminium.,

AL + 3 H, % 2 AL(C, H_. ). '
? 2 2 s 73 } AL (02H5)2H.
3 AL (!::EHS)2 i + 3CH, = CH, } 3 AL (CQHs)s‘

Trois moles de triethvlaluminium s'obtiennent a par-
tir de deux moles par réaction d'aluminium poudre hydrc-
géne et &thyléne.Ces réactions s'opérent en continu dans

un solvant inerte.

* Réaction de croissance.

-R
AL {C,Hz), + 3n ¢, = CH YOAL T L
Lriy \ 2 5 ‘3 e e 2 st 2 # . 1 R2
R?

A ce stade linéaire, les chaines carboniques paires
se construisent en continu par réaction ée trialkylalu-
minium avec 1'éthyléne. C'est & dire par insertion des
melécules d'éthyléne dans 1a liaison carbone - métal.
La longueur de la chaine suit dans ce cas une courbe de

distribution statistique ditec courbe de poisson



* Oxydation du produit developpé.

R OR

A e 1 i 3 0 L

b ad :-. \)3 . .‘ ,: = i
R, 5 2 —_—) AL‘: OR, Ry,R.,R,=C, Cag
Ry OR,,

Les alkyls aluminium formés sont oxydés a l'air sec.

La réactivité de la liaison carbone métal est si gran-
de que la consommation A'oxygéne est gquantitative et la réac-

tion peut &tre utilisée pour produire de 1l'azote pur.

Hydrolyse: AL {OR).+3 H,S04 ) 3ROH + 1 AL, (504)3.
ey 4 2 :

~ i . ATCORY 4

ou bien; fx;_.\_OR,:_.,‘ -+ _3‘- e o (R B R | AL, O
& o o 'é' i )

Au stade final de la réaction, on obtient les alcoocls gras

par hydrolyse du produit d'oxyvdation avec de 1'eau.

L'alcool brut est distillé, et fractionné en une serie de

mélanges standard de fractions spéciales et de coupes pures.

Plus de 95% des alcocls gras produits sont transformés en
dérives aux applications trés variées. Néanmcins pour les al-
cools gras et leurs dérives, on peut distinguer leurs domaines

d'application selon la longueur de la chaine carbonique:

* Alcools gras en 06—010: Ces alcocols gras scont la premiére
fraction obtenue pendant 1a distillation des alcools gras ba-
sés sur le Coprah et le Palmiste; on les appelle "alcools-sol-

vants" ou encore alccols plastifiant plus de 80% des alcools



gras en C, =~ c?u sont Lransformés en plastifiants aprés
estérification avec des acides bifonctionnels .
* Alcools gras en C ClR: Ces alcools ont regu le nom

12
de "alcools tensio-actifs" ., En effet l'introduction de
groupes hydrophiles dans -4 molécule-alcool & lua place du
groupe hydrophope confdre a ces produits des propriétés
tensic-zcotives comme Douvoir mouilliant, moussant et emul-

sifiant.

¥ Alccols gras en - C, ¢ Ce groupe d'alcools est ap-
5 19 _]_-f; ] p I
pelé " laurique"" est obtenue A nartir des huiles de Co-

prah, c'est la base principale des sulfates et éthersul-
fates d'alcoels zras utilisés surtout dans les cosmétiques.
* Alcoels gras =n Dlﬁ - 016: Je groupe d'alcools gras
"céto-stéarique” vient princinalement de suif de boeuf,
c'est une base ovour 1'importants émulsifiants matiéres

premiéres pour détergents ¢t tensidbactifs spéciaux.

I11.2 dLes sicidea Gras.

IT.2.1 Jabricazliion des scides Grasc leturels.

La nature est l'ur des plus zrands fournisseurs d'acides
gras, en effet toutes les huiles et graisse d'origine ani-
et végétale sont des triglycerides. C'est & dire des

ecsters d'acide gras et de glycérine.

En général, ces triglycérides ne sont pas de composés
chimiques bien 4éfinis mais des mélanges d'esters d'acides
gras de longueur de chaine différentes. Contrairement aux
acides gras synthetiques, les acides gras naturels sont en-
tidrement linéaires avec des nombres pairs d'atomes de car-

bone.
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' huiles et graisses sont facilement hydrolysées en

milieu alcalin nour former des savons et des glycerines.

Raison pour laquelle les savons flrent les premiers déter-
£

gents, l'acidification des savons donne des acides gras:

R, COOCH, CH,- OH

a0H .| i
R,C00 cH —3HA%H CH - OH  + 3RCOON,
R,CO0 CH,, CH,~- OH
huile Slethlel ) Glyecérine + Savon
RCOONa HuOL 4R ‘COOH + Naci

fAcide

Savon ) Acide gras + Scl.

La raffinaticn des huiles demande un traitement préli-
ninaire par des bases, la soude généralement. Cette neu-
tralisation élimine les acides gras libres sous forme de
savon appelés " pAtes de neutralisation" qui contiennent
aussi diverses inpucretls et de 1'huile neutre entrainée
scus forme d'emulsion. Le procédé de fabrication d'acides
gras a partir de "pAte de neutralisation" n'est plus uti-
lisés industriellement pcur des raisons économiques(cofit
trés élevé de purification et de traitement d'eau).

Le craquage thermique des huiles a hautes température
et pression c¢st le procédé industriel utilisé actuelle-
ment,
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I1.2.2 Fabrication des cides Graa Syunthétiquca.

L'hydroformvlation, 13 carboxylation et 1l'oxydation Ade
paraffines scnt les procéddls les plus importants pour 1'ob-

tention des acides gras synthétiques.

* L'hydroformylation: Le procédé le plus important a partir

d'une oléfine subissant un craquage Ziegler ou SHOP.

01&fine + CO/H OH

2

H
) R ~ CHO ——-—? RCH,,

02
RCOOH.

¥ Jarboxylation: Le procédé utilise la réaction de KOCH, on
partd'oléfines suivant cette rdaction:
. cat
RCH, CH = CH, ———) R
CO/H2 '

R, Ry, C - C = OH

MaJ

Les acides obtenus sont ramifiés et només (néo acides)

¥ Oxydation de¢ paraffincs: Celle ci utilise les normales pa-

i
raffines linéaires { URSS,Chine). Les produits obtenus en

iy CGO avec des nombres paires et impaires d'atomes de car-
bene contiennent des impuretés.

Obtenu par eatésification dea triglycérides, ou cotéri-
#ilcation dea acidca gras, le arocédé fe plus économique eat

la tranapatériiication.
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&5 mesthylesters peuvent Ctre hydrogénés,amidés,ou suk
fenés en nesition eloha pour lonner les dérivés cOorrespon-
donts; ( alceools zras, alcanclamides d'acidés gras, et al-

phasuifomethylester d'acides gras respectivement.

IIT PROPRSETES I3MTERTACIALES NES TENSIO-/T 953

I11.1 Phazsea cnterfeciales ow interiaces.

Pour les chibhmistes, ure surface ou une interface consti-

tue la limite de séparation de deux phases.

Dans tout systéme néidrogéne, ces limites de séparation

présente ure importance fondamentale nour ie comportement

w

(=1

du systéme considéré en totalité. Elles sont particulidres:n
ment importantes en technclogie. Par example le phénoméne
d'adhésion est un cffet de surface ou d'interface entre deux
phases sclides, ou quelque fois entre une phase liquide et
une phase solide.

De méme les =2ffets d'Smulsification , de mouillage,d'éta-
lement,de moussage, de detersion,, d'absorption, et de leurs
combinaisors scnt conditionnés par les phénoménes qui inter-

viennent a la frontidre de deux phases.

Il existe cing types possibles d'interfaces: Solide-gaz;
solide-solide, snlide-liquide, liquide-gaz, et liquide-liqui-
de.

Seuls les trois derniers types qui comportent au moins
une phase liquide sont sensibles a4 1'influence des agents

tensio-actifs. (9g)
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Certains corps Jdissous »nossédent la nropridtéd 4tornante
de changer d'une Tacon trés importante l'cnergie superfici-
elle de ieur scivants méme aur concentrations les plus fai-
bles.

Il s'Agit trés généralement, d'une diminution plutdt que
d'un accroissement de 1l'encrgic superficieile.
Les substances qui sont ce pouvoir marqué dz diminuer la

tension superficizlle de 1'ezu sont appelés " tensio - acti-

ves". Généralement les molécules de ces substances sont cons—
tituées d'une partie'hydrophobe {(gqui n'a pas d'affinité pour
l'eau) qui tend & sortir de la sciution, et d'une partie hy-
drophile situéc a l'une des extrémités de la molécule ot qui
permet a cellei-ci de s'accrocher & 1l'eau. Ces moldicules sont
dite amphiphiles{., Sangmirir a montré que pour ces sustances,

1'excés lJe ces substances en surface censtitue une scule as-

—+
(i

sise de molécules orient

es formant une monoccuche, ocu cou-

che monomoléculaire donnant lieu A ce phénoméne d'adsorption

En effet aleors qua 1l'intérieur de l'eau, 1l'ensemble de la
molécule ( partie hydrophcle et hydrophile ) semble s'accomo-
der de 1l'environnement er molécules d'eau, & la surface seule
la partie polaire ( groupement fonctionnel ) est en contact
avec l'eau, la chaine hydrocarbonnée qui est hydropho®e em-

merge car eclle n'a pas d'affinité pour 1'eau.(10)



. : SRR, A
La tenglo-aciivite a &té

siculiérement bien étudide
dans lzs solutions ag g

ucuses pour lesquelles elle est la

des agents tensio-actifs
connus sont des corps solublies dans l'eau. Néanmeins , la
tensio~activité peut €tre nmise en évidence en solution non
aqueuse.

Exemple: 1'acide oléique dissout dans les hydrocarbures

est ncttement tensio-actifs.(9).



Iv.

CLASSIZ IC/TION NES LGENTS TENSIO-ACT IS

IV.1 Agents ioniques
IV.1.a. Agents cationiques

IV.1.b. Agents anioniques

IV.2 Agents non icniques

IV.3 Agents ampholytes.
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IV. Ziascidication dca nacats tinalo-acti?a.,

ot

La majorité des agents tensio-actifs sont caractérisés

dans leur structure éculnire PAr une partie de grande

Aimension de faj

ok

r

re Aaffinité pour l'eau et par une extrémi-
té A'affinitd Slev

[l

el

Du point de vue chimigue, on distingue deux grandes clas-

s5es.:

* Les agents icniques

* Les agents non ioniques

L

La classe ionique osrésente deux divisions princinales:

4

IV.lia: Les agents catlioniques:

Les agents tensic-actifs 3 caticrnactif ou caticoniques

forment un catior contcnant la partie de grande ‘limension et

de fTaible affirité pour 1'eau de la molécule. Les alkyls am-

moniums quaternaires constituent le groupe le plus important
(538

dans les applications industri<l] Ile sont obtenus, en gé-

néral, en alkyvliant une amine primaire, secondaire ou terti--

aire.

—_ S
|
oT + N
R, NH +2CHy CL + Na OH ) | R-¥ } CEVE NEEL G s D
o % !
% CH3:
i* R +

CHj

e



= sy K
Loy
Rel= (CHL), #4600 "~ Gl ol ) {R-N-CH,~< 0~ |o1”
CH ' R=C

Si la partie de grande dimension. et de faible affinité

de la molécule est incluse dans 1'anion er solution agqueuse,

la substance est dite A anion actif ou simplement anionique

¥ Sels d'acides gras (savons)

Ce sont les »nlus anciens tensio-aetifs.,/\/ﬁ\/‘MCooNa
La vréparation d¢ ces nroduits se fait en sanonifiant

Ies huiles et les graisses ou en neutraiisant les acides gras

* Sulfates 4'alccols gras

Liosuccinaces d'ethers d'alcools gras.

sthers suifatse d'clicools gras.

Carboxylates de Polygly col éthers d'alcools gras.

* Sulfcsuccinates d'aicocls Zras.

* Alkyl nheosnhates.

* Alcansulfonates zocondaires. .
ces produits sont obtenus A partir de paraffines liné- ¢
aires (Cy, - Chy, Cyn - C,g)par sulfoxydation ou sulfochlo-

ration(Soﬁ/Op/Uv} ou (clﬁfsogfuv).ﬁprés neutralisation, or

cbtient 1les sulfonates. Le groupe sulfonate est réparti



statistiquement sur ia chaine alkyl?

* Pétrole-Sulfonates

-& sont des alkyis aryls sulfonates de poids moldéculaires
entre 400-600. Or. le¢s obtient directement a partir de frac- - -

tions pétroliércs sulfonnées avec du S0q,.

* Les alpha c¢léfines sulfonates.

Durant la décade passée, une considérable quantité

5

L '
d'investigations &était dirigle vers les procédés de conver-

=

sion d'oléfines c¢n d8rivés ‘i'acidec sulfoniques ayant des
propriétés tensic-actives. Seulement, deux principaux modes

pour la sulfonation des oléfines ont été développés.

Une des méthodes est basée sur le mécanisme pour lequel
un ion bisulfite est ajcuté a une double liaison oléfinique
qui, en présence d'une réaction 4d'initiation, produit un al-

kyl sulfonate.

Bien que le type particulier de sulfonates résultant de
cette méthode présente d'excellentes caractéristiques surfac-
tantes, mais la méthode présentec quelques inconvénients, car
méme sous ces conditions les plus favorables, ce procédé ne

permet d'avoir gu'une production peu 2levée.

L'autre principales méthods de conversion d'cléfines en
un dérivé d'acide sulfenique consiste en une réaction entre
1'c0léfine et le trioxyde de soufre. Cette méthode représente
un procédé treés efficace,cependant c'est une méthode trés

chére.



Un procédé d<veloppd par J. Rubinfeld et W.B.G. Ouw,US,
Brevet 3.428.56%4; 18 Férrier 1969 assigné a "Colgate-
Falmolive-Company" @st un preocedé dans lequel, un acide
sulfurique puissan®t est utilisé pour traiter les'"sultones"
ou des mélanges contenant des sultones qui ne sont obtenus
par sulfonation d'oléfines; aprés neutralisaticn de la ma-

tiére, on obtient un détergent actif trés satisfaisant.

G

Dang ce procé.lé de réaction de sulfonation, on constate
qu'elies ont lieu en utiliisant de longuechaines d'alpha-
oléfines par exemple allant de 12 a 20 atomes de carbone;
et par apport 1'un courant de trioxyde hautement dilué
dans un gaz inerte, comme l'air, en contact avec 1l'alpha-
oléfine pour produire un produit acide visgueux qui est
sunposd contenir des alcénes sulfonigques et des sultones
( qui sont des comsosants cycliques contenant un groupe
—0—802 - attachd a deux a-omes de carbone qui sont connectés

entre eux directement ou 2 travers un tierce carbone).

e

Le produit contient environ 35% d'acide sulfonigue

insaturé et 8% % de sultone. Ces réactions peuvent &tre

illustrées comme suit:

C-H,-Ci, + 30. ——)R,R,C-CH

1, R, By o 5 1 Q:bHSOS H
R, R, R CH=CH-CH,S0, H
Ry Ry RyC - CH, = CH= CH, + S0, ——)R R,R,C-CH-CH,~CH,
0-50,,

ou Rl est un radical alkyl, et R2 et R

des hydrogénes.

3 des alkyls ou



Le nroduit sulver? cst alors hydrolysé et neutralisd

Durant cette procédure, 1'hydrolyse de sultones donne

4

suite a la proijuction 1'acides hydroxylalcane sulfinique.

Le produit neutralic? ~ésuliant a relativement un souvoir
n

on pouvoir déterzont peut &tre amélioré de quelgues
degrés par des hui FTE J2ur enlever une quantité gignifica-
tive (15 & 25 % du fontenu organigue - total) de la matidre
inscluble dans 1'zau. Un tel Adcs Nuilage ecst un procdds cher
Ct son emplol augmente considérablement le colt de 1a matiére
détergente ainsi que le capical A'investissement requis pour

1a production de ce ddterpent,

pessioc.e d'obternir un détergent hautement efficace

“s San. rcceurir a 1'étape de des huilage.

Ce processus zst hautement ¢conomigue et conflre une
grande efficacit? & 1l'opération et réalise un capital 4'in-
vestisscment bag. e procédé est caractérist igue car il

t

emplei 1l'acide sulfurique for

Le traitement avec 1'acide sulfurique est un precédé qui
peut &tre appliqué & 1'alimentation dc mélanges d'oléfines
contenant relativement une grande quantité d'alcanes et ainsi
que d'autres compcsés saturés,pour donner finalement des
broduits qui sont trés sfficaces comme détergents, bien que
la présence d'alcancs non réagit dans le produit réduit la

ergent, mais n'a aucun effet sur

('_1\

qualité de 1la mousse Ju

le pouvoir détergent.



La telérance des produits cbtenus pour les alcanes rend:
possivle l'utilisstion de mélange d'oléfines non oures, donc
moins chéres

Conclusion: Ces ditergents présentent un bas pouvoir moussant,

pour cela, ils conviennent c¢fficacement pour les machines i
laver automatiques.

¥ Sulfonates d4'alkyl benzdne

c'est les plus importants tensio-actifs d'origine pétro-
chimique.

I1ls peuvent Z:rs fahriqués a partir du propdne par.

-Oligomérisaticr du propére au titramdre qui est fortement
CHa CHz CHg CHa
ramifié 4H ,C=CH ——_H3C—C-Cﬂ9—CH~CH?-CH—C.: cH

~
CHn

e

-Alkylation du benzéne en présence

j &N
o)
I“r-.
]
9]
i
[F%)

ou HF pour donner

le tétrapronyléne!'vnzd “(TPB)HSC—uH CH, CH- CH Cﬁ—uﬂ Cq CH3

~-Sulfonation du (TPB) (Oléum,H2804)

-Neutralisation de l'acide sulfonique par suite d'unc biodé
(

gradabilité insuffisante ramification). Les alkyls benzénes

2 » -

linéaires LAB furent alors developpés & la place des TPB.

Les prcduits biodégradables a plus de 90%,répondent aux

législations sur 1'envirornnement.



des maticres

premicres
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Pour l'anné=s 19383, ou = pu estimer le prix de revient

-

d'un “ilogramme de détergent en poudre ISIS a 6,66 DA le Kg.

RGle de certains compoesss

- CMC: Carpboxyl celiulose: 2gent complexant.

- Perborate de bodium: agert de blanchiment

fates et silicates de Na:employés comme charge et

diminuent le prix de revient.

- TSS: Toluéne sulfonate de Scodium: réduit le pouvoir
moussant.

- STPP: Tripolynhosphate de Sodium: agent complexant pour
les eaux dures.

-~ Azurant opbtidue: joue le r8le dans le reflet de la lumiére

nour 1'zffet du blanchiment.
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k-t

Classe d'importance croissante, posséde des groupes
non ionissbles d'aftlinitd Slevé contecnant en général des
atomes d'oxypgénc,d'azote ou de scufre e¢n uvn état non io

ionisable.

Ce sont en général les produits de condensation d'alcoéls
gras et d'oxyde d'éthyléne en nrésence de catalyseurs alcalins
ou acides. L'oxyde d'éthyléne cst canable de se condenser avec
une grande varidté de corps et les brevets prévoient une grande
diversité de produits de condensation possibles. Le cas de

1'alcool ROH peut se condenscer avec 1'oxyde d&thyléne

Une treoisiéme classe de moindre importanc dans lzquelle
la moldciule totals forme un icon dipolaire, cette classe
d'agents tensio-actifs est appel l1de:classe d'ampholytes.Les

amppholytes forment en milieu acide des cations eX en milieu

alcalin des anions; CJomme la plupart des tensio-actifs, la
partie hydrophobe est unc longue chaine linéaire hydrocarbonnée,
la paftic hvdropnile apporte & la molécule son caractére ampho-
tdre grice & la présence d'un groupe électronégatif aclide et

d'un groupe €lectropositif basique.

su acide la disscocisition du groupe négatif est

=]
&
3
|_|.
|..|
O

retardde et on est en présence d'un tensio-actif cationique

H.
R, ~NH-CH,-COOH +Hcl _) Rl—N ~CH,-COGH ,cl™

L 1
o —



niti

ok

ir, la anl2cule a un caractdre anionique
2u groune pesitif est retardée

0Oi + NaoH———)R, - CH, - COO” ,Na' + H



V. SUL30n.g20n

Agents de Sulfonnation

Procddés de Sulfonation

sulfonation par le trioxyde de soufre

Conclusion
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V. Sulfornation

La sulfonation a été étudiée au cours desdernidres
décennies en tant que l'une des plus importantes réactions

de préparation des substances 2a activité interfaciale.

Les procédés par charges successives sont de plus en

-

Dlus remplacés par des procédés continus.

V.1 Agents de sulfonation

Les agents courants sont 1'acide sulfurique a 4iffé-
rentes concentrations, 1'01éum, 1'acide chlorosulfonique

et depuis quelques années le trioxyde de soufre.

Le choix de 1'agent dépend de la matidre & sulfoner et
de 1l'appareil disponible.

En discontinu, les alcools gras scnt traités surtout
a2 1'aide d'acide chloreosulfonique, les alkylbenzénes a
l'aide d'ocleum;

En continu, on utilise 1'acide sulfurique, 1l'oleum et
le trioxyde de soufre.

Les agents de sulfonation ne doivent pas contenir du
fer , ou tout au plus des traces, pour que les produits
restent clairs, la présence du fer amenant le Jjaunisse-

ment des sulfates et des sulfonates(11).

V.2 Procédés de sulfonation

f
Les opérations de sulfonation sont pratiquement sembla-
bles pour toutes lcs matidres premiéres,elles se déroulent

selon les phascs suivantes:



- Sulfonation
- Lavage et céparaticn de lexcds d'agent de sulfcenation
- Neutralisati-n et mise a8 la concentration désirdée Jdu

produit finict.

Les installations de sulfornation ccomprennent 12 cuve de
réaction, la cuve de lavage et de décantftion, une ou plu-
sieurs cuves de neutralisation et les cuves de mise au Litre

et de finition.

Les rdacteurs sont des cuves équipées de dispositifs de
refroidissement intéricurs ¢t extérieurs; Elles sont autant

gue possible chauffables.(11)

Certaines comportznt un circuit de mélange réactionnel
nassant par un <changeur de chaleur. Les cuves de lavage et

de décantatinn o>nt un Fon conique.

Certaines sont munies d'agitateurs et son refroidissables.

Les cuves de neutralisaticn doivent 8tre muni de dispo-
sitifs efficaces Je réfriciération extérieur et intéricur
ainsi qu'un mécanisme d'agitation tr3s robuste; la viscosité

augmentant en général trés fortement lors de la neutralisa-

tion.

Tout 1'apvarecillage dcit &tre en matériau.. résistant a

la corrosion, cuves en fer plombées, ou en acier fin.

V.2.1 Sul ' onation desa alccots graa:

La température e¢st d'autant plus bassz que 1l'agent de

-

w1ifonaticon est efficace. Four l'acide sulfurique a 98-100 %.

-

La température e¢st en z&néral maintenue constante a 25-35°C.
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Elle d¢pend de l'installation et surtout de son équipe-
ment de refroidissement. L'addition de certains solwvants
organiques, par exemple de chlorcforme, se traduit par un
temps de réactiun plus court et des températures réaction-

nelles plus bacses.

Pour obtenir un rendement de transformation élevé, il
faut éviter les températurss trop élevées et les surchauffés
locales tant au cours de la sulfonation que du traitement

ultérieur du mélange réactionnel.

V.3. Seilonation nar Lo Trioxyde do Soufre

-

Depuis que l'on a réussi a stabiliser 1'anydride sulfé-

rique au pcint de pouvoir» l'utiliser sans diffidicult és, il

s'est intrdduit dans les pratiques industrielles comme un
moyenr de sulfornation xtrémement efficace.

I3 faut toutefois transformer les procédés habituels de

sulfonation et ftenir compte de la corrosivité du trioxyde

Le trioxyde de soufre cst utilisé a 1'état gazeux,dilué
var des gaz inertes tele gue l1l'air, l'azote ocu encore le

dioxyde de soufre et doivent €tre soigneusement séchés

V.5 Conclucion

Dans 1la sulfonation, les entités réactionnelles doivent
€tre mélangées rapidement et uniformément, la chaleur réac-—

tionnelle dégagle doit €tre évacuée aussi vite que possible.



VI, PROPRETES HES LGENTS
TENS IG-4CTIFS
VI.1 Soclubifiité
T.2  Powuvoir Mowsaannt

VI.2 Pouvoir Zmulatonnant

VI.4 Pouvelr Mowlbbant

=
'_
o

Powuvoir "étorgent
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VI Proprietéc deoi Jgents Jonaio-ctiia.

La diminution de la tension interfaciale a mcins 4'im-
portance pour les applications pratiques de ces preduits
que les phéncménes 1'accompagnent; il s'agit du mouillage,
de 1l'effet émulsionnant, Jde 1l'effet détersif et de netteya-

ge, ainsi que du pouvoir moussant.

Ces propriétés sont fonction de certaines caractéristi-
ques relatives & la structure du corps surfactant telles
que la longueur le degré dc¢ ramification et de saturation
de la partie hydronhcbe de 1la moldécule, du genre, du nombre

et de l'emplacement Au greoupe hydrophile.

VI.1 La sobubilité,

Les substances & activité interfaciale sont généralement
en solution aqueuse. La solubilité dans 1'eau des combinai-
sons lcnigues et non ioniques diminue quant le pcids molé

culaire de la partie hydrophobe de la molécule augmente.

Propriétés reposant sur 1'activité interfaciale

VL 2 Pouvoir mouasant.

L'aptitude a produire des mousses est 1l'une des proprié-

tés les plus.saillantes des agents tensio-actifs.

Le pouvoir moussant est d'une trés grande importance
dans certaines apnlications telles que la flottation des.
minerais, les produits pour extincteurs, certaines prépara-

tions cosmétiques, le béton mousse ete...
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-

Une mcusse est constitude par des cellules d'air, assem-
blées comme dans une ruche, et dont les parcis sont de minces
films liguides.

L'éleément le plus simple d'une mousse est représenté par
une bulle & 1a surface ci'un liquide. On admet généralemer t
que les liquides purs ne moussent pas. Néanmoins, en dehors
des solutions qui contienncent des agents tensic-actifs on
en connait beaucoup d'autres ayant un pouvoir moussant appré-
ciable. 3’

La tensiocn superficielle d'un liquide s'oppose A la for-
mation d'un film et ainsi & la formation de 1a melles de
mousse si bien que seule 1a diminution de 1a tension super-
ficiellc a 1'aide de substances a pouvoir interfacial,permet
la formation de mcusse.

Les compesés non ioniques moussent plus faiblement que
le plupart des icniques.Quand on fixe un groupe hydropho
constant, le pouvoir moussant augmente Jusqu'a un maximum

avec la longueur de la chaine hydrophile.{(11)

VI.3 Pouveir emuifaionnant

Une émulsion est une rénartition de deux liquides non
miscibies ou & peine solubles 1'un dans 1'autre. Chaque
émulsicn se compose 4'une phase extérieure et d'une phase
intérieure ou disperséec.Qui se trouve sous la forme de gout

telettes les plus faibles.

Les émulsicnnants a propriétés hydrophobes prépondérantes
formeront des énulsions eau dans 1'huile.



. - o
Les émulsionnants »

j—

us hydrophiles formeront des émulsions

3

huiles dans ll'eaun. Lz ctinhaissance du rapport des forces hydro-

i

philes et hydrophopes dans la molécule permet de prévoir 1l'ap-

c1
"
bn

nropriation des différents

» O

v

L

mulsionnats a3 la préparation 4'é-
mulsions des dif S

eto.a; (1)

fércentes huiles, graisses eclvants organigues

VI.4 Pouvoir mowulliant.

Le pouvelir mouilliant ainsi que la relation existant entre
l'effet mouillant et la température sont régis par la constitu-
tion du nroduit.

Différentes méthodes ont &té proposées pour 1'examen du
pouvoir mcuillani: envers des &chevaux de filés, des coupons de

tissu.

Allemande normalisée DIN 52901, on utilisé
un tissu de ccion Normalisé en forme de disques ronds de 10 cm?2
P

fil de nerlon (R) et plongés verticalement

On mesure le temps entre le moment de limmersion du disque
et sa chute au fond et prernd la moyenne de dix (10)mesure.
Les temps moyens de mcuillage sur des échantillons de diverses
concentrations de mouillant sont reportés sur du papier leoga-

rithme double, ils se trouvent 3 peu prés sur une droite.
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uvolr mcuiilant est défini par la concentration
é¢e en grammes nar litre qui corresocnd a une durée

1
de mouilllage de 100 sccondes.

VI.5 Le peuvoir détergent,

En effet, toutes les prepriétés qui sont lides a la di-
minution de la tension interfaciale sont mises pratiquement
en action.

La marchandise nettoycr ¢t la salceté sont mouillées 1les

pigments de saletd sont dispersés et les solutions grasses

finalement émulsionnées.

Le peouveir de mise en suspension des salissures emp@che
quc la particule sale ne se redepose a nouveau. A priori il
n'y a pas d'influence de 1la mousse dans le processus de la-

vage.Beaucoup d'autres facteurs ont une influence sur le

gs)

hénoméne de lavage. Ce sont avant tout, l'importance et la

composition des salissures, le genre de la marchandise tex-

tile , le corps c¢contenusdans ie bain, notamment les électro-

lytes et 1a valeur du PH.

Enfin, la températurz de lavage, 1l'importance des efforts

mécaniques et la durde de lavage ont un effet important.

Pour que ce pouvelr soit efficace, i1 faut un minimum

de longueur de chaine du reste hydrophobe de 1la molécule.

Le pouvoir détergent siaméliore aux températures élevées

avec la longueur de la chaine.




Aux températures bacsss, le maximum du pouvoir détergent
se déplace vers les combinaiscns 4 chaine plus courte et cela
d'autant plus que 1la SClubilité dans 1'eau diminue rapidement

avec la baisse de la température.

Les combinaisons de Plusieurs substances actives ont par-

fois un pouvoir détergent meilleur que les composants isolés.(11)



VII. JNALYSE BES TFENSI0-LCT SIS

VII.1 2ntroductiocn

VIIL.Z. /hafysc Qualitative

VII.3.lnabtyse Quantitaetive



VII.i Intrcduction.

La matiére active des tensic-actifs, n'est que trés
rarement composée par ur seul tensio-actif, mais dars 1la
plupart des cas, par un mélange plus ou moins complexe du
tensio-actifs. I1 faut nobter qu'en général chaque tensio-
actif commercial est un produit technique, donc qui con-

tient c¢n outre des impuretis.

VI

b

c 2. snaiysc Quaiiteiive de La matiére activo.

Différents tests ou analyses rapides permettent 4'i-
dentifier le type de tensic-actifs présent dans la matidr

4 T

active 3 étudicr. Les plus importants sont:

*lementaire: c¢,h,n,0,s,p, ¢l,Br,T.

o R0,
3

2%

2

ct

e

1'hydrolyse acide

(W73
[%

. Le comportement ['hydralyse alcaline
r

n-

Le comportement _'z2cide phosphorique

- La rccherche du poiri de trouble ( méthode ncrmalisée
caractérisant les 48rivis non-ioniques).

. La spectroscopie ultra-violette

pectrométrie infra-rcuge

E tn

es méthodes ciiromatographiqgues.

Les méthodes donnant les résultats les plus interes-
sants sont les lcux dernidres de cette liste. Elles rensei-
gnent, en effet, l'analyste d'une part sur les fonctions
principales du mélange de tensio-actifs ( bandes hydroxyles,
sulfates ethers, esters,arcmatiques etc...) et d'autre part
sur les classes et parfois mémoe sur les types de tensio-actifs
présent.
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VII.2.Analyae Quancitaliive de fa matiéere acltive.

s mélanges trés simples, ou dans le cas

1
dans le mélange sort connus

et bien 1é7inis, ane analyse est possible sans séparation
préalable de la matidre active.

Certaines méthodes sont ¢n effet suffisamment spécifi-

ques: Ce¢ sont par exempleae.
* Les méthodes volumétriques:

* Les méthoedes gravimétriques:

- :

lLes mé&thodes colorimétrigues: Complexation des dérivés
cationiques ¢t non icnigues par des colorants. |

* Dans le cas de 1l'analyse d'un produit inconnu, une sépa-

ration préliminaire est alers nécessaire.

Er e”fet, les différentes techniques citées ci-dessus
ne peuvent svolir» gu'une vaieur gqualitative, le mode A'ex-
pression et la masse melaire des composés dosés n'étant
pas souvent dé&finis.



PARTIE EXPERIMENTALE

L L




fomi

1.1.1. Propriétés phuyasiques du gas-oll.

Par la méthode nd Pa, gui repose sur la connaissance
de trois caractéristiques densité d, indice de refraction 7
et points d'aniline PA » €t qui permettent de calculer direc-
tement par des formules, les pourcentages d'atomes de car-
bone CP’ CN ; QA présents dans les dléments paraffines, na-
phténiques et arcmatiques des diverses molécules ccmplexes
d'une fraction pétrolidre.

Caractéristiques lNotation Valeurs

Indice de refrection qu 1,4636
= 20

Densité a, 0,8265

Point d'anilire PA (°C) 72

Point de congélation(T) . - 15

Point initial(°cC) PI 232

Polint final(°g) PF 345

% poids en arcmatiques|% CA 15,5

% poids en Naphténique%% Cn 20,6

% poids en is O n %_CP 63,8

paraffinique




lere Partice

1.1.1. Fropriétés physiquea du pas-oil.

Par la méthode nd Pa, qui repose sur la connaissance
de trois caractéristiques densité d, indice de refraction 7
et points d'aniline PA » €t qui permettent de calculer direc-
tement par des formules, les pcurcentages d'atomes de car-
bone CP’ CN - CA présents dans les 3$léments paraffines, na-
phténiques et aromatiques des diverses molécules complexes
d'une fraction pétrolidre.

Caractéristiques lNotaticn Valeurs [
Indice de refrection WZO 1,4636
Densité aev 0,8265
Point d'aniline Pa (°C) 72
Point de congélation(T) . - 15
Point initial(°C) PT 232
Point final(°¢) PF 345

% poids en aromatiques|¥ C, 1505

% poids en Naphténique$% G 20,6
% poids en is O n %,CP 63,8
paraffinique




L'objectif visé lors de cette premiére partie a con-
sisté en l'extraction des ncrmales paraffines par 1'urée
& partir d'une fraction pétroliére gas-oil.

Charge utilisée. 20g d'urée
40ml de gas-oil
Vitesse d'agitation 300 tr/mn.

Dans un ballon réactionnel, les proportions citées ci-
dessus sont mélangées, agitées et chauffées a différentes

températures et pendant différents temps de contact.

Les rendements en paraffines extraites sont données
dans le tableau n°1.

Tableau n°1.

Températurcs(°C) - 80 .90 j 100
!I t | H i i
i i [ 1 | I
Temps de ccntact(mn) 20 { 40 | 120 !-30 ! 60 | 40 | 120
A ! ! : i i
; ! —
; ; . l )
! " H i ! i
| | 1 | | |
! o) 4 i : . ! i I
Densité d,20 Oﬁ_77:08279?08288i08270p825051828%Q8255
Indice de réfraction ! ! 5 i |
7 14637 1,464311,4640 11464714645 1,454714642
20 ; i : ! i |
! E
! ! ! i 1
i 'anili 0Q) ; :
Foint d'aniline (°C) |, ¢ 72,3 73 | 73,3 72.] 723 |71
PA ' | | i
% Aromatiques 14,9 (15,5 b 14,8 18 1 175ﬂ 154 {169
7 ; ! | {
% Naphtétiques 121,3 120,6 | 21,51 18,7 172 20,8 |22,3
1 ! ] | H
% Paraffiniques } 63,8 ;63,9 | 63,5 | 63,% 64&% 63,8 60,7




I1.1.3. Commentaire .

Les valeurs les pourcentages paraffiniques calculés
peur les filtracs sont trés nroches du pourcentage calculé
pour le gas-o0il,

Donc, nous pouvons dire qu'il n'y a pas en de déparaf-

finage, d'ou la nécessité 4

@

l'emploi de l'activateur et du

solvant dans le processus de déparaffinage par 1'urée.

I1.2. Clatration avec {'artivatowr et Le aolvant.

Charge utilisée: 20g d'urée
40ml de gas-cil
40ml de benzéne( solvant)
30ml d'éthanol (activateur)
Vitesse d'agitation 300tr/mn

1.2.1. Propriétés physiques de la solution mere .,
- Densité d,20= 0,8357

J1

- Indice de réfractisn ﬂﬁo= 1,461

- Point d'aniline PA= 589

_ Bic.

Al = 934
- % C 5 38,2
= %0, = 4532

I.2.2 Procéssus de 1z cHatration.

Le procéssus figure dans plusieurs travaux cités en
bibliographie (15), (16), (17) et dans plusieurs projets
de fin d'études C20) Joaly, t2a)%

Le procéssus de chlatration est représenté en figure n°2



Les mémes expériences ont été refaites a T=80,90 et

100°C maintenues pendant différents temps de contact.

L'analyse des filtrats a donné les résultats suivants

gqui sont résumés dans le tableau n°2

1.2.3 Jablecau réaunant {ea réaultata oblenuas.

Tableau n®2

Températures(°C)

80

90

T 100
Temps de contact(mn) 60 120 60 40 12Q
Densité d420 0,8351,0,8078 00,8481 |0,8420]0,8404
Point d'Aniline(°C)PA 53,5 44,5 58 53 4745
Indice de réfraction

n 1,4676(1,4706 [1,4681 |1,4696|1,4696

20
% Natphténes % CN 30,1 65,6 38,2 34,2 33,0
% Aromatique % Cp 20 ~i4 40,2 14,4 22,9 20,4
% paraffines % CP 18,4 53;1 47,4 42,8 46,5
|

I.2.4 Zommeniaires.

Le pourcentage paraf:

a 1'expérience pour laquelle T= 80°C et ¢t

Pour cette température

nous présentons

40mn.

les volumes des phases paraffiniques obtenues, ainsi que

le pourcentage d'extraction.

T= 80°C.

inique le moins élevé correspond

Temps de act{mn) 40 60 120
Volumes des NBR en(ml) 855 6,5 4
% d'extraction B 25,4 15,7




Pour TF= 80°C

Quand 1a durée de compkxation varie de O a 40mn,
la quantité des neormales paraffines récupérée augmente
¢t 1'équilibre est en faveur de la formation du complexe
ce qui explique notament la diminution dupourcentage d'ex-
traction en passant de 40mn 32 120 mn.Mais a partir de 40mn,
1'équilibre est largement en faveur de 1la destruction du

complexe quend les temps de chauffage sont plus longs.

Pour T= 90°C et 100°C

A ces températures les tensions de vapeur de lactivaw
teur (éthanol) et du solvant {(benzéne) devenant de plus en
nlus importantes ainsi que la stabilité de l'urée qui di-
minue,feront que le complexe normales paraffines-urée,s'il

se forme, aura une faible durée de vie.

1.3 Expérience avec Souliragesd.

Cette expérience consiste en une seule réaction a T=86°C
et pendant laquelle, nous avons &ffectué des prélévements

3 intervalle de temps réguliers.

'installation est formée d'un ballon tricol, placé a
1'intérieur d'un bain thermostaté & 80°C. L'agitation est

assurée par un moteur qui tourne a 250 tr/mn.

La condensation est assurée par réfrigérant.

Les quantités utiiisées sont:
100g d'urée
200ml de gas-oil
100ml de benzine
100ml1 4'éthanol.



La réaction a été maintenue pendant une heure et demi.
Aprés chaque soutirage , nous avons procédé a une filtra-
tion sous.vide. Le filtrat obtenu est par la suite analysé.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tablecau ne°3

1.3.1 Jableau réaumant lca réaultata obtenua. (3)

] |
; I w 20 ] PA | Tempg o/
1 00,8401} 1,4664| 61,5 10 15,3 32,5 52,2
2 0,8439 | 1,4818| /4,5 20 7,8 41 50,6
2 0,8394| 1,4611| 54,5 30 | 10,8| 41,2 | 48,0
4 0,8382] 1,4611] 64,5 38 9,8 37 52,4
5 0,8312 1,4572] 67 58 8,2 37,0 54,0
6 0,83911 1,4609F &7 69 888 37,79] 53,8
7 00,8438 1,4606f{ 67 85 5,81 4221 52
Fraction] .o ao5y (89 458l '5a o| 15,1 | 34,3 | 50,6
meére i
I1.3.2. Voir graph donnant le pourcentage paraffinique % CP

en foncticn du temps de contact Graphe n°1l)
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I1.3.3. Zommentairca

Le pourcentage D

o

rafrinique diminue entre O et 30mn,

1'équilibre de déplace dans le sens de la formation du

complexe normales paraffines urée la guantité de normales
S

paraffines récupérée

Pour les temps de contact plus long supérieurs a 30mn,
c'est la cinétigue de décomnosition qui 1l'emporte,ce qui
correspond a une augmentation du pourcentage paraffinique

dans le filtrat jusqu'a 1'établissement d'un équilibre.



ECHELLE PILOTE

Les paramétres influants sur le rendement d'extraction
des normales paraffines récupérées ayant &té octimisés a
1'échelle laboratoire, nous avons éssayé de travailler a
1'échelle pilote,mais pour des raisons d'indisponibilité
de benzéne &t pour cxtraire le maximum de normales paraft

fines, nous avons utlisé les quantités citées ci-dessous.

Le schéma de principe de cette installation est donné

par la figure 1.

IT.1 Mode Onératoire.

Dans un réacteur 4'une capacité de 50 litres, nous
mettons en contact:
20 litres de gas-o0il chauffé préalablement a 80 °C.
6Kg d'urée technique a 46 %.
3 Litres de benzéne ( solvant)

3 Litres d'éthanol( activateur).

La tcmpérature réactionnellc ¢st maintenue constante
égale a B80°C ¢t la vitesse dZagitation, a 250tr/mn. Le temps
de contact est de 30 minutes. La condensation des vapeurs

est assurée par un régrigérant a serpentin.

Les toiles du filtre prcsse, sontdisposées sur les
plateaux !avec interposition des cadres, 1l'ensemble est
bloqué assez fortement ot comprimé & une pression de 10 ton-

nes,afin d'éviter toutes fuites Sventuelles.

Le nombre de toiles utlisées est égalca 7 toiles.
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L 2 Schémrz d,Q_ E‘J_ ;CL‘J;J{Z.T‘-’_};..-{..

Voir figure no°1

I1.3 ANAL/SES P15 9QuULS

31.3.1. Gaa-04%,

Indice de réfraction W2O: 1,4590

Densité D,20=0,8264
Point d'aniline PA =85°C

Point de congdlation ==5°C

Point initiaX°C) PI =200°C
Point f£inal (°0¢) PF =390°C
% Foidz en aromatiques =6,7 %
% Poids en Naphténes =21,8%

% Poids en iso et 7 paraffines = 71,5 %

Voir chromatogramme Au gas-o0il n°1

I1.3.2 &lthanol.

Indice de réfraction 730:1,3642
Densits p, <V D,20=0,7965

il 8

1.3.3. £~rzénec

Indice de réfracticn ﬂ20=1,5092

i+5 n 20
Densit:a 34 =0,8760

-

1.3.4. Urée Jechnique.

Température de fusion: 133°(C
Urée technique a 46 %.

I1.3.5. Propridiéa Phayiques la Coune (Mormale Paraf?ine)

Juantité obtenue= 31
Rendement 21 %

Densité D490= 0,8186
Point d'aniline PA:8708



SSHEMA DE L INSTALLATION
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Indice de réfraction ”20 = 1,4593
Point de congélation= -1°C
Tension superficielle= 25 dyne cm -1 a 12°C

Distillation ASTM a donné:

PI = 198 '2¢

PF = 386 °C

% poids aromatigues %CA= 10,0

% Poids naphténes %CN= 13,8
2

% Poids paraffiniques%cpz 76,

Cette coupe paraffinique a été analysée par chromato-

graphie en phase gazeusc,en Infra-rouge

Les conditions opératoires pour la CPG utilisdes sont:
Températurc de colonne:programmation de 80 & 260 °C
Facteur de chauffe:r4°C mn -1
Température de 1l'injecteur 300°C
Température du detecteur 300°C
Vitesse du papier: 0,5 mm. mn -1
Atténuation: 16
Sensiblité : 103
Quantité injectéen,1 ul
Coclonne: OV 17.
En verre L= 1,5m
Diamétre intériecur: 4mm
Phase stationnaire: 3% 4'0OV 17 AQ 100-120 mesch

Par chromatographie en phase gazeuse, nous avons
calculé le rendement en normales paraffines.
% en poids en normaies paraffines par CPG=86,8%

voir chromatrogramme n°2 par CpG et spectre infra-

rouge n°l des %Yp.
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I1.3.6 Pa'-og_f Létia Phyaiques du filtrat.

Densité p,20= 0,8364

Indice de réfraction ﬂ?0=1,4680

Point d'anline PA= 71°C
Point de¢ congélation= -14°C
Point initial PI(°C)= 72
Point final PF(°C) 375
% Poids aromatique % Cp= 15,73
% Poids natphténe % Cy= 22,49

% Poids iso ¢t M paraffines % Cp=61,77.

Voir chromatogramme n°3

(La programmation suivic est donnée en annexe).

.11.3.6 Propridtéis Physiques de La fraction mérc.

Point d'aliline PA=T75°C

D,20 = 0,8266

Tog = 1,4578

Chromatogramme n94

% Ch = 8,2 %
% CN = 28 %

% Co = 63,8%

Point de congélation : - 6o
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11T Partiec

CRAQUAGE THERMIQUE

II1T.1 ljode Uaératcire.

Un réacteur de 93 cm3 dec volume a été racccerdé a une
pompe doseuse par sa partie postérieure.
L'autre partic, antiricure, passe A travers un four

tibulaipe au bout duquel, nous avons relié un erlen meyer.

La pompe doscuse, est reliée a un bac par des conduites

(voir figuren©3).

Nous introduisons la quantité désirée de normales parate
fines dans le¢ bac. Nous affichons la température de craquage
voulue au four tibulaire. Nous actionnons la pompe dosecuse

et nous ouvrons la vanne du bac.

Le produit sort du bac et est conduit jusqu'a 1l'entrée
du réacteur , puis travoerse le réacteur dans lequel le pro-
duit est transformé, et enfin il est recueilli A la sortie

dans l'erlcn meyer,

I11.1i.1 Cragucac Jhermigque & 500°C.

Quantité e nromales-paraffines introduite dans le bac
V = 800ml:

température de craquage T= 500°C.
¥ gq

1IT.1.1.A Voir chromaltogramme N°5




MONTAGE POUR LE

CRAQUAGE THER MIQUE

e T

,gia N: 2
t
i REACTEUR s o=
—\\ — i Y1
g ;
E"
NOMENCLATURE

{. Mac conrtenawk la CJL\OJ'QL o« wroquer

2. Pempe doscuse

3. Four % bulaive
4. Cunch.nswr
5,

€. Evacuakien des aa3 .

Erlew meyer recvesllant le proJu;t de ragquaqe
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ITT.1.1.B Zommerialires:

Comparaison des tempns le rétention des normales paraf-

fines et du nroduit craqud a 500°C.

! ;
Paraf- (% massiques To des % massique des pro- T
[fines }des -Paraf- . duits craqués 2 R

fines { P 500°C

1
C8 0,58 20 0,10 1,40
Cg () 34 FlaT 0,48 2,18
ClO 7 Seaih: 1053 S 7T
“f "LJ 7 '?E- <.
Cll 5 6,75 1,01 6,80
505 0,2 41 3 ;
012 5,05 10,29 » 98 30,338
; 18 248 ;
613 5,38 13,89 5,07 13,92
Cld 6,26 175 33 5, 4 17,34
C15 6,38 20, b4 5,04 20,54
e 6,19 2357 450 238,56
16
C17 5,35 26 ;45 3577 26,44
~ A e 9,1 4 29
“18 19 29,19 2,49 + 28
C19 3,36 31,81 1,95 31,78

ITI.1.1. C Zonciuaion.

Nous avons remargué que les temps de retantion des
ne: nmales-paraifines sont les mémes que ceux observées
pour le preduit craqué a 500°C, néanmoins les pourcentages
massiques ont diminué, ce gui nous incite & dire qu'ld cette

température, les normalcs paraffines ne ge sont pas convertis.




totalement, mais seulensnt un petit pourcentage a subi

une tranformation,.

dnaiyse in‘ra-rouge lu aroduilt de cragquage & 500°C.

Le spectre infra-rouge effectué sur le produit de
craquage a 500°C nous a permis de constater 1'absence

l, 990cm‘1,910cm‘1,corres—

des raies suivantes 1640cm™
pondant respectivement & D{ C = C )
"D{ =CHR)vibration de déformation a
D( ECHE " "

On peut conclure clairemeont que les conditions de
k

craguage sont insuffisantes
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| owre 28. 1287
SAMPLE Rmimhs d.l.(‘-mfuﬂeg-b

o500 C
orEraTor T Ahmed zaud

REFLOTTED (SFECTRUM

SCAN MODE 4
NRISE FILTER 1
RESOLUTION Z.9
GROINOTE HMODE ST
RANGE 4000 56— 180 .9

AESC. SCALE .25

PERK THF{LSH?"LD ‘5 =T

CM~1 =T
2985 6 SiTS .
27316 €8.71
1686 .8 &9 .58
1462 .8 T.95
i378.0 15 . 949
L83 @ €4 .81
872 .9 67 .52
311.0@ G1.47
722.5 40 .82
&75 .0 27 .43



fnalysn Auw Produit du crogquage & 550°0,

IIT.1.2. Cragquage Jhermique a 550°0C,

Volume de rnormales-paratfines: V=600ml.

Te2mpérature de craquage: T=550°C

I1T1.1.2.A. Voir chromatogramme ns.

177.1.2.C Commentalira.

La comparaison des temns de retAantion des normales narag
fines et du produit craqué Aa550°C, nous permet de dire qu'il

y a eu transformation.

Analyse infr-vouge du nroluit lo craquage a 550°0C.
fas ] aq

2.Commentaire aur fo arotult de Craguacc & 55N°C.
adqg g

Le spectre irnfra-rouge de ce produit de craquage nous
a révél:, l'existence d'un pic qui vibre a4 1642cm™ corres-—
pondant & la fréjuence d'allonuement de la double liaison
qui anrarait A 65 % de transmistance, ainsi que 1l'anparition
de la bande 2 D= 910 em=L correspondant a la fréquence de

déformation de

CH2 et la bande a D=811 correspondant a la
fréquence de déformation de =CHR, ce qui suggére que nous

avons obtenu des doubles laisons.

I11.1.3 “raquéage Jhermique a 600°7°,

Volume de normales paraifines introduites dans le bac
V= 600ml.

Températurc de craquage: T= 600°C.
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PERK [H-ELMER 583
DeTE 2042.3F
samPLE Toduks de cajguade
F & 558 T -

oPERATOR T- Almed Zaud-

REFLOTTED SPECTRUM

SCAaN MODE 1

NOISE FILTER 1
RESOLUTION 3.9
ORDINGTE MODE =T
RONGE 4929 95— 188.9
ABSC . SCALE 225

i

PERK THRESHOLD 35 X7

CrM-1 %“T

2915 . @ 58.75
1605 .6 £33 Tk
1153 & 2.15
1375 . @ 17 .58
1935.8 85 .32
215 .8 b o G Y
S11.8 62 .51
T2z .6 41 .42
£75.8 22.438



conversion

volumiai est 76,66 %, sur 600 ml de nor-
malecs-parafiines nous avons recueilli 460 ml de produit de
craquage, avec in ddpit de 0,055 cma/sec

Voir granhe n°2.

01 1'étalonnage de
Bébitlt= I

v

(position du curseur )

I11.1.3.1 Chromatogramme n°7.ainal gque Le apectre in'ra-
rouge n®2.
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DATE 2¢€ .42 . {98F

SAMPLE proz{.mj: Je,craque.ge..
a, F':Q{;,S'C %
OFERATOR : REMAB <& BOUAMRA

PEPLOTTED SPECTREUM

SCAN MOLRE

NCOISE FILTER 1
RESCOLUTION iB._a
DRDIHQTE'ﬁQﬁE =T :
RANGE 4588 . 6- i35 . 9 '
aBsSC . Scale ’]_=5

PERK THRESHOLD S =T

CM-1 =T
23206 .9 Z.21
1646 .8 6% .23
1686 . @ 71.85
1462 .0 s .8z

“1378.06  24.33
99z .0 62 .45
283 3 4581
811.6 63 &3
T24.0 4E .36
€74.6 . 3IF.1m



Analyse do Produlle do Craquage & 6Q0°C.

3. Commeniairca sur feu nroduilts de cragquage & 600°7,

La égalcment , on peut constater l'cxistence fu pic
a 1642 em~lgqui devient plus important que celui obsecrvé
pour le produit de craquags a 550°C, et ainsi que ceux
ad 910cm™! et 81llem~l, de mé@me qu'on note 1'apparition

de la bande d'absorption & 932 cm—1 corrcspondant & la

vibration de déformation de =CHR.

Nous pouveons conclure que la présence de ces pics,

militerait en faveur de la présence des oléfines.

Pour estimer au micux le pourcentage d'oléfines
présent dans le¢s preduits de craquage, nocus avons &té

emmenés a préparcr des solutions étalons a 10,25,50 et

=l

100% en alpha-¢léfines a 1'aide de mélange de normal-
hexan=2 et l'uctére 1.

La bande d'shsorption intcnse observée vers 910cm™
st dlde A la vibratiocn du groupcment (—“H?) et carac-
térise la double liaison en bout de chaine des alpha-

ol&fines

Nous avons mesuré les absorbances ( densités opti-
ques) des différentes solutions et avons porté celle

ci en foncticn des concontrations des scolutions.

Les résultats sont rassemblés dans le tableau ci- 37

dessous.

> Solution © Abscrbance :
iN°1 (10% d'cléfines) : 0,42 :
iN°2 (25% d'olé&fines) ; 0,75 !
iN°3 (50% d'oléfines) i 1,04 :
iN°4 (100% d'oléfine ) i i 12 :




i

0%}

Les échantiilons issus Ilu craquage a différentes
températures soumis & 1'aralyse ont donné vers la bande
910cm-1 les absorbances suivantes d'ou nous avens obtenu
leurs concentrations en alpha-cléfines déduits A partir

de la courbe d'é&talonnage.

E Echantillons g Absorbance g Concentration ;
( § § en % d'cléfines )
( § § )
( N°1 500°C §  Aucune § Nulle )
E Ne¢2 550°C 2 0,25 g 5 ;
( N°3 600Q°C § G, 40 § 10 )
( § § )a

Nous pouvons conclure finalement que le produit
issu du craquage a 6:°2 présasnte un pourcentage en
oléfines supérieur & celui A 550°C, mais ces 10% en
oléfines représentent un rendement de conversion assez

faible.

Nous suggerons une zugmentation de la température
de craquage a 650°C voir méme & 700°C qui pourrait don-
ner un pourcentage plus élevé ou alors, un craguage

thermique accompagné d'un vapocraquage.



PEEGERE

%
"

. Anediyasca ahuyaiques lea Produilla de Cragquage a

500°C, 550°2,600°C aar

L méthode ML,

Flierat normales| Craguage Craquage|8raquage
paraffines a 500°C |a 550°C a 600°C
D42O 0,8364 00,3186 0,8147 00,8132 0,8094
T10 1,4680 1,1593 1,4574 1,4576 1,4561
PA(°C) 71 87 85 83 74,5
% CH 15573 10,02 10;52 12,07 14,97
% Cy 2,51 13,85 14,49 13,83 | 16,92
% Cp 61,75 76,13 74,99 74,10 68,}1




(93]

(o)}

159 i ritention| Nombre d'atomes Tecmpérature
i 1tébullition
r A p ©

des normal naraf e carbons (°C)des nor-

PR males paraf-

tn o fines théo-

riques
~ - 2
1,012 10,29 C12 216,2
1,142 13,89 G 234,0
138
1,238 575533 C14 252,5
1,312 20,54 Cis 270,5
1,879 23,57 i 287,5
16
1 £ : % :
1,422 26, 017 303,0
1,465 29,19 Cl% 31750
5 3 G

1 B Ghlk e Ci9 330,0
1,535 B840 CED 344,0
15564 36,71 cﬁl 356,0
1,591 39,02 C 368,0
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Commentaire:

D'aprés 1'étde faite sur l'analyse chromatographique
des alpha oléfines, on remarque que les températures 4'ébul-
lition calculées expdrimentalement sont proches de celles
données par la théorie voir tableau (B), pour le dodecene
et le tridecéne les températures trouvées étaient différentes
de celles données par la théorie, effectivement le chromato-
gramme des oléfines + dodéc®ne ne nous a pas nermis d'affirmer
1'existence du dodécéne dans notre produit,et pour une raison
d'indisponibilité d'étalons oléfines nous n'avons pas pu iden-

tifier les pics concernant chaque oléfine un a un.

Pour cela nous avurs essayé d'approximer le % d'oléfines
par CPG en injectant les normales paraffines et les alpha-

oléfines; le pourcentage trouvé en alpha oléfine est de 14 %.



IV.CULIFTOTALT IO

- Acide sulfufique fumant a 65% de SO 3

11= A, 99 Ke.

IV.2 fode Opérataire.

L'installation de sulfonation comporte un ballon tricol
muni d'un réfrigérant , 4'un thermométre qui doit plonger
dans la soluticn, d'uns ampoule a brome qui nous permet de

verser l'acide goutte a goutte, et d'un agitateur magnétique.

Neous introduiscns 20 om® d'oléfines dans le ballon nous

versons goutte a goutte 20emS

q'acide sulfurique 2 96%,
ncus maintcnons 1a température réactionnelle pendant deux
heures.

- -

Une fois ie temps de contact écoulé, nous versonsle

-

mélange cohtenu dans une ampoule & décanter,
Aprés la décantation cui a duré plus de douze heures,
deux phases distrinctes sont apparues une phase organique

ncire et une phase agueuse transparente.

La phase organique est par la suite neutralisée avec

une solution de scude a 190 %.
Voir schéma de 1'installation de sulfonation . Figure N°4,

Nous avons réalisé quaotre cxpériences de sulfonation.



Catcule de la masse molécuiaire moyecnne du produit de

de Zraquage & 600°C

La Distillation ASTM a donné:

PI= 54°C
t1g=132°C
£c0=266°C
t70=300°C
tg90=360°C
PF =373°C
No=1,4561
D420=0,8094
PA = 74,5°C

1°/ Par une formule nd,A de # Robert (20)
M= 1705,45 flog + 792,43 4,°C & 4,553 PA - 3287
M =177 g.

2¢/ Far abague ( 20 )

ty= t{g+2t50+L20 = 2560°C

=t7p0-t10 = 300 - 132 = 2,8

6 6
tmay= ty-30= 256-30=
toay= 226°C
connaissant d,20= 0,804

tma\,—=226c’c

Par abaque on déduit
M = 178



Premiére Seconde Troisiéme Quatriéme
expérience expérience expérience expérience
Volume d'oléfines
(emv-) 30 30 30 30
Volume d'H.SO 4 20 20 20 20
a 96% (cm3) + 15cm3
d'oléum a
60 %
Température de
5 50 40 50
sulfonation(°C) S .
™ L 3
D x=9 1,1165 1,1010 1,1176 1,0990
‘o0 1,3492 1,3560 1,2500 1,3548

Foint de :zuagélation

+ 5 - }-1 —
(°c) ’ ‘

Pouvolr moussart éleveé élevd moyen faible
% Marron marron marrcn marron
Ccoculcur

! claire clair clair clair

- o

!

'cnsion supc—-ficielle| 26,5 22 25,4 25,6
dyne cm~1 a 15°C A 16°C & 150 A 14,4°C







e 1QILGE THERTIQUE

Introduclion

-

Le terme cracking s'applique a toutes les réactions de
décomposition des hydrocarbures. L'opération consiste a dé-
ccmposer , & haute température, un gaz ou coupe liquids
l1&gére pour obtenir les hydrocarbures, bases de la pé-

troléochimie( éthyléne, propyléne ,etc..)

Le cracking des hydrocarbures peut €tre obtenu par un
simple effet de chauffe (cracking thermique.) ou a l1l'aide
de catalyseirs qui permettent, a température égale , la
trang€formation plus profonde et mieux dirigée de coupes

qui per ...t 8tre éventuellement plus lourdes.

Cracking des paraifines.

Ces hydrocarbures se décomposent généralement en deux,
formant une paraffine nouvelle plus légére et une oléfine

C H CaH 2 +

r‘ I —
n2an 42 a4 2 ”bHEb (a+ b=n)

Paraffine paraffines + oléfines.

Beaucoup de réactions secondaires ont lieu au cours
des opérations de cracking. Elle tendent généralement a
1a formation de produits plus lourdsque ceux qui ont été
formés au cours de la premiére réaciion. C'est ainsi que
les oléfines produites peuvent se polymériser ou former
un alkylat par association avec un hydrocarbure paraffindi-
que . Les oléfines peuvent &galement réagir entre elles
ou se séparent A nouveau suivant la température a laquelle
se fait 1l'opération et le temps pendant lequel on les main-

tient a cette température.



Lo Jaux 1o Converaion.

Les facteurs influant sur le taux de conversion sont:
- La nature de la matiére prrmiere a craquer,

- La temnirature de réaction

- La durée de crackii ! et le taux de recytlage.

- La pression de cracking

- L'activité du catalyseur.

duréc du Carching.

Dans le cas ou cracking thermique,la durée du cracking
c'est le temps de séjour de 1la matiére premiére dans les

tubes de four A& la température requise pour licpération

Preaasaton

Sous 1'effet de la pression, les molécules ont d'avan-
tage tendance & se couper vers leur milieu plutSt qu'a

leurs extrémités.

D'autre part, les oléfines 1é&géres ont tendance a ce
polymeriser. Si 1l'on désire éviter la polymérisation des
oléfines l&géres que l'on prépare pour la pétroléochimie,
on opérera donc & une pression aussi faible que possible

et on limitera a une trés faible valeur la durée du cracking.

Le cracking thermique est encore formellement préféré

dans les applications suivantes.

1)La fabrication d'hydrocarbures légers non saturés
(éthyléne , propwléne ,etc..) a partir de coupes pétro-

lidres 1légdres qui peuvent &tre de 1'éthane, du propane.



2) La réduction de la viscosité et 1l'abaissement du point
de congélation des résidus de distillation et éventuellement

de gas-oils provenant de certains bruts paraffincux. (18)

Les réactions thermiques des hydrocarbures emprutent
soit un mécanisme moléculaire, _vit un mécanisme radica-

laire en chaine ocu sans chaine.

Le mécanisme radicalaire en chaine est aujourd'hui celui
que l'on attribue le plus souvent au craquage. Tout proces-
sus radicalaire de décomposition thermique comporte trois

stades initiation , propagation et rupture. (14)



LE FILIRE FPRESSE

Le filtre presse est un appareil congu, pour présenter
le maximum de surface filtrante qui est constituée le plus
généralement par des pidces de tissus appelées " toiles ",

celles-ci peuvent €tre disposées parallélement ou verticale-
ment.

La suspension est distribuée simultannément dans les
chambres qui servert pour 1l'accumulation des solides desti-

nés a étre retenu.

Des dispositifs sont prévus pour la récolte du liquide

filtré et son éwacuation a 1l'extérisur de 1'appreil.

Les toiles doubles sont placées a cheval sur les pla-
teaux . Une tige se déplagant suivant son axe permet le
serrage de l'ensemble toiles et intercalaires a une force

de 15 tonnes.

3. Momenclaeturc:

1. Régulateur de température
2. Agitateur

3. Thermoplongeur

4. Réfrigérant

5. Pompe filtration

5

6. Alimentation filtre presse

7. Bac qui recueille le filtrat.
8

. Bac contenant les deux phases



-

9. Bac dans lequel 1'eau chaude A 80-90°C est préparée.

10.Vanne qui permet l1a =scrtie du mélange réactionnel.

11.Varne qui permet 12 sortie de l'eau chaude & 80-390C.

12-ek 18, Sortie: du filbrat.

14.Arrivée de l'air comprimé pour le séchage

15.Evacuation du filtrat

16.Vanne qui permet 1l'avacuation de phase aqueuse d'urée
et de la phase organique.

17 .Phase agqueuse d'urée

18.Phase contenant les normales paraffines.

A la fin de 1la réaction, la vanne 10 est ouverte et
la pompe et mise en marche; ainsi que la vanne 6.
Par les vannes 12 et 13 le filtrat quitte les toiles et

est recueilli dans le bac 7.

A la fin de la filtration, le gdteau est séché en

envoyant de 1l'air comprimé par la vanne 14.

Aprds le séchage u gAteau ( complexe: urée - normales
paraffines) la vanne 11 est ouverte pour envoyer de l'eau
chaude, préparée dans le bac9; le giteau est ainsi décom-

plex3 et on recueille les deux phases dans le bac 8.

La décantation est immédiate, la phase aqueuse d'urée
occupe la partie inférieure, et la phase qui surnage est

celle qui comperte les normales paraffines.
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but de ce travail a2 consisté en 1'é&laboration

d'un tensio-actif anionique biodegradable.

Pour satisfaire cette propriété (biodégradable)
et respecter la législation relative a la protection
de 1l'environnement, la voie de la production des alpha-

0léfines a été suivie,

L'ors de la premiére étape de notre travail, nous
avons procédé a 1l'optimisation des parametres influant
sur le rendement en normales paraffines récupérées par
chlatration de l'urée & nartir d'une coupe pétroliére
correspondant & un gas-oil.

La transition & 1'échelle pilote a été faite sur
un appareil (filtre presse)} qui a été remis en marche.

Les normales paraffines recupdrées ont été identi-
fiées par chromatographie en phase gazcuse et contiennent

des chaines linéaires hyidrec-carborznées allant de Ca a 022

La seconde partie constitue 1'étape du craquage
thermiquec des normales paraffines. Le craquage tThermique
ne donne pas uniguement des alpha-oléfines, mais égale-
ment de petites gquantités de diennes et de composés
cycliques, les rendements en oléfines sont trds variables
suivant lecs conditions opératoires utilisées.
Effectivement les rendements en oléfines obtenus sont

relativement Faibles l& meilleur rendement est obtenu

lors du craquage a 600°C.



raut souligner que 1'effet de la température n'est
fisant & lui seul pour cptimiser le rendement en
alpha olifines, d'autres »“nramdtres tout zussi impcrtants
deivent €tre pris en ligne de compte.

-

La sulfonation £t la dernidre étape qui a été ef-
fectuée sur lc produit de craquage a 600°C. Aprés neutra-
lisation des produits obtenus quelailes propriétés caracté-"-

risant les tensio-actifs ont étdverifides.

Nous citcens notamment, le moussage, la tensio-activité

et le pouvoir -iZtersent qui ont donné des résultats convena-

D—I
D
0

) .

(Le nouvoir mouillant et la bicddgradabilité n'ont pu étre

réalisés car pcur la premiére elle nécessite un matériel

normalisé qui n'est pas dispcnible; et la seconde un temps

relativement long.

Une suite a ce travail peut &tre proposde concernant
surtout 12 partie craquags thermigue ou nous suggérons
vivement qu'il soit effectué en présence de vapeur d'eau,
(qui joue un rdle important), et d'étudier 1'effet de la
température, 1l'influence du temps de séjour et le débit
sur le taux de conversion.
~ de prévoir un piége A gaz qui peuvent éventuellement ren-

fermer un pourcentage élevé en cléfines.

On suggdre également aprés 1'&tape de sulfeonation de

procéder a une étape dc¢ purification.

Les impuretés principales des tensio-actifs anioniques
réside dans les insulfonés et les traces de sultones gqui sont
réputés pour leur effet concérigéne. Ces derniers sont mesurés
par chromatrographie ligquide haute performance ou par chro-
matographie en phase gazcuse.:ompté avec la spectrométrie de

masse,



Les di et polysulforates présents en particulier dans
les apha-~oléfines sulfonates sont dosés par extraction aux
solvants par échange d'ionis ou par chromatcgraphie sur
couche mince.
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