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INTRODUCTION
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1

Lo ceoorstion dog hydrocarbures représente un des plus  grands
problémss de 1l'industrie chimique.

Le ot . notro trevail est justement d'arriver & séparer les
normales paraffines, c¢n vuc de les utiliser pour la febrication de détergents
biodégradables, dc plastifiants, de protides pour 1l'alimentation du betail
et des volailles.,

L: 2ole-l s i:o lus utilisés pour l'extraction des normales
paraffines sont basés sur des procédés de séparation sur temis moléculaire

.

5 A et dos precudus do szparation pur 1uisc.

Noi.. nous interesscrons & ce dou cidme procedé.

L. w.dvo-¢ sertie de notre travail consiste & étudier 1l'extraction
des n=- paraffincs par l'urée, sur des mélanges d'alcanes et d'aromatiquc
connus gualitativement et quuntitativamcﬁt.

L . xicss oertie, va cunciimer l'oxtraction des n— paraffines
4 partir des fractions petroliéres simulées de telle fagon & approcher les
compositions des fractions petroligres.

Sy wns troiscidoe percl. i concocresra unc tentative d'extration
des n- paraftines a partir de mélanges complexes telles que les fractions
pétroliares,

Nou: verrons d'ailleurs que le probléems n'est pas faciloment

osable . oo sive sianle 4 la fractio petroliére.
" -
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EXTRACTION DES NORMALES
PARAFFINES PAR L'UREE

L Introducti o .,

Les alcanes normaux, ou les paraffines normales, trouvent de larges
applications dans divers domaines de la potrochimie.
Ils s'emploient dans la production :

* d'acides gras de synthese.

* d'alcools aliphatiques superieurs.

¥ d'alpha - olefines.

* de derivés tensio - actif's bic dégradebles.(notament de detergents
a action menagée ).

* de paraffines chlorées utilisées dans 1la fabrication d'additifs
pour huiles lubrifiasntes,

* de tissus et de papiers ignifugés.

L'un des domainecs cssenticls d'applicatien des alcanes noemaux est
la synthése microbiologizus , c'est & dire la production &4 partir des paraffines

normales @& protides pour 1'zlimentation du bétail et des volailles.

Des conditions de plus en plus severes sont imposées quan® & la
teneur en matieére de base, * savoir en alcanes normaux proprement dits, et en
impuretés - essentiellemcnt on hydrocarbures aromatiques, dos alcanes normaux
qui constituent des matidres premidres de toutes les fabrications sus indi -
quees.,

Les conditions les plus strictes concernent les matidres premidres
destinées & la fabrication des alcools aliphatiques supéricurs, des protides
artificiels et des sulfanatcs biodegradables qui s'cbtiement par sulfo-
oxydation. Ces matiéres premidres ne doivent pas contenir plus de 0,01 %
d*hydrocarbures aromatiques { 1 ) .

Detelles matiéres premicres ne doivent pas contenir moins de 99,9 %
de la substance de base, zlors que pour la production des protides, elles
doivent 8tre entidrement exeipies de benzopyrene — 3 -4 qul est un composé
cancerigene,

Les recherches su- la production de proteines d'organi smes
unicellulaires a partir des n - paraffines ont commence i 1'institut Frangais
du petrole au debut des anndes 1960 .
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Clest sculement en 1972 que les premiers travaux ont été realisés dans

ce domainc avec le mofhendl comae substrat earbend- - -

Si 1'en eomparc la fermentation exX methanol 3 celle

conduite sur les n paraffines , cn peut noter quelques avantages lies

3 1l'emploi de ce derni.: :omme substrat. (2 ) .
* plus grande vitesse co croissance des levures sclectiennées sur A -~
paraffines.

* temperature de culturc plus elevée avec le procedé n — paraffines.
% le milieu de culture , qui ne contient aucun facteur de croissance
dens le cas des n — paraffines, est supplémenté avec SO}agf;‘

de thiamine ot 10 g U~ do biotine dans le cas du méthanol.
* non toxicité des n - paraffines pour les levures.

* grande stabilité de la culture .

Le procédé I P P a été utilisc sur differentes eoupes paraf -
finiques dont la liste est indiquée sur lc tableau 1 « Ces coupes etalent
ebtenues soit par extracticn sur tamis moléculaires précédant, ou un
traitement & L'acide, ou un traitement d'hydrogenation, goit par le
procéde de separation & l'urée .

4

tableau 1 - ceupes paraffiniques testées ( 3 ) .

I n - paraffines obtemi>s par extraction sur tamis moléculaire
suivie d'un traitement . 1l'acide.
e N — paraffines B « P &
. n — paraffiiics lequichemica.

. n — paraffines leuna - Werke.

II n - paraffines obtenucs par extraction sur tamis moléculaire
suivie d'un traitement d'hydrogenation.
. n paraffines 'Lgwofina .

III n paraffines cbtenues par le procéde & l'urée.
« n — paraffines Texaco.

e n — paraffines I « F o P




La composition de ces differentes coupes est donnée dans le tableau 2 .

tableau 2 — cempcsition des coupes de n - paraffines.

! Origine B.P iquichemica !Leuna-Werke  Labofina. !
- =S = 1 E E
IDistribution (%) i : E !
-  — 1
i C10 ; : 10,05 12,90 :
_i CH _|% . - ![ :1 0,3 !' 17,35 E
TP 0,09 : 2,3 LAY :
P03 | 3,12 : 15,8 i 14,65 |
L Ciy 121,41 I 0,6 28,1 L 12,45 :
1 C15 | 28,98 1 26 | 2543 T 10 :
1 C1e 1 25,36 5,05 1 15,9 T8 ;
1 AT 1 17,93 I 24,05 | 86 590 :
T Cis 1 2,38 5, 73,9 0,35 :
1 . - 1
H = 1
! C49  Dz18 ! 0,8 : 045 ! 1
120 E i | 0,1 ; !
ITctaln paraff (%) L 99,5 T 99,5 ! ;U958 ;
bes L] 1 -
! Aromatiques P.P.m. ! 50 ‘ {50 i 50 ‘[ 180. !
t ! - : L
g benzopyréne(p.p.b) 1 1 : Z 1 ! ¢ . TyD i
: U CouL T y ':I 5 :
1 - e P SR e N .
7 |
L S
> el v § - 1
' S o : :
= _ ) NS
o 1 e
H " . ; s “_:




tableau > — Resultats obtenus avec les differentes coupes testées .

iDesign:—xtion de la coupe ! (h" !rendement ( % ) ” :
BP 0,28 110 E
{ BP + 1 % Aromatiques 0,22 | 93 :
BP +1 % Naphtenés 0,24 a7 1
! Liquichemige 0,28 114
Leuna - Werke. — ! 0,27 ; 110
" Labofina. : 0,21 = : 83
i Texaco. : 0,21 : 80 ;
! e ! R o]
| 1.F.P. [ 6,20 i 82 5




D'aprés les resultats du tableau 3 , on peut voir, que les meilleures
vitesses de croissance ainsi que les meilleurs rendements sont obtenus avec les n-
paraffines provenant de la separation sur tamis moléculaires suivie d'un traitement
% 1'acide et avec des ccupes conposées principalement de n - paraffines C14 & C17 .
En fonction de ces resultats, la teneur maximun en composés aromatiques est fixée
2 50 . ppm , alors que pour des raisons toxicologiques, la concentration en benzo —
pyréne doit 8tre en ferieure % 1 p.p.b. On constate aussi 1'éffet inhibiteur causé

par la presepce en trop grande quantité de composés aromatiques et naphtenigues.

Remarque.
Nous pouvons utiliser cemme substrat, ou source de n- paraffines le gaz—eil.
Voici leg caracteristiques de deux gaz—oils : un Irak et un Hassi-lMessacud

( 4 ). rassemblées dans le tableau . 4

tableau 4 Deparaffinage du G . O

1 I 1 1
1 i Irak (Hassi- Messaoud %
! 1 i
 Distillation. 244 - 371 i 264 - 380 . :
: {
! HE IAlimentatien effluent!Alimentation Effluent,
' Congelation °c . 177 0.4 L 4o _37 . :
| Paraffines 1o -25 ! 4,5 D2 %
I__% poids ! ! !

L'alimentation Ira: avec 7,7 % de paraffines cristallisables & un point
de congelation & — 1%c ; 1l'effluent ne contient plus que 0,4 % de paraffines et se

e-ngele & - 25°% . Ll'amelicratien du GO de Hassi-Messaoud., beaucoup moins paraffineux,
reste du méme ordre .

Point de congelation . Alimentation . + 285

Effluent - 37%c.

On peut voir d'ailleurs la difference de consistance de l'alimentation
et de l'effluent .

Dans le cas de celui de 1'Irsk , aux environs de - 5°c , la matiéere
premiére est solide , alors que le produit raffin: sst parfaitement liguide
et limpide.

Les paraffines indesirables ont été transformées en proteines. Le produit
finiest une farine beige clair que nous appelons concentré de proteines -Vitamines

Veila donc ce gue nous permet la fermentation petroliére .



1T . Voies utilisées pour 1l'extraction des N - paraffines .

I1 existe plusieurs prrncédéds de separatirn des normales paraffines
3 partir des mati®res premidres provenant du petrnle.
Les techniques telles que : la distillatien, la cristallisation ne neus
permettent pas de se.parer les composés a points d'ébuliitien voisins.
Les prccédés les plus utilisés sont :
» Separatian des alcanes normaux sur tamis moléculaires 5 A
« Precedé prevoyant la mise en oeuvre du carbamide ( urée )
Ce procedé est le plus interessant pour la separation des N ~ iuraffine
du petrole .

II — 1 Separation des hydrecarbures saturés .

II 1 — 1 Separation par chromatographie liquide sur gel de silice .

Un petrcle brut doit subir un certain nombre d'opérations avant de pouveir
determiner la teneur en paraffines normales. La figure 1 decrit les differents e:.r %irs
cperations subies par le petrcle brut .

Ce type de sewaraticn sur gel de silice est decrit par BOULET et

collaborateurs ( 5 ) 3

IT 1 — 2 Separation des hvdrecarbures saturés d'un naphta en hydrocarbures

paraffiniques et naphteniocves.

Cette separatien a été etudiée par SOULAGES et BRIEVA ( 6 ) pour un naphta
dont le point final es? inférieur & 200°¢ . Ils nnt utilisé la chromatographie en
phase gazcuse avec corme phase statiommaire des tamis moléculaires type 13 X . Ils

precisent que c'est e methode rapide : 12 minutes pour une coupe Cg = Cqp°






II 1 = 3 « Separatien des parzffines par cristallisation

La fractien d'hydrrcarbures est dissoute dans du chlorupe de methyleéne chaud
dans le rappert selvant : echantillon de 10 : 1 .

Le melange est maintenu. dans un bain cryegenique a la temperature de — 35°c
pendant 30 min . Les paraffines cristallisent, elles sont filtrées et lavées avec
du chlorure de methylene.

Les paraffines sent ensuite dissoutes dans du tetrachlorure de carbcne

chaud et isolées par distiilation CRDs (8) .

II - 2 . Separation des N — paraffines par tamis moléculaires.

II - 2 = 1 Les tamis moléculaires .— Definiticn .

Les tamis moléculaires sont des cristaux poreux de silico - aluminates
aloalins ou alcalino — terreux . Leur systeéme cristallin est tel qu'aprés elimination

de leur cau de cristallisatien, i temperature elevée, il conserve une structure
constituée per un reseau de cavités de mfme diametre Teliées erntre elles par des
pores de taille uniferme . Le diametre effectif des pomes varie, suivant le type
de tamis .

On les prepare par cristallisation hydrothermique, 4 partir de gels
d'alumino — silicates entre 20 et 175% . (15 Y w

Les cristaux obtenus sont dessechés dans le méme entervalle de temperature.
L'activation ( eliminatien de 1'eau contenue dans les cavités ) s'effectus entre

400 et 650°C .

Ils se presentent sous forme de poudre cristalline ou de granulés ebtenus

en agglomerant la peudre avec ua liant  inerte ( environ 20 . % en poids ).

ey ] Lo sieu L

T =2 =2, Hiffdeﬁ%swtyﬁéé'Hb'%émis"

- v

T1 existe differents types de tamis. Les tamis designés par des lettres
differentes ont des systémes cristallins differents. A 1l'interieur d'un méme systéme

cristallin, le diametre effectif des pores varie suivant la naturc de 1'ion metallique

chargé de neutraliser la charpente a_nionique des cristaux. Cl'est ainsi que ar echangs
T q q )

de la majorité des ions sodium par des ions calcium , on passe des tamis 4 A aux tamis

5 A, le diametre effectif des pores passant de 4,2 4 5 angstroms.




Leur nom vient de ce qu'ils sont succeptibles de separer aes
molecules suivant leur taille : les molécules trop grosses pour avolr
acces aux cavités h travers les pérea sont exclues. Clest ainsi que les famnis
5 A absorbent les paraffines normales ( diametre 4,9 K9 ) , mais non les
isoparaffines , Méme les hydrocarbures 2 longue chatne non ramifice
lide & un groupement cyclique tel que le n - decyl = cyclohexane ne sont

pas retenus (@ HLAES

Te tableau . 5 Trassemble quelques proprietés des tamis

moléculaires. ( € ) .

! ] 1 ! ! 1 !
| Designation « STUR IO S-SRI o SR !
1 ! ! ! . ! !
! ! ! ! ! ! !
1 nature des cations } K ! Na t Ca t  Ca 1 Na !
! : ! 1 1 ! :

+ = - - 1
1 diametre effectif ) ; ! i ! ;

! ; : i 1 = :
E des pores en A° ! 3 E 4y2 1t 5 E 8 : 10 ;

= : 2 L : - |

1 1 ! 1 ] .
: T iH,0, €O, !N paraf- , Aromatiques 1
! Molecules absorb®&s ; 20. 1 ’ 2 1fines i |

: i
! ! Hp,8 05 l!j1c00l | isonaraffiniques !
: ! E. : uperieuri i !
! ! INB= > G ! !

1 lNH%) *oléfines ! . '

; ! 1 naphtenes :

) *lineaires

! alcools iso alcools.

1

!

. pem w—

!
!
!

p—n g .
e b= B

II = 2 = 3 Application 4 la separation des hydrocarbures

Les tamis moléculaires types 54 permettent de separer des
nydrocarbures chatnes droité ou n — paraffines , des hydrocarbures
a chatne ramifiée ou cycligue .

L'echantillon de petrole doit subir préalsblement un fractionnement
pour le separer en une cCoupe d'aromatigue et une coupe de saturés, et clest
cette dernidre qui est soumise 2 1taction des tamis moléculaires.

L'absorption de ces normales parafiines peut avoir lieu en phase
liquide ou en phase Zazeuse.

En phase liquide, deux methodes de travail sont mises en osuvre:

. le contact et la filtration.

« La poercolation .



II -2 -3 -1 = Separation par contact et filtration .

L'ingertien des n - paraffines sur des tamis moléculaires 5 A ,
sl'effectue & relux en presence d'un solvant .( Lsogtame ou benzdne ) , et
la recuperation de ces normales paraffines se fait soit par destruction des

tamis par H.F , soit par deplacement des n - paraffines par le n - bentane.

Les normales paraffines recuperées sont ensuite analysées par

chromatographie en phase gazeuse .

II ~ 2 &3 =2 - Separation par percolation .

La methode consiste & faire passer un echantillon de petrole
( generalement une eoupe d'hydrocarbures saturés ) & travers une colonne
de tamis moléculaire type 5 A et ceci en presence d'un eluant qui
entrainerait les hydrocarbures non absorbés 0! CONNOR et NORRIS (10)
etudient une coupe 100° P - 600° F et utilisent comme eluant de 1l'isopentane.
L'clution dure deux heures . La teneur en n - paraffines est determinée par
pesee de la colonne avant et apres adgorption .

Pour la recuperation de ces n - paraffines , ils effcctuent une

extraction avec du n - pentane

II 2 - 4 - Separation des n - paraffines par chromatographie en phase

azeuse avec comme phase stationnaire des tamis moléculaires 5 A

Cette methode a 4té develo pée par BARALLet BAUMANN ( 11 ) pour
1'anslyse des hydrocarbures norsaux de C? a C,o en presence d'hydro—-

carbures ramifiés dont la concentration varie de O a 99 % -

IT - 3 Separation des normales paraffines par l'urde :

Lee destillats et les autres produits raffinés se situant dans
1l'entervalle d'ebulition du kerosene et des destillats lourds sous vide
ou residus peuvent &tre traités pour domner aussi bien des parafiines norma.cs
que des produits & bas pour point ( a bas point d'ecoulement ) -6

cecl en utilisant 1l'urée .



Dans certains de ces proceddés , on utilise le earbamide & 1'ctat

cristallisé , dans d'autres cas sous forme de e@es solutions , notamment de

solution zgqueuse .

Le procedé utilisant l'urée peut &tre realisé suivent plusicurs
versions technologiques (1 ) , (13 ) varides utilisant des reacteurs soit
avec brassage de la masse reactionnelle , soit avec pompage des maticres . il

1

premidres L travers une couche fixe de carbamide cristalisé .

Le matidre premidre ne ncezsscite pas de pretraitement , le soufrc ot
1'azote n'ont aucune influence sur ce procedé , l'hydrodesulfuration n'est pas »
recommandé . De plus , ce procedé n'exige pas de systéme de refregeration,
ce qui est trés important . surtout du point de vue cconomique .

I1 faut signaler que le procedé d'extraction des paraffines par .-
1'urée ne permet d'isoler & partir des matidres premiéres qd'un ensemble de

paraffins gems les separer en constituants individuels .

Les produits de—paraffines peuvent &8tre utilisés comame combustible

pour moteur diesel , fuel o¢il leger etc . . .

Quand une grande quantité d'urée est ajoutée , les destillats pouvent
8tre deparafliinds en donnant des produits ayant des points d'écoulement tres
bas , de plus le point de destillation final de la matiére premiere est par-
ticulidrement critique dans la determination da point d'ecoulement obtenu: par
un tel procedé . En effet les points finaux elevés conduisent & des points
d'ecoulement elevis pour 2 raisons (20) i

* Les hydrocarbures non paraffiniques de haut point d'ebullition ont
des viscosités gletées-

* Les comnosés non complexant contiennent des isoparaffines 4 hcuts
pedds moleculsires .

Avec 1'augmentation de 1l'entervalle d'ebullition des destillats , 'a
portion des hydrocarbures isoparaffiniques et non paraffiniques ayant des po.nts
d'ecoulement elevés , augmente considerablement de sorte que cette portion non
complesante avec 1l'urde, sera le facteur de determination .

Pour ces rzisons , il nfest pas possible , en utilisant 1'urée,
d'obtenir & partir des bruts & base paraffinique , des huilles lubrifiantes

ayant des points d'ecoulement inferieursi une certaine valeur.
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I1 existe d'autres proceddés qui n'utilisent pas l'urée tel que le
procedé » MDD W . ( procedd . Mobil d'hydrodeparaffinage des destillats )
(12 ) . qui est un procedé catalytique et qui permet de deparaffine. les
destillats & point d'écoulement elové , en eliminant selectivement les longues

- . -
chaines des paraffines normal= et monobranche par craquage en essence et GPL .

Ce procedé perumet de rendre maximum le rendement sur brut en GO et
fuel domestique & partir d'un brut quelconque av detriment du rendecment cn

fuel residucl .

tableau 6 . riduction du point d'dcoulement d'un GO L, bi.n 340-450°c

J ! : . !
1 i ] ! !
! 1 Traitce . par . !

1 - ;' !

! : !

! charge Eta.mis (1). catalyseur

! 1 1

iparaffinause. , p ; !

! 1pa =%* Imoléculaire MDDW. |
. i ! :
! ! !

H 1 ;

Ipoint d'dcoulement ! . !
iEE i i+ 38 : + 4 -21 ., |
i en®c. ! i ;
"1 e + T :
i o) !
;teneur en paraffines ! '
! i ! i
! P ! 25 ! 0 ) -
Inoruales % masse | 1 1 ’ !
i

: ! ! ! !

(1) pour extraction des n - paraffines .

ITII — 3 - 1 Procedés de separation des N - paraffines par l'urée .

I1 existe quatre procedés de separation des paraffines normales(14)

par 1l'urce dont les informations sont disponibles .



a — Procedd. Bdeleanu of the Deutsch A G2 utilisé depuis 1955 , 11

fut developpé dans le but de produire des destillats petroliers ayant de bas
point d'écoulement o Mais ensuite , des ameliorations ont été apportces o ce
procedé afin de produire de normales paraffines .

Ce procedé emploie des solutions agqueuses dfurée .

b — Procedé NUREX , developpé par Nippon Mining Co. of Japon,
utilisé depuis 1967 . I1 empleie l'urde solide et extrait les paraffines des
destillats oyens .

¢ = Procedé UFA , developpé en URSS depuis 1964 , extrait les paraf:-
fines des G.O.

d - Procedé MAFKI , developpé par l'institut MAFKI Vezpren Hungary.

Dtune facon gencrale , le procedd de separation des normales paraf-
fines par 1'urde se produit en 4 etopes . Cad ) s

* Formation du complexe cristallin par agitation du melange d'hydro—
carbures et de 1l'urde ( solide ou en solution )

% Separation des produits de reaction en une phase liquide et une
phase solide : lc complexe .

% Decomposition du complexe en unc colution d'urée et de paraffines
normales .

% Purification du produit recherché et regeneration de 1turée et du
solvant .

II1 3-1 -1 Isolaticn desn — paraffines du keroséne .

Le processus d'ertration des saraffines par 1l'urée est relativement
simple.

L'urée , en presence d'un solvant : cther petrole de point d'ebul=-
Jition entre 40 — 70°c , et d'un activateur 3 methanol dans ce cas, forme un
complexe avec les hydrocarbures paraffiniques de la fraction de keroscne
dtentervalle d'cbullition 240 — 350°¢ ( 13 Vs

Les hydrocarbures aromatiques , paraffiniques branchées et leo
composés cycligues sont volumineux et ne pourront donc pas s'inserrer dans le

complexe.




Le melange cob cnsuite filtré , 1l'huile de pa

du solvant par evancr.tion . Le complexe est dissous dan

rofiinde est separee

= 1'eau chaude a la

temperature de 80 4 90°c . Ces paraffines sont racuperces et l'urée est

regenerée et peut Btre utilisé dans une autre expericnce.

Les resultats de 1l'extraction des n — paraffines par 1'urée sont

données dans le tablean 7T .

. S . X3
. 1 s 1 ! i |
! : | indice de , Sp- '% on. polds !
! i 1 yin I . 1 . 1
; Praduits !Pour Point °c ! gfraction ; gravity i%ﬁgg?ydrocarb§
; ! ! 20 i a20 -
! : s i n% . 4 !aromathues. )
'matiére premidrg ; . ! !
: : . 1 1 1
‘fracticn -6 L 1,5064 : 0,8911 i 42,0 ;
! 1 1 !
1 ( 240-350°c ) | i ; 1 :
b j ; ; : :
; produit i i i ; |
H 1 b
1de paraffiné , -~ 72 b 1,5126 I 0,9001 1 47,9 :
: : !
+ - ! T - :
' ! 1 1 ! i
! 1 | % ! ¢
! Paraffines ; + 24 , 1,4388 ! 0,7942 1527 !
! : ! ! i !
! i o ! ! 1 !
Le tres bac pour point du produit de_paraffine montre que les

paraffines sont effectiveaent eliminées de la charge .
ne sent cependant pas vrec pures , elles contiennent 1
carbures aromatigques -

Ce kerostne de_paraffiné de pour poind egal

Les paraffines obtenuga

,27 % en poids d'hydro-

a - 72° peut &étre

utilisé comme diesel oil en hivers dans les regions froides .

Les produits Jc deparaffinage sont toujours analysés pour verifier

certaines proprietcs. De plus, la charge et les paraffines obtenues

(c 10 a 024 ) sont aus.i analysées par chromatographie
de la colomne doit &tre cu type SE . 30 1

( la phase stationnaire



II 3 - 2 Formation des compieXes d'urée .

A présent , les plus importants et les plus largements utilisés

sont les complexes d'urée pour les raisons suivantes .

. disponibilité de l'urce

. 1'urde existe i bon marché

. 1'urde domnc des complexes faciles 3 manipuler et ayent des
propridtés interessantes .

En fait , cc n'est qu'en 1939 =, que Bengen , un grand scientifique.
Allemand, a decouvert por hasard , que 1lfurée fermait dcs complexes cristalline
avec les hydrocarburus : chaine droite . ( 16 ) et c'est cettc decouverte
accidentelle qui a mend -u developpement d'un nouveau proceds de separation.

La thiourée forue egalement des complexes similaires avec les chaines
branchécs et certains composes cycliques . Ce pendant clle est moins specifique
que 1l'urde dans sa reaction .

Les complexes cristallins peuvent Stre filtrés et manies physique-
ment comme la plupart des cristaux ordinaires .

Adnsi, si un melange contenant de longues chaines paraffiniques tel
que le n hexadecane ¢t des composés branchés tel gue 1'isoctane ( Tri ~ Methyl
2,2,4 pentane .) , cst agitc dens une solution aqueuse d'urée ou une solution '.v
d'urée dans le methanol ; un complexe cristallin se forme presque immediate-
nent entre 1l'urée et les n - paraffines, laissant les composés branchés dans
la phase liquide CAT Lo

La formation du complexec est un processus exothermique, mais il n'est
quand m8me pas necessaire dtutiliser la refregeration. D'autre part ; comne Lo oy
toutes les reactions chimiques usuelles, un equilibre chimique s'etablit au
cours de la formation du complexe. L'equilibre sc deplace d'autant plus vers la

formation du complexc que la longueur de la chaine carbonée augmente .



L7 =

La stabilité des complexes d'urce augmente egalement avec la longueur
de la chuine carbonkée. La chafne uaximale pour fermer un complexe d'urée avec
les hydrocarbures est C50 , avec les esters cyqg ; elles ne doivent pas CStre
considerces comme des limites supericurzs . Il n'existe pas de complexes stables
au dela de 133%° : point de fusion de 1l'urée . Avec une chaine de 7 au moins
d'atomes de €arbenés , le complexe ne vit pas longtemps.

La longueur de la chafne carbonée doit &tre superieure ou egale 2 huit:
atomes de carbine. Avec ler aliphatiques:, une chaine de 8 atoues de carbone
est la plus courte chalne qui rend un com:lexe stable & la temperature ambiante,

pour une longue periode de temps (18).

Plusieurs facteurs entrent en jeu dans la formation des complexes dlurée
L'un des principaux est le type de solvant utilisé aussi bien pour l'urée que

pour 1lfhydrocarbure liquide .

Les fractions petroliéres contenant peu de N - paraffines peuvent &tre
deparaffinées par 1l'urée seulement ; mais , quand la quantité de n - paraf-

fines devient importante , on trouve que le melange de la matidre(huile brute)

avec l'urce dissoute dans cette huile s'épais-it trés rapidement en donnant

une lourde pate d'elu 1'intéret de 1'agitation et de 1l'utilisation d'un
solvant .
La formation du complexe necessite dans tous les cas, une agitation tres
energetique, pour que le contact entre les differentes phases soit meilleur.
En utilisant 1l'urée en sol, 1'initiation et la durée de formation du
geomplexe seront beaucoup plus activées .

IT 3 = % Choix du solvant .

Fuel est le meilleu: zolvant ?

Le meilleur solvant est celud qui ne presente pas beaucoup de difficultés
lors de sa manipulation , car , la decomposition du complexe et la regeneration

de l'urce sont trés importantes.

IT 3 -3 -1 Choix du solvant pour l'uréde :

Les solvants les plus utilisés et les plus importants pour 1l'urée sont
l'eau et les alcools legers, plus particulierement le methanol .

L'avantage que presente le methanol sur 1'eau est qu'il possede une
legére solubilité pour 1l'huile brute et les paraffines,creant ainsi un

meilleur contact entre ces dernidres et 1'urée en solution.




Mais comme la solubilite du methanol dans 1'huils est faible et

linitée , lers de la separation du complexe , nous obtenons un liquide
heterogéne .

* une phase superieurc d'huile deparaffinde; une grande partie du
diluant et une petite quan*ité d'urée et de methanol .

* 1'autre phase contient le reste du diluant, trcs peu d'huile
deparaffinde, beaucoup de methanol et de 1l'urce en solution non utilisée pour
la formation du complexe .

En travaillant avec de l'urde en solution dans 1l'alcoocl , le procedé
s'opere & une temperature plus basse, mais la regeneration du solvant et de
1'urde sera plus compliquée .

Par contre , dans le cas de solution aqueuse d'urée ; il y a une
trés faible solubilité d'urde dans 1'hydrocarbure , d'ou minimisation du
probléme de regeneration de l'urce . La solution aqueuse d'urce servira en
mése temps & former et & laver le couplexe .

Toute fois , il est iwportent d'utiliser de 1'uréz en soluticn
dans un melange d'eau et d'alcool methylique .

II 5 — 3 — 2 Choix du sclvant pour 1l'hydrocarbure .

D'une fagon generale, le choix du solvant va dependre (19) :

* de la miscibilité du solvant avec 1'hydrocarbure . La temperature
de miscibilité du solvans avec 1l'hydrocarbure determine 1'importance du
gsolvant lors d'un deparaffinage .

* de la solubilité des parsaffines dans le solvant : les solvants
ayant une faible solubilité pour les parafiines , et une temperature elevee de
deparaffinage sont preferables .

¥ La vitesse de filtration : cela determine les dinencions des
filtres , c'est un facteur important .

% La difference de temperature entre celle de depsraffinage et le
pour point du deparaffinat obteru . Ce qui determine les frais de la refre-

geration .



* La regeneration du solvant : le solvant doit avoir une basse

temperaturc d'ébullition , et une basse chaleur latente de vaporisation.

* La disponibilité et le prix di solvant .

% La stabilité , la non corrosivitc et une faible solubilitl dans
l'eau . ,

Tris souvent , en plus de solvant , on utilise un activateur ,
surtout dans 1le cas ou le carbamide est insuffisamment pur . Comme activatours,
nous pouvons citer, 1l'acetune, le methyl- ethyl-cetone et les alcools spe-
cialement le méthanol .

Clest ainsi que dans le proced¢ Sdeleanu , basé sur 1l'utilisation de
solutions aqueuses saturés d'urée , le chlorurec de methyléne est choisi
aussi bien com:e solvant que activateur . (20 ) p Lo b, (23 |

Ce solvant qui est donc ininflammable , entre en ebullition o la
temperaturc de 41°c . Son avantage est que sa temperature d'ebullition se trouve
dans le domaine de formation du maximun de complexe . La temperature peut &tre
maintenu par simple evaporstion d'une partie de solvant. La chaleur libérée
par la formation du complexe sert & vaporiser un peu de solvant sans qu'une

variation de temperature prenne place .

Enfin , le chlorure de methyldne est un solvant non corrosif et ne coute

coute pas cher .

En utilisant differents sclvants , voici quelques resultats . La

matidére premidre est traité par 50 % en poids d'urée .



tableau N° 8 effets des differents solvants ( 21 )

b % poids ). IPoint d'ec-!pt de solidid
rendencnts (% poids ) }oule@gnt €hyfication °c.

(Y ——

E !
1
; f !
SOIVEntS ) i ; ] : 3 ] y lff ine ;
\Ruffinat  |paraffines jRaffinat  jpar=ffine . |
; i ; ! ;
| i | ! !
T P : y !
! ' i ! !
’ % 2 - ' 39,5 i
Fenzol. ! 85,8 % 1/—1,,5 % : i ‘ 39, |
! !
! | ! ; 37,0
Tetrachlorure de carbi 87,5 1245 i 7 ; .
I ' ;
I 1 ! !
Chlorure de methyléne | ! : . e
85,6 14,4 C - ?
CHp CL, ) ) ’ ; ;
( : : : : ! !
! 5 ; . ! b
1 Chlorare d'ethyléne ! 85,0 ; 15,0 i -1 | . '
! o |
o e d ! i '
;50.50.Chlorurb e i ! '
jmethyléne et chlorure i 85,0 1 15,0 -15 40,0 :
! ! ; ?

; d'ethyléne.

La matisre premitre a unec densité de 0,842 & 20°¢ et un print

d'écoulement de 17% .

Il 3 -~ 4 Decomposiiion des complexes d'urde .

Les :omplex:cs d'urée sont detruits facilement par chauff

partir de 130° quand aucun solvant n'es

age a

t utilisé.Dans ce cas » i1 resulte une

couche superieure formée de paraffinecs liquides et une couche inferieure

d'urée fonds, .
L'urée , qut est en gencral Plus stable dans les conditions

seches , ne .'est pas en presence d'eau ou en dolution aqueuse: . Cependant

ala tempergsure de 130°% , 1a decomposition de 1!

En tenant ccnpte de ce

r

urée devieht dse_agresbles.
¢l , un problemec complique se pose dans la manipulation
de 1'urée fndu lors de sa ~uy’i:vrtilisation .




Pour eviter ce probléme , l'utilisation d'un sclvant sera neces-
ssaire.

* La methode la plus satisfaisante ( 18 ) consiste a ajouter de
1'eau chaude 80 a 90°c  ce complexe pour le dessoudre, nous obtenons
ainsi 2 phases .

- une phase superieure constituée par les n - paraffines .

~ une phase inferiesure qui n'est autre qu'une solution aqueuse
d'urée .

Les deux phases sont alors facilement separées, il suffit d'utiliser

une ampoule a décanter .

Les paraffines normales seront recuperces et 1'urée est regeneré et
peut” m8ne B8tre réutilise  dans une autre experience .

* Une autre methode consiste % chaufier le complexe .(18.) en
presence d'un solvant non cemplexant tele ,qué le benzéne, 1'isoctane  ou

le tetrachlorure de carbone dans lesquels l'urée est insoluble .

II 3 -5 Analyses des produits du de_paralffinage

Plusicurs methodes peuvent 8tre utilisees afin de verifier la
teneur en n — paraffines aussi bien dans le deparaffinat que dans le
complexe d'urce .

Parmni ces methodes , nous pouvons citer

* methode de mesure d'indice de refraction .

* methode d'ebsorption dans 1l'infra rouge .

* nethode d'abscrption dans 1l'ultra violet .

* methode d'analyse chrematographique qui est la plus importante .

III Methodes industrielles d'extraction des paraffines .

Les divers trsitements possibles pour l'obtention des paraffines.
dependent dans une large mesure de la nature de la charge.
On peut distinguer 5 types de charges :
—~ Les kerosénes
- les gaz Oils
— Les coupes lubrifantes.

T1 leur correpond trois catégories de traitement ( 22.).
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III - i les temis molécul xires .

Les tamis moléculaires s'adaptent aux divers G.0. pour donaer des
paraffines . C12 - C14 et C14 - G418 principalezent . Ils sont mis en
oeuvre par 2 types de techniques .

a ) Les procedds discontinus zu Cj cliques .

Ces procedés ont lieu en phose Vapour .
W ISOSIV " de Linc:  Union Carbide )
* 1 7.5, F " de Texaco .
* Les procedés de B.P.
#* Esso Standard

dont la particularité est d'employor 1'ammoniac au lieu du pentene

comme agent de deplacement pour la desorpt

-

1 A - 2
b ) Les procedes continus .

" Molex M de U.O.P. qui opere en phase liquide et dont la continuite
du fonctiomnement est obtenue par un grand N ombre de lits qui sont tour & tour
desscrvis par un systéme special de distribution des fluides.

III - 2 La chlatration & l'urée .

12 chlatration & l'urée

m

tepplicue d'wre maniére genmerale aux
kerosénes et aux GO et ropose sur le fait que 1t'urée forme un chlatrate avec
les paraffines normales .
Les tochniques cmployant cette nmethode se differencient par la mise
en oeuvre de l'urce .
) Melange dc l'urée & 1'Gtat solide avec la charge & treiter. Les
procedés sont de @
#* Senneborn .
* Mendelecev Institute .
% ot plus reccrment le procedd Nurex de Nippon Mining .
b ) Percolation & travers un 1it fixe d'urde, supportée ou non. les
procedés sont de :
* Ashland .
* Philips .

*

Monsanto .
Gulf etc .

*




c) Centact entre une solution d'urée et la charge .
* A faible concentration : Shell , B.P
* Concentration elevée : Edeleanu .
‘%;I - 3 Le deparaffinage aux solvanis .

11 est plus particulidrement adapté au traitement des coupes

lubrifiantes et il conduit & 1'obtention des paraffines & 1'¢tat solide. Les
principaux solvants utilisis sont les plus souvent : la methyl — ethyl-cetone
seule ou associée au toludne et, & un moindre degré le propane.( ESS0 ), le
melange dichlerethane - chlorure de methyléne ( procedé Di -~ Me d'Edeleamu ) s
la methyl isobutyl cetone ( Union 0il .).
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\V Etude experimentale .

\V = 1 Introduction .

Le but de ces travaux est dlarriver h extraire les normales paraffines
du pétrole brut .

Dans un prerier temps nous avons travaillé sur des mélanges bineires
connus quantitativement et qualitativenment et contenant seulement :

1 — un aromatique et un alcane .

2 - puis un aromatique et un alcane plus lourd .

Bnsuite , dans une seconde etape , nous utiliserons les nelanges
suivants en complexe avec l'urée .

{ -— un mélange d'alcanes et 1'arometique

2 — une fraction pétrolidre simulee a partir du pourcentage de chaque
famille d'hydrocarbures contenus dans cette fraction .

3 - enfin la fraction pétroliére glle — méme .

Nous avons adopté le plan d'étude giivant @

{1 — Btude d'un mélenge de n - octane — benzene en faisant varier différents

paranstres ( quantité d'urée , temps de formation du complexe , température de
formation du complexe ) , et analyse par réfractonétrie ot chromatographic en
phase gazeusc » ( vois DNOXG).

5 _ Btude du mélange n — dodécene - benzéne en faisent varier les méme
paranétres , 1l'analyse s'est faite par chromatographie en piase gazeuse .

3 — Btude du mélange n - octans — I = doddcene — benzéne , en faisant
de méme varier les paranétres étudiés précedement .
— Ftude du mélange n fridécenc — bonzéne dans les mémncs conditions.
Etude du mélange n dodécanc - n tridécanc - benzénc .

- Btudc du mélange n dodécanc - 1 tridécane — n tetradécanc - benzéne.

-1 ovm P
|

— Etude d'une fraction pétrolierc gsimulée .

g —~ Tentative d'extraction des paraffines par 1'urée a partir de la
fraction petrolidre elle — mime .

Le precedé et le achéma d'extraction des n - parafiines sont donnés

par les figures 1 et 2 .
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WV - 2 - Btude du ndlange n - octane — benzéne .

- e i S oy (4] . -
W = 2 - 1 Experience n°_ 4 , complexation du n - octane par 1'urde

10 grames d'urée sont nélangés dans un ballon avec 10ml de solution
n cctane ~ benzéne dont la concentration est deteruinde par mesure d'indice
de réfraction .

L'etalonnege du réfractométre conduit aux valeurs donndes dans le

tabkeau V-1 correspondant & la courbe n=1

19 n e ! 1 £ ! !
g%vn-og/ nelange y 20 !i%Vn—-CE’,/,.;-_i;‘,lgng? H%O :
1 'm%ﬂﬁﬁm e !;m&bm@m! !
: ! ! ! !
i 0 11,4963 | 50 11,4450 |
! - ', an A ;
: 5 1,4926 60 11,4342 :
* : e ! !
s J E H ) ! :
: 1 o
: 10 11,4865 |1 01,4241
I i e !
1 ! ! 1 i :
: 20 14760 1 80 11,4137
4T
! ! !
f 30 11,4660 1! 90 11,4025 |
! ! 1 ! :
s e e : L ; :
: 40 *1,4550 1! 100 123948 1
oL ! ! ! !
]
. table--".u h\"r - 1
1
! Nous avons fixé une temperature de 50% et une durde de chauffage

d'une heure .
* Résultats

Nous n'obtenons pas de complexe . lious avons quand ndme mesurd les

indices de réfraction des nélanges initiaux et finaux.

Les valeurs trouvées sont donndes dans le tablean V- 2







S5 e
1 n “_h'!
! Mélange initial " Melange final !
: i - E- ! "‘4'
1%Vol n-Cg/melnnge ! 20 wovol n~Cg/melange : ng@ !
i 0 -0Cg - benzéne bl w___ 1 = Cg~ benaéne, !
1 ' 1 ; ‘
! 25 1547005 i 32 i1,4632 |
1 i ¥ ! igs
1 é ; ! 5
; 42 11,45 35 " 54 AT
| ! & 1 -
E i n ; o
! 60 11,4350 ; 75 1194197
o SN o : e . g
; ; i1 ! 1
: 80 11,41 45 A 93 11,4005
i R e ! o |
tableau IV - 2 .
On constate que , contrairement 3 ce que prevoient les auteurs, le

pourcentage en voluwie
Cetle augs

partie de benzene qui

a la temperature

llous avons répeté les mémes experiences i

férentes ( 50 et 70%¢
pas de complexe .

* commentaire .

La non
causes suivantes :

1 - 1=
1la
- la
-1

2
3
4

]

que la facilité de

longueur de la chaine

entation est due vraiseublablenent a

dletude de

d¢ n - Cg sugmente dans lc mélange final.
1'évaporation d'une
a une tension de v

Vapeur superieure 4 celle du n -08

50%¢:
des tenm éra‘curas Liif‘-"
D

) mais le résultat

complexation du n - octane par l'urée peut provenir des

quantité d'urée pourrait &tre insuffisante .
teuperature de reaction qui n'est pas appropride .
durée de chauffage .

nature de la paraffine 2 complexer, car nous savons

fornation du complexe est d'autant plus grande que la

hydrccarbende est importante (18 ) 5



=50 e

Or le n — octane est la plus courte chaine qui puisse former un coiplexe
gstable & la teumperature ambiante
5 - enfin , de l'absence de solvant et d'activateur.

¥W_2 - 2 Experience n°= 2 : Influence de la quantité d'urée sur le mélange octane-benzéne

Nous avons changé lss conditions operatoires précédentes, et nous avons tra—
vaillé avec une gquantité plus importante d'urée en présence de solvant et 4'activateur.
Le ne¢lange suivant a été utilisé .
« 10 m1 n-octane ( n-C8 ).
. 10 m1  &laool é?hyl;qugv( Co Hg OH ) comme activateur .
. 10ml eau ( Hy 0 ) comme solvant .
« 30 1l benzéne ( Cé H6 ) corme solvant .
o 30 grammes d'urde d(NH2 EZ cCo).
Nous avons realisé les experiences i des tempcratures de 50, 60 et 70°c .
La duréde de chauffage restant toujours d'une heure.

Dans les trois cas , nous obtenons le complexe. ( phase solide ) que nous

¥ -

filtrons .
Le complexe est ensuite detruit dans 10 ml d'eau chaude 3 80— 90°% .et donne:
- une phase superieure crganique
— une phase inferieure.
* Resultats :

4fin de savoir ce que pourront contenir le filtrat et les deux phases du

complexe dissous, nous avons mesuré les indices de réfraction, ces valeurs figurent
dans le tableau V = 3 .

Les indices de réfraction des mélanges initiaux sont :

. 10 ml Cg + 10 ml Cp Hg OH + 30 ml Cg Hg n%O = 1,442,
10 ml H & 20 c
. nl Ho 0 + 30 g urce ny” = 1,412 o
- o ¥

+ 10 ml Hpg + 30 g urce.



! Toge ! ; ! !
! - 1 = y
' : 0%¢ 60%¢ ! St !
! nY e 2 | v T !
1 = 7 ! !
! ! ; ! !
Filtl"-_it !1 "‘1‘59j ; 1 ’ 4 ’93 ! 1 p4595 }
: 1 ]
me T 1 !
1 phase suverieure du } ! ) 1
1 i % 1,396 Po1,396 | 1,396 !
complexe dissous ! 1 3
.____L___T,::?’ T : ' :
, DPhase inferieure du \ : ! '
\ 1% 1,405 11,405 11,4052 !
% complexe dissous e P o ; »405 !
s P s L] .

* commentaire .

1 = La phase superimure du complexe dissous n'est autre que du n- octane,
puisque son indice de rifraction se rapproche beaucoup de celui de 1l'octane
pur ( 1,396 et 1,595 ) . Cependant la quantité obtenue est trés faible dans
les trois cag. C'est pourquoi d'ailleurs nous ne pouvons pas travailler avec
des petits voluues d'octane, car nous n'obtencns que des traces de phase
organique qu'on ne peut récuperer par la suite.

2 - L'indice de réfraction de la phase inferieure du complexe se rapproche
de celui du mélange d'uréde et d'esu , donc cette phase pourrait 8tre la
solution agueuse d'urée .

3 -~ L'indice de réfraction du filtrat augmente par rapport & celui du mzlange
octane — alcool — benzéne; ce qui signifie que le pourcentage volumique du
n — octane a diminué au profit de celui du benzéna.

Cette méthode d'analyse par réfractometrie confirme bien la prisence
du complexe uais elle ne peut &tre utilisée que qualitativement car clle n'est
pas précicse .

Hous utilisercns la méthode d'analyse par chromatographic on phase

gazeuse qui ect une méthode beaucoup plus scnsible .



IV 2 - 3 — Expérience n°= 3 : Influence de la temperature sur la quantité

de produit évapord .

Nous avons traité le mélange réoctionnel suivant @

+ 10 graames d'urée .
3 différentes teératurcs . Pour chacune d'elles , nous avons calculé la

quantité de produit evaporé .

* Résultat

1 = Le tableau IV = 4 donne la quantité évaporée en fonction de la temperaturc

! IPoids du molonce réacti-!Poids final aprés lquantité !
I f%e ionnel T, . s P 1
: yiniti es) ‘réaction ( en grames) |, évaporée .
! E ] ‘ i
1 50 ! 54,121 1 6,574

Ly ! " ! ! !
1 ! ! ! !
s 1 ; 5 - - -
. 60 ; 60,695 ! 49,043 1 11,652, 1
! ! " ! 1
: ! : ! i
b0 ) 60,695 : 33,086 ! !
: : : : :
! } ; ! :
i« i 60,645 : 18,459 ! 42,236 \
1 1 W 1 ) ! ; 1
; 100 : 60,695 : 9,214 ! 50,761, |
! ! e e ! .- ! :

tapleau IV - 4

Nous avon:e

ué que les résultats variaient noteblement

Selon la temperature , 1l se forme toujours un complexe, mais quand nous lais—
sons le mélange pendsnt unc heure, les gquantitis cvapordes de chacun des
composants du melange sont vreisemhlahlement proportionnelles aux tensions de

vapeurs de ces COLpOUes ~uX tenpératures donneées.




Donc, dans le souci d'avoir des résultats rooroductibles, il nous a fallu
chaercher la tewperature optimum qui favorisant b la fois la formation du
complexe, ne favoriserzit pas la tension de vapeur des constituents du mclange
( ces deux paruattres variant en sens inverse 1l'un de 1'autre).

En fait, plus la paraffine aura une longeur de chaine important, plus
il nous sera poscible d'utiliser une terperature plus importante o 80-90°¢)et

meilleure sera la récupération de la paraffine per 1'urée.

L'znalyse par chromatographic des differents produits obtenus lors
de ces experience (filtrat , phases superieures et inferieures du comlexe
detruit dans l'e;u) a été realisé sur un appareil HEWLETT - PACKARD- 5720 A

Nous avons travaillé sur la colonne suivante @

Squalcne , HP = chrom o W
AWDICS 80 - 100/ mesh .
8 feet , 5 pouces .

Les conditions cpératoires sont :

1 Pression d'entrée ! 2 bars !

- -1

! nature du gaz vecteur ! Helium i

1 . e T e s i e e 1 e i -

, débit du gaz vectour + 12 nl/minut !
! tempérutule du detecteur & cathercuétre ! 200%c

‘__....___—— S —— it b s S i i . e

| température de la colome 1 100°c :

| R e S T N - Eer e

la chambre d'lngectloﬂ 1 150°%¢ !

e e £ i A it _._.._.4._._..._..._..... i -t

200 4 i

e - S . - Bt |

nt t 30 1nch/heurc :

o 0,5 merolitres 1
produit injectée ! + 9,5 microlitres!
; dtair B j‘-

Le: spectres obtenus sont donnés par les courbes nd= 2,3,et 1t

correspondant aux temperatures de 50, 80 et 100°c.
* Commentaire

1 = Pour 50 , 60 et 70°c, 1l'ubsence du complexe pourrait &tre duc
% une insuffisance de la quentité d'urée, puisque dans 1l'expérience n°= 2,
nous avons reusci b foruer le complexe en travaillant dans les némes conditicons

opératoires sauf que la quantité d'urée etait de 30 grammes.













2 — Pour 80° , nous avons obtenu le complexe; nous constatons

d'aprés les chromatogra mes que
- le filtrat ne contiont aucune trace de benzéne, ni d'octane.
A 80° , la tension de vapeur du benzéne est importante, ce qui explique la di-

sparition du pic de benzine.

— la phase supérieure du complexe dissous est du n - octane,

ccpendont la quantité obtenue cst faidle .

3 - Pour 100°, nous n'obheion. enfin de réaction qu'une phasc solide.

sant une solution

La destruction de celle - ci par de 1l'ezu & 80°c donne uniquet
aqueuse d'urde, ce qui est bien confirné par 1'absence de filfr t(tous les
compogsants s'etant éVaporés)

IV - 2 — 4 - Experience n°= 4 : Influence de la temperature T et ds la durée

de chauffese t sur la formation du compleXe.

Noug avons travaillé avec le mme mélange réactionnel gque celui de
1llexpérience n®= 3 .

Le tableau IV — 6 réswie les résultats trouvis

I pog tt(minutes) oyl noy t 15 30 ! 60 1 120 !
! 1 Filtrat _i2 phasez °© 2 phases® 2 phases * 2 phases :
! e _..__._,:__.,___-1____!__.._._._!_._.._____.i
1 50 yphase .Juperluui ! ] 1 ; :
! ! 1 % . * . * 3* H
' !du conplexe : ' ! ' :
! ! : ! !

1 1 dissous . 1 ' 1 1
! - : - S !
1 ; “11tr-'1t ;2 phases 12 phases 12 phases 52 phases !
i —_— — — —_— —_— — — B T —

. * 1 T * 1
1 50 h~ i superleuw ? : . 1 :
- x * i * 1 * " * !
1 rlu complexe | ' : I

i ; 2 1 1 : 1
! _ _!r dissous 1 3 : 1 :
1I * PFiltrat ;2 phases 12 vhases :2 phases 12 phases '
1 e —_— — — — —— — — i--- — o — — — — i.—- — e w—
! 70 !phase superieure ! \ ! ! !
. i du complexe ; Lt * 1 * 1 * 1
i , dissous i ! 1 ! !
L . - ! 1 !
: D Riltrat !> phases 12 phases | 1 phas ey
! : ra $ DIGSes e pnoses ' pnase 1 filtrat )
! ! % ! - i .
1 i"phdSe sUpérteurs "%‘ U R Se el et e, ampem s SO !
¢ 80 ! du complexe  braces 1. b ! 5% i traces . :
! ! dissous ' i ! ' i

( * pas de complexe .) tableau IV = 5




B8 &

* Commentaires .

Nous voyons que pour 50,60 et 70% , quelque soit la duréde de

chauffage, il n'ya pas formation du complexe. Nous retrouvons 2 la fin un

1l

melange semblable & cclui de ddpart, c'est 2 dire contenant le benzéne,
1'octane, 1l'eau.

Ce n'est qu'a partir de 80% que le cosplexe commence & se former.

Neus avons recuperé le maximum de n — octane pour une durée de chauffage d'une -

heure, Le filtrat ne vontient aucune trace d'octane. Le défaut en n-octane
est vraisemblableument dd i une forte compétition entre la vitesse d'evapora-
tien et la capacité de formation du complexe avec 1l'urée. D'autre part, la
température d'ébullition du. n.—cectanc- cat:do. 125,7% y ot vue la tempera—
ture de décomposition du complexe dans l'ecau chaude & 80 — 90°c , nous
suppcsons qu'une partie importante de n — octane pourrait s'évaporer A causc
de sa tension de¢ vapeur.

De méme , nous ne retreuvons plus le benzéne dans le filtrat y car

celui - ci bout & 80% , comme ncus travaillons & la méme temperature, le i.:; -

benzéne s'évapore complétement .

En maintenant la températurc de 80°c pcndant deux heures, nous
absutissons & une seule phase solide sans filtrat. La décomposition d'un
tel complexe ne donne que des traces de n - octanc.

Si nous travaillens & des températurcs plus élevées, 100°c , non
seulement, nous n'avons plus de filtrat mais en plus la décomposition de la
phase dolide par 1l'esu a &0°: ne dennec qu'une solution aqueuse d'urée .

IV-2 -5 - Bxpérience n°: 5 : Influence de la guantité d'urde sur la

formation du compleze .

D

Comme e

i

upérature de 80°% et une durde de chauffage d'une heure

donne de meilleurs resultats , nous avons gardé ces deux parambtres constants

et nous avons répoté les essais précédents en foisanc varier la quantité d'urée.




* Resultat

Les résultats sont rassembles dans le tableau IV - 6 .

La courbe n°= 5 denne la variacion du pourcentage volumique de n—08

en Ifenction de la quantité d'urés util:

L ! ! !

1 quantite d'urée en grammes {0 anlsE a4 28 a1 % 1

! e y IR __!

1Pourcentage volumique de ! ! !
1 I

In- Cg rccupéré lors de la 8 e e i 15

1 - b
*degtruction du complexe dans

—

- —m aem
—

1lt'eau a 80°¢

T T A T TP
W1

ittt s tem Gms Ga St Smm= pum o=

i
|

e
PO

tableau IV - 6

* Commentaire

Pour chaque cas etudi® , l'analyse chromatographique montre qu'il
n'y a aucune trace d'octane ni de benzenc dans le filtrat.

Nous constatcns par ailleurs que le 7 Vol n - Cg augnente quand la
quantité A'urée augmente. On doit donc utilider de grandes quantites d'urée
pour pouveir complexer le maximum de paraffines .

I1 faut cependant remarquer que le n - octane est la " plus petite
paraffine complexable " , les conditions de complexation sont de ce fait dif-
ficiles & cerner, les experiences suivantes avec des paraffines plus longues

permettent d'avoir des ccnditions operztoires plus douces .







— .{i"] e

IV -~ 3 - Etude du mélange n — dodécane - benzéne

IV-3-1- Expérience n°= 6 : Influence de la temperature.

Nous mélangeons 1:uns un ballen
e 10 grammes d'urde
« 10 ml n - dodécane ( n - C.s ).
« 10 ml d'alcool méthylique ( ¢ Hz O H) comne activateur.
« 10ml Hy ¢
« 30 ml Ce HG

.

Nous avons réalisé plusieurs aessais en faisant varier la temper:turc

de réaction . La durde de chauffage étant fixde pour chague cas d'une heure

* Résultat.

Nous avons obicnu le complexe pour chacune des temperatures étudides.

Le tableau IV -~ 7 donne les pourcentages volumigues en n ~ Cyo récupérd.

1
. 1 I 1 I
! : : ! !
, Temperature Tog, ! 500 ! ! 80 ! 90. !
; ! ! i ]
! e e e H ; — + 1[
!pourcentage volwaique - ) : ! ;
! : ! 5 ! ! ! :
®8 0 = Cy5 recuperé dans y 15 % i 3 40 p 40!
1 . = b ! { 4
;18 ccmplexe dissous, ! ! 1 < !
i ! i ! !
! & ! ! ! !
tableau IV - 7
* Commentaire
—___'-—————--—._,_""—"‘—-.__,——_:-—_-_—_

Nous voyons que le 7o Vol de n - C12 croit avec 1a temperature,
cependant, il reste un changé pour 80 et 900,

D'autre part, 1l'znalyse par chromatographie de tous les filtrats
montre que ceux - ci contiennent une partie de n - Cio qui n'a pas ru étre
cemplexée . Cette non complexation est probablement due a une insuffisance

de la quantité d'urce .



IV @ 3 - 2 - Bxperience n°= 7 : Influence de la temperature et de la durée

de chauffage sur ls foruation du complexe .

Neus avons repris un melange reactionnel identique au précédent sauf
que le volume de n - Gy, utilisé est dans ce cas de 5 ml.

* Résultat

Le tableau IV - 8 regroupe les résultats obtenus pour différentes
temperatures et differents temps de chauffage t

Nous avons porté le pourcentage volumique de n - 012

1 = en fonction ic la temperature pour differents de chauffage :
ccurbe n°= 6 .
2 = en fonction du temps de chauffage pour differentes temperaturos/

ceurbe n°= 7
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2 = Pour wiz durée de chauffage cenzt.inte, le pourcentage voluwdiue =n n»312
récupsre -u ente avec la temperature, :auf pour 1 urée de d=ux hourss, 4ans

ce cig il est optimum pour 70°c, nous penscns que la durée étant longue, il est
probsbie que le complexe se décompose, cette découposition ctant la plus iunor-
tante & S0%:.

3 - Pour B0°c ot un temps de chauff-ge 4 ceux heures, nous n'zvons obtenu qu'une
seule shase solide: le complexe. vout ls wenzene et le n-dodécene du filtrat se
sont 2vaiores.

4 - fous ces resultats nous permettent de conclure que la meilleure tauperature
et la :eilicure durée de chauffage sont 80°c =t une heure, ceci »our la comple-

xation C¢u n dodecane.

W -3 -5 ixperience N° 8 : Influence de la quentité d'urée sur la for. tion
T g

du comploxe.

‘n g rdant la température de 80° et la durce de chauffage d'une heure, nous

avons fait varier la qusntité d'urece.
* Reésultat

Le tableau V - 9 domne le % Vol en n~C,, pour les diffcrentes suantités d'urée

1
Nous avons, de méme réprésentse graphiquement ce % Vol de n—C12 g fonction

de la qu.ntite d'uree: courbe I° 8

i
1 i | ]
i ioes A ! . ' 5
! quantitc 'urce en grammes I 10 15 20 e 5000
! ! ! 1
1 1 ! !
T e : : : ! ! !
I Vol 42 mn C, récuperc lors i , ! ! i
! : e 1 i I 1 1
tde 1. decomporition du comple=! 80 I 90 | g6 I 1000 %
} 11a 5 8200 : ; : ; }'

S uols e a outc

i N ! ! * i !

tableau \V - ¢

Nous rem rouons cue le pourcentage volu igue en n-C,. croit quand 1. guantité

12

d'urée croit. Bn particulier, pour 30 graeies c¢'urée, nous récup.crons la tota-

lite so0it Ul de n=C .,
12

s
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Dans les filtr:t, par contre,

¢té completoment coonlexé pa

aysnt une faible t: wion de

IV - 4 = Htude du adlas

: n—octone = n dodecane = Doslanoll

il n'eviste plus de traces de n-dodéc ne, il a

r l'urée et de plus fait iwnortant, le n-dedec-zie

[

vopsur & 80°%, il n'ya pas eu de oertes.
y =

Ces expazrieic:s ot .te faites pour evalusr la competition possible .ntre

-

len-C_etlen- . = llaptitude & foraer un co plexe avec l'urde.

W4 - 1 = Hxpériecz [F° 9 1

Iy

chauffage sur la foo . tior

Iafluence de la teupiraturs et de la duree de

‘u complexe.

Dans ce cas nous oo

. 10

« 10 urauw

Nous avons d:libers

Jtidie le mélange suivant

Cli' x OH. L
)

n - CS
n-=C
12
H
20

benzecne

ies d'urée

0t pris une quantité superiesure de n - 08 que de

o = { Pour favosrizsr le formation du complexe n Cg - urde.

12°

ves differ:nts ez ais ont «té réalisés en fais-nt varier aussi bien la

teupérature T que le tenps

* Resultats

de chauffage t.

Les resultats obtenue sont portes dans le tableau V - 10,

Nous avons representé le o
1 = en fonction & 1la
courbe N° 9.
2 — en fonction =& la

courbe N° 10,

Volumique de paraffines zlobales récuperées.

Fara e

durée de chauffage pour uifferentes températures:

teupérature pour diffcrzntesz durces de chauffuze
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2 - Pour un teups de chauffage eonstant, le pourcentage volumique
eén n - paraffines avguente evec la température , souf pour une durde de deux

heures ou il est woximus pour T0Re o

3 = Lanalvae chromatographique de 1la ph:

Fy

superieure du complexe
détruit montre que dons tous les cas etudieés , celle - ci contient aussi bien
du n dodécane que du n octane. Afin de idéterminer leurs pourcentages rocspec-—
tifs, nous avons procédé comme suit :

In partant du fait que le rapport des aires ou des longueurs de pics

est équivalent au rapuort de leurs concentrations, nous avons pu calcule:

partir de chromatograx

e de melanges n Cg = 1 C12 connus quantitativement,
les rapperts Cg /012 s ©t qul nous a permis de tracer la courbe n®=11 qui
représente la variation du rapport 08/012 en fonction du pourcentage volumique
de n - Cy5 dans le melonge .

On donne dans le tableau IV - 11 y pour chzgue valeur du % Vol

de n Ci2 5 le rapport (g /012 calculé .

! i S -y
PVl 0o  liven 8 ! rapport Cg /0o, i
! 20 ! 80 ' 25,00

, i _..25,00

: 0 70 16,60 K
i 40 : &0 10, 60 }
! 60 ! 40 5,40 !
! T R ;
i B e 20 LIS | _2925 !

tableaw IV 11 -

C'est ainsi que , par un ealcul tnalogue au précédent, nous sommes

#]

parvenus a determiner les rapports Cg / Cip 5 done le % Vol n Cip & partir
de la courbe n°= 11 s dons le cas des phases orgoniques obtenues par
décomposition du complexe .

Nous avons considiré les complexes formés & differentes tempéra-

tures mais correspondant L une mfme durde de chauffage .
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=5

— ™o T o Jois | FVolm -0 :
1 : !
| 50°¢ T W
: 1
! 50 e 2,05 ;
1 1 H
' 70 “‘“'“"“.i‘“ 1,85 85 f
1 80 1 1,22 __ 99, !

tobleau IV - 12

On constete cu's mesure que la temperature augmente, le % Vol n-Cy 5
augmente lui ausci , co qui pourrait s'expliquer bar une plus grande facilite

de formation du coap
temperature augiente

urée — n Cqyp @t aussi par le fait que plus la

plus 1o compétition entre 1a tensien de vapeur ot

l'aptitude du n Cg % formor 1o complexe avec 1l'urde competitivement avec le

n 012 augmente , vraiscmblablement, cette aptitude est défavorisde, ce que
confirme d!'ailleurs 1'exporience .

IV -4 - 2 ~ Expérience 4%= 10 : Influence de la quantité d'urde sur

laformation du complexe .

En meintenant une température de 80°: et une durée de chauffage

d'une heure, le mélance réactionnel de 1'expéricnce n°=9 a été traité pour

différentes quantités d'urde y dans le but de se rendre compte de la quantits
maximum de paraf ines recuperees .,
* Résultat.

Les pourcentages volumiques en n - paraffines obtenues en fonction
de la quantité i'uréc sont données dans le tableay IV - 13 et représentés

graphiquement par la courbe no= 12 .

1 T e LS i o = T 1
i ! ' . ! .
{ quantité d'urée en gramme I 10 , 15 1 20, 30 !
! 1 = =
! ; ! , ! z
I e L 1
! e ! ! ! Z !
I' Pourcentage volwuinue : ; | : !
! ; : ' i !
i de n = paraffinass obtenues ! ! ! . i
i » i ! - ! 1 1 I
i par décomposition du X 50 I 60 | 70 ' 90 !
! = ! < 1 |
1 complexe dans 1'eau ! | ! ) !
i - ! . H
| 880% 0 ! ! ! E







- 56 -

Dans chague c.. , le filtrat ne contient plus de paraffines. Nous
récupérons le maximu de paraffines en utilisant la plus grande quantité
dturée. La quantite de 30 grammes semble &tre 1'optimum pour récupsrer la
majorité des paraifines ; cette quantité serait moindre s'il n'y avalt que
du n - Cy5 & récupérer ( expérience n°= 8 ) ; par contre s'il n'y avait que

dun Cg , la quantité de 30 grammes d'urée ne peut résupérer que 15 % du n-Cg
de départ ( expérience n%= 5 jic

IV = 5 — Etude du mélenge n tridécanc - benzéne .

IV -5 -1 BExpérience n°= 11 : complexation du n — tridécane par 1'urée.
Nous avons traité le mélange suivant :
« 5ml de n tridécane n - 013
o 10ml E;O
.10 ml C E3 0 H.

0 ml benzéne

L]
i
(@]

« 10 gramies d'urée .
a4 la températurc de &0°c pondant une durée d'une heure.
Le complexs commence & se former a froid.

* Résultat .

Le pourcentuge volumique de n - Cq3 récupéré est de 70 %

* Commentaire .

Nous avon: retrouvé dans le filtrat, une partie de n - 013 non
complexée . Ceci pourr-it &tre al & 1l'insuffisance de la quantité d'urce, car
nous savons (16) s (17) quz plus la chaine hydrocarbonee est longue, plus la
quantité d'urée nécessairec pour former le complexe doit €tre grande . Ceci
pourrait &tre dfl aus:i au mode de filtration; pour les n — paraffines longues,
il faut filtrer & chaud sinon le complexe se détruit par cristallisation

séparde du n 013 et de 1l'urdée .




IV = 5 = 2 - Expérience n= 12 Influcnce de la quantité de n 013

Nous avons répété 1'expérience n°= 11 en changeant la quantité de
n tridécane , nous avons pris seulement 3 ml , ceci dans le but de voir s'il
n'y a pas une quantité optimum de paraffines qui seraient totalement comple-
xables par les 10 grammes d'urée pour les conditions opératoires choisies @
80°c et 1 heurc.
* Résuliat

Bffectivement, 1'expéricnce confirme bien le fait que le pourcentage
volumique de n — C13 obtenu dans ce cas est de 100 %. La filtration a chaud

n'intervenant spparcrment pas dans cette expéricnce .

IV — 6 — Etude du mélansz n doddcane — n tridécane - benzéne .

IV = 6 — 1 Expérience n°= 13

De mlme qu'avec le n Cg, nNous 2vons pris le n Cqp et le n C13 pour
étudier la caepacité de complexation en mélange. Nous avons travaillé avec un
mélange contenant @

. —jli'll l’lC12

o iml n 013

. 10 ml CH3 OH .

.10m HyO.

. 30 ml benzéne

. 10 grommes d'urée
avee les conditions operatoires déja optimisées dans les précédentes experiens
ces. ( T =80% ; t =1 heure )

La formation du complexe 4 commencé & la température ambiante .

* Régultat .

Le pourcentage volumique de n — paraffines recuperées est de 100 % o
Ce résultat est prévisible quand on sait que les deux paraffines sont comple-~

xables totalement pour les conditions npératoires prévisibles .



IV — 7 - BEtude du mélanze n dodécane

- 58 =

- n tridécane — n tetradécane — benzéne

IV - 7 — 1 Bxpérience n°= 14 .

Nous avons réalisé un essais en prenant @

3
.2mln-"_‘u|_4r

. 10 grammes d'urde .

On a porté ce mélange & 80°c pendant une heure .

* Résultat

Nous obtenons un pourcentage volumique en n = paraffines

I1 aurait peut 8tre fallu utiliser une plus grande quantité d'urce

pouvoir complexer la totalité .

de 92,5 %.

pour
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IV - 8 = itude de 1a Fruction giulce.

Nous avons dtrbord voulu test r lu withode de sipsration des n-parsffines
par l'urde nvec une coupe £ ulée ~vont de :sser 3 1a fraction pétroliere. Cette

froetion siiwldée contient les constitusnts portés dans le tableau.

= T T
| Vo ! 1
i Gonstitusnts I 76 Volu ique ! terpérature !
! i
! ' ] 1
' } } 4'4bullition T E !
; i f !
! ! |
i ‘; ! r
! n - parifiines ! ' :
! 1 1 ]
' ] ] !
1 : : ! N 1
: n - 1 1U : 21“—]-,5 :
| ] 1
! n - triddcene : 10 ! 254 i
1
: 1
! n - totradécime ! 30 : 252,59 ;
| o 1 1 1
; T i 1
! ! | '
! [ 1
1 1 1 '
} ! 1 !
| | | | . i
' n - octyl cyelohexane 20 ' 254 )
f 1 1
! = ] ! 1
' | \ :
! 1 | 1
! Y 1
] 1 ! ]
! 1 1 1
} t . 1 . 1
| : ! - i
] 1yl hexane ' 10 : 27 !
! 1 | '
! H 4
- Leptana 10 ! 246 I
! 1 epta ! 1 i 1

Tableau V- 14

En tenwmnt corpt des résultnts des cxp riences Acja vues, nous ~vOns

constitd que la terperaturc de 802 et 1u durie de chauffage Jdtune heure per—

cettont d'obtonir les meilleurs POUrCeEnt 08 volu:iques en n-parmffines
extraites, on porticulier on atilissnt une grinde quantité d'urde. Lious allons

.

done essayer 4o reprendrv cus Menes conditions opsratoires.

IV — 8 = 1 — lxpérience N° 15 @ Cormlexstion des n- araffines par 1lurie.
i iy = i P

Now: cvons fait 1l'essai -n prensnt @
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. 5 ml de lu fraction pétreliere suulle
- 10 BT lules turac.

. 10 o1 CH,OH.
jU

« 10 il eau
. 10 11 benzéne.

Le tout est porté a 808 duws un réictcur runi d'un agitateur, pend-nt une

~

heure. Nous avons ensuitc filtrs a

sion atrosphirique. Le filtrat et la
phase supirieure du conplexe dissous ‘e l'eau & 802, sont analysés par chro-

ratrographie en phse guzeuse.

* Résultat

Les n-par.ffines ne sont pus coiplinies par l'urde. Hée en roprenant 1'experience &

ce .vec 10 1l de la fraction sirulde, 1o resultat ne chngo pus.

IV - 8 = 2 - lixpirience N° 16 : Influcice dus quantités d'urde et de © thznol

sur le formation du corplexe.

Dens le but d'arriver & loraer lo corplexe, nous avons renris 1'exaéricucs
5° 15 en augentont les quentit s 2tarede et de néthel. Hous avons traveillsd

avee 20,30 et 40 granmes d'urde en utiliernt 50 puis 40 11 de rathanol.

* fesultat

L'analvse chroiatog aphigue ne acus Gonne sucun + sultat concluant.

IV - 8 = % = .x Crience B° 17 : Iaflucnce de 1a n-ture du sclvart.

Nous avons pens< (ue la nuature i golvint pourraiv influer sur 1la formation
du corrplexe. Pour celi mnous avons Ahoisi de trovailler avec de 1'ether de
petrole au dewm. du benzine.

wWous avens pris :

. 5l de 1o friction siiulde.
. 40 gramscs d'urde.

. 40 1 de :z:ithanol

. T0 1l A'vther de petrols.

-

L'intervalle d'ebullition de 1'ethor o netrole se trouve entre 40 ¢t TOQ.
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fiomel <=t portd cette foix—ci A une tempér ture de 60°,

* esultat

L'zialyse par shronntog wphie du filtrat o contré que l'ur.e n'a pas formé de

conplexes avee lzs n pureffines. Normaler

snt npros complexntion, les pics du

nC.,nC,. etnC, deivent digparaitre commleterent ou aurtiellesent, alors
12 13 14 : 4
CoSe

que ce n'est pas le¢

IV = 8 = 4 = uxpdricnce MO 18 : Influence de la durde de chuufiage sur la

formation du compleice.

I1 ost fort possible cue la non forition du complexe, dms les expericnces
oricédentes, provicndziit de 1o durde de chouifioge. Pour ¢:la, NOous vons re ris
1'cxpirience WO 17 oo prelevant des Son mtillons toutes les O inutes. La tewpd-

raturc de r-action ztant fixce a 603.

* jicsultat

L'snalyse chroastog ophigue dee Aiffurents Gchantillons iontre gue les
n-pareffines ne sont couplexces par lhurae qulaprés 4 heures de coutact. Ceei

prouve donc, que 1a cincticus 4o formation Au cer.rlexe est trops lente.

v dent B ocette durie de 4 houres est lav: avee le solvant

Le couplexe cOTrTe
(cther de pitrole) alond crtre 40 et T0% , puis £iltrd et ddcor os’ dens lleau
% B0%. La phise ougriigue obtemue, analysée par chroustogrephic, contirnt des
autres constituants on plus des n-parafiines; ce qui n'est pas normal car 1l'urée
ne Torae des complexcs gqu'avec los alenlies NOTAUX. HOUS DENSONS que cela est
probablement du 3 1o te perature de filtration.

Tous priscnions les snectres corruspondant @
- 3 1a ©r ction sirulée
_ oux Filtrots prilevis A t = 60 1in =t t = 120 ~in.

- an iiltret et B la pho.se organique Au co plexe detruit

3 t = 240 rin.









i
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IV -~ 9 - Tentative d'extraction des n - paraffines par l'urde

a partir de la frocticon petroligre .

flous avons ¢tudié deux fractions petrolieres obtenues par destil-

lation du petrole brut RaSTOMB .

Ces fractions ont les caractéristiques suivantes :

! 1 ! : !
: ; Fraction ,  Fraction \
1 FL iy : -
i g =
tindice de réfraction : n , 1, 4579 ! 1, 46 58 !
PRt % .o '
! ¢ o 1 e :
densité : d . G,844 : 0,856 !
A —— et e n o - - ..__-i
lons s / ! : :
‘Point d'amiline : PA (¢ ). 13 ' 75 '
- _..!...... ; . ———
1 - . v W \ . p
*Poids moléculaire : PM ( grammes ) ! 207 : 219 :
! R ! - ! T
temperature mian aversge : t mav ( °c ) A 273 P 3022 )
1 e _ $ g —
A 1
s = 1 H F
1 % poids en hydrocarbures arcmatiques s 1217 : 2,97 {
! ——- t ; Sitmne”
! % poids en hydrocarburss naphténiques ! 43,60 ! 40,58 ;
K] 1 H
! . . 5 i - ; . !
- -y i) =1 T YT - ! [
. % poids e i%ygﬁggurbur.m isc et n-poraf i 55423 ' 56,45 1
' 4

tableau IV - 15

Nous donnons ¢galement les caractéristiques des différentes paraf-

fines normmales contenucs dans ces fractions .
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: 7o poids ! | 7 Volume | temperature !
n - parati.nes ! - ! ! Z‘F";-x(;;:) d'sbullition :
! Fraction 33 | Fraction 55 | 'Fraction 33 | Fraction 35 | T 58 !
! 1 e SRR R ad SR 1 ! !
- : | i | | :
undécane i i P—— e o !
“ n“ﬁ g 10,111 ! traces 10,741 1 0,150 traces 156, 31 194,5 ;
i ! t
X 1 fomrmnins l
; ! ! ;
n dodec e = .
o B ! . traces ; traces | 0,751 ! traces traces 170, 27 214,5 !
1 1
& & )
trodic ;
r trodicane > i e e e e =
oo 5; I"84 0,85 Uiy -"DT 6’?:’0 O, ;Oj ,1&)4, 37 } -3-1-
- \-‘-i.'_
n tetr:déc.une ! - . s S S e -
n C 19,244 | 02,34 0,76 25,160 | 5,080 196,40 | 252,2
4 I f | 1
1 s 1
1 ]
| | |
n pentadec ne . & - R S i L e e -
{ ! 9,677 12,38 0,770 12,570 16,08 212,41 | 270,5 !
1w G ! ! f 1 |
15 | ! ! 1 ]
: B - 1 1 1
) _ ik ] 1 1 1
n hexadecane i J ! !
X r- 22,03 L O,TTE I 28,46 226,23 287,75 !
- 1 ! ! t
2 e i . ] ! RS, SR i
f 1 ! | 1 1
o e R N 1 1 e A ! !
Totsl ! 34,810 k) : - |44, 630 ; 47,90 ! - = ]
| 1 ! 1 1 !



M8me dans le cas des fractions petrolitres, les expériences

15,16 et 17 ont été refeites, les resultatas restent cependant toujours negatif.

IV - 9 - 1 - Bxperience n°= 19 : complexation des n — paraffines par 1l'ures

Nous avons repris 1l'experience n°= 18 , en prélevant des échantil-
lons toutes les 15 minutes. Ces echantillons sont analysés de la mdme fagon
par chromatographie en phase gazeuse .

* Resultat

Nous aonstatons que nous n'avons disparition des pics des n - paraf-
fines dans le filtrat qu'aprés 3 heures de contact % 60°% . Le complexe
correspondant & ce temps est lavé avec le solvant chaud puis filtré .

- & température ambiarte dans le cas de la fraction petroliire
33 .

- & chaud, & 1'interieur: d'une etuve & 70°% , dans le cas
de la fraction petrolidre 35 .

Effectivement , la presence des pics autres que les n paraffines
sur le spectre de la phase organique du complexe detruit , est due & la
température de filtration , puisque dans le cas de la fracticn petrolidre 35 ,
ou la filtration est effectud & chaud , nous ne retrouvons pratiquement que
les pics des n - paraffines .

Pour chacune dec fractions petroliéres, nous présentons les spectres
cerrespondant :

- 4 la fracticn petroliére elle mBme .

— aux filtrats prélevés resnectivement & t = 75 min pour la
fraction pétroliere 53 et & t = 120 min pour la fraction 35.

- au filtrat et & la phase supérieure du complexe détruit
4t =180 min .

V-9 -2 Expérience n%°= 20

En traveillant avec un mélange réactionnel identique i celui des
oxpériences 18 et 19 , mais A une temperature plus elevée : 70° et pour un
temps de chauffage de 20 minutes.( nous ne pouvons pas aller plus loin, car

a cette temperature, nous avons vaporisation totule du solvant et de 1'activa-

teur ) .
L'analyse chromategraphique montre qu'il y a eu complexation
partielle des n =~ paraffines .

Dans ce cas, nous avons considéré seulement la fraction pétrolidre 32.
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Nous donnons les spectres
- de la fraction potrolidre
- du filtrat et de la phase organique du coumplexe detruit
correspondant & un temps de eontact de 20 minutes .

Nous avons réalisé l'ensemble des analyses aussi bien pour la
fraction simulée que pour les fractions petroliéres sur un appareil
HEWLLETT - PACKARD 5706

La colemne utilisée est une colcnne en APIEZON - L

AWDMCS 80 - 100 / mesh .
8 feet , 3 pouces

Les conditiens opératoires sont les suivantes .

conditions valeurs

[

Przssion d'entrée

[ T——

3 bars

nature du gaz vecteur Ny .,

e e e T T

A R L

debit du gaz vecteur 30 ml / minute .

nature du detecteur catharometre

e b hmm Bem aems Sem g e

i temperature du detecteur : 300°¢ . !

! temperature de la celeonne 150%¢ pour les fractions

—
—

3% et simulée

160° pour la fraction 35
temperature de l'injecteur

300°¢.

vitesse du papier d'enregistremen 10 mm / minute

i i 5wl

Sensibilite : S 2.

quantité injectée 2 micro-litres + 5 micro-

litres d'air .

s s | s m | M
R A D
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Lors de cc projci,nous avens pu déterminer les conditions opdr .soires

peur des manipulations bicn spégifiques. Nous ayons remarqué en particuiior
que les problémes n'ctalcnt plus les m8mes selon ¢u'il s'agissait de milziges
simples eu complexes.

Pour des meéian os simples { deux ou trois alcanes+ aromatique)
d'une fagen généralc:

1= La formation du camplexe avec le n octane est tres difficile mBme
dans les conditions onérateires optimum, ceci provient de deux faifts:
« lonueur de chaine courte
. competition & ia dempérature de réaation avec la vitesse
d' évaporation.

2 - La quantité d'urde nécessaire peur former le complexe augmente avec
la lengueur de la cheine hydrocarbonée & partir d'ua certain nombre d'avomes
de carbsne,
3 - I1 esciste pour chaque paraffine & nombre datomes de carvonz denné,
une tempérgture et un temps de contact optimum qui permettent de récupérer le
mascimun de n— paraffines.

Dans le cas de melange complexe, telle que la fraction pétrolierc
nous avons constaté que:
1. - Nous me pouvons pas former le complexe an appliquant lec corc . l.ons
opératoires optimum trouvées pour des mélanges simples.
2 = . BEn changeantd ce tsins paramétres tels que les quantités d'voco et

d'activateur, la nature du solvant et la température de formation de cruplexe,

nous pouvons esctrairc les paraffines mais la cinétique de la reactioa rc
trés faible. Une filtuation du complexe & chaud pourrait améliorer le docré
de pureté des paraifines obtenues.

Quant & 1'ansl)se quantitative, celle—ci a ¢té faite seulemen?® dars
le cas de mélanges simplos. Pour la fraction pétrolitére, nous nous somics
surtout interessés aux conditions opératoires permettant d'obtenir le complexe,

doilc & une analyse surtout qualitative.




- 86 -

Certains procédés industricls citent des reactions de complexatien
qui mettent 6 a4 8 heures pour s'effectuer avec de bons.rendements (18), I1
reste donc & poursuivre dans cette voie en augmentant le temps de contact
et cn travaillant avec des paraffines plus longues C14 & C‘JS' I nc feoue
cependant pas oublier que le but de 1'extraction des Ne paraffines est de
les utiliser comme matidr: premicere de détergents, ce qui limite la longusur
de la chaine.
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L’ Généralités sur la chromatographie en phase gazeuse .

La chromatographie en phase gazeuse est une methode physique de
séparation des constituants d'un wuélange .

Les échanges de matiére ont lieu entre deux phases distinctes dont
l'une est stationnaire et & grande surface, 1l'autre phase mobile est en
général un fluide., Dans le cas ol la phase stationnaire est solide, le phdénoméne
responsable de la séparation est l'adsorption,dans le cas ol elle est liquide,
ctest le coefficient de partage.

On appelle coefficient de partage K , le rapport :

K = Poids de soluté par unitc de volume de phase fixe .

Poids de soluté par unité de volume de phase mobile .

Une colonmne chromatographicue est représentée genceralement comme
un simple tube & demi rempli d'un produit appelé phase fixe et parcouru par

un gaz vecteur représentant la phase mobile.

gaz porteur ~ - = 5 Phase mobile

1 -

[T — vhase fixe .

Schéma d'une colonne chromatographique .

Le gaz porteur est en general une substance telle que 1l'azote ou ..'. -
1'héliun .

Si on introduit en t&8te de colonne un soluté quelconque en phase
vapeur , il sera poussé par le gaz porteur 4 une vitesse constante , et en
chaque point , il s'etablira entre la 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 aprarsitre

dans un ordre correspondant & leur mobilité dans la colonne .



Un détecteur traduit leur passage echelonné sous forme de signaux

electriques que l'on enregistre et dont 1'importance depend de la concentration
du preduit décelé . On obticnt de cette fagon sur le papier d'enregistrement
une serie de pics dont 1'ensemble constitue un chromatogramse .

Chaque pic sera caracterisé par :

* tr : temps de rétention du soluté dans la colonne .

* t'r : temps de rétention corrigé du soluté.

*ta @ temps de rdétention de l'air .
¥ d r : distance de rétention du solutl.

¥ d'r=d r - d a : distance de rétention reduite du soluté .

* h : hauteur du pic .

* ¢ : demi lorsour du pic entre les points d'intersection de c¢.- Z-c’
celui-ci avec ses tangentes dfinflexion .

* w : largeur Ju pic & la base .

Un chromatogsramie type est donné par la figure n° 2 .

L7 - 2 Appareillage .

Quelque soit le type d'appareil , il se présente toujours selon le
mdme schéma de principe . { figure n°= 3 )

I1 se compose ( 25 ) 4

* d'un dispositif d'injection qui a pour r8le de vaporiser 1l'echantil-
lon introduit & 1'zide d'une microseringue .

* d'une colonne de separation placée dans un four thermostaté . La
colonne peut &tre en metal ( acier inoxydable généralement ou cuivre ) ou en
verre .

* d'un détecteur qui indique la présence et mesure la quantité des
constituants sortant de la colonne .

* d'un dispositif de régulation .

* d'un d¥binetre pour la mesure du débit du gaz vecteur .

* Enfin , il est toujours couplé 2 une bouteille de gaz sous pres.ion.

IV - 3 Exploitation des chromatogrammes .

Les constituants sortant de la colonne de chromatographie sont
caracterisés par leur temps de rétention ou volume de rétention, celui — ci

dépend @










w0t o

* de la température de la colonne .

* de la pression .

* du débit du gzz vecteur .

* de la phase stcotionnaire .

¥ et des dimensions de la colonne .

Le temps de rétention ( tr ) est relié au volume de rctention ( vr ).
par la relation :
Vr = tr. O (a)
D represente le dobit du gaz vecteur.
et s
tr=dr : V (1 i s

V etant la vites:c de deroulement du papier et,dr, la distance de
rétention lu sur le chromatogramme .

L'identification de certains corps qu'on soupgonne présents dans une
coupe est relativement possible surtout si 1l'on dispose d'echantillons purs,
il suffira pour cela de couzparer les temps de retention dans les mémes condi-
tions de travail .

Pour un mélance coplexe, telle qu'une coupe pétrolidre le probleme
est plus difficile, l'une des méthodes les plus utilisces est la méthode des
indices de KOVATS . Cette méthode est basde sur la propric¢té fondamentale
suivante :

Le logarithme décimal du temps de rétention des n - paraffines est
wne fonction linéaire du nombre n d'atomes de carbone . Pour un corps inconnu,
4 partir de son temps de ritention, on détermine de la courbe citée 1l'indice
de KOVATS ( n ) , cet indice nous permettra & son tour d'avoir la température
d'ébullition dite de KOVAI'S & partir de la courbe

n=7 (Te)
des n - alcanes pris comue riférence, et ainsi, en se reéfdérant & des tables,
on pourra déterminer 1'hyirocarbure recherché .

Du point de vue cuntitati§., 1l'aire délimitee par un pic est propor-
tionnelle & la quantitc de substance élude, mesurée en pourcentage poids. Pour
des produits de structurc chimique trés voisine, on peut en premiére appro -

ximation dire que le pourcentage d'un corps A dans un mclange est @




=00 =

% 4= aire de A x 100.
aire totale

en supposant que tous les corps donnent la m8me reponse au detecteur .

I1 existe d'autrcs adthodes d'analyse qualitative et quantitative qui
permettent de positionner l-s familles d'hydrocarbures et de donner dans le czs
simples leurs pourcentagces dans la fraction .

Ctest le cas do la néthode Infra-rouge &tudié par KADI ( 26 ) et de
la méthode par R.M.N. etudice par MESBOUA ( 27 )

Signalons qu'il cxiste une méthode d'analyse comparable & la chro-
matographie en phase gazecuse @ c'est la chromatographic en phase liquide, elle
n'est applicable en fait gu'h 1'identification d'hydrocarbures aromatiques, le

détecteur etant & rayon ultra violet . ( 26 ).
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