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Sujet:Contribution a 14 recuperation des n-paraffines issue d'un
gaz-0il par la methode de 1l'urée.

Resumé:Dans une premiére étape,nous avons optimisé a l'echelle du
laboratoire les parametres influents sur l'extraction des
n-paraffines par la methode de l'urée tels que la température
letemps ,les quantités d'urée et d'activateur.Le passage
a l'echelle semi-pilote nous a permis d'optimiser les quantites
d'urée et d'activateur tout en gardant la température et le
temps constants.

Dans la derniére étape,nous avons fait la conception et la
realisation d'un process permettant d'extraire les n-paraffines
a l'echelle pilote.

Subject:Comtribution at the recuperation of n-paraffins issued about
gas-0il by the ura method.

Swmmary:Our work comsist in first time to optimize in laboratory,the
factors which influence in extraction of n-paraffins Dy the
urea method as operating temperature,time of contact,the
quantities of urea and activator.

The second time the work at level semi-pilot allowed us to
optimize the quantities of urea and activator,the temperature
and the time of contact still stay constant.

In the last time,we have made conception and realisation for
a process allowing extraction of n-paraffins in level pilot.
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INTRODUTION

L es procedés dedeparaffinage offrent d'excellentcs possibilités
pour l'amélioration de la qualité des combustibles (trés bas
p oints d'écoulcments).

L es normales-paraffines constituent la mutieére de base pour

1a fabricution des dérivés tensio-actifs bilodégradables,

d es acides gras de synthése et ues pétro-proteines.

Des techniques classiques telles que la distillation 12
cristallisation,ne permettent pas la séparation des composés
a point d'ébullition voisins ou formant des mélanges
azéotropes.

D es chercheurs se sont penchés alors,sur d'autres méthodes,
de séparation,telle que,l'extraction des normales-paraifinces
sur tomis moléculaires 5A° ou la séparation par chlathration
par l'urée.,

Nous nous ... .: interessons au protocole opératoire issu

d e ce procéde.

La premiére partie de ce travail consiste a optimiser les
conditions de séparation des normales-paraffines a l'echelle
du laboratoire , a partir de la fraction:Gaz-o0il;Ainsi
1'influence de plusieurs parametres a été étudiée(masse de
1'urée,volume de 1'activateur,température réactionnelle et
temps de contach)

Dans un second temps,nous sommes passés & l'utilisation de
quantités plus importantes(2litresde gaz-oil;echelle semi-
pilote),on a fait varier la masse de l'urée et le volume de

1 'activateur selon un plan de travail deéfini préalablement

(jk avec k:nombre de variables)

E nfin,dans une troisieme partie,nous passons a 1l'échelle
pilote,nous avons établi un schema de fabrication et mis en
marche un process,qui nous a permis de récuperer les normales-

paraffines.
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Généralités:

Les normales-paraffines peuvent 8tre extraites des distillats
moyens des fractions pétrolieres.

La tensio-activité,qui est un facteur trés important,contribuc
en grande partie a la demande croissante en normales-paraffines
car lesdétérgents qui en découlent sont biodégradables.

Ies normales-paraffines,trouvent de larges applications dans
divers domaines de la pétrochimie,elles s'emploient dans la
production:

-Des acides gras de syntheése.

-Des alcools aliphatiques supérieures.

~-Des dérivés tensoi-actifs biodégradables:détérgents,

émulsifs,additifs.

-Des alpha-oléfines.

-Des plastifiants.

~-Des papicrs ignifugés.

-Des paraffines chlorées,utilisées dans la fabrication

d'additifs pour les huiles lubrifiantes.

L'un des domaines essenticls de l'application des alcanes

normaux,cst la synthése microbiologique,c'est a dire,la
production & partir de normales-paraffines,des protides pour
1'alimentation du betail et desvolailles(1).

-Les hydrocarbures lineaires de CIO a CW# , & faible point

d 'cbullition constituent une bonne charge pour la production
de détBrgents alkylés.

-Les hydrocarbures de 012 a Cao peuvent &tre férmentés pour
obtenir des proteines.

-Les hydrocarbures plus lourds (CH+ a 027) peuvent 8tre

o0 xydés pour produire des acides gras (1)
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La figure(1) décrit les différentes opérations,qu'un pétrole

brut doit subir avant de pouvoir détérminer la teneur en normales-
paraffines.

La separation sur gel de silice est décrite par Boulet,Guichard
et collaborateurs(2).Nous présentons brievement les points essen-
tiels de cette methode:
-Activation du silica-gel pendant quatre(l.)heures dans 1l'étuve a
temperature de 140°C.
-Mouillage du silicagel se trouvant dans une colonne d'un métre

de long et 30 cm de diamétre avec du n-pentane

-Introduction de 1'échantillon(25 a30 grs)

-Wlution des aromatiques par le benzene

—©limination du solvant par simple distillation pour les cOrps

légers et & 1'aide d'un évaporateur rotatif pour les corps lourds.

I-2.5éparation_des_n-paraffines_par_ tamis moleculaires

I-2-1.Definition:

Les tamis moleculaires sont des cristaux poreux de silico-alumi-
nates alcalins ou alcalino-terreux.Ills se presentent sous la
forme de poudre cristallines ou de granulés obtenus en agglomé-
rant la poudre avec un liant (3) .

La séparation dans ce cas est basée sur le fait que seules les
molécules ayant un diamétre inférieur ou égal au diametre des

p ores peuvent&lireretenues.

Le nom de ces tamis provient de leur succeptibilités de
séparer des molécules suivant leurs tailles.
C'est ainsi que les tamis 5 A° absorbent les normales-paraftines
(de diamétre 4,9 A° ),mais non les iso-paraffines(24)
r1 existe différents types de tamis selon les diametres effectifs

des pores:
Le tableau(1) regroupe les différents types de tamis:
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Les tamis moléculaires 5 A permettent de séparer les normales-
paraffines a chaine ramifiée ou cyclique.

L 'echantillon de pétrole doit subir au préalapble un fractionnement
pour le séparer en une coupe d'aromatiques et une coupe de

s aturés.

C'est cette derniére qui est soumise a l'action des tamis
moléculaires.

L'adsorption de ces n-paraffines peut avoir lieu en phase

liquide ou en phase gazeuse

E n phase liquide ,deux méthodes sont mises en oeuvre:

a/separation par contact et filtration:

Dans cette méthode ,l'insertion des normales-paraffines dans
les tamis moléculaires 5A est effectuée areflux en presence
d 'un solvant (iso-octane ou benzene) et la récupération des
n -paraffines se fait par: §5

-Destruction des tamis par HF,ou:

-Par le déplacement des n-paraffines par le n-pentane
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b/Separation par percolation:
cette méthode consiste a faire passer atravers une colonne de
tamis moléculaires 5A,un échantillon (généralement une coupe
d'hydrocarbures saturés),en présence d'un éluant qui entralnerait
les hydrocarbures non adsorbés(4).
~-01CONNOE et NORRIS (4) ont étudié une coupe 10U-500°F et ont
utilisé de l'isopentane commne éluant.
.-L'élution a duré 2 heures,la teneur en normales-paraffines
est détérminée par pesée de la colonne avant et apres adsorption
~GRINES ET NELSON (4) indiquent que l'adsorption des normales-
paraffines est bonne 4 une température de 100°C pour des fractions
dont 1l'intervalle de température est de 60-400 °F.
-SISTA et SRIVASTA proposent pour une coupe 200-4?0 °C, une
adsorptionen deux temps:
-Une heure & température ambiante
-Une heure a température élevée (200 °C) pour favoriser
1a cinétique d'adsorption des molécules lourdes (20)
I-3.Separation_des_n-paraffines_par chromatographie_en_phase

o e e e S . T S S e e e e —— -

ageuse: _
Cette  mathode a été developpée par BRALL et BAUMAN (5) pour

la séparation des normales-paraffines de C, a C,o en présence
d'hydrocarbures ramifiés dont la comtribution varie de 0a 99./.




(8)

—— T ————— — ——— g —————

—— e —————

“owvent la formation des produits d'addition résulte de la faculté
qu'ont certains composants du mélange a separer,de penetrer dans
les vides du reseau cristallin de 1l'additif.

On distingue les composés d'insertion,dont les vides ont la forme
de canaux et ceux qui possedent des '"cages''fermees:ces derniers
La formation de chlathrates fut observée pour la premiére fois
en 1886 par Mylus(25),qui remarqua que l'hydroquinone formait
des complexes avec quelques corps fugitifs coamme le sulfure
d'hydrogéne et les gaz inertes:Azote,argon,xenon,crypton.
Aucune liason chimique ne pouvait exister entre ces gaz inertes
et 1'hydroquinone.

Mylius fit donc 1l'hypothése que le complexe se formait du fait
de 1l'enveloppement d'une molécule par plusieurs molécules de
1'autre composant.

Plus tard , cette hypothése fut confirmée par l'étude aux
rayons X sur la proposition de POWELL.

Ces composés furent appelés chlathrates , du latin chlathratus
qui veut dire "inséré" ou'mis en cage'.

LES molécules étrangéres peuvent &fre liées en chlathrates

si leur tailles et formes repondent aux dimengions et a la
forme de la cellule du reseau cristallin de 1l'hote.

C'est sur ce fait qu'est basée la séparation des hydrocarbures.




I-4-2.Les_complexes  Urée-normales-paraffines
chercheur alléemand BENGEN (6) a établi en 1940 que les composés

aliphatiques de structure linéaire , particulieérement les
alcanes & plus de six(6) atomes de carbones , forment avec 1l'urée
des complexes cristallins.
La stabilité de ces complexes d'urée , augmente avec la
longuer de la chaine carbonnée(7).
En general, la stabilité des complexes d'uree , varie avec la
pression de vapeur des composés complexés(6) .
Néanmoins, il n'existe pas de composés ou decomplexes d'urée
stable au delda de 13%32,7 9C ,qui est le point de fusion de l'urée .
-Le n-octane est la plus courte chaine qui donne en presence
d'urée,un complexe stable a la temperature ambiante.
Dans les mémes conditions , le n-hexane et le n-heptane forment
aussi des complexes avec l'urée , mais leurs durce de vie est
trés courte,la dissociation du complexe commence avant d'atteindre
l'equilibre(6). ’
Actuéllement, les complexes d'urée sont importants et largement
utilisés pour les raisons suivantes :

- Disponibilité de 1l'urée.

- Les complexes obtenus sont faciles & manipuler et ont

d es proprietés interecssantes.

L es complexes alcanes normaux-carbamides sont des composés

'd 'insertion non stoechiométriques:le rapport molaire

e ntre les composants du complexe n'est pas un nombre.enticr
On a proposé diverses formules empiriques pour détérminer ce
rapport , elles donnent environ O,7 moles de qifbamides par
groupe CH, de la molécule d‘hdroparbure(&).l

La chlathration est un processus exothermique , ot la chaleur
de réaction est , soit égale,ou légérement superieure a la
chaleur de vaporisation des n-paraffines(9)(15),voir tableau(2).

Lo formation du complexe urée-normale paraffine donnc lieu
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a un équilibre:

U rée+ n-paraffine -——————> Complexe urée-n.paraffine
Bolvant
L e deplacement de 1'équilibre depend de :

- La température de réaction
- La nature du solvant
- La concentration de l‘urée

paraffines E chaleur de formation du complexeé
! -Q H (Kcal/g.mol) g

s e e - ——— g ——— T ———— —————— . A e — 4
in-hexane : 746 :
e eermoane AT L R IR R +
: ! i
i n-octane i 9, :
;""&T“"_'"'"T"""‘*'*"‘“""-"""""'"""'_"'?
! n-decane q - :

! 1351 ' !
e e ot s o e g e e A
! ] :
! n-dodecane | 16 .1 :
] o o o o e e o e o e e o e e 1 e St e S S =
. i ]
in-hexadecane) 2149 :
D o o e

TAbleau(2)

chaleur de formation de quelques paraffines

—— - T - ——

Plusieurs facteurs entrent en jeu dans la forma tion des

c omplexes d'urée. L'un des pricipaux est le type de solvant
u tilisé.

Les fractions pétroliéres contenznt peu de normales-paraffines
peuvent &tre déparaffinées avec de l'urée seulement; mails lorsque
12 quantité en normales-paraffines est appreciable,nous obtenons
un mélange d'huile brute et d'urée condulsant treés rapidement
a une pite qui ne peut &tre , ni agitée , ni pompée. De telles
fractions doivent &tre diluées avec un solvant approprié avant
d'étre traitées.

La formation du complexe est rapide quand le contact entre les

phases est intime etparfait.
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L'utilisation de l'urée en solution permet d'avoir un contact
intime entre les différents constituants, une bonne initiation

¢t un temps limité pour la formation du complexe(10).

Le meilleur solvant est celui qui ne presente pas beaucoup de
difficultés lors de sa manipulation , car la décomposition .du
complexe et la regénération de l'urée ,sont tresimportants
D'une facon générale, le choix du solvant dépend de:

~La stabilité et 12 non corrosivité.

-La disponibilité et le prix.

-La facilité de manipulationet de regéneration.

-La solubilité des paraffines dans le solvant:les solvans ayant

une faible solubilitépour les paraffines et une température

slevée de déparaffinage sont préferables(11).
Les resultats obtenus lors de l'utilisation du procédé.de
déparaffinage(12) par l'urée pour abaisser les pour-points de
gaz-oils et cegl pour différents solvants sonts donnés dans
le tableau(3).

-..-——_-_.-..-.-_.._-..-_—_—_—-——...._-..-__-..-...———._—_.__—-—._—-...—...—.-—.._—--—.....-———_.—-—-—__._.._—-—
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T R e s
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T
Tableau(3):effets des differents solvants
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L'emploi du chlorure de méthyleéne comme solvant conduit-a un
pouvoir dé séparation des normales-paraffines élevé,grice a sa
température d'ébullition de 41 °C,située dans 1l'intevalle
spécifiquement utilisé pour former le maximum de complexe,il est
aussi choisi , aussi bien comme solvant,qu'activateur,c'est le
cas du progédé EDELEANU (12)(13).

I-4=5.Influence de l'activateur

Matrissof .R.A etcollaborateurs(14)se- .sont interessés a 1'éffet
d'activation d'un certain nombre d'alcools allant du methanol
jusqu'au nonanol, sur la formation des complexes normales-paraffines
solides-urée ;les resultats sont illustrés dans le tableau(y).
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D'apres les données du tﬁbleau(q) ,on voit que l'augmentation du
poids moléculaire de lialcool influe sur le rendement et les
propriétes des n-paraffines extraites.

Le methanol,l'isopropanolet l'ethanolsont les meilleurs activateurs
on remarque aussi , d'apres ce tableau , que le rendement en
‘normales-paraffines augmente avec la quantité d'zlcool jusqu'a

un certain point puis diminue(14).

Par ailleurs,la figurc(2)donne l'influence du temps d'activation
de l'urée par les alcools sur la quantité de paraffines obtenue

¥ mass *
de n-par- [ A)
aff */fv~-”"“”“
80 e e
- {4
70
60 et
\
x—— K Xk (K]
50- ’/ ""__.'_,_-r"'.
(.":-.1;‘: 1«*!" x §%
40 +~ £5)
- f/’ T {{\ ™ ——
30 . 2 C |
1 2 S DI temps d'activation
Fig(2) en heures
1/10%nass de methanol _L4/15%mass déiso-propanol
2/10% nass déethanol _5/25% mass de n-butanol

3/10% massde n-propanol _6/25% mass den-heptanol
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D'aprés cette figure, onvoit que le temps d'activation augz-n’c
avec l'augmentation du poids moléculairede l'alcool,

yur les alcools apoids moléculaire élevé,a partir du na=-pentanol,
le temps d'activation n'influe pas sur le rendement en norma'e
p araffines(14).

Triois méthodes existent pour la décomposition des comple.cs d'uws-
et 1l'isolation des normales paraffines.,
a/n ajoutant de l'eau chaude & 80-90 °C,le complexe g6 U'lo~
dans l'eau en donnant deux phases non mixibles:
-une phase supérieure constituée par les n-paraifines
-la phase inférieure n'est autre que la solution aqu=i o
d'urée,
Les deux phases peuvent &tre facilement séparées l'une d. 1 aut
a 1l'aide d'une ampoule adécanter.

-

b/La deuxiéme méthode consiste & chauffer le complexed 120
sons la prescnce d'aucun solvant;Dans ce cas , den
couches se forment:
-Une couche supérieure contenant les normales-paraffine-

- Une couche inferieure d'urée fondue,

Cette méthode présente un inconvénient,qui n'est autre e
la manipulation de liurée fondue lors desa reutili sation(h)( .0

c/La vriénc méthode consiste achauffer lc¢ comnlexc en
p resence d'un solvant non complexant tel aque le benzene,
ou le tetrachlorure de carbone,vu que l'urée. ec “m:olvhl

dans des solvants.
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[I-Application au domaine du pétrole.

e ——— - — —— i —— T ——

Il est un domaine ol cette methode est appliquée: le pétrole et
ses dérives,

Ainsi le déparaffinage des fractions pétroliéres par l'urée offre
d'excellentes possibilités dans:

- L'amélioration des points d'écoulements,afin de repondre
exactement aux specificationsde fluidité abasse température.

-I.'extraction des normales-paraffines.

C e progédé ne permet pes d'isoler;a partir des matiéres premieres

qu'un ensemble de normales-paraffines allant de 7 a50 atomes de

carbones(6) sans les séparer en constituants individueéls.

La purcté de ces normales-paraffines est de95a 99 % (21).

La matiére premiere encontact avec l'urée en présence de solvants

comme 1l'éther de pétroleou le benzene et d'un activateur, forme

un complexe urée-hydrocarbure paraffinique,

Aprés filtration , nous soutirons la matiere premiere résiduelle
a trés bas point d'écoulement du complexe formé pour &tre séparé

du solvant par évaporation.

Le complexe urée-normales paraffines est lavé avec un agent
approprié afin d'éliminer(22) une partie de la charge mére
retenue dans les interstices intercristallins du complexe,
ensuite il est dissout dans de l'eau chaude aidC =50 °C,
L'augmentation de la quantité d'urée(16) permet de diminuer la
t empérature de congélation; d'augmenter la quantité des normales-
paraffines recupérées et de modifier la granulometriedu complexe.
La séparation des hydrocarbures paraffiniques a chaine lineaire
a partir des fractions pétrolieres necessite certaines conditions:
-Utilisation d'une grande quantité d'urée.
-Travailler avec de basses températures.
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Ptcuedlas e toiol SN ow ald et o Mooy o oy ML
Tableau(5)
Déparaffinage d'un diésel de caracteristiques diO:O,BUEO

PLT=20h 90
P.F=264 °C
T.de congelation=+1°C

- Le taux de carbone par rapport aux n-paraffines dont le nombre

de carbone varie entre 7 et18 atomes est d'environ 2,48 grs d'urée
par cm's "de n~-paraffines.

Pour le déparaffinage d'une coupe pétroliere contenant 15 % en
n-paraffines, trois volumes d'urée sont negessaires pour un

volume de matiére premiére (16).
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Il existe trois catégories de traitements dans le déparaffinage
qui dépendent dans une large mesure de la nature de la charge:
-Kerosene

-Gaz=-01l

-Coupes lubrifiantes

III-1.Déparaffinage _aux solvants

I1 est particulieérement adapté au traitement des coupes

lubrifiantes et qui conduit a l'obtention de normales-
araffines a 1'état solide.

Les principaux solvants utilisés sont le plus souvent 1le

methyl ethylcétone seul,ouassocié au toluéne et a un

moindre degré le propane (Esso).

e . S G S e e Ve S e S S U NIN W M e e e S R e

Ils sont utilisés pour 1l'éxtraction des normales~paraffines
utiles pour la production de détérgents alkylés,ils
s 'adaptentaux divers gaz-o0il pour donner des paraffines

012 =Ciy et C14fc18 suivant deux types de techniques:

-Procédes discontinus ou cycliques,qui ont lieu en phase
vapeur:

JMIS0-STIV! de Linde (Union carbide)

LISEN de Texaco

.Procede BP,Esso standard

-Procedés continus:
.M"MLEX" de V.0,P qui opére en phase liquide(1)
.Les travaux BP.Esso
Les colts d'opération sont relativement faibles pour les

procedés atamis moléculaires , seulement ils ne peuvent pas

retenir les normales-paraffines,que jusqu'a 018 .



(19)

III-3%.Procedés utilisant_la chlathration

e S o W S S S W S W S S S S W S S 1 S 5

I 1 existeguatre procedés de separation des normales-paraffines
par l'urée dont les informations sont disponibles

-Procedé EDELEANU(1)

11 est utilisé depuis 1955 et fut developpé dans le but
de produire des distillats pétroliers ayant des bas points
d'écoulement.

Ce procedé estbasé sur 1'utilisation d'une forte saturation
de solution aqueused'urée avec le chlorure de methylene
comme solvant et activateur.

~Procedé NUREX(18)

I1 o été developpé par Nippon Co of Japan,il est utilisé
depuis 1967,il emploie del'urée solide , ceci offre l'avantage
3 une vitesse d'agitation rapide et une separation plus

fagile de l'urée avec les n-paraffines.

-Procedé U.F.A(19)

——— e e ———— e

I1 est développé depuis 1964 , le solvant utilisé est le
chlorure de methylene.

Procedé MAFKI

I1 a 6té développé par MAFKI institute Vezpren en Hongrie.

La comparaison des quatre procedés est donné dans le
t ableau(6).
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ST TR T T T EDELEANUTVOFAT T T TV NUREXRTTTTTTMAFRIT Y
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: ! | !

"y produit
Tableau; (6):production paraffinique par tonne de charge
(Concentration paraffinique de 1la charge:20% )
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La société japonaise anonyme des mines utilise ce procedé
pour 1la production des normales-paraffines a partir du
kéroséne ou du gaz=-oil .

Dans ce procedé , l'urée est utilisée a 1l'état solide,ceci

0 ffre l'avantage § une vitessed'agitation rapide et une
separation plus fﬁgile de l'uréeavec les normales-paraffines.
La pureté du produit est égale ou supérieure a celle
utiliséee par le procedé des tamis moléculaires .

La matiére premiére n'a pas besoin d'un prétraitement,

comme désulfuration par exemple.
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L A charge d'huile,l'huile déparaffinée utilisée comme diluant
une petite quantité d'activateur(solvant aromatique) et de
methanol sont mélangés dans le réacteur.
Le 1lait formé est transporté dans un filtre atambour sous
vide ou il est separé de l'huile déparaffinée.
Le gitcau est lavé avec le méme type de solvant utilisé
¢c omme activateur,
La température requise est inférieure a 100%C méme pour
1 es paraffines lourdes;la décomposition met moins de 10 mn;
L'urée regéneréc est tansportée vers le separateur et
envoyée dans le réacteur.

Economie:

Base:40.000 tonnes métriques/capacité annuélle !

Exploitation(par tonne de n-paraff.)! n-paraff.lourdes n-paraff!

e B

solvant(kg) !
1
3 millions de dollars

! légercs!

R e e e 3
] 1 ] n !
E puissance(Kw/h) : 261 450
i E !
! fuel(tonnes) ] 0,32 0,56!
! ; !
i X 2) ! oy
] vapeur saturée(15kg/Cm=’) : O 043
- ; g
v apeur d'cau(tonnes) { 130 370
i i
i i
eau industriélle(tonnes) : 1.7 19"
i i
: 24 24
!
{
!
!

B TS T PP
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Un autre procedé comércial =2 été mis en opération (10)(12)
par la Beutsche Frdoel A.g in Germany depuis 1955.
Le plan du procedé est donné dans la figure (3).
Une charge forméc de 100 partie(en volume) de matiére
premiére et 100 partie de chlorure de methylenc sont mélangées
dans un ballen avec 100 partie(volume) d'une solution saturée
d'urée a 70°C,
Tous les composés présents sont maintenus a une température
aximale de L.5°C ;durant l'operation demelangeage, la
températureest maintenue dans la gamme 35-45°C.
Le chlorure de methylene évaporé est condensé dans un
réfrigérant et renvoyé dans le ballon reactionnel.

Le contact intime entre taus les composés est obtenu
g rice & une agitation rapide et par utilisation d'une
pompe de recyclage.
Aprés formation complete du compexe,ce dernmiér est
amené en quantités controlées vers le separateur:le
raffinat,de point d'écoulement desiré ira vers le bas
et le filtrat est envoyé vers l'unité de récuperation
du solvant ol le CH,Cl, ¢st entierement récupéré.
PAr mesure d'économie , le compexe est directement amené
vers 1l'unité de¢ séparation sans aucun lavage.
Le melange obtenu par décomposition du complexe cst envoyé
vers le décanteur et y est séparé en deux phases:

~La couche supérieure contient les normales-parafines
avee des trages desolvant(CH2012).
-La couche infericure est composée, d'urée et de

& HaGT-
- {c ld.



Refrigerant
Solvant 5k C“ifla Concentrgteur
8 i
M.p::‘ n | FE.S:

]
) ‘jf—J
|
|

-"”l

Fompe de
recirculat-

gon

Chauf I'at;: gj 54

de l'uree

(]
Balluu\\khm_

reasctionnel

Separateur A Ch Cl, recuieré

: g

%

b d
i ﬁcp-f«ttﬂ4
|
| J
-
-"'-‘
r

Paratiiues
—

1

Jecallteur

Haffin«
Schema du procedé commercial Deutsche Erdoel a.u

rigure {(4)



(24)

Cette solution est portée a 380°C,puis envoyée vers un
concentrateur.
12 solution d'urée concentrée est préte pour un nouveau cycle

de formation du complexe.

Les resultats obtenus dons cettc uniteé comérciale pour le
déparaffinage d'une huile sont donnés dans le tableau (7)

b i e e e e ot e s e s St N An s o S 4 8 S i s S 8 43 ) e o Sk m m n n
: i . 2 ! inis i
! , distillat | raffinat | paraffine ‘
[ RS A TN SR By A e -
! : ¢ , ) 5 0 o5 i
irendement (%) : 100 : 'tH ! 25 ‘
..E..,._ _____________________ i o e e e e e e e .§. ......... i e i -, o S L
H m T 7 q 2L 7 ]
iden81te(g/0m’a : 0,870 X 0,885 3 = -
8 Bl s, S - S SR N fomeotoour. R ST S o 1
: sielan ! i ; i
tp- “d'ccoulement(°C) | 14 : -2 - -1 ;
D (I S SRR I s AMEC R A T i, o B PSR - D SO i
! . Tl i 1 1 N i
ip- d'ebullltlonCJC)i . ; w : 30
i ______________________ e L .....!. ______________ .!.._._ __________________ L
’ £

t ! 1 ]
i huiles( ™) ‘ & . ! : 50 "
LR W ST s e R L Rt ) LR e
Ly B 5oaws mea ! ; ! s
i v iscosité a 50°C | 1,66 : 1 25 : o y
i 1 1
e e e et e e i e 2 e S A A e s S T e o S L e S v 418 S S e !. ______________ I ——

Tableau(?)
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Le but de ces trovux zst de determiner les conditions
optimales dans 1l'c.troction des normales-paraffines, a

partir des fractions pétroliéres.

Dans un premicr temps,nous avons travaillé a l'echelle du

laboratoire sur unc paraffine connue qualitativement et
quantitativement,ensuite nous sommes passés a l'extraction

des normales-paraffines a partir de la fraction:gaz-oil,

ol certzins parametres ont été optimisés(temps de contact,

température reactionnelle,volume de l'activateur, et la

msse de l'urée).

Dans une deuxieme étape , nous sommes passés a l'échelle
semi-pilote; La température reactionnelle et le temps de
contact étant maintenus constants , nous avons fait varier
le volume de l'activateur et 1la masse de l'urée,ou un
modéle formel a été choisi,dit:plan factoriel 3k avec
k:nombrec de variables.

Dans 1l:. cerniére étape,nous avons fait la conception et la

réalisation d'un process,qui permet d'extraire les normales-
paraffines a 1l'échellc pilote.
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Le procedé et le schema d'extraction des normales-paraffines
s ont donnés par la figure(4) et (5).

__________________________________ 1p).par_llurée

Dans un ballon reactionnel,les quantités suivantes sont
melangées et agitécs pendant une heure:

-10 grs d'urée pure.

-10ml de methanol (CHBOH)

-10 ml de n-c,,

-30 ml de benzene (C6H6).

La vitesse d'agitation étant maintenue a 650 trs/mn.
Aprés formition du complexe,le melange est filtré ct la
séparation de la normale-paraffine,de l'urée se fait par
ajout de 10ml d'eau chaude a 80-90 °C.

Le tableau suivant donne les pourcentages volumiques de n=C,,

récuperé a differentes températures T( °C)

_____________________________________ i o B SR Al R T
g ! ; ' 3 i
i T (2 C) i 50 % 70 ) 80 i 90 !
1 ! e e o o i i P B e e e e 17, ey 2 ?
"""""""""""""""" i 1
! I Y : i ]
E % vol. de n~=C,, E 16 ; 37 i 1O : 10 :
1 récupcreé ; ; ! : :
Tableau(8)

pourcentages volumiques de n-c12recuperé en fonction de
la température.

Commentaire:

— v - b e

-Nous voyons que le % volumique de n=C,, croit avec la
température et reste inchangé pour 80-90 °C.
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-D'avire part,l'analyse par chromatographie en phase gazeuse

de tous les filtrats,montre que ceux-ci contiennent une

partiz de n-C,, qui n'a pas pu &tre complexée.

-Cette non complexation est dfle probablement a une insuffisance

de lc quantité d'urée.

Dour cela,une experience identique a la pregedente a été
réalisée., sauf uo ie volume de n=C,, utilisé est dans ce

cas égal a >5ml.

Le tableau (9) regroupe les resultats obtenus pour differentes
temnératures T(9C) et differents temps de contact t(mn).

Nous avons porté le pourcentage volumique de n=c, 5t
"=En fonction de la température pour différents temps
de chauffage: figure(6).

2-En fonction du temps de contact pour différentes
températures: figure(?7).
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Tableau (9)

Pourcentages volumiques de n-c,,
du temps de contact a differentes températures.

recuperé en fonction
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% vol de n=¢
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A vol de n=c, recuperé =1(T)
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%vol de n-c,, recupere = f(i}
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Commentalres:

——— . ———— — -

1-A température constante , et afin d'obtenir de meilleurs
resultats,il est preferable de travailler avec un temps
de contact d'une heure et ce,quelque soit la température

considerée.

2-Pour une durée de chauffage constante, le pourcentage
volumnique en n-c,, récuperé augmente avec la température.

3-Ainsi,pour lacomplexation du n=C,5 les resultats obtenus
nous permettent de conclure que la meilleure température,
et la meilleure durée de chauffage sont respectivement
80°C et 60 mn.

Les equations des courbes experimentales donnant le pourcentage
volumique de n-c,, récuperé en fonction de la durée de
chaufinge a #ifferentes températures T( °C) sont données

danz 1c tableau suivant:

a8 (e ) Equations des courbes
50k | C+==3.10"2t% + 0,49t + 11,67 :
GO i C= -5.1072t2 + 0,60t +20 ’
|
70 (= 0T #80,61% + 31,55 |
80 C==13.10"2t2 + 1,47t + 40 ;

Tableau (10)
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Une fraction pétroliére est un mélange complexe d'hydrocarbures.
sa caracterisation n'est pas des plus aisées;aussi,fait~on

appel & certaines propriétes physiques afin d'en étudier 1le
comportement physico-chimique.

Dans ce cadre , nous avons détérminé les proprietes physiques

et 1la teneur en normales-paraffines dans la fraction étudice.

e e e Y e o e T e - o o e e B e e e e e e e

Les pricipales proprietés physiques de ce gaz—-o0il sont

representées dans le tableau ci-apres:

N e SNl W NN 0 o e AR S e SR g
|  Caracteristiques ‘Valeurs !
‘}._ e o | ot e 5 - A . i . e 20 e T e i i i .i_ e e i i e e 2
| Indice derefraction nj | 1,4635 !
e - - ot )
| Densité dio ' 0,8320 1
{ Point d'aniline (ec) 4 ;
! Point de congelation (°C) S !
ll..___._.._ e —=- T = s e
i Point initial (=€) L 257
| Point final °c) i 333
OSSR ok _ s= - ey
i Poids moléculaire (grs) | 220 ;
e e e T S S T R e e e S i s
1 % poids en aromatiques I 13,12 E
H !
3 e = ANmsNER _4;_._-“... =
| ¥ poids en naphteniques 25,15

poids en iso et n-paraffines ' 61,73

Tableau (11)
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b/Annlyse_var_ chromatographie en phase_gazeuse:
Afin de repérer les normales-paraffines de la fraction pétrcilie-
4.
n

2
re, ila été necessaire de faire une analyse de ses constituunts.

Lanalyvse cualitative a été efféctuée par chromatographie en
: P g

phasc gaz«use:
Liappareil utilisé est du type PYE UNICAM, serie 304 Chromatograph

Les conditions operatoires,maintenues inchangées durant les

manipulations sont les suivantes:

-Gaz "Jecteur:N2 : debit:30 ml/mn ;pression d'entrée: 3bars.
-Hyarogéne++ azote,debit:66 ml/mn ; pression d'entrée de 52:2 bars
—Na + Hy A Alr, debit: %93 ml/mn ; pression d'entrée de l'air
est egale a 2bars.

-Le detecteur est a ionisation de flamme,

-La colonne utilisée est en verre:L = 1,5m ;Oint = 4 mm

phasz stationnaire:3% d'OV A7;support:AQ,100-120 mesch.

-Tem»érature de la colonne:programmation de 80 a 260 °C.
- Température de l'injecteur:300 °C.

~-Température du detecteur:300 °C.

~-Vitcsse du papier:10 mm/mn.

-Attenuation:6h

-Sensibilité:1

-Nuantité injectée:1 micro-litre.

De cette analyse par chromatographie en phase gazeuse, les

normales-—-paraffines de n=c,q a n-c, de 1la coupe pétroliere

gaz-0il ont été identifiées & 1l'ailde des étalons de reference.

Les caracteristiques de ces normales-~paraffines sont données

3

ans le tacleau(12).
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n—tetradecaﬁ?n_c]qx 0,763

e -
(n-CTs)

i .___..,____4.-__...._..

(3

dio | ; n3° T_eb(°C) ;dz;zaii'e.o:

o | om0 |tz | o o s
e | 0470 EH{,;% Fome s
6 | 0,749 iwm o6z e d 4
DL oms | - 1 om0 | wew |
: v e e L S _f, b ol

0,768

0,773

7)

1
oL )

(n—c 1 6 ) } , o
| P e N D o
[ i . :
m-heptadecane s
! (n-c.5) | 0,758 , = :
Brdas f i
| R e i e e -—_._.._..........q:._.__..._. ..__-.‘..-.......,.‘.4..... e e o .:. =
| m-octadecane i o i ‘
|E (n-c, ) 0,762 © 1 °
Iln-nonadecano : ;
{0,766 i
i (n-c..) : : =
| e o e e 19 % e ' i
; n-elcosane(n_cao) 0,769 E B

252;5

270,5 | 7,634

e . B R NP
2875 | | 3218 |
Py N
303,0 | 3,603 !
317,0 3,156
330,0 2,985



=

GAZ-OIL imitial

§ i@, 7@
12,11

=3

Sa ¥

ol

chromatogramme N°1




(39)

—— T " —— —  ——  ———

Le but de cette étude consiste a extraire le maximum de
normales-paraffines de ce gaz-oil; Pour cela, les meilleures
conditions opératoires ont été cherchées.

i —— e T

—— i —— i ———

Dans un ballon reactionnel,nous mettons en contact

-10 grs d'urée technique (46 )

-20 ml de gaz-oil

-20 nl de benzene jouant le rdle de solvant

-10 et 30 ml respectivement,de methanol comme activateur.

La vitesse d'agitation étant maintenue a650 trs/mn.

Nous avons fait varier la température reactionnelle de 50 a
80 °C et le temps de contact de 5 a 50 mn.

Le complexe urée-normales-paraffines est obtenu par simple
filtration sous vide en utilisant un verre frité de porosité
SA%

La déstruction du complexe se fait wvec de 1l'eau chaude a
80-90 °C.

On obtient alors deux phasesdistinctes ; Une phuse superieure
organique et une phase inférieure contenant la solution

aqueuse d'urée.

Les tableaux (13) et (14) regroupent les rendements en
normales-paraffines dans la phase déparaffinée pour des
volumes respectifs de 10 et 30 ml d'activateur aux différents
temps de contact t(mn) et températures reactionnelles T( °C).
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10ml de CHBOH

i T (°C); t (mn); volume de 20 de la i rend(o mass)
{ | paraffine gﬂaue orga- | dans le filtrat,
recupere(ml) nique { ]
5 3,4 L 1,4519 ; 83,81
| i 10 | 2,6 o 1,4508 | 80,40
E 50 20 ! 2,5 | 1,4523 i 79,07
! | 30 2,3 Poo1,4529 76,95
| 40 _ 2,4 | 1,4520 ! 79,43
| 50| 2,0 L lser Ly 83,60 Z
i ; 5 1 2he E 1,4488 93,13 E
| e Tes S 2,6 | 71,4489 | 93,30 ?
5 - 2,0 I 1,4501 | 78,430
;60 | 30 1,8 . 1,4488 | 67,63
| | 10 E 2,2 o 1,4484 | 69,32
; e 1,6 O L,W509 | a2k
| e oo Ty
i 1D R 2,2 L 1,4667 | 79,69 {
o i 20 : 1,9 | lsnho2 i 82,62 |
| 30 1 1,8 ; 1,4542 i 83,19 :
i 40 1,6 L 1,451 86,88 ;
| 50 1,6 C 1,451 90,26 |
- o up.m“+mJmewﬂm_wl B e o
r 5 ? 1 , i 4516 88,08 i
|10 2 | 1,4478 | 80,40
80 | 20 1 1,85 C1,4479 | 79,07
| 300 1,8 I q.hh82 I 76505 ,
: TG SR |
f i 1,6 P 1,489 835 61 !

Tablean (13)
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30 ml de CH,OH

‘ Volume de dZU de 1a. Rendeﬁg;£(;£“s§

| T (°C) ! t (mn) | i paraffines { phﬂse | dans le filtrat

L ,m___m_ni : recuperee§ lh—orgqnlque ;

| T e | 1,4556 | 79,49

E L | 2.3 | 14533 7Ly 97

| o B | 3,8 | Vb2 | Thy b2

| i 30 E 14,6 I 1,4520 E 72,51

E i 40 | 3,8 1,4548 | 80,92

| |50 S s | = | 83,21

e “”m;mhm_w+_m“ i . ? =

| L5 L b L 1,481 | 78,63
|10 | 3,8 1,448 74,27

=gy . ! 3,5 | 134509 Ty 71

| 30 36 | 1,4486 61,30

i 40 5 340 ’ 154490 E 63,81

f | 50 2L E 1,4531 | 7, 18

i L5 1 ns | 1ume 57,69

| i 10 2,2 é 1,4519 ; 81,47

o0 |2 32| 1.h532 75542 |

| IS0 | 2,5 L 1.h529 | 79,58 E

| B DT R T S

L L 50 2,6 ! 15,4560 | 89,65 ;

| 5 1,8 | nuswe [ 8w09 |

i E 10 251 % 1,4492 j 72551 i

| .20 3,20 | 1,459 69,49 |

80 1 30 2,8 1,502 | 76,38 |

' e 2,6 o 1ahbeS 83,45 !
50 | 2,6 L 1,4534 5 91,92

Tableau (14)
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Commentaires:

. —————— -

-Les courbes des figures (8) et(9) , representant le rendement
en normales-paraffines restants dans la phase déparaffinée

en fonction du temps de contact pour les differentes
températures reactionnelles montrent que pour des volumes
d'activateur de 10 et 30 ml,le meilleur rendement en normales-
paraffines est obtenu pour un temps de contact de 30 mn

et une température reactionnelle de 60°C.

-On remarque,par ailleurs,que le rendement en normales-paraffines
obtenu avec un volume de 30 ml d'activateur est superieur

a celui obtenu avec un volume de 10 ml; Ceci est dfl .a la
quantité importante de methanol utilisée. .

-Les filtrats obtenus pour une quantité de 10 ml d'activateur
ne contiennent qu'une seule phase constituée de gaz-oil
déparaffiné et de benzene,le methanol s'étant évaporé
completement.

~-Par contre,les filtrats obtenus en utilisant 30 ml d'activateur
contiennent deux phases:
Une phase-COmposée_de benzene et de gaz-oil déparaffiné
et une autre,constituée essentiéllement de methanol
et de benzene (environ 90%,voir le chromatogramme @ Nié)

S Mg (W) ).

-Par ailleurs,les equations donnant le pourcentage des
normales-paraffines restants dans la phase déparaffinée(filtrag)
en fonction du temps de contact t(mn) pour les différentes
températures reactionnelles T (°C) sont données dans le
tableau (15).

Les courbes obtenues d'aprés ces equations,nous permettent
de determiner les pourcentages des normales-paraffines



Chromateogramme N°2

N
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restantes dans le filtrat en fonction du temps de contact
a différentes températures pour les deux volumes d'activa-
teur (10 et 30 ml).

UOl;de T DC)
CH,OH Equations des courbes
(m2)
| s0 ¢ = 91,463 - 0,992t + 0,017t2
. R B N T P
60 c=815483%+%,964t-0,371t+9,962.10 't -8,5)1.;E
10 _ s
70 c=78,456+0,113t+2,415. 1077t
80 c=19,036-2,700t+0, 105t2=1,059. 1077t
50 c=81,443-0,667t+0,014t>
60 c=75,829+0, 634 t-0;062t2+9, 4,77, 10"+t
30 -
70 =96 ,837-2,174t+0,068t°~5,592., 10> ?
50 ¢=97,187-3,036t+0, 104t2~9, 100, 10~ 4> §

Tableau (15)
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En utilisant un temps de contact de 30minutes et une teupérature
reactionnelle de 60 °C (paramétres optimisés precedemment),

nous avons fait varier le volume du methanol entre 5 et 40 ml
tout en gardant la masse d'urée égale a 10grs,le volume du
benzene a »0 ml et le volume du gaz-oil a 20 ml.

La vitesse d'agitation étant égale a 650trs/mn.

Le tableau suivant regroupe les resultats obtenus:

Volume de !

e

! i
1'activateur P2 ; 105 20 ! 500 | 40
A e S G o e .._j_ N .!,_ e e
E Rendement (¥ mass) E f | i
- 5 s i : i i
t des n-paraffines a ; E e el =
j restantes dons le ’/7229 i75382 | 23239 3 65,40 ?1;(2!
1 1 1
| filtrat § | | |

Tableau (16)

D'aprés ces resultats,nous pouvons conclure
d'activateur donnant le faible pourcentage
normales—paraffines-gcstantes dans-la phase

(correspondant au plus grand pourcentage massique des normales-

que le volume
massique des

déparaffince

paraffines recuperées dans la phase-organique): est de 30ml.

Commentaire:

#
)
x

On remarque,d'aprés ces resultats trouvés,que le rendement

el. normales-paraffines restantes dans le filtrat diminue

‘a fur et & mesure que le volume de l'activateur augmente(ceci

correspond a une augmentation du rendement en normales-

paraffines recuperées dans la phase organique),jusqu'a

FPIETRN SSHE SRR L
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peurcentage massique de n-paraffines restantes dans
le filtrat = f(V)
En maintenant comstant T a 60°C



atteindre un optimum puis augmente,ce qul est en accord avec
les valeurs citées dans la litterature(17).

~La courbe de la figure (11) represente la variation du
rendemaent(cn pourcentage massique) en normales-paraffines
restanes dans le filtrat en fonction du volume de l'activateur
pour un temps de 30 mn et une température de 60 °C.

A partir des resnl*ois obtenus dans le tableau(16),nous
avons établi l'équ-tion de la courbe donnant le rendement
massique en normales-paraffines restantes dans le filtrat

en fonction du volume de l'activateur (ml).

c=105,16-2,617V + 0,0445 V2

——————— 1 ————— — —— ol — T — -

La derniére étape d'optimisation concerne la quantité d'urée
utilisée.
Pour cela,nous avons travaillé avec les paramétres déja
optimisés,a savoir:

-temps de contact=30 mn

-température reactionnelle=60 °C

-volume du methanol=30 ml
-les volumes de benzene et de gaz-o0il utilisés sont:30 et

20 a4l respectivement,
-la vitese: d'agitation est de 650 trs/mn.
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Les resultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant:

iMasse de lturée } 5
; (grs)

B e LI

!

i Rendement (% mass) |

| |
| | &
S

o
Mo
()
\J1
~3
N
=

restantes dans
le filtrat

i S

Tableau (17)

-Le graphe de la figure (12) represente la variation du
rendement en pourcentage massique des normales-paraffines
restantes dans le filtrat en fonction de la masse d'urée

en grammes.

-D'aprés ces resultats, nous remarquons que le rendement
maximol en n-paraffines recuperées , est obtenu pour une
guantité d'urée égale a 30 grs.

-Par ailleurs,nous avons établi 1'équation de la courbe
donnant le pourcentage massique des n-paraffines restantes
dans le filtrat en fonction de la masse d'urée en grs.

c= 93,724 = 2,916 M + 0,057 MZ
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Conclusion:

Cette étude a 1l'échelle du laboratoire,nous a permis
d'optimiser certains parametres ayant une grande influence

sur l'extraction des normales-paraffines,comme le temps de
contact,la température reactionnelle,le volume de l'activateur

et la masse de l'urée.

Les optimums obtenus pour une charge de 20 ml de gaz-—o0il;
340 ml de benzene et une vitesse dlagitation de 650trs/mn

sont les sulvants:

T

B S

60 °C

t = 30 mn
Volume de CHBOH

Masse de l'urée = 30 grs.

]

30 ml

Avec ces optimums , le rendement des normales-paraffines

recuperées est de 42,66 % .



et
respectivement a 60 °C et 30 mn,on essayera

Ayant gardé la température reactionnelle

d'optimiser la masse de l'urée et le volume

en les faisant varier simultannement,ce qui

le temps de contact
dans cette partie
de l'activateur

permet de

congtater d'emblée,qu'elle est la force de l'interaction

entre les parameétres et donc de reduire en principe 1le

nombre total d'experiences.

Pour cela,un modéle formel a été adopté,dit:plan factoriel

3k,avec k:1le nombre de variables.

Mode operatoire:

Dans un reacteur d'une capacitéde 5litres,nous avons mélangeés
deux(2) litres de gaz-0il,300 ml de benzene(06H6) et nous
avons fait varier simultannement les quantités d'urée et de

methanol(CHﬁoH) ,de 300 a500 grs et de200 a 300 ml respectivement.
La vitesse d'agitation a été maintenue constante a 250 trs/mn.

Un refrigérant & serpentin a assuré la condensation des

vapeurs qui se formaient.

Le reacteur est plagé dans un bain d'huile,chauffé a 60 °C,
ceci a l'aide de resistances chauffantes reliées a un systeme
de regulation,permettant de maintenir la température constante.

Aprés un temps de contact de 30 mn, le melange reactionnel
est conduit vers le filtre-presse a l'aide d'une pompe
peristaltique.

Le gAteau ainsi formé est détruit avec de l'eau chauffée a

80-90 °C,ce qui permet d'obtenir deux phases:
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Une phase organique superieure et une autre constutuée de la

solution aqueuse d'urée.
Le filtrat est analysé par chromatographie en phase gazeuse.

Le schema de 1l'installation est representé sur la figure (13).

Les resultats obtenus dans cette premierec serie d'experiences

sont representés sur la figure (14).

On remarque , que l'optimum ne se trouve pas au centre du plan
choisi; Ce qui nous conduit a faire une deuxiéme serie
d'experiences, selon le méme mode opératoire que le precedent,
tout en faisant varier lesqauntités d'urée et d'activateur
respectivement de 500 a 700 grs et de 250 a 350 ml.

Le volume de la charge est de 2 litres de gaz-o0il et le volume
du solvant est de 30Cml de benzene.
La vitesse d'agitation étant maintenue constante a 250 trs/mn.

Les resultats trouvés pour cette deuxiéme serie d'experiences
sont representés sur le plan de la figure (15).

D'aprés ces resultats trouvés,on remarque que la masse optimale
d'urée est de 600 grammes et le volume de l'activateur est de
200 ml; Ces quantités optimales donnent un rendement de 63,33 %
de normales-paraffines restantes dans le filtrat,correspondant
a un rendement de 36,67 % de n-paraffines recuperées.



T ———— e .

ML ."\'-'ll'_ EAPERIMEN PAL

ECHELLE SEMI=PIL oL

— T T e S
S bvant A ElTtateur

c!‘h-"“'\l_;t' Act ivatonr

e e e iy

» L e

YY1

Hermbmetre

. Reacceur
a contact

Bain d'Huile

u

GouUvrS STy

l L b Faw a 80 = 4o o

) Pompe -

=.: - | \f o ‘?—‘4

N
¥

| Faltre Pr

T

Pompe peristaltique

b .
¥ Nopimales
Paraffines et urde oo solut ion

Al |ll{ 2 B Pl 5



Py

3

o
=
e

£

i Volume de methanol (ul)
178,32 114592 TETH
| | |
| : |
] 52 '52 |'|'::”&O - r|"1"II:‘ ] 5‘3‘
|
83,958 635,57 78,2
!
! x s
300 400 500 7.

Figure (14)

Rendeuentls des n~paraffines restants dans le
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Les parametres influants sur le rendement des normales-paraffines
recuperées,ayant été optimisés a 1l'échelle du laboratoire ot

semi~-pilote; le passage a 1l'échclle pilote se fera,par

utilisation d'un facteur de similitude pour les quantités de |
produits utilisés. |

Pour cela , nous avons fait la conception et la réalisation
d'un process, permettant d'éxtraire les normales~paraffines
a 1l'échelle pilote.

Le schema de principe de cette installation est donné par la

figure(

Dans un reacteur d'une capagité de 50 litres, nous mettons
en contact:

-20 litres de gaz-oil (chauffé préalablement a 60 °¢C)

-6 kg d'urée technique

-3litres de benzene (solvant)

-3 litres d'éthanol ;l'utilisation de 1l'ethanol comme o
activateur dans cette partie est dfie a des raisons de
sécurité et d'indisponibilité du méthanol.

-La température reactionnelle,est maintenue constante a 60°C,

a l'aide d'un thermoplongeur relié & un régulatcur.

-La vitessc d'agitation est maintenue constante a 250 trs/mn.

~Le temps de contact est de 30 mn.

-La condensation des vapeurs est assurée par un réfrigerant
a serpcntin.,

~Les tolles humides du filtre-presse sont disposées sur les
plateaux , avec interposition des cadres.L'ensemble est

bloqué assez fortecocnt pour limiter les fuites.
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thermometre a contact
sortie mélange reactionnel
sortie eau chaude 80-90°(
éVacuation filtrat

évacuation solution aqueuse d‘'urée et phase
organique

alimentation filtre presse
sortie filtrat

séchage air comprimé
solution aqueuse d'urée
phase organique

eau chaude a 80-90°C
regulateur de température
agitateur

thermoplongeur

réfrigerant

pompe filtration




Le nombre de toiles utilisées est égal a huit (le principe
de fonctionnement du filtre-presse est donné en annexe).
A 1~ fin de la reaction , nous ouvrons les vannes 2 et B
et nous mettons le moteur de la pompe en marche.
Le mélange reactionnel entre alors dans les cadres du filtre-
presse.Le filtrat cst recueilli dans un bac.
A 1a fin de la filtration,nous séchons le ghteau en envoyant
de 1'air comprimé par la vanne 9.
Aprés séchage du glteau (complexe urée-n.paraffines) ,nous
le décomnlexons avec de l'eau chauffée a 80-90 °C en ouvrant
la Vanne:g.

Nous recueillons alors,la solution composée d'une phasc
paraffinique (phase supérieure) et d'une phasc aqueuse d'urée

(phase inférieure).

Dans cette serie d'experiences , nous avons détérminé . la

durée que prennent deux opérations successives de déparaffinagc.
Les quantités utilisées sont celles,citées dans le mode
opératoire.

Les diffdérentes étapes de 1'opération sont indiquées ci-dessous
Aschauffage du zaz-oil jusqu'a 60 °C.

B:ajout des produits.

C:temps decontact.

D:filtration.

E:céchage du giteau.

F:destruction du complexe.
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A B C D B
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La durée totale est de: 1heure 30 minutes.

. B C 4 D

+
— =
\n

15 10 5.15) 20

La durtc totale est de:1 heure 45 minutes

-Dans la premiére cxperience,nous n'avons pas detruit le
complexe, mais sculement permuté les plaques contenant

le glteau par d'autres plaques vides,en vue de la deuxiéme
experience.La decomplexation a été faite a la fin des

deux opérations.

-La deuxieme éxperience a debuté , a la fin de la reaction
de la preuiere opération.
-La durée totale des deux experiences est de : 2 heures

LO minutcs; donc,nous avons un gain de 45 minutes.
-Le rcndement en normales-paraffines restantes dans le
filtrat , pour la premiere et deuxiéme experience est
respectivement de 86,08% et 85,44% .
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Dans cettc serie,nous avons essayé d'extraire le maximum de
normales-paraffines en faisant sublir a la méme charge de

gaz-0il,trois deparaffinages.
Le mode opératoire est le m€me que le precedent.

Aprés chaque déparaffinage,nous ajoutons une certaine
quantité d'urée.

Dans ce premier dinaraffinage,le rendement en normales-para

ffines restantes dans le filtrat est de 38,5%.
Le volume du filtrat obtenu est de : 21 litres.
La durée totale de 1l'opération est de: 1 heure 40 minutes.
L'analyse duofiltrat par chromatographie en phase gozcuse

montre que l'activateur s'est completement évaporé,ainsi

qu'une partie du solvant.

Au filtrat obtenu dans le premier déparaffinage, nous
avons ajouté Skg d'urée.

-A 1a fin de l'experienceg,nous avons obtenu un rendement

on normales-paraffines restantes” dans le filtrat égal a
78,88,/ (réndement calculé par rapport & la charge initiale
gz-01il)

_Le volumec du filtrat recupcré est de 18 litres.

-La durée tot-lc de l'experience est de: 1 heure 25 minutes.
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Au filtrat obtenu dans le deuxieme déparaffinage,nous avons

ajouté 4 kg d'urée.

-A 12 fin de l'experience,le rendement en normales-paraffincs
restantes est de 78,807% .

-Le volume du filtrat recuperé a la fin de ce troisieéme

déparaffinage est de: 17 litres.

-La duréc totale de l'experience est de: 1 heure 17 minutes.

-La difference entre les volumes des charges utilisées dans
les trois déparaffinages est dfie,a 1l'évaporation de
1' ictivateur et du solvant,ainsi qu'aux pertes existantes

dune le filtre-presse.

-D'aprés ics resultats obtenus,nous remarquons qu'il n'y 2
pas eu de dépornffinage dans la troisieme experience,ce
gul nous permet de conclure que ce gaz=0il peut subir
dans ces conditions uniquement deux déparaffinages.

Afin d'cxtraire le maximum de normales-paraffines,nous
Avons fait 1la m8me serie d'experiences que precedcmment en
faisant subir au gaz-oil deux déparaffinages,mais en tenant
comptc des pertes de l'activateur et dusolvant.

Pour ccla,nous avons utilisé 5 litres d'ethanol 2u lieu de
3 litres et aprés chaque déparaffinage,nous complétions le
manque d'activateur et de solvant par ajout de ces produits.
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Les quantités utilisées sont les suivaptes:
-20 litres de gaz=0il.

-3 litres de benzene.

£5 litres d'ethanol.

-6 kg d'urée technique.

-Le rendement en normales-paraffines restantes dans le
filtrat,a la fin de l'opération est de 72,62/ .

-Le volume du filtrat recuperé cst de 20;5 litres.
-Le volume de la phase organique obtenue est de 3,6 litres.
-Le pourcentage massique des normales-paraffines dons
1a phase organicuc est de 74,115% .
-Les paraffines ootenues dans la phase organique recueillie

vont du n—c1o au n-027 »

d}+ = 06225
nZ0 = 1,4592
Bt = 79 211G
Température de¢ congelation = -1 R

Point initial = 186 °C

Point final = 352 °C

La méthode empirique n.d.PA ,nous a permis d'evaluer 1la
comoosition centisimale de cette coupe paraffinique obtenue
¥% €, = 10,60

% G = 20520

% Cpy = 69,16
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Filtrat du 1°%
deparaffinaze de la 2%2%serie
d'experienges avec:

6 kg d'urée

S litres d'éthanol

T= 60°C

t= 30 mm

Chromatogramme N°4
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-On remarque que le rendement en normales-paraffines a
augmnté,cela est dli & 1'augmentation du volume de 1tactiva-

teur.
-L'an~lyse par chromatographie en phase gazeuse montre

que toutc la quantité de 1l'activateur s'est évaporée,

ninsi qu'une partie du solvant (voir la figure du chromato-

groums Noo )

cHic .
b/ 2 . _déponaffince

Au filtrat obtenu zu premier déparaffinage,nous avons
ajouté:

-5 kg d'urée

-5 litres d'ethanol

-1,5 litres de benzene

—Le rendement en normales-paraffines restantes dans le
filsrat cst de 72,04% (calculé par rapport au gaz-oil
initial)

_Le volume de la phase organigue recuperée est de 300 ml.

_Le volume du filtrat recueilli est egal g 17:;% 1itres.

-On remarque que ce deuxieme déparaffinage a donné un
fairle rendement par rapport au premiér,puisqu'il y a eu
une grande quantité de n-paraffines extraites dams le
premier céparaffinage.

-La phase organi-ue recueillie ne comporte pas une quantité
importante de n-paraffines;elle est constituée en grande
partie de gaz-oil dép2 affiné.

-Ce deuxieéme déparaffinage a favorisé liextraction des

normales-paraffines a chaine longue.
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0,829

1,4683

P.A = 64 °C

Température de congelation = -38 °C
Peint datial =152 °C

Point final = 336 °C
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Nous avons tenté dans cette partie de séparer les normales-
paraffines en plusieurs fractions a partir de la phase organique
recueillie,a l'aide de la distillation fractionnée(T.B.P).

Pour cela,nous avons pris 200 ml de la phase organique et nous
lui avons fait subir une distillation.

Nous avcns alors obtenu 13 fractions dont les trois dernieéres
sont solides a température ambiante.

Lproprietés physiques des fractions obtenues sont données
dans le tableau(18)

Par ailleurs,les normales~-paraffines non identifiées a l'aide
des étalons de reference ont été détérminées comme suit:

A 1'aide du chromatogramme N° ( 6) obtenu en programmation
lineaire de température de 80 a 290 °C/mn,nous avons remarqué
la presence de pics dans le chromatogramme a distance et temps
de retention bien equidistants l'un de l'autre,ce qui nous a
conduit a reconnaftre ces n-paraffines par leurs temps de
retention reduit,en faisant l'hypothése de prendre comme

temps de retention de gaz vecteur celui de la normale paraffine
n—décane(n-c1o)

(t, =t.))
Cette identification a été possible en tragant ——%&——EL—
g

en
fonction du nombre d'atome de carbone

Voir lc tableau(19) et lafigure(17) .
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noming dalbwsl tmgs de b, tq
de. conoome | fukodion(ml T Eo | /% momique
10 2,91 0 4,663
11 4,35 Y 3,652
A2 6,41 A, Ao 3,966
13 1,96 VEE 1312
14 g, 231 8,053
15 AA6L 2,99 9,563
16 13,35 3,59 3,222
17 45,02 4,16 1,213
18 6,60 70 5,816
19 A8, 42 5,43 y,530
20 /9,57 5,73 3,541
21 20,96 6,20 2,919
22 22,29 6,66 2,422
23 43,58 310 A735
24 2u,81 1,52 AA68
25 26,01 7,94 0,684
26 2317 5,34 0,430
27 23,29 872 0,446
Tab Lo (A9)
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Lors de cette étude,nous avons pu determiner les paramétres
pouvants influer sur le rendement en normales-paraffines
recuperées a partir d'un gaz-oil.

Les rarametres optimisés ont été: la température du milieu,
le temos decontact,la masse de l'urée et le volume de llactiv
ateur.

Avec ces parametres optimisés,le rendement obtenu en normales

paraffines & l'echelle du laboratoire etait de:42,66 4.

Ayant gardé la température et le temps de contact constants,
nous sommes passés a l'utilisation de quantités plus
importantes,a l'echelle semi-pilote;nous avons optimisés

dans cette partie la masse de l'urée et le volume de 1l'acti-
vateur;les optimums trouvés pour une charge de 2 litres de
gaz-011,30Cml de benzene et une vitesse d'agitation de:250trs/mn
sont:600 grs d'urée et 300 ml d'activateur;le rendement

obtenu en normales-paraffines recuperées etait de:36,677 .

La trasition a l'echelle pilote,a été faite par simple
vtilisation des facteurs de similitude.Dans cette partie,
nous avons acongu et realisé une installation permettant
d'extraire les normales-paraffines en grande quantités.

Ainsi lors d'une serie de deux déparaffinages sur la méme
charge de gcz-o0il de 20 litres,nous avons pu obtenir dans
le premier déparaffinage une phase organique de 3,6 litres,
contenant 74,11% (ca masse) de normales-paraffines allant
du n-C,4 au n—Ca? salors que dans le deuxiéme déparaffinage
.2 ren csment etait negligeable,ce qui nous a permis de
conclure,qu'un deuxiéme déparaffinage n'etait pas negessaire

dans ces conditions.

A partir d'une quantité de 200 ml de la phase organique
obtenue,nous avons essayé de faire une séparation des
normales-paraffines,en utilisant la distillation fractionnée
pour pouvour identifier le nombre,la nature et la quantité

des normales-paraffines presentes.



Les ameliorations qui pourraient 8tre apportées & 1l'installat-
ion de l'echelle pilote,consistent en:

-la modification du systeme de refrigeration,afin de minimiser
les pertes de vapeurs.

-1l'utilisation d'un szysteme de regeneration de 1l'urée.
g

-l'augmentation dv temps de sechgge du ghteau,pour augmenter
le degré de pureté des normales-paraffines.

Et afin de concretiser le but de ce travail,il faut faire

une séparation des normales-paraffines,soit par cristallisation
ou distillation,en constituants individuels pour pouvoir les
utiliser dans les divers domaines de l'industrie,notamment

la fabrication de detergents biodégradables.
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La chromatographie =n phase gazeuse c¢st une méthode physique
de séparation dee coustituants d'un mélange.

Les échanges de matiére ont liecu entre deux phases distinctes
dont 1l'une est stationnaire et a grande surface,l'autre

phase c¢st en général un fluide.

Dans le cas ou la phase stationnaire est s0lide le phénoméne
responsable de la séparation est l'adsorption,dans le cas

ou elle est liquide,c'est le cocfficient de partage.

On appelle coefficient de partage K le rapport:

i« _ bds du soluté par unité devolume dephase fixe
© 7 pds du soluté par unité de volume de phase—mobile

Une colonne est représentée généralement comme un simple
tube rempli d'un produit appelé phase fixe et parcouru par
un gaz vectecur representant la phase mobile,.

phase stationnaire

e ——— e B
phase il _
?i I / P . ¢ p ’,u' ’(' # _.....,._..'?'

y

schoma d'une colonne

mobile

51 on iatroduit en téte de colonne un soluté quelconque en
phase vapeur il sera poussé par le gaz vecteur a une vitesse
constante et en chaque point il s'établit entre 1a fraction
de soluté retenue par la phase fixe et celle qui subsiste
dans la phase mobile un équilibre.

A la sortie de la colonne, les constituants du soluté vont
apparaitre dans un ordre correspondant a leur mobilité dans
la colonne.

Un detecteur traduit leur Passage echelonné sous forme de
signaux eéléctriques que l'on enregistre apres amnplification
des signaux et dont l'importance dépend de la concentration
du produit décelé.



Cn obtient ainsi sur le papier d'enregistrement une serie
de pics dont 1l'ensemble constitue un chromatogramme.

e-fppareiliage

Quelque so0it le type d'appareil,ilse presente toujours
selon le méme schema de principe,fig A

Il se compose de:

-un cispositif d'injection qui a pour réle de vaporiser
l'echantillon introduit & 1l'aide d'une micro-seringue.
-une colonne placée dans unfour thermostaté.la colionne
peut &tre en métallacier inoxydable) ou enverre.

-un detecteur indiquant la présence et mesure la quantité
des constituants sortant de la colo ane.

~un dispositif de regulation

-un debimetre pour mesurer le debit du gaz vecteur

-une .outeille de gaz sous pression

Les constituants sortants de la colonne sont représentés
par des pics,caracterisés par leur temps de retention ou
volume de retention;celui-ci dépend de:

-la température de colonne

-la pression

-le debit du gaz vecteur

~1la pnase stationnaire

-les dimensions de la colonne

Le temps dc retention(tr) e=mt relié au volume de retention
(vr) par la relation:
vy = troD

d +

ou D represente le debit du gaz vecteur et tr=-

=1

V est la vitesse du papier;dr est la distance

L'identificatiomn de certains corps qu'on soupgonne presents
dans une coupe est relativement simple quand on dispose
d'echantillons purs.Il suffit pour cela de comparer les
tenmps de retention dans les mémes conditions de travail.
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Pour les mélanges complexes,telle qu'une fraction pétroliére
le probléme est plus difficile.L'une des méthodes les plus
utilicées est la méthode des indices de KOVATS,cette méthode
est basée sur la proprieté suivante:

le logarithme decimal du temps de retention des n-paraffines
est une fonctiom linéaire du nombre d'atomes de carbones.
Pour ua corps inconnu,d partir de son temps de retention

on detormine de 1la courbe citée l'indice de KOVATS(n).

Cet indice nous permet de connaitre la temperature d'ebullition
dite de XOV.TS & partir de la courbe n =f(Teb);des normales-
paraffinespris cou.c reference et ainsi en se referant a des
tables;nous pourrons determiner l'hydrocarbure recherché.

Par ailleurs,le programme de température avec lequel nous
avons travaillé est donné par la figure o.
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Le filtre-presse est un appareil congu, pour presenter le
maximumde surface filtrante,dans le minimum de volume
d'encombrement.

La surface filtrante est constituée,le plus généralement
par des piéces de tissus appelées "toiles", dont 1l'epailsseur
peut varier de plusieurs millimetres & moins de O,1 mm.

Les éléments filtrants(ferviéttes ou toiles),sont disposés
parallelement,soit verticalement,cas le plus fréquent,soit
horizontalement.

La suspension est distribuée simultannément dans les chambres
dont les parois,sont constituées par ces éléments filtrants.

Les chambres servent également pour l'accumulation des

sediments,c'est a dire , des solides a retenir..

Des dispositifs sont prevus pour la recolte du liquide
filtré et son évacuation,a llexterieur de 1'appareil.

La profondeur des chambres varie suivant la nature et la
proportion des sédiments..

Les filtres-presses les plus fréquemment employés , sont
les filtre-presses a plateaux et cadres.Pour ce type,
chacune des membrane filtrante est placée entre un élément
portant le nom de plateau et un autre appelé cadre..

—— e — i —— o ——

On place a cheval sur les plateaux,des toiles doubles qui
comportent des trous aux endroits des canaux d'alimentation,

de lavage et dl'evacuation.



Pour assurer le serrage de l'ensemble des intercalaires et du
pléteau mobile,on utilise une tige déplagable suivant son
axe.

La force de serrage ne doit pas dépasser 15 tonnes.

Lelfiltre-presse est alimenté en préfilt(suspension) a partir
d'%n bac,muni d'un agitateur,par l'intermédiaire d'une
pompe centrifuge.

LeﬁrefiLt est distribué dans le cadre par unecanalisation
plqgée a la partie superieure gauche des cadres et plateaux.
Le filtrat est recugilli dans un bac et le ghteau est séché
en anoyant de l'air comprimé par la canalisation plagée a la
partie superieure gauche.

|
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