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AVANT PROPOS

Cette brochure représente le résume des confé-
rences d'apreés le cours de "Chimie du pétrole"
fait par l'auteur & 1l'institut du pétrole de
lNoscou et adapté au programme du techunicum.
Elle peut &tre utile pour les étudiants de
1'Tostitut.
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' e ' LNTRODUCTION

Le cours de chimie du pétrole comporte -

10) 1l'étude de la comp081t10n chlmlque du pétrole
par des méthodes différentes;

20) 1'étude des hydrocarbures et autres composés
organiqueg du pétrole;

- 30) 1'étude du chimisme de certains procédds de
traitement du pétrole;

4°) 1'étude des procedes de synthése des produits
chimiques & base d'hydrocarbures pétroliers dans
le but de leur appllcatlon pour l'amélioration
de la qualité des nroduits'pétroliers fini's.

Le pétrole et le gaz petroller sont les matleres premig=—
res les plus importantes pour 1l'industrie chlmlque, natamment
l’lndustrle peTrOChlmqu@e_d,“, B i T e e S e S

® L'étude de la chimie du pétrole donne la poésibilifé de
choisir les voies les plus correctes du traitement du pétrole.

COMPOSITION CHIMIQUE ET PROPRIETES DU PETROLE.

Considérons briévement les notions générales sur la' com-—
position et les proprleteo physiques du petrole et du gaz pe—
trolier. 2 L

Le pétrole est un melange de différents hydrocarbures
saturés et -de composés organlques de soufre; d'azote, dloxyzéne.
Cltest un 11qu1de huileux d'une couleur habituellement -brune.

En régle générale, la masse moléculaire des pétroles ¥arie
entre 200 et 300 et la densité varie entre 0,8 et 0,9, Ie pou-—
voir calorifique du pétrole est egal en moyenne, Y e

10. 000 keal/kg. N

A l'exceptlon des acides alicycliques, dlts ac1des
naphtenlque le pétrole ne contient pratiquement pas de
composés pos sedant une grqnde activité chimique, tels que
les hydrocarbures non saturés, les aldehydes, les acétones,
ETCai = :
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Le pétrole et le gaz pétrolier peuvent se trouver & de
grandes profondeurs allant de 2 & 5 mille métres, ol la teupé-
rature atgelnt 200°C et ol la pression est égale & environ
100 kg/em® et plus. Sans doute, des composés organigues chimi—
guement actifs et instables ne peuvent pas exister dans ces
conditions,

Plus de 99% du pétrole (comme l'on peut voir au tableau
N°1) sont constitués par du carbone et de 1l'hydrogeéne.

Tableau N°1,

Composition du pétrole et du gaz en éléments
constituants
C % H % S % O % |N %
Pétrole de 84 & 87| de 12 & 14 a 2la 1,5/a 2
Gaz environ 75 | environ 25 —_— —_— | ———

Par conséquent, la partie principale des pétroles est
formée d'hydrocarbures. Quels sont les hydrocarbures qui en-
trent dans la composition du pétrole ? Quelles sont les fa-
milles d'hydrocarbures gqui entrent dans la composition des
pétroles ? Considérons d'abord les hydrocarbures paraffiniques.

1, = Les hydrocarbures paraffinigues ou méthaniques ou
les alcancs.

Ces hydrocarbures constituent la part principal des pé-
troles., Ce sont le gaz et les fractions les plus volatiles,
qui sont particulierement riches de cette sorte d'hydrocar-
bures. Parfois.certains pétroles ne contiennent pae plus de
1 8 2% d'hydrocarbures saturés. Ce sont les pétroles dits peu
paraffiniques ou non paraffiniques. La teneur moyenne en
hydrocarbures paraffiniques des pétroles est de 20 & 50%,
Cependant, certains pétroles contiennent jusqu'ad 80% d'hydro-
carbures méthaniques, - '

2,— lEes hydrooarbures_deroaromatiques ou naphténigues -
Cyclanes ou nephténes.

Ces hydrocarbures sont représentés dang les pétroles par
des dérivés de cyclopentane et de cyclohexane. Leurs proprié-
tgs.chimiques difféerent peu de celles des hydrocarbures paral-
finiques. Comme les hydrocarbures paraffiniques, ces hydrocar-
bures sont saturés, La présence, dans les pétroles, de comno-
Ses & grands cycles de carbone n'est pas prouvée, )

trolegeg naphténes (ou des cyclanes), contenus dans les pé-
oyols éefe %1visent en monocycliques, bloycliques,et poly-—
troleg eg% d% tengur moyenne en cyclanes des différents pé-
conbenir jusg %9 & 50%, Pourtant certains pétroles peuvent
dont lee %uqu & 80% de cyclanes. Les fractions pétrolidres,
Ce. s = USmPeratures d'ébullition sont au~dessus de 300°C
contiennent surtout des nryclanes. ?

[+
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3,—- Les hydrocarbures aromatigues.

Ces hydr. carbures sont plus faiblement représentés dans
les pétroles. En moyenne, les pétroles ,ontiennent de 15 & 20%
d'hydrocarbures aromatiques. Dans certains pétroles, dits
aromatigues, la teneur en hydrocarbures aromatiques atteint

35%.

Outre les hydrocarbures aromatiques : benzeéne, toluéne,
xyléneg et leurs dérivés, dans les pétroles se trouvent aussi
des hydrocarbures aromatiques & noyaux condensés (les déri-
vées de naphtaline, d'anthracénes, etc.).

4.,- Composés oxygénés.

Ces composés sont représentés dans les péitroles par des
phénols et des acides naphténiques ou pétroliers. Ces derniers
se trouvent principalement dans les fractions moyennes de pé-
trole & raison de 1 a 2%.

5.— Compoesés azotés.

Les composés azotés sont représentés dans les pétroles -
principalement par les corps azotés hetérocycliques,

6.— Composés sulfureés,

Les pétroles contiennent les composés sulfurés suivants ¢
‘les mercaptans (les thiole), les sulfures alcooliques (les
sulfures neutres), les composés hétérocycliques tels que le
thiophéne, le thiophane et leurs homologues. g

7.~ Substances résineuses et asphaltigues.,

Dans certains pétroles (dits pétroles résineux) la teneur
en ces substances atteint de 10 & 20%. Ces substances, d'apres
leur caractére chimique, sont un mélange trés complexe de com-—
posés hétérocyecliques & noyaux condensés contenant du soufre,

de l'oxygene et de l'azote.

8.- Substances minérales,

Les substances non organigues, qui se trouvent dans les
pétroles, sont de l'eau (jusqu'a 4%), différents sels et ay
soufre & 1'état pur ou & 1l'état d'hydrogene sulfuré., Selon 1a
prédominance de l'une ou l'autre des familles d'hydrocarbures
dans les pétroles, ces derniers se divisent en trois groupes
principaux.

a) Pétroles paraffinigues.

. Dans ces pétroles prédominent les hydrocarbures méthani-—
gues ou paraffiniques. A ces petroles se rapportent celui de
Roumanie, celui de Pennsylvanie (des Etats~Unis), certains
petroles de 1'Union Soviétique, etec.
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b) Pétroles naphténigques ou cyclanigues.

Ces pétroles contiennent principalement des hydrocarbures @
naphténigues. Ce sont les pétroles de la région de Bakou (URSS),

les pétroles de Californie, du Texas (USA).

©) Pétroles aromatiques, (ugphaitique) ‘

| Dans ces pétroles prédominent les hydrocarhures aromati-
ques. Ce sont les pétroles des fles de la Sonde (les pétroles
de Bornéo), certains pétroles de la région de 1!'Oural (URSS)

et certains pétroles américains. : : _

. Outre cesg trois groupes de.pétroles se rencontrent ceux
de type mélé (les pétroles méthano—naphténigues, les pétroles

_ . -naphténo-aromatiques) dans lesquels la teneur en hydrocarbures
de familles différentes différe peu.’

LES FRACTIONS PETROLIERES.

A la'raffinerie, le pétrole brut est soumis & un frac-

tionnement & la pression atmosphérique. Au cours de ce frac—-
tionnement se dégagent dl!abord des vapeurs-incondensableg, les

-hydroearbures gazeux (propane, butane), qui étaient en dissolu~-
tion dans le pétrole froid. Ensuite on obtient les fractions o

suivantes selon la ocomposition du pétrole.

1°9) Fractions de benzine. : e ¢

Plusieurs sortes
nerie :
- l'essence d'avion, dont le point final q'épullition
est gitué entre 150° et.160°. et que 1l'on
utilise comme combustible pour l'avion 3 hélice;

~ 1l'essence d'auto , bouillant jusqu'd 1800 3 200°.
On obtient parfois 1'éther de pétrole entre 35° et

70° et le ligroine distillant entre 120° et 2000; ils
sont utilisesen tant que solvants. o s o i

de benzine sont obtenues en.raffi—

~2°) Fractions _de pétrole lampant,

s e S, g i ey o et . (i, St W D

, ,Le pétrole lampant ou ‘tout simplement le t ol
le kéroséne se distille généralement entre-200%a2£aggooo
A Pres?ﬂt_on ytilise cette fraction comme combustible
pour l'avion 3 réaction, bien qu'une certaine partie de
ce produit trouve encore une application pour 1tdclairage
dans certaineg régions du monde. U R T
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Cl'est un liquide jaune dont lesg limites de distil-
lation sont habituellement entre 230° et 350°,
A partir de cette fraction les produits petroliers sont
colorés (les précédents sont dits blancs).
Le gap=0il est utilisé comme combustible pour les moteurs

Diesel,

Ces trois fractions (l'essence, le kéroséne, le gas~-o0il)
représentent généralement la partie principale du pétrole.
Ce qui reste, porte le nom de mazout. Pour continuer la dis-
tillation il est indispensable, afin d'éviter les décomposi-
tions, d!'opérer sous pression réduite (sous vide). On obtient
alors les huiles lubrifiantes et électrotechnigues.



,\‘.-'

CHAPITRE I

LES HYDROCARBUR:ES DE PETROLES
ET DE PRODUITS PETROLIERS.

§ 1 LES HYDROCARBURES PARAFFINIQUES (ALCANES).

Comme nous l'avons déja vu, la teneur en hydrocarbures

paraffiniques de peétroles différents varie habituellement de

20 & 50%. La distribution des hydrocarbures méthaniques entre

les fractions d'un pétrole dépend de leur température d!ébul-
lition : plus cette température est élevée, plus faible est

la teneur. Les petrolés peu paraffiniques ne contiennent les
hydrocarbures paraffiniques que dans les fractions, bouillant
jusqu'a 300°, tandis que dans les pétroles paraffiniques la
teneur en ces hydrocarbures peut €tre considérable, méme dans

les fraections, distillant & hautes températures (tableau N°2). @

Tableau N°2, L ‘

La teneur en hydroearbures paraffiniques (% en poids)
de certains pétroles de la région de Grosny ( URSS ).

Fractions Pétrole peu paraff. Pétrole paraff.
45 = BO° 56 62
95 = 312° 43 : 57
122 - 150° 42 61
150 = 2009 24 57
200 - 250° 11 46
250 - 300° 0 29
300 = 3500 0 32
350 - 400° 0 ' 24
v l
Dans les pétroles on rengcontre aussi bien les hydrocar— % m

bures paraffiniques & echafne droite (dits normaux) gue les
hydrocarbures a chafne ramifiée. Les proportions entre eux
dépendent des types de pétroles.
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Propriétés physiques des hydrocarbures paraffinigues.

A la température ordinaire, les premiers termes des
hydrocarburcs méthaniques sont gazeux jusgu'au pentane.

Tableau N°3.

Températures d'ébullition des hydrocarbures
pareffiniques gazeux

Hydrocarbure d’égiTgfiiggfeoc
méthane -161,6
€thane -88,5
propane _42,2
butane ~0,5
isobutane 45,0

A partir du pentane (temp.d'ébullition 36°) jusqu'a
A1hydrocarbure 016H34 (1'hexadécane, temp. d'ébullition 271°)

on a des liquides transparents et mobiles. La températwure
d'ébullition des hydrocarbures normaux est plus éleveée que
celle des hydroearbures & chafne ramifiée.

Les termes supérieurs & chafne droite sont les orps
cristallins; on peut les distiller sous vide.
. I1 est & noter que les températures de fusion des hydro-
carbures solides & chafne droite sont supérieures & celles -
des hydrocarbures & chafne ramifiée asymétrigue (tableau N°4).

Les hydrocarburcs paraffiniques & chafne ramifiée syme-

trigque possddent parfois une plus grande température de fusion
que ceux a chafne droite : :

Tableau N°4,

Températures de fusion de certains hydrocarbures

paraffiniques
Hydrocarbure Température
de fusion, °C
1s pentane -129,7
2. néopentane : -16,63
(2,2-diméthylpropane)

e n. hexacosane _ a2l
4, 5-butyldocosane 21
Die 9-butyldocosane 1,3

6 11=-butyliocosane 0
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Propriétés chimiques des hydroéarbures paraffiniques.

Considérons briévement les propriétés chimiques des
hydrocarbures paraffiniques. Ces hydrocarbures en tant qu
hydroecarbures saturés ne donnent que des réactions de sub=
stitution. Le poeuvelr de réaction des hydrocarhures métha= :
niques est assez faible., A la température ordinaire ces hydro-—
carbures ne réagissent pas u reagissent trés lentement avec
la majorité des agents chimiques. Cela explique le nom de pa-
raffines (sans affinité) que 1l'on a donné & ces hydrocarbures.
La plupart des réactions des hydrocarbures paraffiniques sont
etudiées dans le cours de chimie organique. Ce sont les réac-—
tione d'halogénation, de nitration, de sulfuration.

Par exemple :

CgHyg + 0L, ——> CgHyCl+ ' " K
110-1200 el
CgHy, + HNO, ‘“ﬁgG‘* CoHy3NO, + & A H,,0
I 06H14 o+ H2SO4 ";g%gag% C6H13S03H.+ Hy Q

Ici nous portons sur ‘certains propriétés spéeiales des
hydrocarbures paraffiniques qui ont une grande importance
pour lg chimie du pétrole. '

Je— Formation des complexes.

Les hydrocarbures paraffiniques forment des complexcs
avee l'urée et la thio-urée. Les hydrocarbures gazeux donnent
des eomplexes solides avec l'eau (CH4{EH20'; C H e TH 0) aux
températures basses, mais supérieure’ & 0L, cB dernier i
phénoméne ‘est parfois & 1'origine de 1'obstruction des pipe-
lines de gaz.

2.- Isomérisation.

En présence de chlorures métalliques anhydres aectivés
par le chlorure d'hydrogine, des hydrocarbures légers (& plus
de 3 atomes de carbone et & chafne droite) se transforment en
isomeres correspondants. '

Le procegsus g lieu & 100° et sous pression, en phase
gazeuse ou liquide ¢

Wiy ‘ A1CL 3
CH. = & o . 3 (A )
H3~CH,~CH,~CH,~CH, e CH-CH-CH,~CH,
n. pentane . i-pentane

R——
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"9" 3.— Décomposition sous l'action de la chaleur.

T e e e T e e et e e e e e e . e . ——— o ——— ———— — — —

Le chauffage des hydrocarbures a des températures éle—
vées (sous pression ou non) conduit aux réactions de déshydro—

génation et de cracking.

Déshydrogénation 3

-H

' 2
i T - . - SRR . 1 = i =
CH3 CH2 CE2 CH3 f:>CH3 CH2 CH = GHZ
butane bufyléne 4
Cracking :
CH y~CH,~CH S CH,-CH; "= CHy~CH = CH, + <Ny = CHy
pentane propéne ethane

La température de décomposition est d'autant plus basse
gue les hydrocarbures a transformer ont une masse moléculaire

plus élevée.

4.—- Aromatisation.

—— o — —— i T P i e e, . e e

C'est une réaction de transformation des hydrocarburgs
paraffiniques (& pombre d'atomes de carbone supérieur & 5) en
hydrocarbures aromatiques sous l'action de catalyseurs et de

températures élevées,

CH ‘
HO”// \CH
5 CH. —CH.~CH, =0H~~CH.~=CH, === " i + 4 H
o 3 2 ) 2 2 3 HC Ol 2
ANS ~
B hexane CH
benzene

HYDROCARBURES PARAFFINIQUES GAZEUX.

Les hydrocarbures paraffiniques gazeux eonstituent la
'partie principale des gaz naturels et des gaz de pétrole.

Les gaz naturels x2 dits "secs" ou "maigres", se cowmpo-
.sent en principe de méthane, dont la teneur atteint de 90 &
98% en volume,

Les gaz de pétrole xxz dits "gras" contiennent (outre 1le
méthane - de 40 & 70%);de notables quantités d'homologues ga-
zeux 4u méthane et des vapeurs de carbures liquides volatiles
(de 2 & 20%),

“E) TLes gaz naturels sont les gaz, qui forment dans le sol des
gisements spéciaux.

xx) -Les gaz de pétrole sont les gaz qui accompagnent le pétrole du
gisement,
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Les gaz "secs" ne contiennent plus que 100 g/m3 d'essence
tandis que les gaz "gras" en contiennent parfois jusqu'a

700 & 800 g/m3.

Outre les hydrocarbures,

pétrole peuvent contenir :

19)

les gaz naturels et leé-gaz_de

de 1l'hydrogéne sulfuré jusqu'a 3% (surtout dans les

%az des pétroles sulfurés),; parfois jusqu'a 15 %

le gaz de Lacq);
20)

parfois jusqu'a 40%;

3¢)
7% en volume.

'Les

du gaz carbonigue, habituellement de 0,1 & 7%,

de l'azote jusqu'a 30% et de 1l'hélium, dont la
teneur atteint, pour certains gaz américains,

données sur la composition de certains gaz naturels

et des gaz de pétrole sont représentées sur le tableau N° .5

Ta®leau N°5
Composition de certaims gaz naturels et
des gaz de pétrole (% en volume )

. L e, i 4 ik B ) ! 1= ! .. lAnnota-
E}sementsi bﬂ@}é%g hB}QE _§g04H1%95H12 002 ih2 S { LT
Stevropol! 98,81 0,3 1 0,2 1 0,11 ~ 10,21 - 10,4 |8%

i I R e S B R [ e
T # I = o f r 3 ;
Oural ! oo T oo il e ! Lt da (B8
([ms ! 72’5! 9,u 1 7,) | 8,.3! - 1 098 1 1, I - Ina‘turel
5 T [~ ! A TS Y i
Lacg 1 69,41 2:8 1 0,8 1 0,61 0,8 | 9,7 115,53 4 1802
(France)! ! ! ! ! ! ! ! paagamal
ST i ! W L e SRR ! | =
R BNy g0 19 15 el i - i WG i€ e
(ALGERIE) ! A ! ! ! ! ! i
Romach- T { i ! ! I T ! Toaz de
kino. 140 9.5 118,01 T.51. 4.9 1, 0,1 ! = ! 10 !petrole

URSS) ! !_ ! ! ! ! ! ! I g g

“Volgo~ T - A T [ T I i I5az de
srade I 96531 152 1 0,5 t 0,11 & %04 s 1 Me8 Ipetrole
{urss) ' | ! ! A z Mgeon

h
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Les méthodes d'analyse des gaz.

Bien qu'elle exige l'emploi d'un appareillage spéecial
trés complexe, la méthode la plus correcte et la plus rapide
d'analyse des gaz est celle de la chromatographie en phase
gazeuse,

La chromatographie en phase gazeuse sera considérée plus
loin dans un chapitre spécial. Ici nous allons aborder les .
meéthodes plus simples et couramment utilisées, notamment les
méthodes volumétriques d'analyse de gaz qui sont fondées sur
l'absorption des constituants du gaz par des absorbants spé-~
ciaux. Nous considérerons aussi la méthode de distillation
“des gaz.

Comme nous l'avons déja vu, les gaz naturcls et les gaz
de pétrole se composent principalement du méthane et de ses
homologues. Des gaz, provenant du traitement thermique ou
catalytique du pétrole, contiennent en plus lthydrogéne et
des hydrocarbures non saturés. Dans tous les gaz pétroliers
on trouve dans des proportions différentes du gaz carbonique,
de l'oxygéne, de llazote et d'autres composés gazeux.

Pour doser les constituants d'un gaz, on fait passer
successivement un volume bien mesuré de ce gaz a travers des
récipients remplis d'absorbants appropriés. Si, une fois, on
constate que le volume du gaz ne change pas & ls suite. de
l'absorption dans 1'un des absorbants, on procéde alors &

. 1'absorption dans un autre ahsorbant. Les volumes du g2z doi-
vent &tre mesurés apres l'absorption dans chagque absorbant..
La différence entre deux wvolumes de gaz avant et aprés l'ab-.
sorption, divisée par le volume initial du gaz et multiplice
par 100 est 1le pourcentage du gaz en constituant absorbe.

Pour absorber leg oléfines, on utilise en tant qu'absor-
bant l'eau de brome; le brome se trouvant en dissolution, se
fixe aux oléfines en les enlevant au gaz.

- (01 = . R - CH - CH
R CH = CH2_+ B?E — . ‘ o

Br B

L'absorption de 1l'oxygéne est effectudeau moyen d'une
solution alecaline de pyrogallol ou d'une solution alcaline
d'hydrosulfite de godium 3

Na + 2NaOi +02-_+a Na2so4 + Na2803 + H20

2550,

406H3(OH) $+0 4 o (HO)306H2—06H2(0H)3+2320

2 NaOH)

3

Le gaz carbonique est absorb€ par une solution aqueuse
d'hydroxyde de potassium ou de soude caustique 3

2Na0H + 002 —_— N32003 + H20

L'hydrogéne et les hydrocarbures paraffiniques présents
dans le gaz peuvent &tre dosés en realisant leur combustion
ecompléte : on les fait passer dans un tube rempli d'oxyde de
cuivre chauffé 3 3000 (pour la combustion de 1'hydrogéne) et
& 850° (pour 1z combustion des hydrocarbures), -

-
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L'hydrogéne cst transformé en eau et les hydrocarbures en gaz
carbonique ¢t en eau 3

Le gaz carbonigue étant absorbé, on mesure le volume du
gaz et on calcule la teneur du gaz en hy@rocarbures. Tout ce
qui reste (c'est-a~dire, la partie incombustible du gaz) est
formé d'azote et de gaz inertes. ; :

L'appareil le plus simple d'analyse volumétrique des gaz
est. l'appareil d'Orsat (fig.1). Cet appareil est constitué
d'une burette graduée dec gaz (1), d'une enveloppe en verre
remplie d'eau (4) e¢t d'wmn récipient niveleur (5), des réei-
pients absorbeurs 3a, 3b, 3c, d'un ‘tube en verre (2) gui reliec
la burette et les récipients absorbeurs et au bout duquel sé
trouve un robinet (6), qui permet de faire comminiguer 1l"appa-
reil soit avec l'air, soit avec le gaz a analyser. La burette
et le récipient niveleur sont remplis d'eau salée afin 4'em—
pécher les constituants du gaz de se dissoudre dans 1'eau.
Dans le récipient 3a se trouvée une solution agueuse & 50%
d'hydroxyde de potassium ou de soude <caustique, dans le réci-~
pient 3b - une'solution aloaline de pyrogallol ou d'hydro-
sulfife de sodium, dans le récipient 3¢ - l'eau de brouwe.

Dang la pratique on a parfois recours & lg méthode de
distillation fractionnée d'un gaz en vue de séparer les hydro—
carhures individuels contenus dans:le gaz. A cet effet, on
utilise un appareil spéeial (fig.2), qui se compose d'une co-—
lonne de 5 mm de diamétre et de 750 mm de havteur, munie d'une
Spirals epm fil de cuivre et walorifugde par une enwvweloppe sSous
vide. On fait entrer le gaz hien desséché en bas de la coloane
qui est sous vide. Le gaz se condense en haut de la colonne et
sous forme de liguide coule en bas de la oolonne. Puis on pro-
céde.a la distillation du gaz liquifié. Le gaz est chauffé &
1faide d'une résistance électrique. Les constituanmts les 'plus -
volatils ge distillcnt d'abord. Leurs vapeurs se condensént en
haut de la colonne. Une partie du liquide revient dans la co-
lonne en tant gque reflux, l'autre -sort de la colonne et elle L
€st reoeuillie dans le récipient qui se trouve sous vide., - :
L'augmentation de la pression dans le récipient permet de cons
t@ter la guantité d'un constituant guelconque du gaz. La tem—
berature en bas et ¢n haut de la colonne est fixde & 1'aide
des thermocouples, D'abord, c'est le méthane qui se distille,
puls 1'éthane et d!autres hydrocarbures selon leurs températu-—
res d'ébullition. Au fur et & mesure de la distillation, la
température en bas ¢t en haut de la colonne s'accrolt .en -méme
temps que 1a pression dans le récipient. Au cours de la, distil-
lation -on trasce une courbe, qui représente l'augmentation de,
la pression dans le récipient en fonction de la température en
haut de 15 colonne (fig.3).

5 i oy En se basant sur ce
ts I : - _ < 4P - graphique on peut
calculer le pourcen-
tage du gaz en hydro-
+ 8ol 7 i At carbures individue;s°

100 200 300 400 500 600 Panlé
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Les voies d'utilisation du gaz.

) Les gaz d'hydrocarbure sont utilise comme combustible et
comme matiére premiere pour l'industrie chimique.- Le gaz est
un combustible efficace. Son pouvoir calorifique est de 9000
& 13000 kcal/kg selen la teneur en composants incombustibles
et en homologues du méthane. Les gaz "secs" ont un plus grand
pouvoir calorifique; on les utilise souvent comme combustible,
mals si le gaz "sec" ne se compose gae de méthane, en le sou-—
met de préférence av traitement chimique. Les gaz "gras" sont
traités d'abord par un procédé spécial dit dégazolinage, qui
consiste & condenser les vapeurs des hydrocarbures liguides
contenus par le gaz afin d'obtenir la gazoline (essence natu-
relle ou gaz liguéfiable).

Aux usines de gazoline, qui sont situées prés des lieux
d'exploitation des gisements pétroliers, on utilise trois
modes de dégazolinage : la compression, l'absorption (lavage),
1l'adsorption.

La compression est réalisée & treés basse température &
l'aide d'un compregseur; les fractions les moins volatiles sec
condensent en gazoline qui contient en dissolution un peu
d'hydrocarbures gazeux (propane, butane, etc.).

Pour éliminer ces hydrocarbures, c'est-a-dire, pour sta-
biliser le condensat, on l'envoie dans une colonne spéciale &
platesux dite stabilisateur au bas de laguelle il y a un ré-
chauffeur. Les gaz se dégagent du haut de la colonne, tandis
que le résidu (la gazoline) s'évacue au bas de la colonne. Ie
stabilisateur fonctionne sous pression
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Le gaz comprimé traverse de bas en haut une colonne &
plateaux ol circule & contre-courant de l'essence lourdé ou
du gas—o0il gui absorbe les composants les moins. volatils. Sur
chaque plateau il s'établit un éguilibre entre la composition
du gaz et celle de 1lthuile. L'opération s'effectue sous pres—
sion moyenne (20 & 35 atm.) et & environ 40°, Le gas-o0il, en-—
richi en gazoline, sort au bas de la colonne et pénétre dans
une autre colonne ol on récupire 1lg gazoline en traitant le
gas-oil & la vapeur d'eau, (fig.5) : d

!
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- . Le gaz comprimé est envoyé dans une colonne contenant du
charboq actif ou du gel de silice. Les composants lourds.sont
adsorbés. Au bout d'un certain temps l'adeorbant est saturd;
1l est alors régénéré par injection de vapeur d'eau. A la
sortie de l1la colonne on receuille l'essence & l'aide d'un
condenseur et un séparateur. En raison des régénérations pé-
riodiques on utilise deux colonnes gqui sont alternativement

¢n fonctionnement et en régénération.

Lati L'adsorption peut €tre effectudée de méme dans des instal-
2213?8 & marche continue. Actuellement dans les usines de
ga2zoline on combine la compression et l'absorption. ILa gazoline

es £ R i S
retdemployee comme addition aux essences ordinaires pour lesg
nare plus légireg = f

B méézw;gurs,de %a stabilisation de la gazoline il se dégage

d'impor%an% de 1'?Phane, du propane et du butane qui sont

Ces hydrga €S matieresg premiéres pour l'1ndustq1e chimigug.

mentionnéearbu?es_gazeux se géparent par les méthodes déja

l'adsorptis. Alnsl, en employant l'absorp?ion par huile ou

res fe L on par Je charbon actif, on obtient des hydrocarbu-
aute pureté (de 95% & 98%). :

] :
doiveiibé%ig d'@ydrooarbure’desyinés au ‘traitement chimique
85 Tincy o dgre?lablemgnt epurés. Ces gaz peuvent contenir
Y T ok € 1l'hydrogine sulfure, qui sont des poisons pour
catalyseurs des procédés chimiques et qui provoquent
la corrosion ge L'appareillage.

%) L? gazoline peut 8tre de méme une source importante
d hydr?garbures liguides (aromatiques et naphténigues)
pour l'industrie chimique.
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Pour dessécher le gaz, on le fait passer & travers une
couche d'oxyde d'aluminium (calciné) ou de gel de silice anhy-
dre. Pour éliminer l'hydrogéne sulfuré on emploie le procédé
d'absorption (chémisorption) dans une colonne & contre-courant
au moyen des solvants convenables,

1.~ Absorption par les ¢thanolamines x)'

On utilise habituellement les solutions agueuses
d'éthanolamines de 15 & 30%. Plus souvent on emploie le mono-
éthanolamine. C'est un ligquide, bouillant & 170° aux proprié-
tés basiques. Il réagit avec l'hydrogeéne sulfuré, mais il ne
dissout pas les hydrocarbures. L'absorption des gaz acides
par le monoéthanolamine s'effectue & des températures de 25°

a 40° :

CH,CH + H

HOCH2 5 5

- - HS(NH30H20H2OH) .

Ensuite on chauffe jusqu'a 110° le monoéthanolamine en-—
richi d'hydrogéne sulfuré pour recupérer le monoéthanolamine :

HS(NH3OH20H2OH)-——+r HS + H NCH20H20H.

2 2

2.—- Absorption au moyen de_sgolution de phosphate de potassium.

” L’abgorption est effectuée & 389 et la désorption &
50 - 118¢°

K3PO4 + H25-31:2.K2HPO4 + KHS
A la différence du monoéthanolamine le phosphate de
potassium n'absorbe pas de gaz carbonique. C'est pourquoi

l'hydrogéne sulfuré obtenu est assez pur, ce qui est impor-
tant pour son traitement chimigue ultérieur.

amino-acides.

.= Absorption au moyen de solutions agucuses de sels alealins

Ces solutions concentrées de 30 & 35% épurent les gaz en
éliminant l'hydrogéne sulfure et le gaz carbonique :

(CH,) SNCH,CO0K + HyS —> (CH;) NCH,COOH + KHS

3)2

(0H3)2N0H2000K + €Oy .+ Hy0 2 (CHB)ZNG'HECOOH + KHON

x) HO=CH,~CH,=NH, le monoéthanoliamine
(HOCH20H2)2NH le diéthanolamine
(HOCHECH2)3N le triéthanolamine
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La régénération de la solution.s'opére & une températurc
supérieure & 100°, ' : :

Lt'hydrogéne sulfuré récupéré ést transformé soit en acide
sulfurigue par combustion ou oxydation catalytique ’

. 900-1100°
HoS + 140, —> H0 + S0,
: 4000
505 43,05~ 80,
: Vo0 ;i
& T i e < WD ”

soit en soufre par combustion d'une partie de HZS et réaction
catalytique de l'anhydride formé sur 1l'autre partie.

| 1
st s 1502 R T H20 + 302..
i |
2H.S + S0 S B EE G R p Rl S
2 g : 2
Al203

Le rendement en soufre atteint 85%.

Trajtement chimique des hydgggg;bg;gg_pgggiiigigues.gazeux..

Met han e

Les ressources en.méthane sont. énormes; c'est une impot~
tante matiére premiére poiur l'irndustrie pétrochimigue. A - :
l'heure actuelle différentés méthodes de traitement chimigue
du méthane sont employées dans l'industrie. : ‘

S AR prqbédé gleffectue de 4009 & 460° selon. lées produits
que l'on désire obtenir. Si l'on fait réagir le mélange équi-
moléculaire de chlore et de méthane, on obtient un mélange de
grnglts de. chloruration (le chlorure de wméthyle, le chlorure
€ méthyléne, le chloroforme, le .tétrachlorure . .de carbone)i: .

CH, + Cly s CH4C1 -+ HC1:

0H3Ol + 012-ﬂ~f> CH2012 + HC1

H;CH2012 +'012——~—9 CH013 + HC1
CHC —— !
H6137+ 012 s CCl4 + HCL1l

- L -
-

£n changeant log proportions moléculaires dans un mélange
de chlore et de méthaneé,; on pelt 6bténir soit le chlorure de
methyle, so0it le tétrachlorure de carbone. Ainsi on obtient
le Chloru€0 de méthylé en utilisant le méthane contenu en excés
dans le mélange

®
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La décomposition thermique du méthane commence & se pro-—
duire & des températures cupérieures & 900°, Le méthane se
décompose compleéetement & la température de 2000° (en four
électrique ou dans ltarc électrique)

CH4 ——s O 4+ 2H2

Mais si le temps de réaction est extrémement court, le méthane
n'est pas chauffé & la température de 2000° gui régne dans 1la
zone de réaction, Dane ce cas, les produits de décomposition
peuvent contenir de 1'éthane, de 1l'éthyléne, de l'acét yléne
ainsi que des hydrocarbures aromatiques et du noir de carbone.
Le rendcment maximum d'éthyléne se place entre 1000° et 1200°
et celui de 1l'acét yléne entre 1400° et 1500°. Cela dépend de
la stabilité thermodynamique des hydrocarbures. A 15000 1les
énergies libres de formation ( 2 Z) de certains hydrocarbures
sont les suivantes:

C H, - 17,2 kecal/mol
CH4 e 17, 5 ="—
C2H4 - 19,0 = -

Ainei & 15000 1'acét yléne est le plus stable des hydro-
carbures. A présent on obtient ltacét ylene & partir du mé-
thane (gaz naturel) dans des fours & arc électrique ou dans
des fours réchauffés gracc & la combustion dlune partie du gaz
naturel traité., Ce dernier procédé s'effectue en faisant pas-—
Seér rapidement le mélange de gaz naturel avec une’moitié de
son volume d'oxygénc & travers le four ol la tempeérature est
maintenue vers 15000; les produits renferment de 1'h{drogéne,
des oxydes de carbonc, de l'acét yléne (8% en volume), un peu
de gaz non transformé et guelques polymeres. L'eguation prin-
cipale de la réaction est 1la suivante

2CH, ——> HC === CH + 3Hp.

Oxydation."

—— e e o

L'oxydation compldte ou combustion conduit & la formation
de 002 et ar HEO avec un dégagement de chaleur de 13270 kcal/kg.

L'oxydation ménagée est effectuée dans les buts suivantss

o —— o —— "
i e e st e S S, e P S

Le noir de carbone est du carbone presque pur dlune tres
grande finesse de grain (le diametre du grain est de 0,1pn ).
Il est utilisé pour la fabrication des encres d'imprimerie,
des papiers-carbone ct surtout dans l'industrie de caoutchoucs
il entre pour un ticrs dans la CO@P051t1?ﬂ des pneumatiques e+
d'autres produits de caoutchouc ol sa presence améliore cer—
taines propriétés,



Le noir de carbone est préparé :

1°) par combustion partielle de gaz naturel "sec" au o
moyen de becs dont la flamme s'écrase sur une sur—
face froide sur laquelle se dépose le noir, qui est
détaché par grattage mécanique, ensuite il est bluté:

2°) par combustion du gaz dans les fours spéeiaux;

3°) par décomposition thermique du gaz & 14009 dans des
appareils glternativement en service et en réchauf-
fage. Le noir est séparé & l'aide de filtres et de
cyclones.,

T e e ot e e o et e e s et e e e e . Bt e et gy T o e =

Le gaz naturel (méthane) est transformé en oxydes de
carbone et en hydrogéne par action de lg vapeur d'eau &
800°-900° en présence d'un catalyseur & base de nickel :

% -

CH, + H,0 —= CO + 3H,

On utilise ce mélange de synthése (CO + 2H2) pour la produc-
tion des hydrocarbures.

A une température dlenviron EQOd et & la pression
atwosphérique ce melange réagit d'aprés ltéquation suivante :

A En tant que catalyseurs de cette réaction on utilise les s
m?taux tels que 1le cobalt, le fer ou des oxydes, par exemple,
l'oxyde de thorium,

Y En présgnce d¢ catalyseur & base d'oxyde de zinec et de
corome, le mélange ds synthése peut &tre transformd en com—
POSes oxygénés (tels que le méthanol, les aldéhydes, etec.).

Ethane_

,A_8099'l'éthane"se tranéfofﬁe en éthyléne

CH?)(E'EB — _02H4 s HE.

B , "
ar chloruration de 1'éthane on obtient lc ehldrire d'éthyle,

Q_Ui est utiliSé : . 1 o oy .
é . pour la production de l'antidétonant dit
plomb tetraethyle (Geﬂs)sz= , g

=
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Soumis & la pyrolyse & 800° se transiorme en éthyléne et en
propyléne

H = 'L = T- = ol
CHy~CH,~CHy ___. CH, + CH, = CH
CH,~Cil,~CH .

2 2 3 o3 2 2

A la tewpérature de I300° le propane se transforme en produits
suivants ¢ l'acétyleéne (de 8 & I6% en volume), l'éthylénc, le propy~
léne , le méthane, 1'éthane et 1l'hydrogéne. Ce procédé est utilisé
pour la fabrication de l'acétyléne.

Par nitration de propane & 400°-450) et sous l'action de l'acide
nitrique concentré ( ~75%), on obtient le mélange de composés nitrés:

_ - HKO. _OH =CH_ =10 CH_CH-~CH
CHBCHECHB 3 CH3 'Cile C.t_e Ny + 3%0 3 +
2

» T - T
+ CHy=CH,=NO, + CHNO,

T s . e 7t ot B

Déshydrosénation du butane & 600° et en présence d'oxide de

chrome conduit & la formation des buténes et du butadiene-"I,3 :

- o CH.-Cli= EH~CH
CH 5=Cii,~CH,,~CH _600°_ CH, 3

2 2 3 7
\\\\‘3 cil, = CH~CH =CH

+CH2 = CH—CMECH3

2
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" HYDROCARBURES PARAWFINIQUES LIQUIDES.

Les hydrocarbures paraffiniques liquides se trouvent dans
les fractions du benzine et du kérosene,

Les hydrocarbures, entrant dans la composition des benzi-
nes, qui distillent & une température inférieure & 150°, ont
pu &tre étudiés complétement (ce sont”les hydrocarbures Cp a
Cg). L'étude des fractions dont la température d'ébullitioéjnj
edt plus élevée est beaucoup moins aisée. Cela tient & ce que
le nombre d'isomércs des hydrocarbures s'accrolt rapidement au
fur et & mesure que leur température d'ébullition et leur
nombre d'atomes de carbone augmentent. Ainsi, l'octane (temp.
éb.126°) a 18 isoméres, le nonane (temp.éb.151°) - 35, le
dodécane C, oo (temp.éb.216°) — 335 isoméres.

On a décelé dans les pétroles et on a isolé les trois
isoméres du pentane,.les cing isoméres .de l'hexane. De 9 hep-
tanes isomériques on a trouveé sept isoméres, de 18 octanes L
isomériques - 16 isoméres. Principalement, les pétroles con-' -
tiennent des hydrocarbures paraffiniques & chafne peu ramifice.
Ainsi dans le pétrole de la région de Ponka (USA) des 16 octa—-
nes ‘isomériques isolés le n.octane constitue 50%, le 2-méthyl—
heptane - 23,4%, le 3-méthylheptane - 7,7%. Les autres isomé—
res constituent environ 20%.

Isolement etﬁidentification des hydrocarbures méthaniques
liguides. . Do

Les hydrocarbures paraffiniques normaux peuvent &tre iso-
1és d'une fraction pétroliére étroite par la voie chimique. -
D'abord, on élimine de cette fraction les hydrocarbures aroma-—
tiques en la traitant par une solution d'oxyde de phosphore
(P205) dans l'acide sulfurique concentré a température ordi-

naire,
N
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Les acides sulfoniques formés par suite de la- sulfuration
se dissolvent dang 1l'acide sulfurique..-Apres ce traitement,
seuls des hydrocarbures paraffiniques et naphténiques restent
dans la fraction, 2 :

Les hydrocarbures paraffiniques normaux, étant moins ac-—
tifs que leurs isoméres & carbone tertiaire et les hydrocarbu-
res naphténiques, on peut les separer sous l'action de lt'acide
chlorosulfonique, A la température ordinaire, cet acide réagit
sur les isoparaffines & carbone tertiaire et sur les naphténes,
mais ne réagit pas sur des hydrocarbures paraffiniques normaux,
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?0¢GH
g P 19 - . - '
R=CH—CHy & (1~50,~0H —> R-C~Cn, + HCI
“ . ! T : .
- CH,
NC CHamGC o O
\ p ’ ""‘3 d
MZ&Q LEE, | a0
1 1L _ - o .
cl é mis'% 1acgi;$¥%%e‘é 300° se¢ traﬁsfor.e en étH?léAé(ét-en ]
PRy : HL: CHy
€u : ‘ ' AN
T o o
: H,~CH,_ - . i = A
Cy=Clp~Clly ... CH, + CH, = Cl,
De cettr +mniCry, on peut isoler éf' pgraffines normales
& l'état pur.” Ai si,3lrﬁ§iéﬁg?3l7oé%§h ;2 Te“ponane, le décane

ont €té isolés & 1'état pur de certains pétroles du Caucase,

Urfe "8 B Gratiee doq F3000 20 REORERS SidE 8 refhhis
sl e
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giggéﬁsgﬁ &g%“§§&§§3§§ ?é%%g§§§ffigiquﬁsdnorma%x et ne leg )
3 rocarbu ini—
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:renéﬁg%%ﬁgtgoqéen e C~ , on obtieént l¢ m | @ composes h

le mélange dt'une action ‘pétroliére (préalablement dés~
aromatisée)cag éd ejﬂ&?}@é Bol -, pEOPOR L egNgnable est
secoué énergiézgﬁegt pendant dne egf—h re (palogxetiple 170 g
de lampant; désaromatisé, 70 g dé méthanol et 100°g d'urde), -
Ensuite on filtre le complexeCHiﬂﬁ’ Bm%nifoﬂgguhpn le presse.
entre des feuilles de papier-filtré, oh le pdde %t on le dis~
sout dans 1l'eaun chaude. Le complexe est alors détruit, on sé-
pagey Lgﬁughe‘d'hydrocarbures paraff;nlques qui surnage, puis
on =seehe--&-2Y'aide de chlorure de calcium anhydre, on pése. .

Déshydrosénation du.butane 2-600° et en présence,d! x%%g da
oastphl DLOEL RS Bet e 1oYe T ER I A cRaMR e

1n1ques ramifTids

, Les hydrocarbures paraffiniques normaux peuvent &tre gd.
pares égalemgnt 2 1lpide de$W@Bgdhatis EHp 6B #iil, éi@is-OH%g}f%S
moléegulaires ‘iB'&geéoreE' gés‘”’é’ﬁlithés synthétiques, c'est-32dire,
des sels des alumino—silicé%és\@qﬁ%fg &%ﬁﬁnﬁﬂ alcalins, TLeg
pores d'un "tamis moléculaire" soh® uniformes,2 leurs diamdtreg
effectifs sont égaux soit &. 2, soit & 3, & 5, etc. angstrdms

(10™° cm).

Les molécules a'hydrocarbures normaux, dont les diamétres
sont inférieurs & ceux des pores du "tamis", penétrent dans ces
pores tandis que celles des: hydroearbures ramifiés oy cyeliques,
trop larges, passent & traversflg'"tamls".,Le procédé s'effec.
tue sous une pression élevée et & une te@perature, qQui permet
de maintenir 1a fraction pétroliere & l'etat de vapeur, 14 Qé
sorption est effectuée par un abaissement de 1a pression,

Les paraffines normales, isolees a llaide-de 1'urée oy geg
tamis molgculaires.et les isoparaffines, isolées & l'aide d¢ 14
thiourée, subissent une distil}at}op fractionnée qui g POUT but
l1'isolation des hydrocarbures‘lnd}VI??S%S (09 leurs fractiong
concentrées), Ensuite on proceéde & l'identification de ceg hy-

drocarbures individucls.
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I1l existe plusicurs méthodes d'identification :

10) Détermination dcs constantes physiques (M, d420, nDQO)
et comparaison de ces constantes avec
celles trouvées dans les ouvrages de référence;

o0) Enregistrement des spectres des hydrocarbures individuels
et leur examen (les spectres infra-rouges, ultra-violets,
les Raman spectres);

30) Identification chimique.

Les deux premiéres méthodes seront considérées plus loin
dans un chapitre spécial. Quant & l'identification chimique,
elle consiste & étudier les transformations chimiques des
hydrocarbures inconnus en vue d'obtenir des composés organi-
ques ayant des structures bien connues et décrits dans les
ouvrages scientifiques.,

En connaissant la structure du composé organique, obtenu
4 la suite des transformations chimiques d'un hydrocarbure
paraffinique,; on peut déterminer facilement la structure de
cet hydrocarbure,

Les hydrocarbures méthanigues liquides comme composants des

combustibles pour moteurs.

Dans les conditions de fonctionnement du moteur & l'explo-
sion les hydrocarbures méthaniques normaux brdlent en déto-
nant %) tandis que les hydrocarbures méthaniques ramifiés
br@lent harmonieusement, sans détonation, ce gqui assure un
fonctionnement normal du moteur. N

. L'allumage dans les moteurs & explosion est effectué &
lfaide d'une étincelle jaillissant au moment ol est atteint

le taux xx) de compression du mélange carburant. Mais si
l'essence contient beaucoup d'hydrocarbures paraffiniques a
chafne droite, un auto-allumage se produit, avant que le taqx
de compression nécessaire soit atteint. Cette détonation pre-
maturée est causée par la facilité d'auto-oxydation des hydro-
carbures, '

__Les hydrocarbures paraffiniques normaux sont le plus
facilement oxydés; leur oxydation se produit avec une grande
vitesse ce qui conduit a la détonation,

Les isoparaffines sont oxydées plus difficilement que les
paraffines, parce que leurs molécules contiennent plus de grou-—
pementS“=OH3, dont l'lactivité chimique est moins-forte que

celle de --OH2°

Au cours d'une détonation la vague explosive dont la vitesse
atteint de 2 & 3 km/sec, s'écrase sur le piston et sur les
parois du cylindre d'un moteur, ce qui conduit a l'usure ra-

pide du moteur. '

Le taux de compression dans un moteur d'auto varie de 5 &
9,5 atm selon la qualité du combustible et la construction

du moteur.
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Les groupements —CH, font écran et protégent de 1'oxyda-
tion les groupements actifs (—CHZ—, 3 CH) des isoparaffines,

Donc, la molécule dc¢ 1l'heptane contient 5 groupements —CH2— et
2 groupements —CH3.:

H3G -~ CH, - CH, - CH, - CH, - CH, - GHB'
La molécule de 1l'isooctane contient 1 groupement *CHz—,
1 groupement > CH et 5 groupements.—-OH3 .
i M
HyC — € ~CHy=— CH —
2 ! 4 le‘,)-

.
( 15

Pour diminuer la détonation il faut, soit enrichir le
combustible en hydrocarbures isoparaffiniques, soit ajouter

au combustible des produits spécizux, dits antidétonants, qui
interrompent 1'évolution du procédé d'oxydation.

Les plus impoftants parmi eux sont le plomb tétraméthyle
Pb(CH3)4, le plomb tétraéthyle Pb(02H5)4. Tk

Récemment, on a mis au point un nouvel antidétonant, 4dit
méthyleyclopentadiényltricarbonylmanganese

or - —mto0)

qui n'est pas toxique et qui est tres efficace.

C'est 1l'indice d'octane (ou nombre d'octane) qui carac-—
térise la qualité d'un carburant. Cet indice est égal, numéri-
quement, au pourcentage (en volume) en isooctane (2, 2, 4 -
triméthylpentane) d'un mélange de ce corps (l'indice 100 a éte -
établi par convention) et de normal-heptane (indice O) possé-

dant les mémes. caractéristiques de détonabilité que le carbu-
rant envisagé. : :

_ Si-1'indice d'octane d'un carburant est égal i 80, cela
Signifie gue ce carburant se comporte dans le moteur comme un
mélange composé de 80% d'isooctane et de 20% de n.heptane.

. .L'indice d'octane peut 8tre supérieur. d. 100 ou inférieur
a 0. 11 est déterminé au moyen de moteurs monocylindriques
Spéciaux fonctionnant dans des conditions fixées x).

Les hydrocarbures paraffiniques & nombre d'octane élevé ¢

a

Hydrocarbure 3 nombre d'octane
2 - méthylbutane 92
2,2 = diméthylbutane 94
2y243 = triméthylbutane- .- - =146
5 2. = trimethylPuﬁan@L 100

%£) On utilise en France le moteur C.F.R. (Committee of Fuel
Research). On cherche d'abord le taux de compression auguel le
earburant étudié commence & détoner. Puis on assortit le mé-
lange d'isooctane ¢t d'heptane normal qui donne la m8me déto-—
nation dans cesg conditions. L'indice d'octane du carburant
étudié est égal au pourcentage en octane de ce mélange.

\ B

<»
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Les hydrocarbures paraffiniques constituent une partie
considérable du combustible pour moteurs % combustion (diesels).
Tes moteurs diesel wutilisent le gas-oll comme combustible.

Les gas—oils sont caractérisés par

10) densité entre 0,82 et 0,89

20) caractéristiques de la distillation :
au plus 50% & 255°C,
au moins 90% & 360°C.

30) viscosité - inférieure & 9 «tK 5 200,

L'iqjection du combustible est favorisée par une faible
viscosité. Mais une viscosité trop faible entraine des fuites
de combustibles.

Dans les moteurs & combustion, & la différence des moteurs
3 explosion, le mélange air-combustible s'enflamme par auto=-
allumage. Par conséquent, il est désirable que le combustible,
employé pour les moteurs diesel, contienne en plus grande gquan—
tité des hydrocarbures paraffiniques normaux possédant une bon-
ne capacité d'auto-oxydation. L'aptitude de ce combustible &
1'auto-allumage est caractérisée par l'indice de cétane. L'in-—
Bice de cétane est le pourcentage en volume en cétane (hexa-
“décane) contenu dans un mélange de ce cCOIDPS (indice 100 par
convention) et de 4 —méthylnaphtaléne (indice 0) possédant
les mémes caractéristiques d'auto-allumage que le combustible
envieagé.

Les hydrocarbures paraffiniques ramifiés entrent dans la
composition des carburants pour turboréacteurs et propulseurs
d'avions. Le carburéacteur (ou jet—fuel) est de la nature du
kéroséne, mais son inflammabilité dolt dtre élevée pour des
raisons de sécurité du vol, sa viscosité doit assurer une in-
jection facile., Les carburéacteurs, couramment utilises, ont

les caractéristiques principales suivantes :

~ les limites de distillation sont entre 50° et 280%;

- le point de congélation est de —60° a —-65%;

- la viscosité &-18° est inférieure a 6. C5;

- la teneur en aromatiques est de 12% & 25% (en volume)s
- la teneur en soufre est inférieure & 0,04%;

- la fteneur en paraffines normales ayant les températures
de fusion élevdes doit &trerminimale pour que le point
de trouble du ocarburdacteur soit inférieur & -40° (au
contraire les cristaux des paraffines normales obstru—
ent le filtre, ce qui peut condulre 4 la catastrophe).
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HYDROCARBURES PARAFFINIQUESVSOLIDES;

Tous les hydrocarbures paraffiniques & partir de 1l'hexa—
décane sont des corps solides. Les hydrocarbures paraffiniques
solides d'origine pétrolidre sont divisés en paraffine et en
cérésine,

Pag g T £ 3 108,

——— e e e ————— . — —

La paraffine pure est un corps solide blanc et opaque.
Elle se présente soug forme de mélange complexe d'hydrocarbu—~
res saturés, composé en majorité d'hydrocarbures méthaniques .
& chafne droite. La paraffine contient aussi des hydrocarbures
méthaniques ramifiés (jusqu'a 20%) et des hydrocarbures naph-
téniques 4 chafnes latérales paraffiniques. Les différentes
paraffines fondent & des températures de 40° 3 60°,

La densité des paraffines & 1'état solide se situe entre
0,865 et 0,940; & 1'état fondu — entre 0,777 et 0,790. Crest .
pourquoi, a la suite de la transformation d'une 'paraffine fon-—
due & -1'€tat solide son volume se réduit de 15 & 17%. '

~La teneur en paraffine des pétroles varie & RETir delie
leurs insignifiantes jusgu'a 20% en poids et plus, La paraffi-
ne est contenue dans les fractions bouillant & des températu—
Teés superieures & 3000,

On fabrique 1a paraffine soit par voie de déparaffinage
des huiles & I'gide des solvants convenables (ici la paraffine
est un.sous-produit), soit par cristallisation des distillats o
paraﬁflpeux provenant d'une distillation du mazout sous vide.
ggidlstlllat pParaffineux, qui‘contient habituellement jusqu'a
deb ® paraffine, est soumis & un refroidissement dans le but
voigizétglllser cette paraffine. La température opératoire est
disseu; L cristallisation s'gffgctue dans des refroi-
s s i’a.tubes concentriques; le distillat se trouve dans le

interieur, un liquide réfrigérant dans le tube extérieur.
COIdaia Par&ffine-précipitéefest‘détdchée par un .racléur héli-—
S i a parafflpe contenant de l'huile est pompée dans les
COntientp{esseS’ ou l'huile est separee de_la paraffine , qui
iy nomméénioreaune grande proportion d'huile (cette paraffine
apleial ook € gatch). Le gatch est soumis ensuite & un procédé
s g effect'>r?58uage’rqqi consiste a eliminer 1l'huile'et qui
bt ue & une température voisine de la température de
garal b gatch, ILors de..ce procede l'hu%le contenue dans le
paraff{neggUtte; tout ee qui reste se presente sous .forme de
B degre% Apres le ressu?ge_la parafflpe subit un traite-—
nE Eer utilis% Sorbants afin d'éliminer le bitume. La paraffi-—~

: €e dans 3 i des bougi s &
de 1la vaseline, e%ﬁ la préparation uglies, des allumettes;
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On appelle cérésine un mélange d'isoparaffines solides &
masse moléculaire élevée. Si la masse moléculaire de la paraf-
fine varie entre 300 et 400, celle de la cérésine varie entre
500 et 700. La cérésine se trouve dans la nature sous forme
dtozokérite. C'est un corps solide & demi-transparent d'une
couleur brune qui remplit certaines crevasses de roches. Habi-

tuellement, les différentes cérésines sont fondues entre 60°

et 85°. La cérésine se compose d'hydrocarbures paraffiniques
peu ramifiés. Il est &tabli que certains de ces hydrocarbures
peuvent contenir les noyaux naphténiques et aromatiques.

Pour fabriquer la cérésine, l'ozokérite est soumis d'abord
&4 la fusion, Alors les fractions solides (la roche, la terre,
etc.,) se précipitent. Ensuite on élimine les huiles par la va-—
peur d'eau. Le résidu - la cérésine contenant du bitume - est
décoloré par un absorbant convenable. On utilise la cérésine
pour la fabrication des graisses et de papiers spécimux.

Traitement chimique des hydrocarbures paraffiniques solides,

I1 existe plusieurs procédés de traitement chimigue de 1la
paraffine

1) Chloruration,

2) Sulfochloruration,
3) Sulfooxydation,

4) Oxydation.

La chloruration de la paraffine s‘'effectue & 70°-100°;
on fait passer dans la paraffine fondue du chlore, dont la
quantité dépend de la profondeur désirée de la chloruration.
A la suite de la chloruration un mélange complexe de chlorures
s'obtient, La paraffine monochlorurée est utilisée comme agent
de l'alkylation des hydrocarbures aromatiques. La paraffine
polychlorurée (jusqula 70% de Cl) est chimiquement inerte, in-
combustible, On l'utilise pour la fabrication des tissus et
des papiers ininflammables.

A la température ordinaire, sous une action photochimique,
le chlore et l'anhydride sulfureux réagissent avec des hydro-
carbures paraffiniques et donnent des sulfochlorures gqui peu-
vent 8tre transformés (par la soude) en sulfonates.

2

R - 802

Cl + 2NaOH —— R - SOZONa + NaCl + H;0

Une autre réaction des hydrocarbures paraffiniques s'ef-
fectue dans les mémes conditions. C'est la réaction de sulfo-
oxydation,
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L'oxygéne et l'anhydride sulfureux réagissent avec des

hydrocarbures paraffiniques ce qui- conduit aux acides sulfo-
nigues. :

"R - H + 80, +.1/2 0, > R - S0,0H

et aprés neutralisation (par la soude) aux sulfonates. .

Les sulfonates, contenant moins de douze atomes de car—
sont utilisés comme activateurs agricoles, huiles de

coupe; ceux, contenant de 12 & 20 atomes de carbone, sont
‘utilisés comme détcrgents.

bone,

"L'oxydation des hydrocarbures paraffiniques a-pour but
la fabrication des acides gras. On fait passer de l'air dans
de la-paraffine fondue, contenant des sels de manganese comme
catalyseurs (du KMhO4 54 raison de 0,3% en poids) & une tempé—

rature d'environ 150°, On cesse 1l'oxydation quand la conver—
sion de 50% de la paraffine est atteinte,

R ~ CHy + 30 -———»> R — COOH + H,0

KMnO4 2

Les sels de sodium de ces acides sont des savons analogues

& Ceux obtenus & partir des graisses animales ou des huiles
vegetales,

g Les éthers formés par des acides, ayant de 10 & 20 atomes
e ¢

carbone et de 1g glycérine peuvent &tre utilisés comme
graisses alimentaires.
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Ei LES HYDROCARBURES NAPHTENIQUES -~ CYCLANES -~ NAPHTENES,

T B )

Les hydrocarbures naphténiques pétroliers sont divisés en
- monocycliques et polycycliques. Dans les fractions de benzine
se trouvent les hydrocarbures monocycligques — les dérivés du
cyclopentane et du cyclohexane mono- et polysubstitués

/N N
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I1 est & noter que les hydrocarbures disubstitués, ayant
des radicaux aux positions 1, 3, sont les isomeéres-trans.

Dans des fractions de kéroséne se trouvent des cycloparaf-
fines a chafnes latérales longues

i P\l "R oo r!\& C‘i’.\ﬂ C!L*

3 . 2 — -
T

et des hydrocarbures bicycligues qui sont des dérives d'alkyl
des hydrocarbures suivants :

ST AN 7 \‘:~—'"=' — .
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decating hivel ro - indane 5kyfihﬂﬁ3f%

Des hydrocarbures, ayant en méme temps le noyau aromatique
et le noyau naphténigue, peuvent aussi se rencontrer dans des
fractions de kéroséne.

| ] P‘:ky“wiane
v

Dans des fractions d'huile se trouvent des hydrocarbures
complexes dont les molécules contiennent en méme temps des
noyaux naphténiques, aromatiques et des chaines longues paraf-
finiques,
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Propriétés physiques des cyclanes.

Les”naphténes‘onf'dés températirées diébullition et de
fusion; des densités, des indices de réfraction plus élevés
que les hydrocarbures paraffiniques. (tableau N° ).

» Tableau N° &

Comparaison des propriétés des hydrocarbures
paraffiniques et naphténiques

20
Hydrecarbure E§§?°fg %%%F: o C Bp” d420
Pentane | Sen 3o 36 11,8577 0,6264
Cyclopentane | = g 19 | 1,4064 0,7454
Hexane =88 o 69 | 1,3750 0,6594
Cyclohexane | Bt 81 P 1,4264 0, 7781

Propriétés chimigues des cyclanes.

Les propriétés chimiques de ces hydrocarbures ressemblent
beaucoup & celles desg hydrocarbures méthaniques. A la tempéra-—
ture ordinaire l'acide sulfurique concentré ne réagit pas avec
des cycloparaffines, tandis que l'acide ¢hlorsulfonique réagit
energiquement en les dissolvant. L'acide nitrique agit de deux
manieres. L'acide étendu (d 1,15) & 120° donne des produits de
nitration (la réaction de Kanavalov)

CH;
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L'acide eoncentré (a4 de 1,4 2 ) 2 :
; s4 & 1,45) & 100° oxyde les cyclo-
paraffines en les transformant en acides gras.
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?P%OOPd35§? et sous l'action de catalyseurs & base de métaiix
e i), les hydrocarbures cyclohexaniques se transforment

yarocarbures benzéniques correspandante
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Cette_réaction porte le nom de réaction de déshydrogénation.
Certains cyclanes ont un grand nombre d'octane ¢
le cyclopéntane - 122, le cyclohexane - 97,5,

) =
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Dosage, isolation et identification des hydrocarbures
naphtenigues.

Un dosage précis des cycloparaffines dans des fractions
pétroliéres présente de grandes difficultés. La seule méthode
empirique du dosagc des cyclanes dans les fractions de benzine
est celle de points d'aniline, mais on ne peut pas doser, &
lt'aide de cette méthode, des hydrocarbures cyclopentaniques et
des hydrocarbures cyclohexaniques séparément. Cette méthode
sera considérée en détail dans un chapitre spécial.

Le dosage des hydrocarbures cyclohexaniques dans une frac-—
tion de benzine s'appuie sur la réaction de déshydrogénation _
(réactigB de 7élinski). D'abord il faut déterminer les constan—
tes (d ; ND20: PA - point d'aniline) d'une fraction & ana-
lyser, "Puis cette fraction subit un traitement par l'acide
sulfurique concentré afin d'éliminer les hydrocarbures aroma-
tiques. Ayant lavé & l'eau et séché la fraction désaromatisee,
on détermine de nouveau les constantes. D'aprés ces données,
une formule et des btableaux spéciaux, on détermine la compoSi-
tion par familles d'hydrocarbures de la fraction de départ.
C'est-a~-dire, on trouve la teneur en hydrocarbures aromatiques,
naphténiques et paraffiniques. Puis on fait passer cette frac-
tion dans un tube & réaction rempli d'un catalyseur au platine .
ou au palladium, ou des hydrocarbures cyclohexaniques se trans—
forment, & 300° et sous la pression atmosphérique, en hydrocar-—
bures aromatiques.

AN
-
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On détermine la teneur totale du catalysat en hydrocarbures
aromatiques par la méthode de points d'aniline. En soustrayan®
de cette teneur totale celle trouveée avant la -déshydrogénation,
on détermine 1a quantité dthydrocarbures aromatiqu@s formeS\au
cours de la déshydrogénation ce qui est égal pratiquement a
la teneur en hydrocarbures cyclohexaniques.

~BHy A

.~ On peut déterminer également la teneur en ces dernlers
d'aprés la quantité d'hydrogéne dégagé au cours de la deshydro-
génation.

. £n connaissant la composition de la fraction avant et
apres la déshydrogénation, on peut calculer la teneur en
hydrocarbures cyclopentanigues. :

Suppossns que la composition d'une fract?on de benzine,
analysée avant la déshydrogénation, est la sulvante :

aromatique s -~ 20%
naphténiques - 40%
paraffiniques ~ 40%

et qu'elle soit apres la déshydrogénation :

aromatiques ~  30%
naphténiques - 30%
paraffiniques - 40%
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- Par conséguent, la teneur de cette fraction en hydrocarbu-—

res cyclohexanigues est égale & 10% et celle en hydrocarbures
cyclopentaniques est égale & 30%.

L'isolation des cyclanes d'une fraction de benzine est une
t8che assez difficile, D'abord on sépare les aromatiques par un
traitement & l'acide sulfurique. Le restant, constitué de paraf-
fines et de naphténes, est traité par l'urée ou par des tamis
moléculaires afin d'éliminer les paraffines normales. Ce qui
reste représente un mélange d'isoparaffines et de naphténes,
qui peuvent étre séparés soit par une distillation précise,
soit par la chromatographie en phase gazeuse.

On identifie les naphténes isolés par voie spectrométrique,
Parfois on a recours a des methodees chimiques.

Le traitement chimigue des naphténes pétroliers.

Par oxydation du cyclohexane on obtient l'a01de adlplque
employé dans la fabricdation du nylon. :

Par nitration du cyclohexane on obtient du lactame dew
l'acide caproique
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§ 3+« HYD.OCARBURLS A.O0NADI UsS.

En moyenne, des pédtroles diffdérents conticnnent IS5 - 20 »
d'hydrocorbures wrowmtiques. Certuins pétroles peuvent conte-
nir jus;u'd 35 ». Selon lz distribution des wromntiyues dans
les fructions pétrolitres tous les pétroles peuvent Etre divi-
s"s en trois jroupes.

1) Les pdtroles dont les grom@tiéqes sont concentrés
dwns des fractions 1c:eres.;whmmwum

2) Les pltroles dont les aromati,ues sont concentrés
dans des frictions woyennes.

Les pétroles su rapport nt & ces deux groupes sont naph-—
ténigues wu naphténo—aromati ,ues.

3) Les pétroles dont les aromatiques se trouvent dans
les Tractions légéres (les pétroles paraffiniacs
ou nsphfénique).

D.ns les fruactions de benzine bouill :nt jusju'a 200° se
trouvent les dérivés de benzene (les alkylbenzines ou les hydro-
carbures benzénigues 3 chalnes lutdr-les).

Dons les fructions bouillant entre 200° et350° (le kérose-
ne, lc g.as 0il) se trouvent des homolo, ues du naphtaléne (mo-—
no-, di - et triméthylniphtulines) et de 1. tétr.line. Le -
naphtaline . 1i-m8me sc reacontre tris rarement dans les pétro-
les, yuunt & 1'anthractne et le phénintkrene, ils sont habie
tucllement absents des pétroles.

Les fractions 2 tempdrature d'ébullition supdrieures & 350°
. 0 b3 I3
contiennent des hydrocarbures polycycliyues & chalnes laterales.

Leg molécules de ces hydrocarbures renferment des cycles
naphteniques, Par exemple




Propriétés physigues dcs hydrocarbures aromabtigues.

; Les hydrocarbures arcucatigucs ont des températures a'dbul-—
Yition, des indices de rifruction, des densitdés plus dlevées
guc ceux des hydrocuibures nephténivues correspondunts. Les
indices dc réfriction ¢t les donsités des wlkglbenzénes se ré-—
duiscent & mesure gque les longucurs de lecurs chiilnes litdrules
aungmentent.

Les hydrocarburcs cromutiguecs différent dos wutres hydro-

carbures por leur copacité de sc dissoudre d ns certains solvants

tels yuc les glycols, 1l'adcool méthylique, l'unhydride sulfu-—
reux liquide etec ... . _ .-

Ils peestdcht dgalement lu propridété de s'adsorber faci-
lement sur lc gel de siliee et sur d'autres adsorb nts.

Propriétés chiiwigques des hydrocarbures wromatigues.

Jci nous allons considérer les propriétés chimiques qui
sont importants du point du vue de la chimie du pétrole, d'est-—
a~dire, les propriétés chimiques ayant une importance anaiy-—
tigque. Lies autres propriétés sont examinées dans le cours de
la. chimie orgenigue.

1. Sulfonation des aromatigues.

-

. Tous les hydrocarbures aromatiques peuvent &tre sulfonés
a_l'exoept}%goﬁ%- 'hexaméthylbenagne. Au cours de la sulfona-
tion,il se¢/unie substitution de 1l'atome d'hydrogéne du noyau

par le groupement — SO,0H et il se forme un acide sulfonique
qui se dissout dans 1l'éxcés d'acide sulfurique. La réaction
doit 8tre effectude & la température ordinaire, car & chaud

les réactions d'isomérisation et-de déshydrogénation des cylco-—
hexanes peuvent avoir lieu. Si un hydrocarbure. pesséde une

chaline latérale courtg_(OHB, CoHg, 03H7) l'acide sulfohique
formé se dissout dons-l'acide sulfurigue. Mais si la chaine
latérale se compose d'un plus grand nombre d'atomes de carbone
(plus que C. = C ) 1'acide sulfonigue obtenu ne se dissoudra
pas: completement  dans l'acide sulfurigue du fait qu'il se dis-~

“goudra aussi dans la couche d*hydrocarbures. Par conséquent,

1L est‘imposgiblehé 1'okde de la sulfonation d'éliminer les
aromatigues & chaines létérales longues d'une Traction pétro-
1iére ®

2, Oxydation des aromatigucs.

L'oxydation des monoalkylbenzénes conduit & 1la formatioh
de 1l'acide benzoique

KMnOg4 ---
06H5 - CH3 *-z——~a 06H5 COOH
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Ala 5u1te de 1° oxydatlon des dlalkylbanzenes il se forme
des acides phtaliques qui ont des températures de fusion bien
définies. Selon la temgerature de fusion d'un acide phtalique
obtenue par suite de 1' oxydatlon d'un hydroéarbure 1ncohnue,
on determlne sa ¢ structure 5. .4

I L’ '.'“‘ e

3‘ Hydrogenatlon des aromathues.

r
—.

- Les hydrocarbures aromatijyues s'hydrogenent.assez facile—
manm en présence de. cotalyseurs metalllques (Pt, Pd,. Ni) &

des températures de 200 & 200° guivant 1! uct1v1te du oatal#F
seur et la structure de 1“hydrocarbure H

~

Pt S

Cellg + o Hz

B o LI

6H12

D‘apres la quantité A! hydrogene absorbee, on peut Juger
de la quantité de noyaux benzéniques dans 1'échantillon & ana—
lyser et par conséquent, dans la molécule “moyenne" du mélan—
ge. dlhydrpocarbure.,

4o Hologénation des ‘aromatiques.-

En présence de bromure d'ulumlnmum, tous les atomes d'hy-
%fogenu du noyau benzénique sont remplaces par des atomes de
rome | | :

1Ol 4.6 Bty = 631”5 -+ 6HBr

a~

Selon le p01nu de fualon d'uh perbromure, on peut eta—
bllr la gtructure de.l'hydrocarbure ahalysé. -

Dl

B Condensation.des&aromatiqaes avec l'aldéhydeﬁform;gge.

sie (, PR

% En presence dlacide. sulfurlqae oonoentre leg hydrocar-f'
ures aromathueo se condensent avec 1'aldéhyde formigue ce.
qui conduit & la formation de résines de couleur brune.

9 ]

ﬁ GBS S e e i RS

F

T

P
) + n-gens
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Cotte réaction est trés sensible aux aromatiques. On peut
ainsi déceler la moindre quantité d'hydrocarbures aromatiques
dans une fraction pétrolierec.

Sur un verre de montre, on verse un peu d'acide sulfuri-
que, on ajoute plusieurs gouttes de formaline (solution agueuse
4 40 % d'aldéhyde formique) et 1 ou 2 gouttes de fraction pe-
troliere en agitant le mélange. Si la fraction ne contient pos
d'hydrocarbures aromatigues, le mélange reste incolore. Dans
le cas contraire, une coloration brune survient. On utilise
cette méthode de décelement des aromatiques afin de contrdler
1a totalité de la séparation des hydrocarbures aromatigues
d'une fraction pétroliére au cours de la chromatographie en
phase liquide.

6. Formation des complexes avec l'acide picrigue.

L'acide picrique donne avec de nombreux hydrocarbures
aromatiques des complexes cristallins possédant des tempéra—
tures de fusion bien définies pour chague hydrocarbur: aroma-—
rique. Cela permet d"identifier les hydrocarbures aromatigues
dans les pétroles. Seuls les hydrocarbures les plus simples -
le benzéne et le toluéne ne forment pas de complexes avec Ll'a-
cide picrique. Le procédé d'analyse est réalisé de la maniere
suivante & :

On ajoute & une fraction pétroliere une sclution d'acide
picrique'?en tant que sulvant, on utilise 1'acétone, le chlo-
roforme, 1l'alcool éthylique),,on chauffe un peu la solution
obtenue dans un bain-marie, puis on refroidit ; les cristaux
de picrate se précipitent, on les filtre et on détermine la
température de fusion du piorate.

Dosage, isolation et identification des hydrccarbures =
aromatigues.

Les méthodes de dosage et d'isolation sont les suivantes ¢

1. Méthode de point d'aniline.

Le point d'aniline est la température la plus basse &
laquelle des volumes égaux d'aniline et de produit & analyser
se dissolvent mutuellement. Plus le point d'aniline est élevé,
mgins grande est la teneur en aromatiques du produit (une frac-—
tion pétroliére). En connaissant le point d'aniline de 1la frac-
tion fnitiale et celui de la m@me fraction désawomatisée, on
éaleul au moyen d'une formule speciale la teneur en aromati-
ques.
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La méthode de point d'aniline sera examinée d'une fagon
détaillée dans le chapitre spéeial consacré aux méthodes d'ana-— &
lyse des fractions pétrolieres. = .

2. Méthode de sulfonation.‘

 Cette méthode consiste & déterminer la teneur en aroma-
tiques d'une fraction d'essence:(% en volume) . par suite de la

sulfonation'de cette #raction au moyen d'acide sulfurique con—
centré.

I0 ml de fraction d'essence straight-run.sont placés dans
un entonnoir en verre gradué (dit sulfateur) qui a été rempli
préalablement d'acide sulfurique concentré jusqu'a la division
2ev0 LoBiaboenlanau - : il b

m PR i : i kg A it et A i Tt o
i

(j:> Le sulfateur eét fefmé au bouchon
L émeri et est secoué énergiguement
io Pendant :uné Minute. . BEr i B

_ Les 'aromatiques sont ekxtruits de
la fraction & 1l'acide sulfuriqué sous
forme d'acides sulfoniques. Le sulfa-
teur est fixé verticalement au moyen-

%;;] . d'un support et reste dans cette pPo—

I Py Bl ) oK [

o sition pendant une heure. Au.bout de °
Ap , ' ce temps, deux phases se séparcnt
Wfdf' et 1a couche inférieure, c'est A di-

ol w1 e T re, la couohe“@{aclﬁe_sulfgringlse
b pourpnui grande que celle de 12 fraction d'une;yglgu;gggale
o iy ;f?'gge (en volumg ‘én aromatiques de la fraction analy-—
aroéatiw ai eq@e.cettg methode, on peut non seulement doser les
tion A bopzio i oS isoler entiercment: A cet, effet, la frac—
L ume d'a05321ne est’ soumise & la sulfonation par un double vVo-
et d?asqéfmnlque concentré. La gulfonatldnﬁesﬁatgrmgnea
cantation, clle .o tidfldue est séparde duns 1'entonmoir & dé-
SEg soum" : e‘est d;lueefpar 2 fo;sllenmeme,volume d'eau et

15e a la distillation par injection de vapeur d'eau.

Les acides sulfoni

. ques se décomposent en-donnant des aroma—
tiques Correspondants e 3

t de 1l'acide sulfurique

B - CgHy - SO,0H + Hy0 R CgHg + H,S0
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Adsowrbtion (chromatographie en phaée‘liquide)é

La ?eparation chromatographique permet de doser et d'iso—
ler les nydrocarbures aromatigues surtout dons les fractions de
benzine. La méthode consiste a faire passer la fraction & ana—
lyser a travers la couche d'adsorbant approprié. Les aromatiques
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ayant un pouvoir d'adsoption élevé réste sur la surface de
l'adgorbant, tandis que d'zutres constituants du mélange d'hy-
drocarbures sont éliminés au. moyen d'un solvant convenable.

Cnn peut isoler des hydrocarbures aromatigues par extraetioh

au moyen de solvants spéciaux (1'éthyléne-glycol, le didthy-
lénglycol, l'anhydride sulfureux liquide etc ...5.

Méthodes d'identification des hydrocarbures aromatigues.

Aux méthodes d'identification chimique se rapportent 1'o-
xydation, le perbromuration, la formation de complexes avec
1'acide picrique., Ce dernier procédé peut €tre employé égale-—
ment pour l'isolation des hydrocarbures aromatiques, Le méthyl—
naphtaléne et lecs diméthylpaphtalines ont €té isolés des frac-—
tions légeres de kéroséne a l'aide de cette méthode.

Importance et application des hydrocarbures aromatigues.

Les aromatiques pétroliers sont des matiéres premieéres
tres importantes pour l'industrie pétrochimique. Parmi ecux,
les plus importunts sont le benzene, le toluene, les xXylenes

et le naphtaléne.

Le besoin industriel de benzine et d'autres hydrocarbures
ne peut Pbre satisfait par la seule industrie de cokéfaction
de houille.

Pour compenser cette insuffisance, il est nécessaire de
les fabriquer a partir du pétrole. Le pétrole brut contient
bPeu de benzene, de toluéne, de xyleénes et encore moins de naph-
taléne.

C'ést pourquoi, 1l'extraction directe de ces hydrocarbures
des pétroles bruts ne peut 8tre économiquement justifiée. Il
faut eromatiser préalablement les fractions pétrolieres conve—
nables, c'est—-a—dire, transformer les autres hydrocarbures de
ces_fractions en hydrocarbures aromutiyues et ensulte les ex-
traire. T1 existe plusieurs procédés d'aromatisation des frac-
tions pétrolidres ?on emploie habituellement les benzines
straight-run & mauvais indice d'octane).

Tous ces procdédés portent le nom commun de reforming (re-—
garger le chapitre N 7..). Ayant les indices d'octane &levés,

: i @] _ 5
Les hydrocarbures aromatigues sont des composqnts impor-
tants du combustible pour les moteurs & explosion j

hydracarbure indice d'octane
benzeéne _ : - 96
toluéene . -L06,5
éthybenzéne ' 123



§ 4— HYDROCARBURES NON-SATURES.

- Comme: mous- k'davons. déja indigud, les hydrocarbures non
saturés ne -se trouvent pas en réglée générale dans les pétroles
mais ils se trouvent sous forme d'oléfines ou de dioléfines
dans les produits.du traitement thermique et..therme—cataly-
tigue du-pétrole en guantité considérable (cracking thermique,
cracking catalytique, pyrolise, cokéfaction etc ...).

Oléfines.

Les hydrocarbures éthyléniques gazeux (1'éthyléne, le
propyléne, les butylénes se trouvent dans les gaz provenant
du traitement thermique et thermocatalytique du pétrole. Les
gaz de distillation du pétrole brut ne contiennent presque
pas d'oléfines.

| Les gaz de cracking thermigue sous pression-cracking en
phase liquide (temp. de 4700 & 520°, pression de 25 & 50 atm).

contiennent. jusqu'a 20 % (en volumes d'oléfines. Les gaz dé
cracsking en.phase vapeur (temp. de 530° & 600°, pression de
1 & 5 atm) et les gaz de pyrolise (temp. de 670° & 750°, pres—
sion atmosphérique) contiennent de 30 & 40 % en volume d'hy-—
drocarbures €éthyléniques. Ainsi, la teneur en oléfines des

- 8az augmente avec diminution de la pression. La tepeur en
éthyléne et en propylene croit de 2 & 3 fois au pasSsage du
cragking en phase liquide au cracking en phase vapeur. Les
gaz de cracking catalytigque peuvent cohtenir jusqu'd 30 % en
volume d'olefimess ; ol ¥

Les essences de cracking contiennent beaucoup d'hydrocars
bures non-saturés. Ainsi, les essences de cracking en phase
liquide en contiennent de 30 & 35 %p‘les essences de cracking

“catalytique jusqu'a IO -%, les éssences de cracking en phase
vapeur de 40 & 45.%; Les hydrocarbures non-saturés contenus
-dens les produits pétroliers sont représentés par les famil—
les suivantes 1 : : Sl e ¢

l).“hydrocarbgres hon-saturés aliphatiques =

' (les bentenes, les hexénes et d'autres)

2) . hydrocarbures alicycliques (le cyclopentene,
le cyclohex&ne et leurs dérivés d'alkyl)

3);,hydrgcarbures aromatiques non-saturés - (le
styréne et ces hamologues).

I

Propriétés des oléfines.
A lo température ordinaire, les premiers termes des hy-
drocarbures éthyléniques sont gazeux jusqu'aux penténes. A

parfir des peﬁtenes 5 isoméres) jusqu'aux hydrocarbures de
formule brute QIBH36 on a deg ligquides/




- 39 -

hu—deld se trouvent des corps solides. Les indices de re-—
fraction, les densités des hydrocarbures éthyléniques sont
plus élevés que ceux des hydrocarbures paraffiniques et moins
élevés que ccux des hydrocarbures naphéténiques.

Les oléfines sont susceptibles cux réactions d'addition.
Examincns celles ayunt la plus grande importance du point deé
vue de la chimie du pétole.

1. Addition d'hydrogenc.

On peut hydrogéner catalytiquement ces hydrocarbures soit
en présence de nickel réduit vers I80° soit & froid en presence
de platine finement divisée ou de palladium colloidal.

I1 importe de remarquer que les aromatigues mne fixent pas
d'hydrogéne dans ces conditions. Dans tous les cas, un hydro-
carbure éthylénique se transforme en hydrocarbure saturé par
fixation de 1'hydrogéne.

Dans 1'industrie pétrochimique, on hydrogéne les produits
de réforming catalytique afin de transformer en paraffines les
oléfines qui empéchent 1'isolation des arnmatiques. Les condi-
tions de ce procédé sont les suivantes ¢ la température de
450® 3 470°, la pression de IO0 & I50 atm, les catalyseurs a
base de molyldéne (voir le chapitre 7).

2, Hologénation des oléfinecs.

A la température ordinaire, les halogénes se fixent faci-
lement aux hydrocarbures éthyléniques. On utilise couramment
1'eau de brome pour différencier les composés éthyléniques
des composés saturés. Si les hydrocarbures éthyléniques sont
présents duns le produit & enalyser, 1'eau de .brome ajoutesa
ce produit est décolorée presque instantanément par agitation.
Il cst & noter, qu'ad cdté de la réaction d'addition, il se pro-
duit-la réaction de substitution méme & la température ordi-
naire et surtout sous l'action de la lumiére.

. $eul 1'iod§ n'entre presque pas dans la réaction de subs-—
titution. Pour éviter la substitution en cas de bromuration,
on fait la réaction dans 1l'obscurité.

La réaction de bromuration peut servir & doser des oléfi-
nes dans decs produits pétroliers. La méthode de dosage des olé-—
fines, dite "méthode de nombre de brome" ou "méthode d'indice
de brone" est basée sur cette réaction., L'indice de brome
o'est la quantité de brome en grammes absorbée par 100 g 4d'es—
Sence analysea. = ,
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Ta réaction d'iodurction des oléfines est &4 1la base d'une
autre méthode de dosage des oléfines, dite méthode 4d'indice
d'iode. L'indice d'iode est 1la quantité d'iode en grammes ab-
sorbée par 100 g d'esscnce cnalysee.

Le principe de chacune de cces deux méthodes . dosage des
oléfines counsiste & ajouter-a une- pesée de produit & analyser
de 1l'ordre de 0,3 g un volume déterminé d'une solution titrdée
de bromc ou d'iode. Une partie de 1l'iode ou du brome réagit
alors avec des oléfines contenues dans la pesée, 1l'autre(l'ex-—
ceés)est déterminde par titrage en retour. .

La différence entre la quantité d'halogene prise pour
1'analyse et celle trouvée par titrage en retour constitue la
masse d'halogene qui est entrée dans 1la réaction. C'est ainsi
gue l'on trouve 1'indice de brome ou d'iode.

Lq_COﬂnulSS mce de 1! 1ndlce d'iode ou de l1l'indice de - bro—
me d'un produit pétrolier permet dec déterminer sa tencur en
oléfines :

teneur en oléfines (% en poids)

= Nemaw 3 M = Z_'._:_[..'_ M

I60 254

I. B. = indice de brome
M - uasse moléculaire du produit & analyser.

' 3+ Addition de l'acide sulfurigue,

L'acide sulfurigue se fixe facilement aux oléfines.

R - CH = CH, + HOS0,0H-5R-CH-CH,
12 B 050,08

b Suivant sa concentratlon, l'acide sulpurlquc peut cbsor-
er des oléfines dlffurentea. Ainsi

1l'acide & 98 % abgorbe 1 ethylene

——— a 80 % absorbe le propylene

e Tk B T5eT1. ﬁ absorbe le butéene-- 1.
——V"e_ 3 55-58 % absorbe l'isobutyléne.
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Couramment, on emploie 1l'acide sulfurique & 80 % -pour
éliminer les oléfines des essences de cracking. Ce processus
est nécessaire pour 1l'analyse ultérieure de ces CSSences.

4., Oxydation des oléfines.

L'oxydation ménagée des oléfines par le parmanganate de
potassium en solution aqueuse et froide conduit & la forma-
tion des glycols

R - CH = CH, Kln0, ~ R - CH - QH,
HO + 0 - OH OH

‘La solution de permunganate est décolorée. Cette réactilon
est & la base de 1: méthode d'analyse qualitative qui permet
de déceler les oléfines dans les produits pétroliers.

En présence d'un fort oxydant et & des températures supé-—
ricures & la température ordinaire, les molécules d'hydrocar—
bures dthyléniques subissent la rupture des doubles lizisons
et se transforment en acides organicues 2

R~CH=CH-R ﬂ_“LE!e>R — COQH + R COQE

_ En connudssant la stracture des acides obtenus, on peut
juger de la structure de 1'hydrocarbure éthylénique & analy-
ser.,

5. Polymérisation des oléfines.

Les molécules d'cléfines peuvent s'additionner les uncs
aux autres sous l'action de catalysecurs acides g l'acide sul-
furigue, 1'acide phosphorique, les chlorures métalliques.

Si les molécules d'oléfines s'additionnent succéssive-
ment et lentement, cette polymérisation porte le nom de Poly—
mérisation en.grddins. Alors on peut isoler les produits sim-
Ples de polymérisation — dimers, triméres, tetrameres etc ...

+ C3Hg + CLH,
CyHg 22 OgHp, =2 % OgHpg etc ...

Si les molécules d'oléfines s'additionnent rapidement en
donnant des polyméres & masse moléculaire tres élevée, ce type
de polymérisation est appelé polymerisation en chalne,

n(CH,=CH,) —= (~CH,-CHy~)n
n = 1000
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6. Alkylation par des oléfines.

L'alkylation est une réaction qui permet d'introduire
dans une molécule de composé organique quelconque_un radical
d'hydrocarbure - alkyl : : RS

RH + CHZ:CHé__%.R—CHE—CHB
> Wi LB

radiceal
introduit

e

Les réactions d'alkylation et de polymérisation sont ef—
fectuées en présence de catalyseurs acides. Ces rdactions se-—
ront examinées d'une fagon détaillée dans le chapitre VII.

Te Addition de 1l'acétate de mercure.

L'acétate de mercure s'additionne & froid et cyp présence
d'alcool méthylique aux oléfines ; le produit de la réaction
qui se présente sous forme de précipité blanc peut &tre ddécom-—
posé facilement par action d'un acide mindral fort avee la for-
mation des oléfines & 1'état pur. De cette fagon, on pcut iso-
ler d'un produit pétrolier les oléfines. -

N o _0COCH, b
230207t Hg\o- s 0 * CHyOHSE—C  +OH,00O0H
(nt ' GG, " OCH,HgO00CH,

lrportance des oléfines en tant gue composants du carburant
moteur,
h“-

dite.La presence d'oléfines dans les edsences~avion est ' inter—
formqggr la capacitéd des oléfines de s'oxyder peut causer la

trsscdéon'dﬁ substance résineuse qui peuvent obstruer les fil-
P admise jusqu'a 20 % parce.qu'el : * 4 e
d;qes,d'OCt&newélavés. - . 7 paree;d w~;?§“9ai;§§§m$p

Hydrocarbures Thdice d'octane
' n. heptane el i IS
: _hepténe~1 g 88
e et 4

heﬁténe-3
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Dioléfines.

Les didléfines entrant dons la composition des produits
du cracking thermique et de la pyralyse & raison de 5 & I5 %.
sont les suivantes

Hydrocarbures Formules t eb. ©
butadieme Ol »=CH~CH=CH, ~44,5
pypériline CH3~CH=OH~CH=CH2 34
Cyclopentadieme Hﬁ——w-%H AT
HG\CH /C‘H
&

- Les dioléfines & liaisons conjuguées forment avec 1' anhy~
'dylde maléique des complexes cristallins, ce qui a2 pour nom 2
"réaction de synthése diénique.

C'est le cyclopeutadiéne réagissant plus facilement que
les autres. Il réagit m&fe & la température ordinaire. D'autres
dicléfines ne réagissent qu'a la température de ICQO0°.

‘ Cette réaction est & la base de la méthode de dosage.des
dioléfines.




CHAPILRE II. _
LS DERLVES DuS AYDRCUARBURES LT LGS

SUBSTANCES MINERATES DU PETROLE,

L e S e ST NI T Sy ST WP S U )

§ 1.- COMPOS:S OXYG:NES DU PETROLE.

En bont que comnosdés oxygenes, les petroles contiennent
des acices naphidniques ¢t des phénoies. Il est & noter qu'une
quentité congiddérable dloxygeéne du péiurole enbre dons la cone—.
position des corwmosés asphaltiques qui renferiient s-uf Ltoxy—
&ene du souf-e et de 1'azote. . i AP

Acides nophténiques.

La-formitle géndrale des ocides nophténiques est Cn H2n‘1

COOH. Por conséquent, ces ccides sont des dérivis des hydrobris—
bures cyclonaraffiniques dont 1o formule gencérale est Cn H2n°

On ne peut pos les considdérés comie les dérivés des hydrocar—
ol

T rac St 4 . s 7 - b
JU€GD’Lbﬂy13n gues du frit que leur propridétdés sont Be—carachére
saturc.

moyenizz ggéd?§$nﬁpht5?i%u¢§:seJconcen?gent dons les fractions
2 300°. On = Ez:ii%gs & tefpcracurfs.d ctullition superieures
tront Cons 1n conpost b geb Lrv des coldes naphiiniques en-
cyelopentong composition des pétroles sont des ddrivés du
réxia 56n5;~10b quej}e groupenen@ carboxyle'CQOH_se’trouve en
L % ntgﬂeeaguﬁnggoﬁﬁai%f %at?i;letet.eSt ololgng du noyag’
niques et 1n Suiv;nte €y orivle Typigue des acides naphté-

R
R o f 3
\\//%_(Oﬂg)ﬁ__COOH Bsde 1 & b
O - A s . . i i -,

he?ﬁnﬁsgenhxnu, 3L exisve des ocides naphténiques A noyau cyclo-
it 4ld€ ¢t des neides A deux cycles condenscs. Les ncides na-
PHTCNIUes bruts isolds a! £ it 2 e - i
flo Taoo, sve J.8oles d'un petrole se prisentent sous forne

—Llulide huileur foned a'odeur desagréable; il sont peu sola-

1 [

nles do; £ e = - .
t%n{ogufg Lreou, Lo tenpéroture de congdlotion des noides noph-
vrtdues et tres ‘basce, d'environ - 80°,

Les - I . _ o

loauesog gr§prlctes ch}glques des ocides n&PhEUnlunS sont ann-
o et Celles des ncides gras. Ils peuven® 8tre tronsfornds
en c Nerg—-gsela

s en enides, en chlorure d'oacide ete.

e s e
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Legs sels de sodiun et de potossiun de ces acides sont faci-
lerent solubles dans l'eau et possédent des propridétés de déter-—
gent. Les sels de cuivre et de nongondse sont facilement solu-
bles dnne des hydrocorbures et donnent des solutions colordes.
On utilise ces sels comme cotalyseurs des réactioms d!omydation
des hydrocarbures en phase liquide.

Certning sels des acides naphténiques sont utilisés conmme
cocélérateurs.de lo croissance des plantes. -
En plus des acides naphténiques, on o trouvé dans des pétroles
des ncides gros a 61 - C o en quantité insignifionte. Qn peut
doser approxinativenent 185 ncides pétroliers par la néthode ‘de
nonbre d'acidee.
Le nombre d'acide . wou . 1'indice d'acide est:un nonbre
de nilligramnnes de potnsse nécesstires 54 lo neutralisation de
1g dthuile.

Phénolg.

3 Les pétroles conticnnent parfois de petites quan@ités;ﬂe
phénols, surtout les pétroles asphaltiqucese On o isolé des
pétroles et on a identifié les phénols suivents : les cresols
(o =4 =4 D -), les xylénols, o —~ Gthylphénols, les diéthyl-—

phénols, les .. - naphbel et d'autres phénols.

§ 2.~—COMPOSES SULFURES DU PETROLE.

Lo teneur en soufre des différents pétroles vorie de 0,05%
4 5%. Les pétroles de la région du second Bakou "(URSS)" sont
sourtout riches en soufre (jusqu'a 3%). Il est & noter que les
pétroles sulfurés constituent la port principale de l'extrac=
tion du pétrole en URSS (environ 70%).

Le soufre de pétrole se concentre prineipolenent dons le v
résidu buomillant & une tenpérature superieure a 3500 (plus de
70 de 1n tencur totale en soufre Au pébrole).

o

Le soufre se trouve dans les pétroles tant
gsous forme du soufre d¢lémentaire dque sa forme de
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OomPOSéS ~gzs divférents parmi lesquels les plus importants
sont 1l'hydrogene sulfuré, les mercaptanes, les thioéthers,
les disulfures d'alkyl:, les thiophtnes, les thiophanes. A
la suite du chauffage, le soufre élémentaire contenu dans
un pétrole réagit avec des hydroc&fbures de ce pétrole et
se ‘transforme en hydrogéne sulfuré, ce qui est l'une des
raisons de la corrogion de l'appareillage de distillation.

A

S

2 RH + 8 —=R-8S-R + H2

Les mercaptanes sont des corps a2 odeur nauséabonde gui
S€ rapproghent des alcools par leurs propriétés, mais se
distinguent de ceux—ci par une plus grande mo.bilitdé de: dtatome
dfhydrogine qul est remplagable non seulement par'les métaux

akcalins, mais par les métaux lourds pour donner des mer- '
captides. i ] i

2 R SH + HgO = H,0 + (RS)2 Hg

Par OXydation deg rnercaptanes, on obtient les disul~.
fures d'alxyl., '

R..SH+0+'HSR—'—>R'_S;S_R+H2 o)

Dans Jesg pétroles on a trouvé des mercaptanes, renfer—

mant de 1 3 6 atomes dehéarbone, des sulfures dlalxyl & 2 -

6 atomes ge carbdne;
phane.

des dérivés du thiopyrane et du thio—
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Is présence de conposds sulfurds d~ns le pétrole couse lo
corrosion de L'apporcilloge et conduit & 1l'erpoisennenent de
certains catalyscurs des procédds chiniques du troitenenty du
pétrole. Les essences et les kérosénes sulfurés nettent ropi-
d-onent les moteurs hors dlusacge.

Pour déliminer le soufre des produits pétroliers; on emploie
les procédés de dAdsulfurction por lthydrogene en presence de
catelyseur a base de No de Co et de Moo

Les conditions de désulfuration sont hobituellenent les
suivantes ¢ lo tempdroture de 300° & 430°, la pression de 17 &
70 otre Dons le proccdé Shell:de désulfuration des gaz—01ls%
on utilise un cntalyseur cmposé d'oxyde de cobalt (2,5 & 3 %) o
de trioxyde de nobybddne (10 & 15%) et d'alunine ( 86%)» La
vélocité spotinle est de'1 & 3 kg de charge por heure et par
%%tre ds cotalyseur, lo tempéroture est de 370°, 1o pression =

ot

Au cours a'un procddé de désulfuration, il steffectue lo
rénction d'hydrogdnolise qui conduit &-la déconposition des
conposés sulfurés ovee la formation d'hydrogéne sulfurd et
d'hydrocrrbures saturds.

R — 3 — RN R —7 Yy—CHyCHy
I — [ | i ", S
J\S/ Hy ik zag’—]\/ A
- 5

Les ¢arburants, leé carburéacteurs ne doivent pos contenir
plus de 0,1 % de soufre; les carbur~nts pour moteur diesel -
pas plus de 7e3 les nazouts pas plus de 3, 5% ) .
Pour ddéterniner lo presence de soufre dons un produit pétrolier,
on & rcecours i l!'analyse qualitativese

Le décélement de 1'hydrogéne sulfuré.

On agite10 c:m3 du produit avec 10 cn” de solution & 2%
dthydroxyde de sodium. La couche aqueuse est ncidifide pa
1'acide sulfurique et est chauffée dans un tube & essai. Le
dégagenent de Athydrogene sulfuré est déecelé por un obscurus—
senent d'un bout de papier inprégné par une solution & 10 %
dtacétate de plonbe.

pb (ooCCHB)2 + H, S—» RS 4 o H3 CCoo H
Y
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Le décelenent de soufre libre.

Apres avoir enlevé au produit a analyser 1'hydrogéne sul-
fure por une solution de chlorure de cadndum; on agite le pro-

H,S + Cd Cl,'=CdS + 2 Hel
Uit &vee une poetite guoantitd de LeTFGUre él‘)u,ré' I‘*:}ppafltlon C[_@

?nches noires de sulfure de nercure sur lo surfrce du riercure
indique Lo prégence du goulire. '

S+Hg=HgS

Le décelenent des nercaptanes (essai & plaque de cuivre)

- On plonge une plaque de ciuvre bien polie dong une  éprouvet—
te avee le combustible & analyser. ‘
L'éprouvette est placée pour*3 heures dons un boin-nari- ol 1o
tenpérature de 50° est nnintenue « S8i 2u bout de ce temps 1o
Plagque est couverte de taches noires, brunes ou grises,. le

- conbustible n'est pas accepté cor dans ce cos il contiént des
conposés sulfurdés actifs ( H,8, s , H3R)

Dosage du soufree.

P

Le principe du dosage du soufre consiste 3 transformer' du
soufre entront dons lo couposition des substonces sulfurées en
S0, por Lloxydetion.. On utilise les méthodes dloxydation dif-
ferentes selon le coractdre du produit & annlyser. Pour doser
le soufre dons des produits légers, on utilise 1o méthode par
combustion dons une lanpe. L'essence contenue dons une lanpe
_ ¢ en contact de l'air et les goz résultonts gont entratnds
par 1'air & 1'aide d'une porpe & vide dans un absorbeur rémpli
bar une solution titrée de soude (4 0,1 N). L'anhydride sulfa -
zux formé pokx suite d'oxydation des conpogds sulfurds rdéaosit
aOvec l@ soudes ' oot i

Y

802 + Mo, CO3 = N, SO3 +:002
Lo soude qui n'a pas réagi est titrs

: par l'oeide chlorhy-—
. s = - - i L =
drique en présence d'indicateur colord. ‘

§.3.~ LES COMPOSES AZOTES DES PETROLES.

L. teneur en nzote des pétroles ne dipasse pas 0,3 %. .
Ltazobe entre dons lo conmposition des composds hétérocycliques

(dérivés de pyridine, de quinoléine ectc).

EH {\\;J

Le pyridinc Le quinoline




I1 est probable qutmne partie principale de l'azote entre
dong lo conposition des substances résineuses. Au cours d'une
distillation du pétrole, ces substonces peuvent se décomposer
avec la forintion du composés azotés plus sinple. Aussi dans
les pétroies se trouvent des porphyrines qul sant des dérivés
du pyrrolle. :

=

R
NH i
) Les porphyrines ont une structure onclogue ) celles de
1'hénoglobinc du sang et de 1o chlorophylle des feuilles, mails
leur mglécules ne renfernment pos d'atones de nétal (le Fe dons
1o noléeule d'hénoglobine et le Mg dens celle du chloroptylle).

La PréSonCQ d?s porphyrine dons les »étroles téroigne en
faveur de lo theorie de 1l'origine orgonique du petrole.

§ o4 IS _COMPOSES RESINEUX DU PETROLE.

Aprés avoir distillé les fractions légeres et les fractions

‘d'huile d'un pétrole, on obtient un résidu de destillation dit

résidu sous vide qui est composé de subbonces résineuses & masse
noléculaire élevée. Le bitume ou llaspholte existe a l'état na-
turel, il inprégne les sables et les gres caleoires. :

Lo teneur en conposés résineux des pétroles peut attein-
dre de grondes voleurs ( 40 % et plus). Pour isoler les reésines

. pétroliceres et pour les séparer, un échantillon du pétrole est
d}luﬂ de 20 fois par un solvent léger (le pentane l'heéptane,
 l'essence disaromntisée nu point final débullition de 90°).

Au bout d'un certain temps, un précipitd insoluble tombe que
l'gn sépare par filtrotion. Ce précipité porte le non d!aspha-
ltenes. Lo portie soluble des résines est appelée paltenes. Tin
solution de mnltines contient d'autres conposonts du petroles

Poyr isoler les malténes de cette solution, on la fait
passer a trovers une colonne en verre renplie de gel de silice.
Les malttnes sont absorbés par le gel de silice. Tandis que les
autres constituant du pétrole sortent de lo colonne avec le sol-
vonte. Puis on peut désorber les nalténes por un nélange de ben-
zéne et d'alcool Sthylique. Les mltines se conposent de résines
neutres et d'acides nsphaltogénidues. Ces derniers se distin—
guent por leur solubilité plus élevée que celle de resines neus: ..
tres dans les solvants ‘ordinaires. 2

Les noltdnes sont des produits visqueux d'une couleur bru-
ne et d'une masse noléculaire de 400 3 1000. Sous l'action de
1o chaleuwr ot de 1la lunidre, les nalfdnes se transfornent en
asphalteénes
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VAS‘p hﬂl‘tél’l@ﬁ_. Ce sont des pProdulte frﬂ.giles de couleur
noire et de nasse no'céculaire de 800 & plusieurs milliers. Les
asphalténes se dissolvent diff®ecilenent dens les solvonts ordi-
nairess. Sous l'cction de la chalsur ou de la lunidre, les
esphalténes se tronsforment en produits d'une nnsse moldéculaire
encore plus ¢levies

Acides esgpheltozénicues.

Ce sont das produits visqueux i nasse noldéculnire de ll'or-—
dre de 800, golublcs dans les nleclis. Leurs moldcules renfer-~
nent plusieurs groupes oxydryles. Il est pro

bable que des grou-
renents carboxyles s'y trouvent aussig '

Dons 1'industrie pdtrolicre les asphaltes, ‘les bitumes
sont des prodults inportents ¢ en 1964 les roffineries froun-
caises ont vendu pres de 1.800 000 tonnes de biture dont 1o
najeure partie prés de 85%, & été gbsorbée pour 1'éxécution de
trovoux routiers et revétenents de herges.

Le dosoge de substances résineuses dans les résidus. de
distillations gous préssion atmosphérique (les résidus otmos-
phéricgues) pernet d'onprécier leur qualité en tont que produits
de base pour leo fabrication des lubrifiants et en tont gque no-
tiére prenitre pour le cracking thernigue.

Les substonces résineuses altérent les propridtés des lu-
brifionts. Au cours du crocking thermique ils fravorisent la
fornation du colke.

La qualité des bitwics et des asphaltes destinds aux trovoux
routiers ddépend de lo teneur en diffdlrentes substances rési-
neuses s la teneur élevée en asphalténes assure une sronde soli-
dité des bitunes, ougnente leur point de ranollissenent. Les

%&%ténes leur donnent de 1l'élagticité et augnentent leur cinen-
Tation, ' :

§ 5.= LBS COMPOSES MINERAUX DU PBTROLE.

] Les pétroles contiennent toujours de 1'eau et .des sels
nineraux qui se trouvent en dissolution dang 1'en

S > . Ce sont
€8 selg des nétaux

rlealins et alealing-terrewx (Na @1, Ca 012;
Mg 012 etc). La teneur en cormposgés nindraux ne dcéposse povs
dueloues dixiduos de pourcemt. On rencontre souvent dens les
-PCtroles 1'hydrogéne sulfurd et ses sels. Si on foit briiler

Y ) = I s ’ e e
un echantillon de pdtrole complétenent, on obtient des composds
nineraux de ce nétrole sous forme de cendre. Ltannlyse spéetroge
fgplg$§ de ces cendres nontre que dans leur corposition entrent
tes Cilnents guivents disposdés d'apres le décroiggenent des
Reurs des pétroles en ces élénents.

S, 0, P, N, V, K, Ni, Bi, Ca, Pe, Mg, WNn
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§ 6.— ORIGINE DU PLTROLE.

In question de l'origine du pétrole s¥étalt posde depuis la
découverte des premiers gisenents pétroliers. I1l. ahdté dnis
plusieures hypothéses poarni lesquelles les principoles sont
celles de l'origine nindérole et de l'origine orgoniguc.

=
du pétrole en se hosent sur les teavoux dane le domine de syn-—
thése et de 1o tronsfornoation deg corbures nétalligues. I1 o ad-
nis la présence de coarbures nétalliques dans des couches pro-
fondes de l'décorce terrestre qui pouvaient réogir sur de lleau
~vec 1o formntion des hydrocnrbures. 1l est bien connu que des
carbures métnlliques riagissent sur de l'ecu avec la formation
du néthone, de 1l'acétyléne et d'autres hydrocarbures gozeuxX.

Ces hydrocarbures peuvent se transformer en hydrocorbures plus
conplexes sous L'rction de houtes tenpératures et de pressions

régnant dons 1'écorse terrestre.

En 1879 Menddldef & énis l'hypothése de l'origine mindrale

Lthypothése de Menddldef & &6 bien orgumentie de son vi-
vant. Mois & prisent il existe plusieurs importontes objections
contre cetie hypothese s

s cloire pourquoi l'esu peut pénétrer dons des

Temw I1 ntest po Z .
arbures nétalliques

zones de * pression ¢levée et ou des ¢
T peuvint se trouver

2e~ A une profondeur de 50 km et & caouse de 1o plosticité
des roches, il n'y o pas de crevoscs por lesquelles
Ll'ean pourrait péndtrer dans des couches profondes.

3e= Les pdétroles contiennent des conposés orgoniques tres
conplexes (composés ayont une activite oQthue - DOor-
phyrines conposés hétérocyeliques) ce qui ne peut &tre
expliqué par lthypothdse de l'origine ninérale.

2e= Oricine crzaniguee.

D'opres cette hypothese, les hydrocarbures nnturels tirent
leur origine des notieres orgoniques mélées aux sédinents des
rners, des loguncs et des lacs des ¢poques passées. Ces nmatieres
organiques doivent leur origine aux nicroorgonisnes quli habitent
les ners, les logunes et les lacs et que 1'on groupe sous le
nont de plancton. Ces nicroorgonisnes 0qt un rythne de reproduc—
tion tres intense, ils meurent et se déposent au fond avec les
sédinents opportés dons les mers par les fleuves.
ancton sert de nourriture nux bactéries

Dans les fonds, le plao A :
anaérobics qui transfornent les rrrtieres organlgues provenant du

plancton en hydrocarbures. ’ ,
Les hydrocnrbures étnnt fornds ils se déplocent grfice nux forces

capillaires et sloccurmlent dons les gisements.
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Au cours de leur nigration, kes hydrocarbures subissent des
transformntions sous l'action des rochers (argiles,onydes nés.
tollicgues) qui jouent le r8le de cotnlyseurs et sous l'action
des tenpératures et des pressions élevdes qui rdégnent dans les
couches profondes de l'écorse terrestre. Ces transformations con-—

duisent a lo formnation dl'un nélange trés complexe d'hydrocar-—
bures.
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CHAPITRE III. METHODES PHYSICO — CHIMI-
QUES EMPLOYEES POUR L!'ETUDE DE LA CGOMPO—
SITION CHIMIQUE.

L'étude de la composition chimique d'un pétrole est assez
difficile. Lors de cette étude on passe d'un mélange trés com—
plexe d'hydrocarbures qui constituent le pétrole aux mélange
moins complexes et enfin aux hydrocarbures individuels ou a leurs
concentrats.. Dfabord on sépare le pétrole des gaz, parfois on
élimine les asphalténes. Ensuite le pétrole est coupe” par distil-
lation en fractionslarges telles que fraction d'essence, frac-
tion de kérosine, fraction d'huile. On caractérise chacune de
ces fractions par des constantes nécessaires, et ensuite on pro-—
céde & T1'analyse de 1la fraction d'essence rar. facille dthydros-

carbures y'hydrocarbures (on tromve la teneur en aromatiques en
naphténiques en paraffiniques?vet,é l'analyse par structure
2 e P - de s fractions de kéroséne et d'huile (voir
le chapitre IV)

Les fractions d'essence et de kéroséne sont soumises alors &
des analyses encore plus poussées. On les grcupes en familles
d'hydrocarbures (aromatiques et mélange de paraffiniques et
de naphténiques). Chacune de ces deux parties subit une distil—
lation précise pour obtenir des fractions étroites & limites
de distillation de l'ordre de 1°.

Apres cela on procéde aux recherches dans ces fractions des
hydrocarbures individuels par des méthodes physico-chimiques.
Considérons maintenant les principales méthodes physico-chimiques
utilisées pour la séparation des mélanges d'hydrocarbures, pour
1lt'isolation et l'identification des hydrocarbures individuels

§ 1.~ METHODES DE SEPARATION DES CONSTITUANTS DES MELANGES D!HY-
DROCARBURES. - :

1. Distillation.

Tl existe plusieurs sortes de distillation : distillation &
la pression atmosphérique,; distillation sous vide, distillation
par injection de vapeurs dleau, distillation aséotropique, dis—
tillation extractive, distillation mol'dculaire.

La distillation & la pression gtmggpgéz;ggg est utilisée pour
1'isolation des hydrocarbures & tempeérabure d'ébullition infé-
rieure a 200°, '

On utilise la distillation sous—vide

e~ bt S e st - W Sl e

Pour dviter la décomposition thermique des hydrocarbures des
fractions pétrolidres & hautes température d'ébullition,
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la distillation ordinaire on utilise l'dppa?ell Eng
(OU'l?gggareiihﬁﬁfﬁ“¥7&éﬁ lt'appareil Hempel. L'appargl%tEggéigw
est utilisé pout les produits légers - 100 ml de pro gre T
tiller sont placés dens un ballon Engler(ballon en ve o
mlmuni d'une tubulure latérale faisant avec le col un aﬁon
de 75°). Un thermométre maintenu dans le col par un boucho

- . o ° Le
possede un réservoir de mercure a hauteur de la tubulure
ballon est suivi dtun condenseur.

£ 5 La

Le condensé est recueilli dans . ungeprouvette graduce. _
distillation doit sleffectuer & la vitesse de 4 mlJpqr-mlauzgn
Au cours de la distillation on :mesure ‘des temperayur35¢corr“6é
- bondant i 10%; 50%; 90%; 97% distillés et on trace la courb
de distillation, ;¥ i ' S .

- -
rd e

2 P

- L'appareil Hempel sert & distiller des.getrqlqs b?uziggg?n
de déterminer,des.proportions d'essence et d aupneg,fgai_séé

La distillation précise on superfractionne@enﬁy'est,u_l ;dans L

..dans des buts analytiques. Cette distillation s'efféctue T beas .
colonne remplie par des spirales métalllques ou 9n¢verrei 109

de cette colunne il y a un ballon cn verre on se. trouve .le pro

duit & disti

ller. Les vapeurs du produits traversent La colonne
de bas en haut ct att

condensent. Le conden
grande partie dit wfle
des vapeurs chaudes.

elgnent le réfrigérant & reflux ou .elles se |
86 gst recuelli partiellement mais une -
gme. s'écoule de haut en bas.i la renconts
Sous l'action de la chaleur les Q?%Pcﬁags
12s plus volatils de  "fleame" so veporisent ¢t sont it o
par le "fTegme', Dans chacque partie de¢. la colonne il s'éte
vn équilibre entre 1'étot 1iquids et 1'état dé vapeur.
On congoit facilement qu'en haut de 1la colonne sé& concentre
Le camposant, le plug volati%, tandis qujeu bas de la colonne se
los preee.te composant le moins volatil, On recueille lembement
Les fractiong én haut . de la colonne et on.trace la courbe de -
Weblilation dui ‘awrn Te odractors seidont. (i 7
‘ . e
te!? c

i les paliopg de la..

cour?ge-- OOI’I‘eSp Onden‘t_aux L e

températurey d'ébullition
1es composés indivigue]o
OU a celles deg mg
aseOtropique °

et L

QZ,': bra

S .
R e — " volume (M

Pour la Qieti11ation des roduits & température d!ébulli~
blon Slevée, on utiyise Lo wadl profond (la pression restante
de 0,1 & 0, 0001 'Hg) ; on procéde parfois & la distillation
dite'moléculai 2 _

re" ( 1z pression restente . 0,0001 mm He). ' .

* ) £ ox T : - i oot -
Américan Society for testing Materials




.

-545-

I1 existe un appareil spécial pour ce type de distillation qui
se compose d'un systéme créant un vide profond et d'un wallon
en verre olu la distance entre la surfac¢e du liquide & distiller
et la tubulure latdérale est inférieure & la longueur du mouve-—

ment libre d'une molécule

La distillation par injection de vapeur:d'eau

s ert & séparer des fractions dthuile. Dans ce cas le dis-
tillation s'effectue & des tempérarures inférieures aux fempé-
ratures d'ébullition de ces fractions & la pression atmosphéri-
que. Ceala s'explique par la rédmction de -la pression parftielle
d?s vapeurs du produit grfice & la pression partielle des vapeur
d'eau.

La distillation aséotropique et extractive sont utilisées pour

la séparation des substancéds ayant les tempérabures d'ebe voisines

La facilité de séparction de deux composants au cours d'une
%@stillation se détermine par le coefficient de volatilité rela-
ive

ou Py P, - pressions deos
vapeurs des
oomposants;

tivité, caracté-

' \X1 Xg - coefficients dlac-

risant le degré de dévia-—
tion d'une solution donnde
d'une solution idéale
(parfaite).

. Si d =1 nous avons un mélange de deux composants bouillant
2 une température constante, Si 1'on ajoute & ce melange un
troisiéme composants on peut changéer de rapport entre 3’1 et4X2

et augmenter ol . : -

Le troisidme composants doit 8tre choisi de maniére que. les
substances & séparer possédent ses solubilités différentes dans ce
composant. Si le troisiéme composant se rapproche par sa volati-
1ité du mélange & séparer;, il forme un mélange azéotropique avec
1'un des deux momposents. Cette distillation -est dite aséotropi-
gue. Habituellement on utilise en tant que trcisidme composant,
I'alcool méthylique; l'alcool éthylique, l'acide acétique.
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A l'zaide-des alcools on peut séparer facilement le mélange 2
d'un hydricarbure aromatigue et d'un hydrocarbure paraffinique
ayant des températures d'ébullition voisines (par exemple le
mélange le benzeéne et d'hexane. Dans ce cas 1'alecool méthylique
Torme le mélange azéotropique aveec le benzeéne).

A 1'aide de 1l'acide acétique on peut Séparer le mélange
d'un hydrocarbure naphténique et d'un hydrocarbure paraffinique
S1 la volatilité du troisidme composcnt est faible, la distilla-
tion en présence de ce composant est appelée extractive. Le troisi-—
éme composant reste alors en phese liquide e+ roticat 1'un des
composants & séparer, & savoir celul qui se dissout micux dans
le troisitme composant. : !

Crice & la distillaticn extractive on sépare les mélanges
d'hydrocarbures aromatiques et nophténiques. Bn tant que troisié-
me composant on utilise habituellement le phénol at le furfural
qui dissolvent de préférence les aromaticues. o 2

2.~ Crigtallisation @

Un mélange d'hydrocarbures bouillant & des température voi-
sines peut &tre séparé par cristallisation qui egt effectué de
deux fagons . -

1°) por refroidissement du mélange; & de ba
des composants se dégage sous forpe de
séparer par un centrifugation Le pro
sieurs fois.

S8es températures 1'un
Cristaux que l'on peut
Cessus se répéte plu-

2°) par 1'addition 3 la fraction d'un solvant convemable et volae
til. (I'éthane, le propane, Léther) avec un refroidissement
ultérieur. Des sdlvants sont utilisds dans lee cas d'une vis-
cosité élevée du mélange & séparer¥eémpBche une ropide’ eris—
tallisation (de paraffinage des huiles). i i

3.= Adsorption. Chromatographie.

L'adsorption est une variante de la sorption etest-b-dite
Une conceaﬁraﬁion d'une substance dansg

une des phages isines.
En eag d'asorption la substance est adsorbde pérpla surggce soli-
de. L'adsorption est appelee physique gquand elle est due aux

formes d'attaction ( de Van-der-Vasls) et chimique quand elle .

eS8t conditiomnée par des forces valentes (chimiques).,
Au cours d'uné ddsorption physiqué la mo

sur la surface de l'adsorbant par le chemp q
de . Surface gui sont non = gaturés du point

lecu;e est retenue
e forece des atones ,
de‘vue‘énergitiqgefh {

c;20n1P5 de fOrce ’ ‘{:
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Les capacités d'adsorption des hydrocarbures de familles
différentes se distinguent considérablement. Elles staccrcissent
dans l'ordre suivant 3

Paraffinique & naphténigues { aromatiques.

En se basant sur cette régularité et en utilisant le procédé
d'adsorption on peut s éparer le mélange d'hydrocarbures. Pour
la séparation des hydrocarbures d'un mélange il faut faire lladsor-—
pPtion dans des conditions, guond ltadsorption chimique est im-~
possible du fait que l'adsorption chimique peut modifier la struc-—
ture des molécules. Pour éviter l'adsorption chimique on utilise
des adsorbants inertes tels que gel de silice ,l'alumine, Ile
charbon actif et on effectue le procédé d'adsorption & basses
températures.

La méthode physique.de séparation au cours de laquelle les
substances 'a séparer sont reparties dans deux phases, dont 1l'une
est la couche immobile avec une grande surface, l'autre est mo-
bile, porte le nom de chromatographie.

Suivant le caractére de la phase immobile la chromato-
graphie est subdivisée en a} Chromatographie d'adsorption.

La phase immobile est un corps dur et poreux t¢ la phase mobile
- un gaz ou un liquide. Si la phase mobile est un liquide, la
chromatographie wporte le nom de chromatographie d'adscrption en
phase liquide. On utilisece type de chromatographie pour séparer
e fraction pétrolidre en deux parties : aromatique et naphténo
=pParaffinique.

" A cet effet on fait possew la fraction & séparer & travers
une colonne remplie d'un adsorbant quelconque. Quand l'adsorbant
Sera imprégné complétement par la fraction, il y aura une distri-—
bution bien déterminde des hydrocarbures sur la surface de la
couche d'adsorbant. Les aromatiques s'adsorbant plus facilement
que les paraffiniques et naphtdniques, occuperont la partie su-~
perieure de la colonne et la partie inférieur sera occupée par

le mélange ®maphténique et™paraffinique (fig

Pour déplacer les hy-
drocarbures de la surface

d'%diorbant on utilise les e -

substances qui s'adsorbent = G
plus facile%ent que les = ,f ég,//” quorgxnt
constituants du mélange & aromatigues £

seéparer. Ce sont habituel- 5

lement, 1'alcool éthylique o

et 1'eau distillde (st le e

melange de naphténiques et
de'paraffiniques qui sort L .
de la colonne en premier naphterigie
lieu, ensuite les aromatigues ;fmraﬁinqmﬂ
et puls 1l'alcool éthylique.
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b. Chromatosgraphie de portose.

La phase immobile est un liquide qui est distribué.su?dle
porteur solide poreux. La phase mobile - un gaz ou un liguide.

Si la phase mobllg est un gaz (ou une vapeur) la chromato-
graphie porte le nom de chromatographle de portage en phasecg?~
zeuse ou tout simplement chromatographie en phase ZAZEUSe . Oﬂ:
sidérons briévevement le principe de la chromatographie en phase

gazeu Se - '

Une colonne contenant un"-adsorbant (porteur) sur lquel est
distribué un liquide est traversée par un courant de gaz 1nerte
dit "gaz porteur".

On injecte dans ce courant 1!
(en cas de liquide la tempéra
doit assurer 1'évaporation to

échantillon de gaz ou de ligquide
ture & 1l'intérieur de la colonne
tale du liguide).

Cet échantillon est entidrement rethuy par la peemiére couche
d'adsorbant, mais ses divers constituants sont plus ou moins
solidement lidsg, Sous l'action du gaz porteur ils se déplacent
le long de la colonne & des vitemses différentes et se séparent
en couches distinctes, d'auwbant plus éloignées les mnes des au~
tres que la longueur de la colonne remplie d'adsorbant est plus
grande. Au bout d'un certain temps le gaz porteur entrafne hors
de la colonne le constituant lo moins solidement 1id, peu de temps
apres entrafne un autre constituant etcéie. . ' E T :

Le schéma principal d'une chromatographe en 'phase gazew.se
est représenté sur in £ie.14 La colonne 6 egt remplie par une
izgieierporeyﬁﬂet inerte (sous forme de petites parcelles) qui

_ise.“réezggppqrt pour “Lg phase liquide immobile. Cette dernitre

dﬁp sen §)SOHS?£OEme.dfun-llqulde peut volatil (& 1a température
+_Proeede jdon B " 5 t. Comme liguide on

e : : o e érature dVébullition
e rganigues, spécinlement s thétisés. (des
hydrocarbures;a?ogatiques bo&ilgant“é de.hauggs teﬁgéiatéres5,des
sirinar ° @1101gm,des éthers d'acide phtalique ete). Ia régle
en toant que phase liquide un liguide

1 £ - : j ; " :
de etLdZC%agt}llon du produit & analyser (environ_0,01 g de liqui~
dans 1la wod2 2 2 ml de gaz est injecte par (1) et est ehtratné
) qui bogrene par -le courant de gaz porteur’( ey gaz" veoteur)
Thuog1ors introduit dans 1'appareil au préalapucs i utilise

habi 1 ‘ el TS 7 o
o el oM 655 portour iasote, IMhydpogene, 1iargon

thmrmggtggionne ¢t le catharemdtre sont placés dans une étuve
o crdue. A 1s i > la colonne
dans un débecte a soktle de Sy

‘ ; le gaz porteur passe
ne ur gui permet de déceler le

produit qu'il entraf-




I1l.y 2 plusieurs sortes de détecteur.

On utilise souvent les détecteurs & conductibilité thermi-
que. Le principe de la méthode repose sur le faiﬁ que la’tempef
rature dfun fil fin, chauffé "~ =~ ° _ , par énergie électri-
que constante, dépend de la nature du gaz qui l'entoure.

Le détecteur se compose de deux cellules le long desquelles

passent deux fils fins de platine dont Les résistances sont égales

(C1 ¥t C,). Si ces cellules ne som traversées que par le gaz
porteur dont la conductibilité thermique est_élevée,les fils
s'échauffent relativement peuw ct égalcment. Par conséquent leurs
résistances sont égales et du moment que R, est égal & R, il n'y
a aucune différence de potentiel entre les points A et BT Le

pont est équilibré. (fig 9
Mais si le gaz porteur ‘ ') \%\‘
S e A
est additionn d'un hydro-

carbure ou d'un autre com- < (=)
posé organique ( dans la ' /ZP
cellule C, aprés la sortie | Rp S C2
de la colonne) sa conduc-—

tibilité thermique devient
plus faible, la tempéroture

%\4‘ﬂ

= 5 tiguks
du fil correspondant s'élé- Fi% g Détecteur a conduc {€dite
ve aussl bien que sa résis-— thermique.
tance élpectrique. Cela © ¢, - cellule de conparaison
coenduit & un déséquilibre \ :
du pont. C. - cellule de mesure

2

La tention entre les points A et B sc forme alows, elle
est augmentée et enregistrée sur un diagramme d'un potentiometre
enregistreur sous forme de " pic". Quand tous les constituants
du melange scront sortis, on obticn@ra un diagramme tel que
celui représent par la fig 9

. la quantité d'un consti-
tuan? est propostionnelle
non a la hauteur du " pic"
mals a la surface q&til
délimite. On se contente
souvent de multiplier 1a
hauteur du pic par sa largeur . . .
mesuree a mi~hauteur. Des ré- ..
sultats plus précis peuwent
&tre obtenus par planimétrie.

11 existe naintenant dans le e i 0
commerce des intégrateurs min 15 10 5 ;
entierement automatiques \otart
déterminant ot imprimant SESE
les resultats. . Jy Fio .9 ChVOMO{OﬂTaﬂﬂﬂﬂ




itions opératoires donndes (tempé;atuge, lon-
gugupbggslgeioigﬁge, type é'adsorbant),-lg temgs gui s'§couli 1
entre 1l'injection du mélange et l'apparl?lo@ dt'un const;tugn ™
la somtie de la colonne est constant et indépendant, tomt de
proportion de ce constituznt que de la nature. du gaz porteur.

A 1'aide de ia chromatographie en phqse gazeuggon peuﬁ réa—
liser l1'anmlyse gqualitative et quantltatlve'des mélanges a tem-—
pératures d'ébullition jusquta 300° (lg température maximum dens
la colonne est déterminée par la-volablllte et la stabilité ther-
migque de la phase liquide). ] :

. A 1'aide d'une nouvelle modif@catiqn de_;a chromatqgrayhie
en phase gazeugedite chromatograph%e'p?eparatlvevou capillaire,
on peut séparer avec une grande précision des sgbstance§ d%ﬁ?o)_
les températures.d'dbullition ge distinguent trés peu. (de O,

Au lieu dé la colonne on utilise dans un chromatographe
préparatif un tube capillaire dont la longuewr atteint paffols
70 métres. Un pareil tube capillaire est equivalent d'apres sa
capacité de séparation & une colomne de distillation & 1000 pla-
teaux théorigques. '

Tamis moleculaires.

Un adsorbant ordinaire renferme un. grand nombre de pores .
différents (petits et grands). Tous les pores ne font. pas partie
du procédé dfadsorption, Si les molécules de 1lme espece pren—
nent part & l'adsorption. Seuls les pores dont les dimensions
sont supérieures & celles des moleécules & edsorber participent
a l'adsorption Bi on a affoire 4 un méelange de substances de
néme nature’ dont les molécules on@ des dimensiong différentes
O np parvient pas & séparer ce nélangc du fait qu'a la moldcule
de chaque_Substance correspondent desg POres’ Approprids. i

On peut en wenir & 1a conclusion, qu# si un adsorbant quel-
conque ne se composait que des pores ayant les nlmes dimensions,
on pourrait adsorber 3 1'side de cet adsorbant 'seuleg des molécu—
les 3 dimensions inférieures & celles deg Pores. D'autres molé—
cules ne s'adsorberaient pas,®lles traversera :

alént la couche de
' o At g
1'adsorbant qui Joueralt dans ce cas, le r8le qlun Nt gt o 1

De tels adsorbants dit "tamis moldculairegn it S i
Ocuvre recemment. Ge sont des seolithes SyﬁEﬂg¥iques -clest=a~dire
des cristaux des alumino-gilicates de métaux alogliné domt a0
pores Parfaiﬁement uniformes ont des diamdtres effectifs de y
sﬁféEniggStromsuetc"" La formule générale des zéolités est la’’
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f\/\ e+ est un cathion monovalent @ ND.+, K+, i

e

0a++, Ba

29

N\e++ est un cathion bivalent

Les tamis moléculaire peuvent adsorber de grandes guantitdés
d'une substance de so solution méme exclusivement étendue ou
d'un mélange gazeux ol cette substance se trouve. Ainsi a l'aide
des tamis moléculaires, on réalise dans l'induetrie pétro—
chimique, le desséchement des gaz d'hydrocarbure destinés a un
traitement chimiogue.

Les tamis moléculaires, possédent une grande affinité par
rapport & des composés non-saturés, ce qui permet de séparer
per exemple, 1l'éthane de 1l'éthyléne par l'adsorptionsélective
de ce dernier.

Au moyen des tamis moléculaires on peut séparer les aromaticues
et les naphténes, les naphtdnes et les paraffines et méme les
paraffines et les isoparaffines.

Cette derniére séparation a une grande importanse pour

1'industrie pétrochimique, car elle permet :

1.~ de préparer des n — paraffines en Cy0 a 014 pour la fabri-—

cation de détergents biodégradables tels que les sulfonates
d'alfyl benzéne et les sulfates d'alfiyl.

2= d'améliorer la qualité des carburéacteurs en diminuant leur
tenewr en n -~ paraffinecs pour abaisser leur pount de comge-
lation.

3.- de préparer des n - paraffines destinées & des synthéses
chiniques
Le produit & séparer est envoyé & 1'état de vapewr a travers
la couche du tomis; les n - paraffines sont retanus et les
autres hydroecarburecs traverscnt l'adsorbewr. Le désorption
se Pait por abaissement de la pression.

doee Lt extraction.

) Un mndélange dthydrocarbures peut &tre sépabé par la
dissolution sélective de 1'un '‘de ces composants dans un sol-
vant approprié. Ce procédé de dissolution sé&lective est appelé
extraction. : d

Le solvant doit former une phase séparce & la température
de l'extraction, c'est-a-~dire, il ne doit pas se dissoudre dans
ce mélange. Les proportions en poids entre le mélange d'hydrocar—
bures et le solvant doivent &tre strictement définies car en
cas de prédominace du solvant le mélange & séparer peut se dis-
soudre complétement dans le solvant en cas de prédominance du
mélange & séparer, clest le solvant qui peut se dissoudre complé-
tement dans ce mélange. Pour l'extraction des aromatiques dfune
fraction pétroliére on utilise les solvants tels que le diethy-

‘1ene glycol, l'anhydride sulfureux liquide, le phénol,le fur-

fural et d'autres.




Q{fec{‘.iv@ : .
La méthode la plus rd'extraction sélective est une méthode d'ex-
traction & contre-courant. Le mélange & séparer entre dans la
colonne ou il renconfire un contre-courant du solvent. Sur les
plateaux il stétablit un équilibre entre deux phases. Du haut de
la colonne sort le raffinat. Au bas de la colonne sort la solu—
tion de l'extrait dans le solvent. :

5.~ Formation des complezes.

- Pour séparer les n- paraffines des iso-paraffines on utili-
se l'urée qui forme le complexe ovec les n-paraffines. DLa forme-
tion du complexe sl'effectue facilement & la température ordinaire,
Le complexe critallin forme¢ egt séparé par filtration et il est
décomposé énsuite par l'eau chaudce ¥ ' ' § T

Les isoparaffines forment le complexe avec 1la thio-urée
HZN - ﬁ t: NHZI
g
Les hydrocarbures aromatiques (naphtaléne, ses homologues

et dlautres hydrocarbures) donnent les complexes avec Ll'acide
pierique.

NO R : T 4 . -'l r.,.

HO" W \—Noe
N02 7
Les hydrocarbures non-saturés tel A SR T Fw
P dioléfince i >S5 tels que les oléfines, les,
ut,ﬂré l'etaﬁes, les hydrocarbures acéthylenique peuvent &tre isolés

: paPr 1l'intermédiaire de leurs de
cartalng weta oLl | ‘_?omplexeS,@VeG des sels.

H

de_ségiﬁf%iﬁgustve?gns de considerer les méthodes principales
AT hydrocarhures 5 TS0lation des constituants d'un mélange =
bure indivig ei = % €tat pur. Aprés l'isolation des hydrocai-
nouvelle étaue i une fraction pétrolidre on procéde & une
can it af? de %_1nve?t?gﬂt%9nr%.1fidéhtifieation des hydro-
(Abtorminmrores: Liidentification peut 8tre soit chimique
Prépriﬁtélegg de la structure dtun hydrocerbure d'aprés ses:
o i chimiques) solt. physico-chimique (méthodes spectrales,
cotomstrie). Les questions d'identification chimique orb &t

considérées lors de 1'étude des hydroecarb
- ; ydroeceo & . o
composition du pétrole. .. gl 0 ures entrant dans 1

Mail’ltenmt nous | b, t A =1 » :;

I € passons a l'etude des méthodes d'analyse
sgeg?rhle et des méthodes basdes sur le débermination des constantes
physico~chimiques des substances 3 analyser. @




§ 2. METHODES PHYSICO — CHIMIQUES DE L'IDENTIFICATION DES HYDRO-
GARBURES PETROLIERS

1.~ Méthodes_d'analyse spectrale.

s e e e e e ) R S S P B 53 e i ———

= On sait que l-rs du passage d'un faiseeau de lumiére
provenant d'une source d'émission a travers une substonce quel-
congue cette derniere absorbe les rayons & longueur d'onde bien
définie % & fréquence bien définie (la fréquence est exprimée
par le nombre d'oscillations par seconde). Alors, sur le spectre
de cette lumieéré on peut voir les raies qui correspondent aux ra-
yons absorbés. Ce spectre est appelé spectre d'absorption.

Si 1'on chauffe la méme substance jusqu'ad des températures
trés élevéeg, elle émet les rayons de méme longueur d!onde
qu'elle & absorbés. Si 1®on photographie le spectre de cette lumicre
énise par substance on obtient le spectre d'émission. Alors les
raies blanches sur ce spegtre d'émission correspondent aux raies
. hoires sur le spectre d'allsorption.. T A T
Imono,
Si un faiseeau de lumiére(chromatique; de fréquence NO passe

& travers une substance (solide,liquide ou gazeuse), cette der-
nieére devient une source d'émission lumineuse observable géné-—
ralement dons une direction normale au faisceau incident. Si on
analyse cette lumidre au moyen d'un spectbrographe trés disper—
8if, on y trouve & c8té de la radiation excitatrice N , des ra-

diations de moindrec intensité, ayant d'autres fréquences. Ce-
phénoméne est oppelé "effet Raman". Et le spectre d'une subs-
. tance g?tenu par suite de ce phénoméne est appelé '"spectre
Raman e °

On congoit bien que les propridtés spectrales dfune substance
sont déterminées par les propriétés des molécules, composont cette
substonce. Doncy; les molécules de chague substonce, donnent des
fréquences coragtéristiques du spectre d'absorption, ‘du spectre
dfémission ou du spectre Ranan. '

Ltanalyse spectrale qualitative (1'identification des
hydrocarbures),; consiste & déceler ces fréquences coractéristi-
que dans le spectre de la substonce étudide et & comparer le
spectre obténu avec les spectres des subsbtances individuelles.

En quoi consiste la cause de la capacité des composés or-
ganiques d'absorber les rayons électromagnétiques 7

L'effet de dispersion de la lumiere monoc¢hromatique a été
découvertpor les savants sovietigues Mandelschtammes, Lansberg
‘ et par le sevoant indien Raman. -




" grande, ensuite nous avons les ro

Une molécule complexe d'un composé organique posse@e une
réserve définie d'énergle interne. Cette énergie est coupgfzier_
d'énergie d'interrection des electrpns av?g les_noyaux > oo .
zie du nouvenent vibratoire des atones, d'én8rgie dg'mouvgu o -
;Otatoire des abomes et des groupenents d'atgmes,.L energleﬁf i
terraction des électrons avec les noyaux (l'énergie de tran?be?_
des électrons) dépasse de 10 & 20 fois celle du mouvement_v1 ras
toire et surpasse 1000 fois 1l!énergie du nmouvenent ratatoire a
L'intérieur de la nolécule. ‘

s ‘Buivant les rayons du spectre électronagnétique passant a
travers la substance il s'excite soit
soit les mouvenents Mibratoires soit par les transferts.
d'élections ou tous les trois sirmultanément. Ce sont les rayons. X
(la longuewr ‘de 0,01 & 10 A®) qui possdde 1'énergie -lo plus |

. ayons ultra~violets ( 1la lon—
gueur de -Flondé 'de-1 & 400 n _-r§ ensuite la lumiére visible
(ae' 400 & 800 M ), : _
ensuite les nmicro-ondes ( de 0,03 & 100 cn) et pkus loin les
ondes de radio. L'énergie des ondes de radio est trop faible pour
emciter les mclécules organiques. L'édnergie d'ondes infra-rouges
ne peut exciter que le

_ s nouvenents rotatoires & 1'intdérieur des
nolecules. Si les fréquences 4

e ces ondes (nombre d'oscillations
par seconde) cofncident avec la propre fréquence du mouvenent
rotatoire de certaines parties de la molécule, il se produit un
effet d'absorption patr - ésonance de l'énergie du royonnenent
infra-rouge de néne fréquence ce aul se refléte sur le spectre
d'8bsorption. ] :

) Les‘gpectres de telle sorte sont utilisés
fine et délicate des substances orzganicues (le
de l'inertie des molécules; le calcul des dimensions géonétriques
€t de configuration des nolécules). Habituellement on cbtient les
spectres infra-rouges des nolédules organiques en appliquant le
gagogngge?f”lnf?a;rouge dens les linites des longueurs d'ondes de

? = s * ° B et i T i T

Dans ce ¢
pParaisent g
toires ¢

pour 1l'anahyse
calcul du nonent

Ccas dans le spectre de la substance étudide, ap-
©8 lignes d'absorption grfce aux nouvenents -vibid=
Gux mouvments rotatoires. o Ta e

o

es on déternine la présence

g A _ petrolidre étudide des hydrocarbures de fanilles
différentes ot des hydrscarbures ison
de struct

gt S érigques judqu'su décelenent
ures voigines télles que les

trans. On utilise ces ppecires poub l'identification des hydro-
qubu?es dlffe?ents isolés a 1'état pur et pour l'analyse quen—
titative. deg melanges & deux ou plusieurs composants. .

A Chaque

mes d'une Sub groupeménf.foncﬁionnei ou é~chaqug groupenent d!ato-
4 u S

tance gquslcongue correspond sur

ou plusieursg lignes 3 longuecur d'énde bien dé+t

Son spectre une
erminée.

isoneres-cis et les isondres—

> les mouvement rotatoires,

puis les rayons infra-rouges (de 0,8 & 39@;*)$

€3
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» Si on frit passer & travers une substance étudiée des rayons
ultea—~violets et si lL'on enrcgistre le spectee d'absorption, telle
sorte de spectroscpic est appelée la spectrogcopie ulttra-violette.

Pour cette annlyse on erploie le diapason de rayonnemnent
ultra~violet dons les linites de 200 & 400 nmM (de 2000 & 4000 A°)
L'énergic des quantisns d'un rayonnenent ultra-violet est 20 fois
plus grande dque cellc d'un rayonnement infra-rouge et se rap-
proche de la valeur de l'énergie nécessaire & la rupture des 1li-
aisons dans une nolécule. Cl'est pourquoi le rayonnenent ultra-
-violet excite fortement une molécule et cette moldécule exitée se
distingue de la nolécule initiale. Principalement les spectres
ultra-violets sont conditionnés par les variations de l'énergie
des électrons, nais les spectres électroniques sont influencés
par des variations de l'énergie des nouvenents rotatoires et
vibratoires, qui ont lieu simultanément avec des variations
| d'énqrgie des électrons. C'est pourquoi les spectres ultra-violets
‘ représentent une insge asser conplexe. '

Les hydrocarbures paraffinigques et €thylénique ne donnent
{ pas de spectres caragtéristiques dans le donaine ultro~violet.
Les dioléfines & doubles linisons conjuguées absorbent le rayon-
nerent ultra-—violet dens les linites de 210 & 24011r, "

' La spectroscopie ultra-violette a la plus grande. inportance
pour l'étude des hydrocarbures aronatiques;le benzéne et le
toludne donnent des lignes d'absorption caractéristiques entre
240 et 280 nples paraffines, les naphténes et les oléfines ne
1'enpé&chent ;ds. Leg ccrposés sulfurés et les diolafines, doivent
8tre élininds au prénlable du produit & analyser; parce qufils

« enpéchent 1'snalyse.

Dons une froction de kéroséne on peut déceler le naphtaléne
et ses dérivés qui nbsorbent dens l'interval de 260 ‘& 310npn .
Anologiquement aux spectres ultra-violets et infra-rouges, les
spectres de diffusion ou les spectres Raman dépendent aussi de la
structure de la nolécule et des groupenents entrant dons S conl-
position.

‘Ainsi, Par exerple sur la photographie du spectre de 1a
lunidre d'une lampe 3 nercure dispersée par la substance étudiée
de nouvelles lignes de plus foible intensité apparaissent en
plus des lignes spectrnles de nercure. Chagque ligne d!'une source
de la luniére conduit & l'cpparition d'un systéme de satellites
disposés synétriquenent paf rapport & la ligne excitatrice princi-
pale, & des distances correspondant aux fréquences des lignes des
spectres rotatoires et vibratoires de la.substonee étudide.

Alnsi, les spectres Raman donment la possibilité de déterniner les
propres fréquence infra-rougaes d'une substance sans nécesgité
de les troiter dons le domainer infra-rouge.




Ttdtude de 1ln conposition des ndélrnges d'hydrocarbures et
de 1o struecture des hydrocarbures & l'ocide des spectres Raman?
est. employée largement. On & ddterminé les friquences et les in-
tensités des lignes dons les spectres Ronan de nombreux hydro-
carbures individuels. Les fréquenmes ¢tudides se trouvent, entre
176 et 3167 cn—!. Les lignes & friéquences de 0 & 1500 en—! sont
conditionnées par les vibrations des otories moyens et lourds
(Cela concerne C, 0, N, 5, halogénes, groupenents CH,, OHB)' Les

lignées se trouvant entre 1500 et 1800 0mf1’s'expliquent par la
présence d'une double liaison dons la noléeules les lignes entre
2000 et 2500 en—1 par la présence d'yne triple liaison. Les 1i- -
gnes & fréquences de 2000 & 3300 en™' sont provoquées par dew -
vibrations des octomes d'hydrogene poar rapport aux autres atones.

Chague. hydrocarbures individuel, est coractérisé par ses propres
fréguences. Ces donndes peuvent &tre trouvdes dans 1lés euvrages '
scientifigques, et grfice & elles on peut déchiffrer le spectre’ '
d'une froction pétroliére et ¢tablir so-ceomposition chimique.

Dlaprés le spectre.d'un hydrocarbure pétrolier on peut identifier
cet hydrocaribure. : B4 3¢ Sy ‘

. 3.4 IDENTIFICATION DES HYDROCARBURES PETROLIERS PAR LA REFRAC-
TOMETRIE. : L L AR

La caractéristique:obtiqué trés inportante d'une_substanée‘

organigue est sn réfraction moléculoire: R qui est égale au pro— =

\

| - e - e - - !
duit de ;9 refraction spécifigue (r) par sa nnsse noldculcire <

=2, M

densii%'refraCt%?n'$PéCifiqye & son tour est une fonstion de la
¢ et de l'indice de réfracticn de 1o &ubstance

[p]

= 1

—sam—— B Y

» = . o
P4+ 2 d

N = indiée de rifraction.
.d - densité, i

: L'ind- o . ] . ; - :

. Péfracté;b de réfraction . coractirise la capacité des corps

bouEe of o dzn rayon de }um%ere, c'gst-éndire de nodifier sao vi-

cuire 1 s{husr?gti?n' L'ln?lce de rifrowtion est dgnl au ropport
ol o ineicdencc 1 :

gle de réfrootioy ( éﬁgle d'incicdence (sind ) et le sinus de 1'on-

-]
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L'indice de réfraction !
est unc constantce physique !
des substonces individuelles. |
La valeur de n pour cho- ‘
gue substnance donnde dépend :

! - 3
de la longueur d'onde du

rayon de lumiére et de 1o

tenpérature. Pour lo déter- 2
nination de 1l'indice de ré- :
fraction des corps, on uti-

lise les royons & longucur

d'onde bien daéfinie (habi-

tuellenent Ao = 5896 2

ce qui correspond & la raie jounc du sodiun
la déternination & 20° C.

N - D20

y 0,0001 & 0,00001.

férentes décroissent deans llordrc suivont

. . S'il est question des
. indices de réfroction croisscnt
de réfraction des hydrocarbures

ceux des constituants.

n2 - celui du second.

du corps a annlyser.

1 Les indices de réfraction des hydrocarburcs de

celui du prenier constituant

D) et orn effectue

Doang ce cnsg 1llindice de »éfraction cst ddsignée corme suits:

« On détermine 1l'indice do réfroction & l'aide d'appareils
spéciaux, dits réfractométres avec une précision de 1tordre de

emilles dif-—

aronatiques > nophténiques > oléfine

hydrocarburcs de mé@e fami}léf leurs
avoe 1o densité. Les indices
arcrnintiques & cycles condensés
sont plus dlevds gue ceux des hydroconrbures monocycllqges.

L'indice de péfraction est une constante additive, cc qul

perriet de déterminer 1o teoneur en constituonts d'un nclange bl-
noire si 1'on connaft 1'indice de réfraction de ce nilange et

n.10 =mn,. x4+ n, (100 = x).

] 1 2
n_ = indice de rifrretion du mélange
Habituellement, on détermine ltindice de réfraction a

20°C. A la néne termpératire, on déter@ine 1o densité relative
La densit¢ relative ou tout sinplement 1o

‘ densité est lo rapport de la nnsse voluriique d'imn corps & 20°
a4 la masse volumique de llenu & 4.
0
d 20 d2
dq o= eee——
- d
A
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Les donsitd

8 des hydrocarbures s'accroissent dens
l'ordre suivont @

paraffines { oldfines ¢ naphténes ¢ aromatiques.

Dans une sérieihomologue, les densités nugnentent avec
l'accroissemggt de_la nasse noldculairsd. En connaissont les vo-
leurs de np=Y; 4,20 et de M dau corps & nnaiyser, on détermine
s réfraction noldeculaire. '

11 est & ndter que la réfroction noldculsire cinsi que
l'indice de rifraction cst une constonte addifive. I1 & &<
¢tabli que 1o réfraction noléculoire d'un corpe chinmique est 1a
somme des riéfractions atoniques des $ldéments constituonts oug—
nentée d'un inerdément tenant conpte des liaisons nultiples.
Apreés avoir trouvé 1o réfrﬂcﬁigﬁ expérimentale du corps &

enalyser (en se basont sur np2C, a,% af M au corps), on procede
au caleul de la réfraction moldeulripe theorique d'apres la for-
rmule chimique developpde du corps & analyser et les données sur
les réfractions 2toniques trouvies dons les ouvrages de réffé-
rence. . .

_ ﬁ?r exenple, on & obtenu 2 1o suite de la distillation pré-
c¢ise c'une froction pétrolisr

X y e, un hydrocarbure liquide ayant les
co%gfqntes Suivantes tempéra%ure A*ébullition de 110 & 1119;
ny 1,4955; d420 0,866 M 92,

EIl- se¢ basn

Nt sur ges constrntbes
%?thygfgcaggure gt le tolutng ( le tolugne pur a les comnstontes
§ g » Hpes 1060 ) 0°0,8669; ™M 92,1), Pour le prou-
e i1 Fo ST i z ’ i
ré?én;%igﬁﬁzhébtrrﬂlﬂer 1o réfroction noléculaire, calculer la
, L €orique et cnsuite counparer les deux valeurs.

¢ NOUS pouvons supposer dque

' e Ve
—0=ceulaire trouvdes R = (1:4905) = P08 . 30,528

P

ety o & (1,4995)%F 4 2 0,860
—==SRLalre  thiorique s
Lo 4 4 s H oA
atoﬁglbg?le de toluene est formée de T atories de carbone;
+e8 d'hydrogene et elle renferne 3 doubles lianisohs.

-

fle 8

J “' ¢ o
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D!'enrés lc tableau N ./ Caleulons lo réfraction théoriqgue
du toluenc.

Carbone 2,418 X 7 = 16,926
Hydrogéne 1,100 X 8 = 8,800

Double liaison - -
(incrdénent) 1,735 X 3 = 5;199
au total 30,925

% i

TABLRATU Wl o,

Refraction r~tonique de certains otores et groupenents.

R R A N A -
- ' -
I A e s & . ) !
} t?L_o ! Réfraction. :
! groupenent ' !
J i mirt n i e i i . s P PSP e S S CIECICCSE P e, |
- ' . 4
! Carbone " 2,418 :
B or i : . !
y Hydzvogeéene ! 1,100 :
- ' = -
! Chlore 1 5,080 i
1 2 i !
y Linison double L 157735 ) 1
- . . ! = L
! Linison triple " 2 ¢ 398 !
! : f
! : !

1 ' k!
! i !

. h A o e e

La coIncidence de la réfraction dc¢terminde par analyse et
de la réfraction calculdée est considérdée comme une confirma-—
tion de la structure supposdée. Une différence ndnissible de
0,2 & 0,5 entre ces deux valcurs est attribude aux erreurs
d'expérience. ;
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CHAPITRE IV. METHODES DE DETERMINA-
TION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES
FRACTIONS PETROLIERES.

§ 1.- ANALYSE DES FRACTIONS D!'ESSENCE.

Nous wenons de considdérer les néthodes physico-chinmiques
de séparation, d'isolation et d'identification des hydrocarbures
pétroliers., En conncissont toutes ces néthodes, on congoit bien
que 1llanalyse compléte (1o déternination de la conposition chi-
nique en hydrocarbures individuels) d'une fraction pétrolidre,
néne la fraction d'essence, représente un¢ tAche trés complexe.

11a4 Clest povrquoi, on o recours & l'analyse des hydrocarbures
ndividuecls trés raremnent, seulement dons des cas gpéciatix.

Habituellerent, on se borne 2 i'anal se dite ans Sé par
familles d'hydrocqrﬁures. i ; | & b &

kgl s A S g R St e

2?§&i§2d13t1?°ﬁibnﬂ des proprictis physico-chimiques des hydro-
cortures de fanilles différentes, telles que 1ln densitd, 1'indi-
€ reéfraction et le point d'aniline. :

EQLEE23¥¥$QJLEEQ@kx§e par famiggﬁgkd'hydrocarbures egst basce

raturieépfigﬁefﬁanlllne d'un produit pdétrolier est la tenpd-—
ment dong 1o é-e un volune de ce produit se dissout conplédte—
le point d,anﬁl@e volune d'aniline ou en d'autres termes ::
faut porber }%i.eSt 1o tenpérature ninimum 2 laquelle * il
d*aniline ot 4 Helonge en proportions volumétriques dgales
Plus fncilemon% produit pour qu'il y ait niscibilité compléte.
grand et son % h¥dr?cqrbure se dissout dans 1'aniline, noins
hydrocarbure pPoint dlaniline. Ia solubilité dnns 1laniline des
S différents .crott dams 1'ordre suivant:
Poraffines < naphténes < aromatiques.

Tondi .
dis que, le Pg}@%'d'aniline déerolt dans l'ordre inverse.
Avent P UL
dre de ZinclegnleSe,/dglt 8tre distillée en présence de pouw
point d'oniline 2 pureté est vérifide par la déterminntion du

de T70,1e0), de Il'heptone (L'heptane pur a le point doniline




L'!'expérience est nise cn protique de la fagon suivante @
on chauffe le nélange d'aniline ot de produit a analyser dans

un tube & essai, tout en agitomt le mélange.

On mesure la température du nélange au moyen d'un thermo-
nétre plongé dens le nélange (fig 11 . Quand la niscibilité
compldte se produit, on marque la tempdrature et on arr8te le
chauffage pour que le mélange puisse se refroidir lentement.
Ltapparition du trouble daons le liquide qudi ne digparalt pas
ngrés 1lngitation, correspond & la tenpérature qui est considdé—
rée comne le point d'anilince.

Outre le point dtaniline,;, on utilise le point dtaniline
naximun ou la tenpérature critigue de dissolution (T C D).
Cette tempdérature est déterminde par la nmaxirum de la courbe
représentont la variation de la tenpdrature de niscibilité
compléte en fonction de la teneur en produit pour des mélanges
divers prodult-aniline.

Le point d'aniline et lao tenpdrnture critique de-dissolut——-- —
tion sont presque égaux pour les fractions des-aronatisdées
bouillont ~ux températures ~llont jusqu'a 300°C. Ia différence
peut atteindre de 5 & T7° pour les Ffroctions riches en arora—
tiques. - ' e 2

Une différence sensible entre les points d'aniline des
hydroearbures de fanilles diffdrentes ae "~trouvent & la base

; de 1n ndéthode dlanalyse por familles d'hydrocarbtures
dite la néthodc de points d'aniline. Cette néthode est utili-
Sc¢e pour les essences straight-run.

Pour faire l'analyse par fanilles d'hydrocarbures d'une
essence, on coupe l'essence en plusieurs COoupsS.

1. jusquta 600

B de 60° 3 950 (fraction de benzane)
3. de 950 3 1220 ( - " — de toludne)
4. de 1220 3 1500 ( - " -~ de xyléne )
5. de 1500 & 200°

Chaque fraction est exaninde sdépordnent. On détermine dans
chague fraction, le pourcentage on aromatiques en se basant sur
le point d'mniline de cette froction T, et sur le point d'onili-
ne T2 déterniné aprds 1'élinination de cette fraction des hy-

drocarbures aronntiques. La teneur en aromatique (% en poids)
est cnleculde d'opreés la formule sulvonte 3
x =k (T, - T1)

K ¢ codfficient qui est d¢gnl & la teneur en nromctiques
correspondont & un abaigsenent du point dtrniline
de 1°.
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Les valeurs de coefficient k représentées sur le tablea
N8 on été ddétermindes pour les fractions différentes dta—
preés les points d'aniline et les teneurs en hydrocarbures aro-—
natiques des mélanges artificiels d'hydrocarbures. En connais-
sant .les teneurs en aromaticues de ces mélanges artificiels
(x) et leurs points d'aniline (avant et aprés la désulfuration)
on trouve facilement les coefficients k. |

E{: —_— e e A s aa

T, 1

Voaleurs du coefficicent k Tableouw M &

e e e Y

!teneurs en aromatiques, (% en volume)trouvées approxi-~
Ipar sulfonations des fraction -
1 i - B }

PO, e N I T PR T

! ! E ! ! ! (I 2
FRACTIONS I 1 13 & 515210 110320 120430 130340140850 150860160570
— e ! -1 s ST - ! e e
! ! ! ! ! ! ! ! !
60 -~ 95 11,00 11,17 11,16 | 1;12 11,09 11,05 11,00 10,96 10,91
! ! ! ! 1 ! ! i !
o ? ; ; : : ;
95 - 122 X f i 1418 : 1,12 §1,O9 11,05 11,00 10,96 10,91
122 - 150 51,00 §1,21 51,21 i 1319 51515 51’09 51500 Eo§99 50,94
150 - 200 11,00 11,26 11,28 1
! ! !

1,29 11,27 11,22 11,17 10,94 11,06
! i A ! !

o
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Ayont détermind la teneur en cronatiques d'une fraction
4 nnalyser, on trouve la teneur en naphténes en utilisent les
données du tableau N 9

Dans ce tableau, sont donndées pour chague fraction désa-

ronatisée, les teneurs en naphténes en fonction de leurs points
d'aniline.

Citons un exémplq.

Supposons que l'on a & analyser lo fraction 60 - 95° d'une
eésscence streaeight-run. -1 :

A ’ } E e . L 0
Le point dtaniline de ocette fraction est 48

Le point d'eniline de 1o mfne froction | 4
: ‘ desaronatisde est: 59-

Lo tencur approxinative en aromatique (%: en volune) trou-
vée & la suite de 1o sulfonation est dgale & 12 %, par consc-—
9uent k=1,15 (tablecau N et teneur en aronatiques,

° en poids ' _ : g R

= 1,15 (59 = 48) = 12,65 %

,aquprés le tgbleaﬁ N on trouve gue la fraction 60 -
= %5 desaronatisde et dont le point d'aniline est dgal &
>9%contient 36 % des naphténes, Par conséquent, 1a fraction

2

‘ipitiale en contient 31,45 %

100 = 12,65 ’ 36 = 31,45 %

100
Lo teone i | b1 )50 16
J Ur en paraffines de. lo Ffraction 60 — @ e dcter—
“Dine par 84 fPSrence s : : : ' alf S' 3 |

100 = 12,65 - 31,45 = 55,9'%
BT T N e 5 - 1 :
e ‘! eonposition par fanmilles. d'hydrocarbures de.la
frwgtlon §O ~ 959 ¢gt 1n sulvente s : ' Wl
Aromatiqueg - 12,65 %
nophténes w 31,45 %
Piraffines - 53, 9 %



Dans le ecas des esscnees de réforning et de cracking,
il fout déterminer en plus 1o tencur en oléfines. On peut
le faire & 1'aide des ndthodes dl'indice de brome et d'iode
qui consistent en titrage des dchantillons d'une essence au
noyen des solutions de brone ou dliode; mals il existe des
rné¢thodes chromatographiques qui pernettent de doser en néne
tenps les oléfines, les aronatiques; et la somme des naphténes
et des paraffines.

Ainsi, une ndéthode d'analyse par adsorption en présence
d'un colorant fluorescent est utilisde largement dans la pra—

3

tique. Le principe de cette néthode est le suivant

Ia coupe dl'essence & analyser est fractionnée par adsor—
ption sélective sur le gel de silice en trois groupes dthydro—
carbures : aromatiques, oléfines; saturds (paraffines plus
nephtenes). Un indicateur fluorescent ajouté a l'avance au pro-—
duit & analyser permnet de repdrer directement dans la colonne,
sous illunination uvltraviolette, les linites entre les groupes
d'hydrocrrbures : saturés —oléfines, oléfines —~ aronatiques,
cronatiques - désorbont (L!'alcool ¢thyliquel On mesure sur la
colonne, les longueurs correspondont aux zones aronatiqgue
éthylénique, ot soturde ot Ll'on calcule ensuite les pourcenta—
ges en volune des diffdrents types d'hydvocarbures, en admettont
que les longueurs des sones sont proportionnelles au volurie .

Récerment n 348 mise nu point une nouvelle méthode d'ana-
lyse par fanilles d'hydrocorburcs des essences légeres basce
sur la chronatographie en phnse gozeux et qui pernet, en néne

tenps, de déterminer 1o conposition de la fraction d!'essence
en hydrocarbures individuels.

D'aprés cette néthode, une froction d'essence sublt dfo-
bord la chronatogrophie en phnse licquides afin d'obtenir la
partie aronatique et 1la partie naphtino - paraffine. Ensuite,
on ¢lémine de la partie naphtdéno — paraffinique les naphtenes
cyclohexaniques par la néthode de deshydrogénation (transfor—
nation des naphténes cyclohexonigques en aromatidques avec leur
e¢linination ultdérieure pnr chromntographie en phase liquide).
Donc apres toutes cecs opdrations,; on a la partie aromatique
et la partie naphtdno-paraffinigue (sans cyclohexanique) de In
fraction initiale et les hydrocarbures aromnatiques obtenus a
partir des naphtdnes cyclohexanicques.

Aprés cela, on analyse chadque partie séparénent. On intro-
duit dons la colonne du chromatographe copillaire, un échantil-
lon de chague partie de l'essence & aonalyser. Les hydrocorbures
egtragt gans 1o conposition de chague partie de l'essence sont
séparés a la sortie de la colonne en donnant sur lao chromato-
gramie des Mpigs" isolés. Chaque pic, sur le chronatograme,
peut 8tre identifié si L'on o des {talons, c'est-i-dire des
hydrocarbures individuels synthétisés au préalable, dont 1ln
présence est attendue dnns L'essence & analyser.




§ 2. L'ANALYSE DES FRACTIONS DE KEROSENE.

Lz composgition par femilles dthydrocarbures d'une frac-
tion de kérostne peut 8tre déterminde par la méthode de points
d'aniline, malis approxinativement du fait gque les.coeﬁflcients
K pour les fractions de kéroséne sont bien’apprOleat}f’ ) .
C'est pourquoi il o été nis au point une méthode combinece hasce
sur l'emploie de 1la ohromato%raphie en phase. liquide et de la
formation dwy conplexe; avec ll'urde. La fraction de kérosene Su-—
bit dlabord une chroratogrophie sur le gel de silice pour la
séparation des naphténes et des paraffines d'une part et des_
hydrocarbures aronatiques de l'autre part. A cet effet on fait
passer la fraction & analyser & travers yine colonne en verre
renplie de gel de silice finenent divisé.

Quand 1e produit est absorbé compldtement par gel de sili-
ce, on ajoute dans la golonne un peu de gel de sgilice: (de 1 &
2 11l) et on verse de Ll!isopentone (le révélateur) & raison de
0,35 ml1 pour 1g de gel de silice.

Apres lladsorption de l'igopentane, on ajoute enoore’2 =
de gel de silice et on verse dans la colonne de ltalcool &thy-—
lique (pour le ddéplacenent des hydrocarbures) & raison de 0,5
a 0,4 nl pour 1g de gel de silice et opres son aHbsorption on
verse de l'eau. Le liguide découlent au bas de la colonne est
recueilli dons une éprouvette. Clest le mdlonge de paraffines
et de naphbténes qui ddcoule en prenier licu, ensuite leur me-
lange avec ltisopentane; puis 1l'isopentane pur; le mélange
d'isopentane et dlaromatiques, les aronatiques purs, leur

nélange avec l'alcool éthylique et enfin 1talcool éthylique
Pure : - '

e Le procédé de ochronatographiec est contrﬁlé'par la déter—
mination de l'indice: de véfro

etlon et au moyen de la réaction
d? Nastukov (1a fraction contensnt n8re de petites quantitds
d'aronatiques se color

: e en brun en présence dlalddhyde Fortii-
que et dlacide sulfurique ooncentré?.

La fraction naphtino~paraffinique ot la fraction aronati-—
que sont recueillies géparerent. Apres avoir chassé les sol~
vants on obtient ces fractions & 1'état pur. On les pege et on
caleule la teneur en hydrocarbures aronatiques, et en nélange de
Paraffines et de haphtenes de 1o fraction analésée.' : !

La teneur en pParaffine nornale ééf & foike b i
traitenent. de 1a1partie-naphténo-pa%affingaﬁgrglgfirggf oy
_ L'ana%yse conpléete en hydroecarbures individuels des frac-—
t;ogs de kéroséne et inpossible en raison de le ereamde cornple=
x1tp de leur composgition chinigue. Cependant cer%qins hydro=
carbures et les tybes d'hydrocarbures peuvent-étr; identifice
dong les fractions dtproites de

: kéroséne, par leg néthodes chi-
nigues et svectralog. i
* 2. composSition chinidue des fra

plexe et si dans le cang des essences on peut composer le mélange
artificiel qui corregpondrait & la corposition chinique d'une

fraction d'essence, il egt impossible de le faire dens le cos
des fractions de kirogdne.

ctions de kérosene st tres GOM—




Le schéna dlanclyse détailldée des fractions de kéro-—
séne est reprdsentd sur le tableau .A1.Q.

'kéroséne

\

¢

aromatiques

chromatographie d'adsorption

#

paraffines i

naphténes

/

traitement par l'acide picrique

!

+

aromatiques dérivés de l 1
monoeycli- naphtalene filtrat 1i filtrat
ques quide (iso cristallin
paraffines (n—-paraf-—
+ (naphté- fines).
distillation en distillation nes)
fraction étroites en fractiouns , T
étroites déshydrogénation déshydro-
catalytique génation
i catalytique
l'analyse spectrale lt'analyse broduits de
epectrale deshydrogéna— paraffines
tion
chromgdtographie
dhEdSengeLbn distillation
en fractions
étroiltes
¢ v
analyse
1 - paraffin
+ maphteéenes
aromatiques en 05
chromatographie

traitement

|

par l'urée

d'adsorption

\

dérivés de
benzéne

’

q

romatiques a
noyaux
condenses

J

distillation et
l'analyse spectrale

l

Qist@llation en fractions
etroites et l'analyse de

chaque fraction

distillation et
l'analyse spectrale







«§ 3. L'ANALYSE DES FRACTIONS D!HUTLE.

Corme nous l'avons déja dit, l'analyse par fanilles d'hy-—
drocarbures fournit des résultats précis en cas de bensines et
des régultats bien approxinatifs on cas de kérosénes. On ne
peut pas appliquer cette méthode & l%analyse des fractions
dthuile. Cela tient a la composition chinique trés complexe de
ces fractions. Plus lao tenpérature d'dbullition d'une fraction
pétroliere est dlevée, plus so conmposition est complexe. Lies
fractions pdétroliéres aux tenpdratures dlébullition dlevdées
peuvent contenir des hydrocarbures,; dont les nolédcule renfer—
nent en m@me temps un noyau aronatigue un noyau naphtdnique et
une longue chalne paraffinique. A quel Ffamille d'hydrocgrbures
faut—-il rapporter un tel hydrocarbure

Méne dans le cas des hydrocarbures ayant le noyau benzd—
nique et une longue chafne latdérale paraffinique il est dif-
ficile de d'assiniler cet hydrocarbure aux hydrocarbures aro-—
natiques du fait que ses propridtés physico-~chinigues ressen-—
blent beaucoup & celles des hydroocarbures paraffiniques, en
roison de sa longue chafine latdérale. Clest pourquoi pour 1t'ana-—
lyse des huiles pétroliéres on emploie une néthode dl'analyse
spéeiale dite l'analyse par structure.

L'analyse par structurece.

Le but de ll'analyse par structure consiste a déterminer
le pourcentage en groupes structuraux entrant dans la composi-—
tion d'une nolécule hypothetique dite "moyemnne" gumi correspond
a la masse noléculaire dthuile; clest—a~dire, & déterminer le
pourcentage de l'hulle en atomes de carbone constituant les
noyaux aromatiques (% Ca) les noyoux naphténiques (% y)s les
chafnes paraffiniques (% e A L'aide de cette méthode on
déternine égalenent le nohbre de noyaux contenus dans une
hulle. Supposons, que nous avons une fraction pétrolidre dont
la nasse noléculaire et la composition correspondent au

% — nonyltétealine qui joue dons ce cas le r8le dfun hydro-—

CH

L b

\ “ 1H - CH, (OH2)7 ~ CH, Cig Hxy
CH

\§D/\UH5 2

garbure "noyen" pour cette fraction. Cet hydrocarbure contient
en néne tenps le radienl aronatique o

-y & atomes de carbone

o
\V/ :
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naphténique - UH2
L8

" CH - 4 ﬁtomes de carbone

(T
. i 7
e 0142

et paraffinique -~ CH, (CH2)7 CH3 9 atomes de car-
‘ bone .
I1 en résulte

_ ] ¢ue le pourcenta
consituant. le noyau

ge en atomes de carbone
ctonatique _

S ‘
%0y =g . 100 = 31,5 %
en atones de enrbone constituant le noyau. naphténique

N =-Tg~— 100 = 21 %

en atomes de carbone congtituant 1a Chaine_paraffinique:zr

9 . i A
% CP v 100 =" 47 45°%"

) Il existe. plusictrs néthodes q'am, o b
4 . : S d'analyse par structure
e ilgiu?lm?le ot 14 plus commode pasmi elles est la
e Sevant—H liﬂD apreﬁ cgtte_méthode,qui.a été proposce par
1'indice g o 'undalg Lfadeéng, 11 faut détermI38r exactenent
€ de réfraction nDEO§ la densité 4 et la nasse
noléeulaire gt 4

une;ffaction a analys des huiles vis—
dueuses t de “'anafyse N A‘;Oi) Sl e

Lo corpogiti

cquntions gpdeind

on por structure est cnleculde ' 1l'aide des
€S OU NONoZrArnes.
~ A4 ¥ s ‘ ; i e , 2 '..{ 5
COﬁDOSE%gma & dccouvert une cobrélation Lindnire entre la
“wEELlon d'une huile et les constantes de cette huile

5.0 = e d + bhba n + £

[ SrE T

M

K=na'"M a g+ p*M an+-g-l-'-
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% ¢ - pourcentage en ntones de carbone constituant un groupe.
de structure quelcongque.

K -~ nombre de noyaux (aromatigues ou naphténigques ou le nom—
bre totol des noyaux) contehus dans la noldécule 'moyenne'.

‘agsb,c,al,bt,yct; — constantes

d - diffdérence entre la densité dl'une huile et la densité dfun
hydrocarhure paraffinique . hypothétique & chafne droite,
Wy . .8 nonbre dlatones de carbone tendant & 1!'infini:
et & 1'étab liquide. '

n - différence correspondante pour l'indice de réfraction.

Ces équations ont été déduites en admettant que tous les
noyaux entrant dans la conposition des huiles sont noyaux hexa-
goneux et stil y o plus d'un noyaux dans la moldécule; les noyaux
sont cata~condensés *.

Pour 1thydrocarbure paraffinique hypothétique omt 86 choi-
sies les constontes suivantes :

020 = 1,4750 ;3  np’° = 1,4600
- ,%% = 0;8510 a,’® = 0,8280
. Ia composition d!huile est calculde & 1l'aide des formmules
¢cerites ci-dessous. ‘ i
. La composition des structures d'une huile peut &8tre ddters
ninde & l'aide des nomogrammes spéeiaux (fig12-15). Cette métho-
de n'est valable que pour des huiles contenant plus de 2% de
soufre, de 0,5% d'azote, de 0,5 % dloxygéne et ne contenant pas
d'oléfines. ) S :
¥y e s
linéaires _ angulaire ~
. \, gt
aota~condensces
péry -

~condensd
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FORMULES POUR_LA METHODE n — d — M. .
R S

B oMom A s o4 sk s s .a s 2 & s

L'analyse & 70°
cAa a4 s . ___.....-—-‘h-\_.
On, calcule
x = 2,42 (n-1;4600)~(a-0,8280)
y = (d~0,8280) ~ 1,11 (n-1,4600)

Ll'analyse & 20°

= e .3 .2 ———— o e

On cal culg

V=251 (n ~1,4750) - (a - 0,8510);
n = (d-0,8510) ~ 1,11 (n--1 4750)

T
!
1
T ' 1
1
!
1

:
! piiagl gl il P
W . :
5 v 5o ; mxr o
' r
1% Cy = 430 v + 3660 h“.}\-‘ 1 %Gy = 410 x + 3660 —0
ar e 7 I
Yo ! i
Ao f¥. 0 ! sLX <0,
1 : - c 660 =i
. B 1 1 Oy =T20 x + 3
s Ca=570 v+ 3660 — - 1 - JR—
1 ' 1
7 nogans SLw .y . 0 g sy >0 1
T Gn=820n—-35_'.10000~—:4=- ! C, = 775 ¥ = 35 + 11500 ~—
,' 8L w_< 0 ; 8Ly < .0 ,
i 1 ¢ e
= 1440 v - T o 0 g -~ 35 + 12100
J! En {L‘4%E“L35+ 10600 e i . 1490 g 23 .
1 1 &
Ro Fog=%c -so, | Aogmso %o
1 p N I . o
% G- %c=1oo._7:,g T % C 100 - % 0
- 3‘3—; e e + JQ;M“J e P
KA sLY > 0 : giX > 0
i ¥a =044+ 0,055 M v 'Ky = 0,41 + 0,055 M x
! shwv £ 0 ! si X < 0
: | i, X < 0
‘ ' KA = Ofii_i_gEQ MM vn : KA = 0,41 + 8 080 M x _—
! —_
AW Sy o - 5 sy >0
1 r —— = . i lal
i S =133 + 0,146 ™ (w - 0,0053) ; K, = 1,55 + 0,146 (y—.0,005u)
) . :
! SR L0 ! sy 9
! K = Ex » -
! t = 1,35 + 0,180 M (4 - 0,0055)! Ry = 1,55 + 0,180 M (y_o,oo55)
N I -
| Ky =% 5
R N = - K !
1 !
I !
I
P._f, mar a’i_:tez 3 - j[,eneu T oen ‘.~.0u.15 re
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CHAPITRE V. COMPOSITION CHIMIQUE DES
FRAGTIONS DU PETROLE.

La composition chinique des fractions différentes du pétro-—
le est examindée dang un différent degrée. Les fractions dl'essence
sont étudides d'une fagon ddétailldée; on a déterminé la composi-
tion par famille d'hydrocarbures et méme la conposition en hy-—
drocarbures individuels d!un nombre considérable des essences
légeres des pétroles diffdrents.

Rédement;‘é ltaide de la chromatographie'en'phase gazeuse
on a isolé et identifié tous les hydrocarbures entrant dans la
composition de certaines essences bouillant jusqu'é 1509

Les fractions dlessence bouillant jusqu'a 200° et les
fractions de kéroséne sont noins étudides. Quant aux fractions
supérieures, nos connaissances sur leur conposition sont tres
restreintes. . o P

Essence;straightérun,

Les essences straight-rum sont cciposés dlhydrocarbures
de trois types : aromatiques; naphténiques, paraffiniques. Elles
ne contiennent pratiguenent pas d'oléfines. Le nonbre total
dthydroecarbures individuels constituant les essences nlest pas
grand en comparaison avec le nombre dfisoméres théoriquement
possibles. Le nombre dlhydrocarbures isonériques theoriguement
possibles dans une fraction d'essence au point final d!ébulli~
tion de 150° peut &tre jusquti 500 .

 En effet il a été §tabli -que dans n'inporte quelle essence
igrnombre d*hydrocarbures constituants est de lfordre de 30° 23

Ainsi 75% de l'essence de la rdégion de Ponka (USA) bouil~
lant entre 55° et 145° sont constitués par 31 hydrocarbures.

Les hydroearbures paraffiniques: sont reprdésentdés dans les
essences par les structures peu ranmifides. (des hydrocarbures
normaux, des hydrocarbures & carbone tertiaire)? Des hydrocar—
bures & carbone gquaternaire sont presque absents dans les es—
sences. La teneur en hydrocarbures paraffiniques des essences
est & peu prés de 20° & 70% selon le type des essenced (paraf-
finique, naphténique etc). !
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Lot ' ég par des
Les hydrocarbures naphténiques, sont reprisegz etlﬁrisub8~
dérivés de cyclopentane et de cmeclohezane mono’aominanﬁ prcni g
titué; avec cela des dérivés de cyclohexane pre

. P N S de 15%
La teneur en naphténes des essences varie a peu pres
& 70 %.

1O —
' abi nt des hyd
Dans les essences se trouvegt hubltu?llem%éthylbenzéme9
bures benzsSnigques guiv:::f;:l; s 'henz:‘ene s b c;]_1_1eﬁe’%hr_lbe ‘enes ;
di, trinéthylbenzenes; ‘thylbenzéne, méthyldthylbenz

] N
Propylbenzénc y LBOpropylbenzéncs.

2 g est a

Lo teneur en hydrocarbure aronatiques des.essegg;érieures

peu pres de 3 & 40%. Lors du passage des fractions M drooRT
aux fractions supdrieures des essences 1la teneur en

- B i drocar-
bures aromatiques. s'accroift tandis que la teneur en hy
bures paraffiniques décrott.

Kéroséne et gaz—o0ils. -

Les fractions de kéroséne et de gaz~oil contlennentqiomaﬂ
c8té des paraffines, des naphtenes nonocycliques et degm;tiques
tiques monocyecligques, des hydrocarbures blgycllques ar eé Teo
et naphténiques et des hydrocarbures naphténo-aromatiqu %ures
nonbre dlisonsres theoriquenent possibles de ces hydrocqrdivim
est dnorme. Cl'est pourquoi 1'amalyse par hydrocarbures in

» ~ A - T 1 j_'—"
duels des kérosdnes et des gaz-~oils est pratiquerient imposs
ble. . , ;

Cependant, on & isold de certaines fractions de kerosene
et de gaz—o0il et on o identifid quelques hydrocarbures indivi-
duels ce . qui pernet de se folire une idée des structures des
hydrocarbures- constity

ent ces fractions. Ce sont les hydrocar-—
bures suivant 3 _

1em hgdrocarbures paraffiniques nornaux. Par exenple, on & %so~
1é 5 paraffines nornales de doddeane C,5 Hye & llheptadeoca~
ne 017 H36 a parti des pétroles differen%s.

Tous les tetraméthylbenzénesg
&nathylnaphtalénes din

lénes,tetraméthylnapht

S naphtaléne et ses homologues
¢thylnaphtalénesy trindéthylnaphta-

; L alénes, dinéthylisopropylnaphbtalénes)
accnaphtene et cyolopentanonaphtaline
o) 0
*VK/\J NNV

acénaphténe

cyclopentanonaphtaléne.
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3¢~ tétraline et ses homologues

4.~ hydrocarbures polyoycliqués 3 noyaux nor-condensdés (phdény-—
.leyeclopentane); diphdényl, 3 — néthyldiphénil, -

H ' CH .
Ny 8 2—CH,
o, S |° OO
e CH
" /.0112
2

C 3
N J - CH .
CH 2

tétraline phényleyclopentane diphényl

Hz
=
| L Y
3 ~ néthyldiphényl

décaline et ses homologues (néthyl - dindéthyl et triméthyldéca-
lines) perhydroacdéhaphténe e

»

g L\ F /J
déecaline ' perhydroacdénaptene

La conposition par fanilles dthydroecarbures des kdérosénes
et des gaz—oils peut B8tre déterminde & 1l'aide de la méthode de
points dl'aniline et & 1l'aide. dé la ndthode ‘dtadsorption. Par
l’adsoyption on peut ddéterniner sdéparenent la tenecur en mélange
o "paraffines~naphténes"; en trois groupes dthydrocarbures arori-

1 tiques (légers, moyens; lourds) et en substances régineuses.

On distingue trois groupes dthydroecarbures aronantiques
d'aprés leurs indices de rdfraction.
| 1) hydrocarbures "ligers" (nonocycligues), indices de rdfraction
est Jusqutad 1,5300.

1— 2) hydrocarbures "noyens® (bicycliques); indices de réfraction
est de 1,5300 & 1,5900

3) hydrocarbures "lourds® (polycycliques) indices de rdéfraction
& est plus que 1,5900
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Les plus inportantes donnies sur la composition chimnique
des kérosenes et des gnz—oilg; gui ont permis dtévaluer leurs
caractéristiques d'exploitation; ont été obtenues grfice a la
néthode n-D=M - ‘

Ctest au noyen de cetie néthode gque l'on est parvenu &
établir que dans la conposition des kérosénes entrent les
hydrocarbures riono et bicycliques & chaftnes latérales paraf-
finiques. On a ¢tabli dgnlement que les kdérosénes i base paraf-—
finigue contiennent 70% de chatnes paraffiniques, les kérosenes
& base naphténique — jusquld 55%, les kdérosdnes a base asphal-
tiques (aromatique) jusquli 50%. Il est & noter que ltindice de
cétane des kérosénes et des gaz—oils dépend de cette teneur.
Elus cette dernitre est dlevde; plus grand est 1l!indice de cé—

ane.

Fr::._c}ib ionsg d'huiles
P B P e R R T

Lo conpesition chinigque dos fractions aA'huile est exclusie-
venent conplexe. Lo ndéthode la plus fréguenent ubilisdée pour

L'anolyse des huiles qui permet de caractéris d
2 . 1 : are er une fraction
dl'huile du point de vue de sa

de d'analyse par groupes structuraux (Ltenelyse par structure).

A 1'aide de cette néthode et dés mnéthod : E 4
i1 JALr - c es d'analyse’'physi—
comchiniques (distillation sous vide, chronatographie d'adsorp—

2%8?’02§§2§§tion{ formation des complexes, diffusion thermique
avolr une idde e ‘ i $reid 1
fr&ctionﬁd'huile. de la conposition chinique d'une

I1 o été établi que dons 1a

conposition des i raffindées
entrent les hydrocarbures suivant A

53

1) honologue du penze
Jenzene ), 7 ale . % .
paraffiniques'longugé.de naphtolene, du phénantréne & chatnes

2) hydrocarbur s £y !
paraffiniqugg.anhthlques nono=bl et tricyecliques & chatnes

5 .
) hydrocarbures n&PhténO—aromatiquesAélgbou

nolécule et & chatne pa

i 3 noyaux dans la
araffiniques,. o .

A la différence g ;
obtenues par rence des huiles r
Paraffinep sulte de digtillatio

11T v, des hydrooarbures po
supérieur 3 37des subgtances ré

e

affindes, les fractions d'huile
n du pétrole contiennent de 1a
lycycliques & nombre de noyaux

conposition chinique est la nétho-

sineuses et des composds sulfurds.

4]

Peip—




CHAPITRE VI. LES BASES CHIMIQUES DES
PROCEDES THERMIQUES ET THERMO~CATATY—
TIQUES DU TRAITEMENT DU PETROLE.

Les procedddés thermiques et thermo—~catalytiques de trons—
fornation des prodults pdtroliers jouent un r8le prodomlnqnt
dans L'industrie du raffinagee.

Ce sont les procdéddés de cracking thermique et catalyti-
que; de pyrolise; de reforming, de cokéfraction etc...

Le rot "eraslcins" eat un mol snglnis gud Q:Lf"'ll_ 'f;'!_e deanarnda
gation. 1n principe un prociao de eracking conadste A déaorpoger
l S ol L,cu;l- s des produite pdtroliers lourds ofin dlobtenir les
produits plus légers et les gnz riches en (1dfin o=

Si 1o ddcoinposgition ntest effectude que sous ltaction de
la chaleur, le nrocédd est appelé cracking thermique ou pyro—
lyses Le proccédé de oracklnﬁ sous l'actlion de la ochaleur et d'un
catalyseur est appeldé cracking c“twlythue.

Considdrons dl!abord les caractdéristiques ﬁ}inoipales des
procdéddés therriques du traitznent du pétrole.
§ 1.~ PROCEDES TIHERMIQUES.

- Dang ltindustrie He raffinage existent les proecdéddés sul-
vants @ &

Te= Procédés sous pression_ délevce.

Cragking léger. est effectud 2 470 — 480° et gous pression de
20 & 25 atrnosphéres. La charge est le nazout.
On obticnt de Ltessence (10% des produits for-—
nés) et une fraction large qui sert de charge
pour cracking thermique profond. -

CQracking profond. est effoctuo a4 500 ~ 520° et sous pfesslon
jusgquta 50 atm. Le rendenment en essence a
indice d'osctane de 70 est de 50%.

2emProcédés soug pre sgion bassge

e g L L T

Cracking gn phase de vapeur est effectué & des teupératﬁres
de 550 a 6009 et'Egus pression de 1 & 5 atn.
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En ‘tant gque charge on enploie des gaz—oils. On obﬁ}entf50%
dtessence de 20 & 35% de goz riches en oléfines (jusqutad 45%).

Pyrolyse est effectué & des tenpdratures de 670 & T750° et sous

" pression otnosphdérique. Lo charge est desg kérosenes.
On obtient 45% de zazm et H50% de résine légere qui con—
tient du benzéne, du toludne, des xyldnes du naphto-—
leéene, du phénol et de l'anthracéne.

Cokéfraction. La charge est des rdésindus lourds. Ll'interval de
tenplrature utilisdé habituellenent est de 510°

a2 556¢ On obtient du distillant qui sert de char-—
ge pour le oracking catalytique et du coke sans
cendre.

Considérons naintenant dguelles sont les trahsfoymatioﬁs‘
possibles des hydrocarbures entrant dans la comp081tlon‘qes
charges pour le cracking thermnigue. : L

Cracking thernlgue deﬁ_hydranrbqggg:individue%ﬁ.

Paraffinese. L'hydroocarbure paraffiniquele plus stable est le
n&thene. Lidnergle libre de lo formation du nétha—
ne a partir des $lérents est plus basse que celles
de tous les aubres hydrocarbures paraffiniques.

& 1o tenpérature de 25° (298°k) 8Zy; = - 12140 oal/nole.
4.

' : - s ” . Y L3 £
L'énergie libre de 1llinverse rérction clest~a~dire, de la rdéace .

tion de déeomposition du néthanc.
. : '

CE, —> C+.28H, - o e ==

¢st de mlrnie valeur nais & signe contraire s

+ 12,740 cal/molé3

Par consé 2ac ait o a
" = quent la dé conpogitic 45 % 10d :
niquerent "p i ble > 50(. 1205 n du neéthane e g% thermo dmuv

S a3 ML w 2o oy el
formnt;ognécofulgere.19,P9ntaneu0 H . Son . Criergie libre de la
de la décon pﬁ?t?‘_desloloments~e t.&é = 1960 cal/nole et eelle
1e pentan*PoDltlQA estv respectivenent de + 1960 cal/role. Donc,

“H€ .est noins gtable que le néthane.,
terpérature confornénent &

b RO B A B
0}

Lt . ; : ¢
1V quntiocréle libre dépend de 1a
cguation suivante 2 T

D4 o= A 4 B (1)

:
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- En connaissant les valeurs dea Z2 pour deux tenpératures
on peut calculer les coefficients A et B. Ainsi, pour le néthane
A Zpggoy = — 12140 cal/nole et & Zgogoy = = 3050 cal/nole;

donec,

a 2298 = A 4+ B, 208°

A Z7OO = .A. + Bo 7000

dtolu

A2 - A7 o '
700 298 _ = 3050 —~ (=12 140)= 22,6

B = ea=ldd Ll
=

T00 -~ 298 402
En utilisant 1l'équation (1) on peut calculer A.

A Zood = A + 22,6, 700 :

dt'olu
A =A&Z7OO - 22;6.700 = = 3050 - 15820 = = 1?870

. Alors 1L'équation (1) pour le néthane prend la forme sui-
vante ¢ .

A zCH4 = — 18870 + 22,6 T (2)

- D!aprds cette dquation on peut calculer la température &
laquelle la déconposition du néthane devient possible.

En supposant que 2 ZCrH4 = 0; on trouve T . .

O = 18870 + 22,6 T
dtou
+ 18870 ~~
22,6

T 8350

I

Par conséguent & des fempératures supérieures a 835¢ i
(562°C) 1la ddceriposition du n¥thane est possible. B

Cependant le néthane ne se décompose qu'avec une vitesse
consildérable & la tenplrature de 900% A.1400° le néthane se
deconpose conplétement et si le tenps de contact est extrdne w~
nent court on peut parvenir & isoler, & c8té de L'hydrogtne et
du noir de carbone, lt'éthyléne et l'acdétyléne.
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L'éthane est noins stable que le néthane. La#%omposition visi-—

T .ble o lieu au~dessus de 5000, A 800° I1tdthone se dé—
conpose ovec une vitesse considdrables La réaction prin—
cipale lors de sn décomposition est celle de deshydro-
génation @

CH, -~ C ! -
5 My T s O 4,

Cependant 1o rupture de la lisison C—=C a lieu.

Le propane se décompose plus focilement que l'éthané (1a ddcon—
position visible s'effectue au dessus de 450°) :

CH, ~ CH, - —
3 2 — CHy > Cyz Hg + H,

CH

-~ CH, - CH
-Diy Sl = Op Sy % 08y

Les butanes se ddoonposent visiblement au-dessus de 430°
de la néne fagon gue le propane, c'est—i—~dire que la deshydro—
génatlon se: prodult on n8ne temps que la rupture des liaisons
C~C.

Quant aux cutres hydrocarbures paraffiniques le rappordt
entre ces deux rdiactions ddépend de leur nasse noldeculaire @
plus cette derniére est clevée, noins est le r8le de la rdaction
de deshydrogenation. Ainsi, les paraffines & nasse nmoldoulaire
c¢levée ne subissent due la rdaction de cracking. Le cracking
s'effectue de naniere que la rupture de liaison C=C ait licu .
au bout de la nolécule avec la fornation des horiologue légers
du néthone et les oldéfines relativerent lourdes qui sont les
olefines — . '

C H T—
16 734 02H6+014H28"

Hydrocarbures_non=saturdg.

Les oléfines sont plus stable que les . T Ean

= : : P 2 ! paraffines. Lors du
curgcklng des oléfines les rdactions de déconmposition ont lieu
en nérie tenps que celles de la polynérisntion, Du faub qué-la
linison double (C = C) est plus solide que 1a liaison (C — a)
cgf?e derniére se. ronpt en prenidre liem (L'énergie de double
%%M%S;nﬂi?F de 123 keal/mole, celle de 1idison sirnple es&t de

1,1 kenl/nole). Les bénotions de polynérisation et de condensa-
tion sont théoriquerient Possible jusqu'd 5500, P o

i

P

i e o

P T S—
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L'oléfine 1a plus stoble est 1'éthyléne; la transformation
vigible & lien & des btenpératures au-~dessus de 600° et slteffec—~
tue dans deux sens prindéipaux s W ' 2

=CI-i<——§~HC=CH.—GH=CH2+H2

+ CH, 2 2

2

OH2 + I—I2

Il

e iT R, ol 2
C._.CrIz >GH2_OH-CI-I‘2-—CH

3

Le butadidne formé peut rdlagir avec 1l'éthyleéne et dlaubtres
oléfines pour Torme le benzéne et dl'autres hydrocarbures aro—
natiques g e ;

Z Gﬁé & GH\2 :
o5 CH H CH =
: (I}H + “ 2 Ly ﬁ ’ 2—-—> l ’ +2 H2
CH i HC _Jem N
=CH, SHp. \CH2 2 ==
o1l
CH
ST
ae”?
1 A
“HC
: =

- A 7000 1a rupture de double liailson de 1'éthyldne est pos—

Propyléne et butyline.

_ . Jusqu'a la tenpdrature de 550° ces hydrocarbures se pPoly=—
nerisent. Au-dessus de 5500 ils cormencent & se décomposer visgi-—
blenent. Les lisisons sinples se rompent en premidr Ilieu; sur—
tout les liaisons situdes dans la position & par rapport 3 la
"double liaison. ik : J : T cme o

y =+ CHE = CH2

. Le popyléne se tronsforme en éthyléne et néthane en présen—
‘ ce d'hydrogéne.
15

® CH2 = CH ~ C‘H3 i e GH2 = OH2 & CH"
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‘ce i 5 i £ i par
L'hydrogene nécessaire pour cette réaction est fournt i
1a rdéaction suivonte @

e _ NTT H
2 CH3 - CH = 01{2 o Gﬂ2 = CH =~ CH2 - CH2 ~ CH = CI-LZ + s

diallyl

Lo réaction principnle au cours du cracking du butylene
est la sulvante 3

+ CH, CH = CH

4 3

OH?) — GH2 -~ CH = 01-12 =% OH )

L'igobutylene

est plus stable que les butylenes; il ne g€
dlecmpnse pas pratiquenent jusqutd 6000, Des
olifines supdérieures sont noinsg stables _due des
oléfines gazeuses et & partir de lthepténe S€
rapprochent par leurs stabilité aux hydrocor—

bures paraffinigues. Ils cormencent & se deoon—
poser a 430° —~ 4500,

CI-I3 - (}52 - CH

2~GH2-CH2-GH=GH2

CHB - G‘H2 -~ (H = GH2 + C‘I—I3 - CH = CH

2

., Les oldfines qycligues (oyelohexd
dienes (cyclopentadis

2 noter gu'a Ja dift:
bilité thernique a

ne,; cyclopentdne) et

ene, butaditne ) sont trés stables L1 est
-rence de tous les hydrocarbures, lo Sto-
e llaodtyléne s'accrott avee 1o terpdrature.

1‘n'Ain§i & 298 °k (25%) L'énergie libre de 1a foration de
TFBGEylene 2 partir des dlénents & 2% = 50 kenl/mole et 2
500°%k (12270 A 7 34,4 konl/role.

N g :
~Zphtenes. g?s hydrocarbures sont plus stables que les paraf-
ines. Le cyclopentone commence & se décomposer at-—

dessus de 6000 d'epres le schéna suivant ¢

H L . -. . .- ) iy 2 _' : - @
2T C‘J}Ia ————> CHj - CH, — CH, ~ OH = CHs~ OH, = CH, +

g - E T - ¢thylene
2"\ H/C’He ' CH, —~ OH = CH,
CH, 5 propyléne
- H20 ——CH 255 OOPRE § . |

2 \ s
Vi, /\C\}H 2 I—T(\j‘\ /J"H

CH, o ,

cyclopentene eyclopentadiéne

)




Le cyclohexane se déconmpose aussi cu-dessus de 600°
dl'apres le néne schiénma

1 | — Ch3u0H2—0H2—0H2~CH=OH2————>20H3—0H=

§ 7 N T OH (I)

2
(f} <i“ CQH# 4 C4H8 +
e NN 03H8 + C4H6(II)

. Les naphtdnes & chaftnes latdérales longues se ddéconpose
a 430° avec oela les chafnes latdérales se déconposent en toutb
Prenier liou @

Nogi . OH L
rOH, ~ OH; + HyC = CH,

A des tenplratures plus élevées se rompt le noyau.

AR ' : '
k/rcﬂg ~ CH, (S. CH, - CHy; —

<"\

Les naphténes blcycllques, par exenple la daoallne, peu—
vent se transforner dtaprés les schimas suivants 3

R FT

9 N B & O \[ » =~ OHg
=N L/kj\ﬂ ) GE Sy “—“_—_”L/ -
SRS e i B0

.....

Exggggggburés aronatiques.’

Apres 1'acltyletne le benzdne est le plus stable de tous
les autres hydrocarbures. Cela tient & ce que la molécule du

Y Y bhenzéne contient un systeme de double liaisonsg conjugidess Clest
pourquol le noyau benzdnique est un noyau tres stable, il ne
se ronpt pas sous ltaction de la tempdérature néme dfleviée. A
4 700 - 750O le bonzdéne subit la rupture des liaisons C = B

] avec la formation du diphényle

14 T fﬁ“;‘w =\ /=
| SN \:::__ o S Ak

Le tolugne egt rioins sta ble que le benzenc. Il se déconpo—
‘ se en deux gens




< P

oo 100 ¢ /. N
/ ' < H !
) Cﬂi_\ v \\ — ¥ l}—CHa - CH2 \\ ¥ )+ 2

1,2 - diphdnyldétheone

N . ™
orz ¢ ¢ Hy T 7%

pep — ditolyle

a%’ ., 5
Le réaction principe que subit 1!'éthylbenzéne est la
suivonte @

] 6500
CH; ~ CH “<i7;ﬂ\\ > ( ¢ )CH = CH, + H,

v ¢,

le styrénce.

Les homologues de benzéne & cha
subissent le cracking ad
térales s'effectue tout
sition % D

Ine latirales longues
ja & 450°, La rupture des chafnes lo~

dtabord. Lo liaison situde dans lo po—
ar rapport au noyau se ronpt en prenier lieu

) 5' . _ g
fﬁh} CH ,é CHy, - CH, = R — 5 CH. + cH = CH - R :
.\\-V' 2 ! 2 2 \ 3 2
o W :

&L 750° le naphtoldne se tronsforne facilenent en dinaphty—
le qui & son tour donne des hydrocarbures encnre plus conplexes

P L s

TS SR e O3y . 8
8 =80 ugh.. 88
C¢ qui conduit en fin

| o

4 10 de compte & la formation du'eokel. De 1o
nene fagon 1'autrncdne ot le phénantréne s '

lenent en "eoken, i

e transforment faol~
b terle o L{,'n'J\ﬂM A8 \rvvhh:.;\}-ﬂ \«-ﬁ’(.-lﬂ AN d’.{_;%-w [;\*: (,M'\w.—lh,-xu :
Chinigne des

progédds différents a oracki ; iU et”@Q-
Tolyes dlrfer U, ing therm;gpe.‘,4_m

gzﬂcking 1é

e ntm gots VTS s ey e,

g8L. Lo charge est le mazout qui eontient les
Substances & des nesses noldéeulaires dleviess
paraffines, naphtdnes, aronatiques (bistricy=
cligues & chafne lotérales), substaonces rési-
neuses. . N

Au cours de ce procddd il se produit
des poraffines et des chatnes latdérales
noaphtéenes,

1o déconposition
des substonces rdsinouses se
cllenente

des aromnntiques et des
désagrdgent tres fo-

’I

I

e ——

” e S

",

oo Bt i
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Sous l'action de la tenpdérature ct de la pression ¢levée
les oléfines se polymérisent et avec la participation des die—

nes et des aronatiques polycyclidues ces polynéeres contribuent
& 1o formation du "eokell.

Cracking profond. Lo charge est le goz oll. Il s'effectue des
. transfornations suivontes ¢ desintégration
profonde des paraffines et des chatnes laté-
rales paraffiniques, la destruction partielle
des cycles naphtdniques (surtout dans le cas
des naphténes polycycliques) la polyncrisa-
tion des oléfines et lo formation du "coke'.

Cracking sous pression basse (cracking en phase de vapeur)

Lo charge est le gnz—oil. Les rdactions suivantes ont kieu:
1la destruction considdérable des paraffines,; des chatnes paraf-
fiques. Une destruction partielle des noyaux naphténigues; dans
un degrdé considdérable il se produit l=o déshydrogenation des
dérivdés de cyclohexane avec la formation des hydrocarbures aro-—
natiques et dans un noindre degrdé 1o synth¥se didnique. Il n'y
a pas de polynérisation des oldfines, nais la condensation des
arcnatiques gqui conduit & la formatlon du "coke" a lieu.

EEEQl-zész .

Lo charge est kérosdne., Il sce produit la destruction des
paraffines, des chafnes paraffiniques; des noyaux naphténiqges,
A'ol une fornation intense des aromatigues par la deshydrogce—

ation des dérivés de cyclohexane et par la synthése didnique.

La condensgation des aronatiques polycycliques se prodult
dand@ une proportion considérable. Lo conposition des prodults
de pyrolyse ddépend dans un noindre degrdé de la coriposition de
la charge du faoit wue lors du procéddé de pyrolyse il se pro-—.

%E%t pas seulement la ddcomposition mais en néne terps la syp—
eSe, '

Mécanisne du cracking thernique

A présent 1l est universellement roeconnu que le cracking
thermique des hydrocarbures se pesse dlaprds le nécanisne radi-
cal Y"en chafne," :

Ce nécqnisme a été proposé pour la preniere fois par le
chiniste anéricain Raisse. :

Sous ltaction de la température ¢levée il se produit

d'abord 1la destruction de la nolccule dl'hydrocarbure sur une liai-

son G = C (Lo destruotion sur une liadson C - H sleffectue plus

difficilenent du fait gque l'énergie de liadison C - H est Plus

grende que celle de liaison C < c). i

R w C S 1 §=RB—= BA 0.
B -~ 2

H H

)
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Ll'existence des radicaux libres & été exprinentalenent
confirndée par des travaux de Gonmberg et Paneth. Gomberg a
prouvé l'existence de complexes radicoux aronatiquese. Pane@h
a découvert le plus sinple des radicaux aliphatique - le néthyl—
en ddécomposant le plomb tetramdthyle

pb (CHg), ——> Pb + 4 CH;

Poneth o rdussi i ddtermiiner 1o durde de vie du mdéthyle ¢
de 1'éthyle. Il o fait passer a travers un tube en quartz 1esS
vapeurs de plomb tétrancthyle avec un courant d'hydrogénes 11 @
chouffé le tube drns un endroit (A) et constaté 1o formation
ctun niroir de plormbe. R :

- CH,
m™ - — _-_-—.,>_
PG - CH, CHy

:i;f:75§?€3;) e 5 - CHs

el e

Le plomb tetrandthyle se décomposait d ltendroit 4, le
Dlonb gouvrait le tube dens le méne endroit et les néthyles
Staient entrninds par L'hydrogénec. B e T s

_ Si on néttait H 1o voie dos radioaux wn autre niroir de
" plomb (8 ), celui~ci disparafseait vite .en raison de 1o
recaction suivante . : = _ i

H, = P% (cH
Pk +,4v0d3: (CHz),
Mnis si in distonce entre 4 et B,était'tellement’gfgnde,

que les radicaux libres avoit le tenps de ge recombiner et dé
fowner les noldeules s ik

-

2 OH% > CH_ — CH

le Niroir B ne disparalseait pas. En comnaissont cotte distonce
la vitesse moyenne de 1'hydrogine on pouvait caleulep Lo Ferps
de vie du radical librc. Pometh a trouvé que oo tob our fe
ncthyle est de 0,002 sec. ps D

Dgg rﬁdiQQuy“fOPJGS au gours d acki st = et
5] iz, Lorcg au oo U cracking thermigues DPOSBES-—
dent une grande activité et ils peuvent supiy %es trqngfoéﬂgtiOﬂS
sulventes @ ' ¥ P : G

1 o= Addition de deux radicaux. = - o

1

Re + R — Re.R
6._._—-

\:
-,



2.—~ Désagrdégation deg radicaux.

—— e 3w T N P Y R el el RS A R e i e

Seuls radicaux 02{3 et 021-15 sont difficiles a se décomposer.

Tous les autres radicaux sont susceptible de se désagrdéger. Lo
destruction a lieu sur la liaison 9 2
® 7
(7 . .
GH.3 - OH2 -j Gl-I2 — OH2. s C,H3 — CH2 + OEL2 = CHZ

La destruction avec une élimination de l'hydrogéne est
noins avantageux du point de vue dnergitique :

GH3 - CH2 - GH2 — CH2 — CH3 - CH2 - CH = CH2 + H

B T e D D md G AR T 30 16 B LS M S € ] e e e M A o 3 £ i € R S e S S O M 0 G ey S e £ € o S 0 D e e el e S S

3e— Ll'interraction des radicaux libres avec des hydrocarbures.

/ . /
R-~-~H+4+R -—=> R.+ RBH

Cette interraction conduit au ddveloppement de lo chafne
réactiommelle. Etant donné gqu'il existe trois types dl!atones
dthydrogéne confomw®nent & trois types d'atomes de carbone
(prinairey séoondaire;,tertiaire); il se forme _trois types
de radicaux : prinnire,; secondaire, tertiaire. La facilité de
la formation des radicaix ddépend de lo facilitdé de 1'élimina-—
tion des atones dlhydrogence .

I1 o ét8 Stabli qu'la 600° les vitesses de 1Pdlimination
des atones dthydrogéne primaire, secondaire, tertiaire se
rapportent corme 1:2:10.

La probalité de la formation des radicaux primaire, secon—
daire, tertiaire & partir dtun hydrocarbures méthanique quel-
congque dépend encore du nombre dlatones dthydrogéne correspon—
dants dans 1a nmoldoule de cet hydrocarbure. En tenant conpte
de ces deux rdgularitds, on peut calculer le pourcentage des
produlits du crocking des hydrocarbures les plus sinples.

Prenons & titre dlexemple le cas du butane. A 500-600°
le butane peut se dégagrdiger en deux seng ¢

f .
» CH, ~ CH, ; CH, - Gﬂg_w_> C2H4 +
RH o .
p + C2H5._ N G2H4 + C2H6 + R
R\ = (€] o S_ 5
. Ghj c'H GH2 7 CHB-——» (}H3 8

3 = H = T el - H i’
(ZH'2 C Gﬂ3 - 03116 e Gﬂ4 -
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L= noléoule de butane venferme 6 atones d'hydrogene
- prinaire et 4 atores secondaire. La probabilité de 1!élinina-—
tion d'un atone d'hydrogéne prinmaire est dgole au produit du
noribre d'atorieg d'hydrogéne prinnire par 1o vibesse relobive
de 1'¢liminotion de ce type dlatones %sens N 1)

6 X1 =6 W e

?nthDliquant les nfnes raisonnenents; on trouve pour le
sens IT 2

T |

anc;_14 noles de butane se déconposent de sorte que

6 moles ¢ trangfornent swivant le sens N 1 ot 8 nolés suivant
le sens N2,

. 4

! G, H
604}1‘10 602H4+6'2 6
T CH
8 04 H1O .8 QB h6 + 8 4
’ E 80 H/
14 Cy Hyg 6 Oy Hy + 6 OoH; + 8 OHy + 805H 3
- .81 on caloule le pourdentage molaire du nélange de gaz - ~
obtenu, on 1g Trouve comme suit
Liéthane = - 21;6 %.' i~
1téthyléne -~ 21,6 !
le ndéthane - 28,4 %.
le propane - 28,4 %,
Ce

% 5 o - - e r - - L
. tte compesition ealoulde théoriquenent cofnecide assez
bien avec o

B ellec trouvde par vole expdérinentale. Ia différence
_entre les donndes expérinentales et théoriques ost conditionnee \\
pa‘la rdaots

et Ol de deshydrogdnation du butane vl a lieu dans
vwne noindre proportion s _ L Py

0y Hig—s Hy + 0, Hy

)

Au gourg gy cracking thermique les old )

X S - ‘ que les oléfines peuvent se trans—
gormgrqeg rodicaux soit per suité de la rupture dé'la liaison

=~ 801t par guite de 1'élinination deg atones dlhydrogéne

actifs 1idg 2UX atomes de carbone o ou

}‘_\) ¥

j=) R OH., = CI.—I - CH. — O —
GH3~_ O, - CH, - CH = 0H2‘{;7 3 = CH; -~ OH = CH,

2

CH3 e CH2 = 0 =~ O = GH2
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§ 24— EEQQEQ@S THERMO~CATALYTIQUES DU TRAITEMENT DES FRACTIONS
PEIROLIERES.

Procéddés principaux de ce type sont leg suivants -
I g

1.~ Cracking catalytique.
2+~ Réforming ecatalytique.

Le réforming catalytique sera considéré dans un dutres
chapitre « -

Cracking catalytigueg Ia crdéation du procédé de cracking cata=
, lytique o ¢été conditionnée par la néces—

sité dlatténuer les conditions du cracking
des produits pétroliers (dininuer les ten—
pératures et les prégsions et dlanélio—~
rer le rendenent en essences et leur'
qualitéh Les catalyseurs pernettent 2

une tenpdrature feoale la transformation
. plus profonde des produits pétroliers

dnns un sens voull. ‘

Le catalysgeur de cracking le plus actlf egt le chlorure
d'aluiniuwi. Pour la prenidre fois, le cracking en prdésence
A'ALCL., a ¢tdé observd par le savant russe Goustavson. Sous
l'actign die chlorure d!aluniniun, le ceracking des hydrocarbures
oormence A se produire néne a 150 —~ 2000 & 300°1le oracking
steffectue aveec une vitesse dlevée. ) :

Les produits du oracking en prdésence de oe oatalyseur sont
une essence & haut indice dloctone et un gaz riche en isobuta-
ne et le "ooke". Cependant ce procédd n'a pas ¢té appliqud dans
l!'industrie & cause de la consormation élevdée de ochlorure
d'aluninium et de la formation de chlorure dlhydrogene tres
corrosirt. 8

A présent on utilise en tant que catalyseurs de cracking
des catolyseurs aluninosilioeates. Ces derniers gont noins
actils que le ohlorure dlaluniniun nais ils possédent une sta—
bilitd thermique et r8canique trés Slevéeret ils peuvent &tre
focilenent régéndrds (rdéactivés) *) par combugtion du coke
depose sur leur surfacee.

Congidébons maintenant la nature chinique de l'alunino-
silicate. Llalunino-gilicate est un produit de la rdéacetion
entre lo gel de l'acide siliclgque et le gel d'hydroxyde dl'alu-—
niniun qui se présente sous forne dlun rdéseau & trols dinen—
sions de lLl'acide polysilicigque dont une pPortie des atones de
sili’ .ciwa est remplacée par les atomes dlaluminium.

L TR SR o ) - e U S Gy

*) Au cours du cracking le ecatalyseur se racouvre de natidre
charbonmeuges dites Yeoke!" qui dininuent son aetivitd.
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Approxinativenent, un aluminosilicate peut 8tre considdérdé

Ly ety i t urrine Al et par la silice qui sont
Sy e léqlublnt gad'alumlnlum ni 1ltoxyde
licées chinmiguenent. Ni Ltoxy

3 4 ' . . Ve : - —
de silicium sépardnent ne possdédent pas'}_aot1v1te.catulytl
que, nais la noindre quantité 1fune dans 1tautre provogue Une
augnentation considdérable de L'activitc. ‘ 4

= - B 1. "
Lt'zluninosilicnte synthéticque dont la teneur en oxyde dialu .
niniun est de 30% possdde la plus grande activitc.

On fabrique des eatalyseurs aluninosilicates soit synthé—
tiguenent & partir du gel dlccide silicique et du gel d'hydro-
xyde d'eluniniun soit & partir des argiles naturelles a la
suite de leur traitenent par des ccides forts afin d'élininer
des oxydes de F., My, Ca et dtautrese.

. La plupart des catdlyseurs synthdétiques industriels con—
- tiennent de 10 & 15 % d?A1203 ct de 85 & 90 % de 8102; A part

‘é'°§¥de d'aluninium et lec giliciwn ces catalyseurs renferment
e

T eau inclue chinmiquene nt dens le rdseau cristallin et
1tean physiquenent ndsorbde par la surface.

o %‘eau chiniguenent lide joue un grand r8le dans le pro-—
ccdé de catalyse. Si 1fon &linine toute lleau dlun dchantillon

du cotalyseur (en le cheuffont jusqu'a 10000) ce catalyseur
perd complétenent son netivitd.

dinini;egghP§Y§%queqent'adsorbéefsux.la surface du catalyseur
caleine deg “cthlt@° G'eﬁtﬂPourquq;!navnqt.l'util}satlon,10n0
afin d*Elimies alyseurg pendant plusieures heures & 500. = 600
o | €T un exces dleau adsorbée physiquenernt e :

LeS cq:tr-“lyseurs "Ll . e s Jug EE ’ 4 b .
: & -aluninogilicates sont des acides faibles =
QUL peuvent 8tre +titrd v T And o T
St ot butylamine)%tres par des bases orgeniques (par exenple
! Gonfomér1en-t S S | (] .
Bd o - “UX daces nodernes, il existe sur la surfooce
tggugét?;gze%rs alunlno§1licates.deu£ types de centres cataly-
le centro Eci?fPPOtO niques et centre non protoniques; dans
LT e e o de chague type entre obligatoirenent lt'atone
C . e ik - w H ;
~gnore protonique Centre non protonigue g
R : : h
= . 1 "\ =5 5 {.
| ? il ) R 1 e i
— Si =~ —0 —Al; Qq//. + : I :
, s OH S A 1S
s [ il - S, | o ? ol o S
0] 4 S : I %
| N g M a “
* ' i - — S{ — (0 — ;\1- |
. , 1
*Sli"-—c’h-sz——om5‘ |
| |
0 0 0 T
3 o g
~S5i—0—Al:0—Si—0 R TR



Dans les centregprotoniques 1n fonction catalytiique est attri-—
| bué¢ au proton H*, dans les centres non protonique -~ & 1ll!'atonme
i A'aduniniun gui est comwie le proton capable dl'accepter an doublet
électriquee

Dens l'inductrie le procédé de cracking catalytique est ef-—-
fectud & une tenpérature de ltordre de 480° et sous la pregsion
atnosphébrique.

En tant que charge on utilise le kéroséne ou le gaz—oil,; ct

on obtient habituellenient une essence & raison de 40 — 47%
(Lt'indice d'octnne est de 80 et plus), un gaz—oil & raison de i
40 ~ 45%(qui sert de combustible pour les noteurs diesels ou

de charge pour le cracking thernigue) et jusqutd 15 % de goz
contenant 20% d'isobutane. Lo conposition par fanilles dlhydro-
carbures des essences de cronoking catalytique est & peu pres s
suivante (aronatiques — 15%; oldfines — 13 %; naphténes — 23%;
paraffines - 44%). ' e

Chinisne du cracking cotalyibique des hydrocomrburés individuels

3  Paraffines. Le oracking des paraffines & 500° se passe avec
N une vitesse 45 & 60 fois plus grande que celle du
cracking therriidque.

o L] Lo régularitd giéndronle du chinmisme du cracking co—

X talytique des poraffines est 1o m8ne que celle du

b chinisme du cracking thermigue ., c'est-a~dire; une
nolécule dthydrocarbure paraffinique se transforme
en une noldoule dl'hydrocarbure paraffinique et en
une noldoule dlhydrocarbure éthylénique.

Cie Mou ~==—¢ % the ¥ U5 ¥4y

oldéfine paraffine

Mais & la diffdrence du cracking thernique ou l'endroit de
" la rupture de noldcule porte un cavactdre Ffortuit,; au cours du
cracking catalytique 11 se ronpt des liaisons rapprochdées au
centre de la noldécule. « A 1o différence du cracking thermigue
les produits du cracking catalytique contiennent beausoup d?igo-
X paraffines, ce qul s'explique par la rdaction dl'isonérisation,

Legs isoparaffines se oraquent avee une vitesse plus élevie,
que celle des poaraffines & chafne droite. Lo vitesse du crackin

.
. - G S
des paraffines augnente avec leur nasse noléculaire,
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Oléfines. Lors du cracking catalytique la vitesse des tronsfor-

"""""""" nations des oléfines est de 1000 & 8000 fois plus.
gronde qu'au cours du cracking thermique. Les oldéfi-~
nes subissent de différentes réactions.

Rézction dlisomérisabion.

—— e e ——— -

Cette réaction se produit d'apres deux sens principaug 2
nigration de la double liaison le long de la chatne carbinisce
et isomérisation de lo chatne carbon. :de. '

CH; — CH = OH — CH, -
- T - O ww ((OHL CH. e OH
CH2 = CH - CH, - CH, ~ CH, CH, -~ CH,-CH 5 2 2 3

CH. — G — CH - CH, -
?@ = D

2;H OH5

Au cours de cette rdéaction il s'effectue 1a polynérisation
des oléfines avec 1!¢linination de A'hydrogine du polyndre qui’
devient de plus en plus riche en carbone et se transforne enfin
de compte en natitre charbonneuse dite Nooke,

L'hydrogéne qui s!'élinine du polymdre s'additionns aux
doubles lialsons des olefines ce qui conduit & 1n formotion des
paraffinese.

C'est pourquol les produits
que des oléfineS'nezsdntnCGnsiit

WG ués que par du Y"eoke" ot des
paraf . o 2 o

-

Lo conposition des HOléCuleS.d'oléfin e la
linison % (par rapport & la double liaison§ SRpEnduit S
“o B
cﬂazycHhcﬁg?ﬁcﬁzﬂoﬂe_g '

Naphténes.

e cracking ¢otalytique desiha 3 ' gt L
. : N Mk phtenes est 1000 fois plus
apide que le craéking thernique. Iy " Sl e i
noyau se rompt que o chafne latérnle ou 1le

S
£ ol

cH NGH— O § '
5 GH— CH, - CH, }. OH, - o,

prineipaux de cracking cabalyti-~-
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A c8té de la ddéconposition a lieu la rdaction dl!isondrisa—
tion des naphténes oyclohdxaniques en naphtdnes oyeclopentani—~

ques
NG, Chiq
" > ]
Ny

Les naphténes oyolohdéxaniques se deshydrogdnent et se
transfornent en aromatiques.

Aromatidues . Au cours du cracking catalytigue les alceoylben-—
zénes ge transforment en benzéne et en oldfines
(ctest 1o linison o gui se rompt tandis qutau
cours du cracking thermique clest la liaison 9

4’ . (/A\ e
</ CH, ~ GH2 ~ CH, — CHz—> [ ||+ OH, = CH ~ OH,~CH;

Les ddolcoylbenzénes stisondrisent s

y i iOHB C‘H3
\” o SN A
.~ CH ‘\/lI-CH " N H
3 N 3
| : CH3

i? subissent une »dnotion conjugude d'aldéylation ~désal&%yla-
ion. : o

o - : CH.;
#CH : a ] l
' > Z i ;¢rOH3
0 -~ xyléne - tolugne = ‘triméthylbenzéne
Meoandsno du ornolking entolytbigue

Lors du cracking outquthue les rdéactions st effectuent
p r le néeanisne d'lon arboniun. L'ion carboniun est un ion
'hydroonrbure positif @ont lo charge est situde sur Ll'atone de

corbone. Les ions cmrbonluj sont” divisés en prluqlres, secon— -
daires et terticires 1@



~ 1c2 -~

+
CH5 - CH, = CH, - CH, ion carboniun prinaire
CH3 - 0H2 -~ CH - CH3 ion carboniun secondaire
+ + 1
0H3 - ? - CH3 ion earboniun tertiaire
Gl

_L'lon carboniun terticire est le plus stable des- tous
les ilons carbonium, du fait gque lo charge positive de cet ion
est neutralisée partisllenent grfce au voisinage de trois ra-—
_dicaux - 0H3-qul sont deg dopneurs d'électrons plus forbs dque

dtautres radicaux d'hydrocarbures.
Les dlons carboniwi pouvent se former soit & partir dlun

hydrocarbure pancffinig o 7 ! ; l
p‘g_j.re dt'electrons fue par la perte d'un proton et dlune

H . E
R-0C: H T R - C + « i + 2 @
H - =" ' S~
; R ' T
Soit 2 pergir at ; ' . BN
dtun protan. " hydrooazbure Sthyldnique per Lladdition
R o - 22 ) + S ‘
CH = CH2 + m¥ ey B~ BH o CH3 ) i
i\
i g V5 v \ . B3
2q%ter une paire d‘éieggiode Egrg?netposigivenent chargé tend
) fur S ‘ e ocutres fern
carboniun sont deg nocaparenrs A16lectoony es, les ions
Les ions ea o ’ . |
I'.bom.m sont susceptibles aux I‘éﬂc‘cions S.Lﬁ_mn'beS- ;.i
: i [ |
‘trigation ¢ I, . : ) g2 i
Lsons = fginé;ns carboniun prinacires tendent & ge trans~ i Q
; Sorrte Sn lons carboniun secondaires et ses et f
L8 <« on tertiailres. LD &
+ |
CH, - CH2 - CH2 - OH E:E;(ﬂi A Il "y T f ~
3 | 2 3 = CH,; = CHe .033\ R ,gH3 o (l;« ~"CHz i &
5 gition. LIz " e 4 iy Loy
Deet= O“f ____ ] Lon earbonimn ge déconpose par la linison 8

Dar ra >
Tapport au earbone chargd),

o
- OH w CH, « QH. .~ o s
CHis 2 2 ~ OHg CHy = CH - CH, + CH, OH,
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Addition. L'ion carboniun s!'additonne & la double liaison

b
R+ + HyC = CH = R' — > RcHéGH & B

Stabilisation. L'ion carboniun se stabilise por la perte dfun.
proton et se transforne en oléfine. - ~

R~CH ~(CH, /> R - CH - 0H2 + H

MR

R - CH = CH2

La formation dlion carboniun au cours du cracking coataly-—
tique s'effectue par le ndécanisnme suivant : d'abord il se
produit la décomposition purement thermique de certaines r1o0lé—
cules de lo charge et il se forme des oléfines.

Les olé@ines forndes donnent naissance aux lons carbonium
ce qui aceéllire la rdiénction de cracking les centaines de milles

fOiSu i

Ce ndoeanique & &¢té prouvdé expérimentalement ¢ on o trouvé
que leg hydroecarbures paraffiniques d'une pureté extrdnenent
élevée; se ddoomposent & une tenpdrature donnée avec une Erés
foible vitesseé, tondis qu'en présence de traces dloléfines
la réaction slaccélére <hormenent. ,

Considdérons naintenant le méecanisme de’ principales réac—
tions ayant lieu lors du cracking catalytiquece

Déconpogition desg hydrogarbures.

rHT ; R WY -
OH; — CHy — CHp ~ CH ~ CHp ~ CHs>RH+CHy ~ CHp ~ OH, ~
' - ; s e W
CHy . =C = CH, - CHy - g
GH
ST 3 Ul 5 s
—
CHy = CH, + OH, = ¢ - CH, ~ CHy
CH

+ RS- +
CH3 - CH + HR CH3 —_CH3 + R

2 -




= 10, = -

Ditne fogon nmologue s'effectue le cracking des oldéfines
et des naphténes. Des alkylbenzdnes se déconposent dtapres le
schéna ci-dessous

: CII
Sy i CH
1) /ﬁ_ O P — - / : SRS
: H —/—— —
NS Yo ™~ cH,
+
OEL 1
\ |
= * ’//0H+ E
CH
OH "
+ / 3
2 HC al— - - gt 2
2) N, —— Gy = OH - CHy +
CH., =
: o
Lsondérigntion. Lo nigrotion de la double liasison des. oléfines
sleffectue dl'aprés le schéna suivont : &
CH, = CQH CH | T 4E? E ’1 o ’
2 = CHy - om, - oH, = CH; ~ CH ~ CH, - cﬂé ~ OHz —>
-~
=== 0l ~ CH = CH ~ CH, - CH + ut . L

L'isondris:

- “Glon de llossature peut avoir 1i néne
terps que 1a 1 P eu en

gratlon de 1o double liaison s

CH, = ¢H - C - it T { -
2 H2 CI{2 — GhB ‘+ Htr ___.;CH3 _ 5H - GH_2 o4 OH2 HOHB'"’

—_—_—

= CH, « 0O . i .
2 gH CH2+ OH3 —g—- CH3 —_—

T
CH, i
CH, GH3
CH

e e



- 105 ~

‘. r - - = - - S - %
L'igondérisation des hydrocarbures paraffiniques Ob%l? au
réne ndecanisne que ll'isondrisation de l'ossature des olefines

oo -
~ CH - CH, — CH, - CH; =

-
o

CH —-GH2—CH2,GH2 O, e GHB

7] 3 —
. h B + H
22 CH; - OH — OH, %= OH, - O — OH; RHGH—O—CH3+R+
T 2 : i 3 =— "5 T
i, OH,, s
CH CH, CH

Ltisonérisation des nophténes s'effectue par le mdécanisne

suivant ¢ o
. = + .
s e
~ > | H |
e oo 7
L\/J T by ~ e
> :
y " S CH, OJB ?H3 i -
: __ i Ej e L \ RE
7 ' SETEE C' + —_—
b
¥ Réaction conjugée d'hydrodgshydropolynérisation.
= D'abord il se Pforme l'ion oarbonium & partir d'une oldéfine
4 a et d'un proton du ecatalyseur acide.
.
o +
RewOC=CH, + H" A"« R - 0~ CH, + 4
I Tr [ 7
CH 3 catalyseur OH3
: » Ensuite l'ion carbonium ngit sur une autre moldeule dloléfine
¥ +
CH3
e *
R e ?H = GH3 + GH3 = (s O = GH & R
g CH

3
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hvec la formation de 1l'ion carboniun non saturé et une
nolécule d'hydrocarbure paraffinique.

_ Ce dernier peut réagir ovec unc noldcule d'oléfine on 1lui
ccdant un de ces protons @ : :

- +
R-—CmCH2+OH5—CH-CH_=GH—-R‘
3
H

_l...,
”_'—“‘R—O—OH3+CH2=CH-C}H:OH—-R’
= ! - :
H

e qui conduit & la formntion dlune noldcule de dioldfine.

For suite des transfornations ultéricures 1o dioldfine
forndée peut perdre-deux atones d'hydrogeno ob devenir soit
wme trigléfine soit un hydrocarburc aronatigque (par eyclisa~
tlon)._ges dernlers peuvent sc transforner en fin de conpte
en nntisres charbonnsusos { Yooke™) . :

2

o
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CHAPITRE VII.-

PROCEDES DE SYNTHESE DES COMBUSTIuLES DES
LUJ_Rli' IANTS ET D'AUTRES PRODUITS CHIMIQLUES

ULILISMS POUR L'AMELIORATION DES CARACTERIS-—

TIQU“S D'EXPLOITATION DES PRODUITS PELROLIERS
FINIS.

Ltévolution de la technique modcrne émet de sévéres exigences
aux prodults pétroliers : les indices d'octane élevés pour les essences,
des stabnilités thermiques et antioxydantes, une capacité de graissagec,
des indices de viscosité et dlautres caractéristiques trés élevées pour
les lubrifiants.

I1 cst a noter que les produits pétroliers (essences et lubrifiants)
provenant directemcnt du pétrole ne peuvent pas souvent satisfaire &
ces exijjences. Clest pourquoi, il a été mis en wuvre dans l!industrie
pétrolicre des procédés spéciauir pour la fabrication des combustibles,
des lubrifiants synthétiques de¢ plus haute qualité gue ceux provonant

directement du pétrole ainsi gue dcs additifs aux combustibles et aux

lubrifiants pétroliers afin d'améliorer leurs caractéristigues dlexploi-
tation.
5 la Obbention des combustibles el Ces hydrocarbures aromatiques par

procédé  de reformlngfcatalythpe-

Il convient d'entendre par procédé de réforming, le processus de
transformation des hydroearburcs ¢‘*une fraction d'essence & la suite
dugquel 1l'indice dYoectane de celtc fraction augmente considérablement.

Par guite du réforming cataiytigue, on obticnt des essences aux
indiccs dlogtane élevés (85 a 95).

Il ¥ a plusicurs types de rdforming ecatalytique 3

1. Plalforming : En tant que catalyseurs, on utilise @ '

le platine sur l'alumino~silicate et le platinc sur
l'alumine aetivée par l'acide fluorhydrique (la
teneur cn platine cst de 0,3 & 0,8%). Conditions :
températurc de¢ 440 - 510°, pression de 1l'hydrogcne
de 14 a 40 atma .

2, Hydrofgrming: Catalyscurs s trioxyde de molybdéne sur support
d¥aluminc, Conditions : température de 470° & S40°,
pression de lthydrogéne de 10 a 14 atm,

3¢ Hyperforming: Catalyseur $ Ltoxyde de chrome et trioxyde de molyb-
déne sur support d¢'alumine. Conditions 3 températurec
de 470° a 485°; pression de lthydrogéne - 28 atu.
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Les produits de réforming ocatalytique sont utilisés en tant a
que conposants a haut indice dl'acitne des combustibles pour motcur

et en tant que matiéres premiércs pour la fabrication des hydrocar-—
bures aromatiques.

CHIMISME ET MECANISME DES REACTIOIS PRINCIPALES AYANT LIEU LORS
DU REFORMING CATALYTIQUE.

Par suite du réforming catalytique, la composition de la charge
change considérablement (table n® 14 ).

Table ne 11 .

Tencur, % en volume

Hydrocarbures

i de la charge des produits de reforming
. i
Aronmatiques { 10 50
; ] :
Naphténiques H 4.0 R
: g
Isoparaffines : 15 o8 .
i -
Paraffines : 25 ' 18 ir = o
i sf ' =
Ce changement de camposition de la charge -est-conditionng par
les réagtions suivantes : v TR ks
l. Isomérisation des paraffincs.’
_ . E'dugmentu¥lon de
Par suite de cette réaction il se produit f17indice dTBctnne
dos esscincese L'igomérisation des paraffincs s'effectue par 404 ntai-
meédiaire dc la formation des oléfines, qui se formont  sir les centres
de déshydrogénation du catalysecur. i )
EH s . =~ » " Ha~ CH=CH <CH » —
g Sy =R Rty se—ses  Khg CH #CHa—CHy + H,
6
2 0
LL;.:; Oléfincs :[- P 1 | é & e |
: _ ormées sladsorbent sur les centre :
catalyszcur (=), - - 8 acides du
--n.':.'.--.':'.—:-t’_*-:""-"-‘-:.:--:-:-3.:;-:-:-:‘—:—:—;—:,—:-—:—:—:-:—:—:_-;_:__ b e el s L a
(=) Lgs Q??aiyseurs de péforming sont bifonetionnels 3 iig . an 5
cn mone BCmPS les sentres catalybiques acides ot les centpes
catalytiques de déshydrogénation.

B amfterne- ow o
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] H, — CH = - ~ CH, + HA =/ - ~ CH.CH
Gﬂ3 CH CH2 CL3 - HA CH3 ?H qukHszs
,“_)\—-——.._————'—.—\ . ’
- centre acide A

Ensuite s'effectue 1'élimination de la molécule d'oléfine adsorbée

avee la formation du cycle triconal.

CH
. 2
. . _ " s
CH, - CH - - - CI I i, = - —~ Ct
3 : CH2 Qﬁa CHB —> HA + CH3 CH CH Cﬂ3
: #
A —— Ly,
‘ et 1llhydrogénation de cc cyclc @
! CH
| - N
ge "
CH CH2 cH CRB X

| . ~ :
' CH, -~ CH—— - CH_ + H
: Ciiy - CH, + H, == Ciy

e

Cette réaction sleffcetue par le mecanisme sextuor (si le cata-
lysecur cst & basce de platine) et par le mécanisme de double (en cas
et M _0O_).
03

dc catalyseur & base de Cr203

g ——,

Un centre catalytiqﬁe de platine est formé de 6 atomes de platine

N
B Jk situés de¢ telle fagon que 6 atomes de carbone du cyclohcxane sont
% adsorbds par 3 atomes de platine ct 6 atomes d'hydrogéne sont adsorbés
e par 3 autroes atomes de platine @ :
] "t 5
~ e
.
-
(]
4
|~ Pt
= EXELy
1
R
H

' La rupture de 6 liaisong C -~ H ¢t la formation de 3 molécules
C avcee la désorption ultéricure de 1a

A\ dthydro,énc et 3 liaisong C =
' moléculo do benzeénce formé font partie du processus catalytique de
o




= 410

déshydrogénation du cyclohexanc c¢n benzéne sur un catalyscur & base
[ =] I -‘
de platinc. _ ' =

Un centre catalytique du catalyscur & base d'oxyde de chromc cst
constitué par un atome de chromc ¢t un atome ! d'oxygénc. a

; Lfadsorption du cyclohecxanc sur ce centre catalytigque pcut
8trc représentéc par le schéma suivant :

B m—
0 B o e

La rupture de 2 liaisons C - H et la formation dfunce liaison
C = C ¢t d'une molécule d'hydrogéne roprésentent le premier acte
du proccssus catalytique dc transformation du cyclohexane en benzénc.
sur un catalyscur a base d'oxyde dc chrome ou de molybdéne. Dec la
méme “facon des dérivés dlalkyl du lLenzéne ., se déshydrogénent(a Wmf
Lol e dialkylcyclohexanes) .

3. Réaction de déshydrocyclysation dcs hydrocarburcs paraffiniques.

Cette réaction conduit a la formation des aromatiques, Elle a

€té dégouverte par les savants russcs Moldavski et Kamoucher cn 1935.
Ceuxwci ont fait passer a travers des catalyseurs 3 base 4!
chrome ou de sulfure de molwbdénc (M_S_) ‘des hydroc
liquidecs & des températurcs au dessus de 40Q¢°
des hydrocarbures aromatiques et de 1'hydrogéne dansg de
pwrtions. Les savants se sont apergus que lesg molécyy
obtenus compron aient lec méme nombre diatomes de
cules des paraffines,

-

¢35 des aromatiques
Carbone que lcs molé—

Or, L'héptone sc transformait on toluéne

: : - , GH3
CH; - CH, - CH, - CH, ~ CH, = ci, - CH3 L ﬁ .+ 4
N

Un peu plus tard; oétte réaction fut exercéc par k :
- » & [ ) aZ
Platé cn brescnce de platine & 300° et par Karjev ot Sos 2 ok

e s B
SUur un Gaﬁalyseur compoSe dc Cr203 ' Cuo et H3PO4 é 5000-001lab0ratLurS

Si la déshydrocyclisation de l'hexwne et de 1'heptane St i
TesSpectivement & la formation du benzéne ct duy toluéne’ 15 déshydrocycli;
sation deg hydrocarburcs paraffiniques a masse”moléculaire plie ‘Slevas
résulic de 1'obiention d'un nmélange d'hydrocarburcs afématiquos. :
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|
i Cela s'explique par différentes possibilités de la formation
! du cyclc dans lc cas dcs hydrocarbures a nombre d'atomes da carbone
| . supéricurc a 7.
%
:1_
A ™
" . o ¥ A\
C ~Cw=C=C~=Ce=C=0C=~2C - 02H5+1{-H2
| \_CH
| 7 e
+ 4H
! el
‘ NS
‘ CH
{ 3

e e S e o WL T

F_r_ff'.‘ TR

et par la réaction dlisomérisation qui steffectue .en méme temps que,
cclle dc cyclisation,

Il cst & noter que des prOLULt de deshydrocycllsatmon conticn-—
nent decs oléfines. Cela suggerce gue ccs derniers pcuvent 8tre consi-—
dérés comic dos produits intermédiaires lors du procédé de déshydr o~
cyclisation, La réaction de déshydrocyclisation des paraffines stcf-
feetue probablement par le schéma gulvant 5

1. Déshydrogénation :
wCH wCH wCH wCH wCIH, =CH,  _ =CH—CH_.~CH_—CH .~CH_ ~C
GH3 GHE CH2 CH2 CHE-CL2 Cr'3 ey CH2 CH-—CH2 CH2 GH2 CH2 H3
L} ~ H :
3 2 B

heptane hepténe —~ 1

2. Adsorption de 1'oléfine formée sur un centre actif du catalyscura.

) CH, —— GH
B, e G2 2 <
& 3 CHE i Sy
///CHE

_— H
ot ¢
| |
} |

Cat Cat

3. Cyclisation dc l'oléfinc avco déshydrogénation ultérieure.

//CH CH2 CH2 CHQ
CH //’ M ~3HnA
3 T z
\ Cr13 = GH Cl'fg e i
| / ™~ CH. - CH il
® QHé—m gH : 2 2
[ !
R~ I I
€at Cat
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CH — CH
v, S
CH, — < X cx
\\\ v
HC — CH toluenme
Lg déshydrogénation steffectuc probablement soit par le méoanisme
sexuor, soit par le mécanisme dc double.

4. Réacltion diisomérisation et dc déshydroisomérisation des naphiénes.

Lor§ du_réforming catalytiquc, les naphténes subissent diffé
rentes réactions dt ilsomérisation :

le Blargissement ou rétrécissomcnt du noyau

O_ cn CH
B L g 3
: -—

¥

24 Déplacemant des alkyls dans 1lc noyau

CH
3 ) 3
. [
H
c 3 3
31
¢ 3

3.

’ ; .
Augmentati 1
MEnentation du nombre d'dkyl dans lc noyan

UCHE-CH3: UGH} = ol
s
0113

TDU_'L e Pe n :
formati Y95 CCs réacgtions steffccotuent pap l'intermédiaire de la
Lon deg 0léfinecs,
La ™A .' > = . ¥ ¥ i 1. i
réactionrg?gtlon de déshydroisomérisation cst unc modification de la
9} a - ~ - > 2 AL
du noyau gy Srglssement du noyau avec la déshydrogénation ultéricurc

Clohoxaniquo formé. \éD/;'
¥

o+
//“\\— . //,ﬁ,__\“\\ 5 ; 21 u
y Gl 13 - _‘"GHB . , /\C/
St o I l : — ! L I
- HE ‘ H +

&
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CH

H
’/\CH cr, —— C e
=

Lors du réforming catalytiqguc, decs composés sulfurés subisscnt

lthydrocracking; cc qui conduit & la formation de l'hydrogene sulfuré
et des - -hydrocarburcs :

~ e
R -8 <R + H2 —~——9'1ﬁ{4-HSR_

4 s
R =~ SH + H2 —> R H + HES

§ 2. Syntheésc des combustibles ct des_hydrocarbures individucls a

hhac dh réactions dec polymérisation, d'alkylatlon ct d'isomé~
Il%cblOﬂ.

X Polymérisation cn addition dc 1'isobutylénc.

Par polymérisation cn addition de lt'isobutyleéne (C4 HS); on
préparc dans l'industric 1le diisobutylénc (08 H16)°
En tant que catalyscurs, on utilise le HESO4, AlclB, HgPOa’ BF3 ctce

la réaction s'effectue dans les Gcux scns

CH
[ 3

: A n, = T—-CHB % O - CHB—-——> CH, = c'; - CH, - ? - CH3 (80%)
CH 1 - CH O

) 3

\/ CH2

2,4;4- Eriméthylpenténe - 1

Tk Gty

|

i C..3 (‘3 CH2 + ‘(‘: 01{3 — 3 ‘ 9 C 3 (20%)
Sy, . Gy o CH, ey

2;4,4 - trimé%hylpehtén& - 2
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jon a 160°

Le mélange de dcux isomércs cst soumis 34 1'hydrogénat g
= I °
3

et sous 5 at. en préscnce de Ni ¢t sc transforme cn isooctanc

triméthylpentanc).

C_ L=
3
CE— ¢ —CH — CH— CH
CH CH
3 3
La polymérisation cn addition de 1l'isobutyléne steffectuc par
le mécanisme d'ion carbonium.
Doz catalyscurs acides scrveat soit de sources de protons @
e i‘;
+ -
— 030,,0H :
HESOZ'_ H + 82 !,
Alely + Hel =— HAlel, ——> H + &lcl, - :
soit dl'accepteurs dlélectrons (s'ils renferment los atémes (%) accaep- .
teurs d'électrons).
| o y B
F cl ' {
ée (X ) Cp '-\
BRE,. = A1 2 el : | I8
F cl ‘ o - B
_ Llaccepteur d'éloctrons (proton par exemple) s'additionne & une a .! S
molécule d'oléfinc ct forme un. ion carbonium. st {{ R
CH CH - -« H — - |
B s e e s
L'ion carbgonium formé s'additionnc & une autro molécule d'oléfinc ‘_ )
avec la {ormation de 1l'ion carboniua du dimére : !
" Sl s :
CH, w CH, 4+ CHj —---— CH, =——— CH . - r
5 = CH, g o 2 T/ CH; - cH, - CH, - CK, I
Cet ion earbonium peut se fix%r & unc troisidme molécule d'oléfinc ) ‘\\
ot former un ion earbonium du trinére, mais il-peut seo stabiliser en ;

perdant un proton ¢t sc transiormer alors en dimérc :

|

. A o :

—l =l el e e —e wm s s s e —T D e D Tl e e _:-:":"':'-':"TFZ—‘_:-z—-:,..::__:_:__:_:__::.- '}
|

() LG proton est aussi un acceptcur d'électrons,
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Dans le cas de lt'isobutylénce, l'ion carbonium du dimerc a la
structurc suivante 3

® ., = 5
CH3 - ? - CH2 - ﬁ - 0“3
CH3 CH3

Pour sc stabiliser, ect ion doit perdre soit un proton du
carbong primaire (p) soit un proton du carbone sccondaire. Le proton
du ‘carbone primairc s!'élimine 4 fois plus rapidement que celul du
carbone sccondaire. Ctest pourquoi 2,4,4 = triméthylpenténe - 1 cons-
tituo 80% du mélange des diméres.

Dans l'industric, le procédd de polymérisation de 1'isobutyléne
egt c¢ffectué soit e¢n préscnce c¢'oncide sulfurique 370 % a la
température de 20° & 35°, soit c¢n préscnce d'acide phosphorique & 200°
ot & 25 atm. Parfois, on,utilisc cn tant que charge de polymérisation
un mélansc d!'oléfines (b -téncs + penténes) ct on obtient unce esscnce
polymérce 2 limites de distillation 60° ct 200° ct 3 nombrc d'octane de
80 a 84 (aprés lthydrogénation).

Alkylation. X

Dang 1!'industric pétrolicére, on utilise lcs procédés dlalkylation
pour la préparation dcs isoparaffincs individuels A haut indice
d'octanc : isooctanc, triptanc, néohexanc.

Tous les procédds dlalkylztion pceuvent 8tre divisés cn dcux
groupes principaux ¢ procédés dlallylation thermique et ceux d’alkyla—
tidn catalytique, L'alkylation thcraique est cffegtuée sous l'action
de hautcs tompératurcs ct de haubes pré-slons.

fiingl la synthése du triptane (2,2,3 = triméthylbutanc) & partir
de l'isobutanc g du propyldnc se fait a 500° et 350 atm.

s Chy
H - = j o-o iF o - H L CH
(6 3 ? H + CH2 CH 613 —_— CH3 ? ? _ %
H CH
C ) . CH3 3

et la synthése du néohexane (2,2 - diméthylbutane), & partir de
11éthylénc ot de l'isobutanc slcffuctue a 300 atm et & 500°.

s T2
L g B =1 ' H -' [ g - O
CH3 FH + CEE CH2 — C 3 AF CH2 H3
CH3 C 3

I1 ost A noter guc l'alkylation thermique est accompagnée par
des sous—réactions qui conduiscit aux hydrocarburcs isomériques (lc
rendcinent en triptanc ¢t en néoheiane est de 40 a+60 %). La réaction
d'alkylation thermiqueg s'effocotuc par un mécanisme radical 3




-~ 116 -

" CH,, -
e F 2
CH3 - C e+« - H CH3 - ?0 + H
CH3 . C,H3
CH C!H3
) '| 5 -
CHB - é.3 + H20 CH2_'—“—-._ CH3—- C o CH2 - CH2 e
l % e ‘
, CH'\\\“#’/;v ox
3 , 3
CH CH
(cr,),C* CR L
m~“ji;i_;~ CHBA_?.__ 052 = CH3 -+ qﬁB - C» ﬁ{c

!
CH3 _ ; CH3 '

Lfalkylation catalytique a ligu a des'tompératurbs-peu élovées
et sous dgg Prcssions allant juscuta 10 atm. En tant que catalyseurs,
on utilise H_SO,, HF, Alel,. LLBN‘:"J’ o il \,UCOU)

Lialkylation de 1'isobutanc par ll'isobutylénc en Préscnce le2504
& 96 - 93 g pPermet d'obtenir 1'isooctane (2;2,4 =~ triméthylpentane) avec
Un rendement &ilgvé, ' j

CH

. CH. . CH
CH 63 3 ¢ - cm, —2atm o c Zoon . (IIHB c
"CH
H3 C 3 CH3

') ¢ s M

Lo réaction s'cffectue'contro il

a reégle de Markovnikov,
Il en est de mé

me pour la réaction d'alkylation do 1'isobutane par
le propyisng . g B 2 _ g, =
n 3
- | |3 .

CH, - CH - O = on CH, = C o i w B
5 CH + Cly - ¢ 2 —> CH; ? G, -~ cH, - CHy

CH . .

3, : I By

Au licu gy triptanc, on obticnt par suite de
méthylpuntane, Cela,slegplique rar lcrmécanisme df
- kylation catalyticquc,

cette réaction 2,2 ~di-
: ; lon carbonium de la
T@.'O‘tlf‘)ij_ :_]_Ia_l

W B cande s . - "
Le ﬁfyfk-HPQQ"iikgp carbonium.

CH. w i oo + H, - CH - CH
37 =coH, + 8T — oH =3,
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. . CH CH

j, _.b 7 o 5 + ‘ | = :

[ CH_, —~ CH OF. = CB & CH, ——— ©CH. =8 CH.- CH~ CH

- 13|+3 3 v Mg Ry T ST ey
|

1 CH3 CH3

3. Réacltion dc lWon carbonium bortiaire avec une molécule d'olcéflinc :

| CH
[ 2 e

CH, ~ C - s 8 - - - C = CH
I3 , + + CH3 CH Cﬂz e CH3 CH CH2 ? y C 3
CH \\‘\\\________.~«-”’/;‘ CH

i | 3 3

4, Echange de protons avee 1l'isobutanes

CH CH CH, CH
K L+ - b 2 12 % g2
., o O ' - . T — ~ 4 CH_CH,—CH_~C—CH
CH3 ? H + CH3 CE Ch:’ ? 033‘__ CHB—?+ + H3 Hy 5 ! =
CH. i
. 4 Ch, CHy 3 s
R L*alkylation catalytiquc dc 1visobutanéd par 1l'éthylénc aboutit
& un pctit rendement en 2,2~diméthylbutanc.
-. .
Cela tient & ee que la réaction d'alkylation est acoompagnéc
1 _ par dcs réactions de polymérimation des oléfines et difisomérlsation
. des produits d'alkylation,

L¢ procédé dtalkylation du bonzéne par le propyleénc cst utilisé

-

dans l'industrie pour la préparation du ¢ cuméne (l!'isopropylbonzénc).

Cc dernier sert de composant des combustibles pour 1'avi?tion at
de produit de¢ départ pour la fabrication du phénol ct de 1tacétonc.

L'alkylation du.benzéne par le propylénc se-fait en_préSGnGG de
4 dif fércnts catalyseurs acides : 11,80,, HF, H,PO,, Alcl3 ct alumino—
gsilicatcs,. ; = 3

Les catalyscurs les plus fréquemment utilisés sont H3PO4 et

Alel,. Copendant, on a ¢ommencé & utiliser en tant que catalyseur du
procédé dtalkylation des catalyscurs aluminosilicates gui sont bicn
connus comie eatalyseurs de progcédés de Cracking. Les catalyseurs alu-
minosiliontes gont faciles a régénérer; ils peuvent fonctionner
longteups,ils sont chimiqucment neutres vis a vis des réactifs, dltautres
catalyscurs ne le sont pas), ee gui excepte le probléme des eaux
dtégout.
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Topleaty

Pl o M - ~ <

Los conditions dec procédé d'allkylation du benzéne par propylenc le} ﬂ
en préscnce d'un catalyseur aluninosilicates sont les suivantcs @

température de 300°, pression dc 20 & 25 atm.

Isomérisation.

ey
Lt C %

La réaction d'isomérisation cst utili
1'obtention des hydrocarburcs individucls
carburdactcurs.

sée dans 1l'industrie pour
¢t des composants des

Considérons d'abord les procéddd

S dc préparation des hydrocarbures
individuels.

Isomérisation du butanc. &

Ce procédé avait une importance lors de 1la deuxiéme guerrc mondiale
& eause ¢'un besoin d'isobutane néocssaire pour la production des
esscnces dl'aviation & haut indice dloctanc. La réaction était effcctuée
cn préscnoe de chlorurc d'aluminium, & 100 - 150° ¢t sous une pression'
de 9 a 18 atm. ;

CH3 - CHE - CH2 - CﬁB'_f“_’ QH "~ CH - C

3 -1 - B
CH
3 2
& présont, ee procédé a perdu son imporbance Presque complétement
du fait quc le butane lulemcme scrt de matidre premispe Epie  Torrslian o
pour la Ffabrication du butadisanc. Ry ; es lmp

g

Isomérisation du penténg,

Le procédé d'isomérisation du pent it o
F L ; 94 pentane a une grande j .
pour lt'industric pétrochimique, & ¢ lmportanoc

car 1l'isopentén A
; 5 34 ¢ obtc ar cc d
sert de matiéro premiére pour 1?obtention de 1fisopf§2§ PR oo proes
: = e

>

(018

Lfisomérisation se falt & 100° ot sous pp .
présence dc chlorure d'aluminiunm additionné Ecegiion de 20 atn on
CH. » CH, = ‘ - CH -

. h ‘ ; 1
CH.,
3

14 Somdet sati " 5.6 N -
L'isomdrisation des paraffincs (015 a CIB) 2 pour but d'obtenir
les gompogants des earburéagtcurs ayant de basse i
eongélation, Lg températurc de eoapélation et cg
trouble drun earburéactcur -détcrninent la posgs

s températurcs de
}lo_d'appag}tion du .
ibilité deviilisation.
Liopparition du trouble dans un carburéacteour

Tormation . £ . @S't_ due a la
atlon de cristaux d'hydroucarbures paraffiniques &

chaine droitos P




Ces cristaux pcuvent obstrucr le filtre du combustible et par
conséquernlt conduire & la cessatlion dec l'alimentation du moteur cn
combugtible.

Lecs hydrocarburcs paraffiniquces & chadine ramifiée possédent des
températurcs de cristallisation plus basses que celles des hydrocarburcs
& chaince droite, cec qui fait dc¢s isoparaffines des composants néces-—
saircs pour les carburéactcurs.

L*isonérisation des paraffincs cest effectude soit en préscence de
catalyscurs bifonctionnels contenant e¢n meme temps des centres cataly-
tiques métalliques et acides, so¢it cn préscnce de sulfliffes métalliques
- e E

ar excmple WS, — NiS - 0,).
(p I s S = 41,050

Lo tcempératurc est de 350° & 450° ct la pression de 1'hydrogdne est
de 20 & 50 atm. Par suite de cc pfobede, la parazflne ayant la tempéra-
ture de coungélation de 18° .4 27° sc transforme & 40% en isoparaffines
dont la température de congélation c¢st de — 42° a = 52°. x

§ 3. Huilos lubrifiantes synthétigues.

o

Comue nous l'avons déja montré, les lubrifiants pétroliers nec
satisfont pas souvent aux exigenccs de la technlqu moderne., Par cxcmple
unc huile lubrifiante ponr un motcur dl'avion a rcactlon doit fonction-—
ner parfois & des temperﬂturos de = 60° &  300° et plus. On ccngomt
que les huiles lubrifiantes pétroliércs dans l'atmosphére d'oxygeéne d'air
ne peuvent pas résister longtemps & des températures élevées, oit ils

‘ne peuvent pas conserver leour Tluidité a des températures tellement

basscs. Clest pourquoi dec nos jours, le probléme des lubrifiants

/--. . - .
synthétiques a acquis une grande impertance .« Les exigences auxquelles

doivent smtlsfilro les huiles gyntﬂuthuos sont les suivantes : indices

de viscusité élovés, basscs températurcs de congélation, stabilité contre
ltoxydation, stabilité contre 1! hydrolyse, bassec capacité dlévaporation,
haute capacité de protection des ndtaux contre llusure, etc...

?cs lubrifiants synthétiques utilisées actuellemcnt peuvent étre
& ¢n groupcs suivants

1. huiles d'hydrocarburcs

2. Esters

B Polyalkyléncglycols

4. Fluor ot chlorecarburcs

5. 8ilicones (polysiloxancs)

E; Huilcs d'hydrocarbures.

Les huiles lubrifiantes ‘& bons indleccs de viscosité ot a basses
températures de congélation stobiicnnent dans 1l'industricec par polymé-
risation de 1'éthyléne en préscnce d'alel, et par polymdrisation des |
b= oléfineg résultant du crqckluq thurmlgue de la paraffine (a 500° -
600° ot sous pression de 1 & 3 atm.)
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o, pelymérisation de 1t'éthylénc se fait a 120 = 130° ct sous

une pression allant jusqu'a 15_atm.

el (— CH2 - CH2 ">n

ot n = 100

Le produit de polymérisation est coupé en plusicurs distillats
dont 1%un est une huile dlaviation possédant les caractéristiques

suivantcs

dﬁo 0,850 5 JV. 115 ;
temp dc congélation - 22 # ~ 37°. Une huile lubrifiante de bonhe
qualité w»ecut Etre obtenu par sultc de la polymérisation des d - Olé—

fines supéricures en présence de chlorurc d'aluminium,

2; Huiles de type esters,

Ces huiles possédent de trés bonnes caractéristiques : hauts
indiges de visgosité, basses température de congélation, basse capaci-
té darévaporation, haute stabilité thermique et haute stabilité contre
ltoxydation. Elles sont ubiliséces pour la lubrification des ncuds de
friction des mécanismes ct dcs machines fonctionnant dans de séveres
conditions de tempdraturc et de pression, Elles peuvent Stre utilisées
en tant que liquides hydrauliques. y :

Lcs produits de départ pour la synthése des huiles de ce type

s:nt lez‘diacidgs-carboxyliques : (86 a clO) et les alcools & 6 * 12

atomes de carbone (habitucllement lcs alecools octylj i

c : bong _ L : _ Yliques et nonyliques

a ?halnGS ramifiées), La réaction dl'esterification s'e%fectig en =

pres%nce de catalyscurs acides avcc une élimination continue dleau

formée par suite de 1a réaction. i h

- _.~ GOOH - ' | COOR T:

<CH2>n + 2 HO = R —mm» Gy // +ZH 0

™ coon =R .
. - COOR

En tant que catal N i Ll y 2 .
ax yscurs, on utilise l'acide sulfups ‘ q1acide

Tani : ? : riqu acide
benzsulfonique, des catlonitos cte.. . = RE ¥l i

i = - —_ : P o PR 4 3 e
i ?m?m les mémes conditions, -n prepare les csters 3 partir des

Po JﬂEG;QIS ¢t des monoacides carboxyliques on utilise les acides
gras & 6 w 8 atomes de carbone ¢t le¢s polyalgqols sulvants :

glycols éthyloneglycol : CHE - CH2 ; TR
! I :

OH OH N
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el = a0 y _ T ki ” _
diéthyléneglycol CH2 CJE 0 CH2 ?Ha
DH " om

opylineglycol CH. — CH = C
propyleneglyce - | H3

glycérine O, = 0w €

- . 2
pentaérytrite HO CH, - C = CH -~ OH etvc.

Il est & noter que des huiles de type cster sc trouvent parfois
dans dcs conditions de fonctionne:ncnt trés dures ol la températurc ;
peut att-indre 250° ~ 350°, Dans ces cas on utilisc alors des additifs,
car dans ces conditions ct sans additifs ces huiles sont rapidcment
mises hors d'usagc.

3. Polyalkyléneglycols.

Ce¢s lubrifiants s'obtiennent soit par la condensation des glycols

"t avec 1'ouxyde d'éthylénc ou de propyleéne

= o - Ol — LL RS S
HO - CH, = CH, ~ OH + HG CH,

0

HO - CH, = CH, - O - CH, = CH, — OH CH, - CH, -

/
\

HO — CH, ~ CH, - O — CH

i L L B b TE. — G 85t
o CH2 0, GH2 C o ete

a2

soit par la polymérisation de 1ltoxyde d'éthylénc qui a lieu a des
températurcs peu élecvées. et en préscnce des catalyscurs suivants
NaOH, KOH, amincs, ZnClg, SnCl4.

—_ = CH.. o o ) o
n C%E\ /SHE SV | 5 = CH, 0 )n

0




- 122 -

Les huiles de ce type poszédent de hauts indices de viscosité, |

0 ainO); de basses températurecs de congdélation (Jusquta - 70°). a° :
éi?es sont stables Jjusqula 300°,

= !

L, Fluor}pﬁ}or carburcs.

Lo Fluor.et les chlorecarburcs ainsi que les esters particllemoent
fluorurés posseédent une série de vropridtés importantes ‘

nflammabilité, stabilité contre 1'oxygdne jusquts 320°,

1., Ini ] . g ;
stabilité thermique Jusqu'a 5000, ’

2. Basse capacité dvévaporation., |

3. Bonne capacité de lubrifigation.

Mais ces lubrifiants se caractdrisent par des températurcs de
congélation élevées et de mauvals indices de viscosité,

Préparation des fluorca?bgres.

On prépare les fluorearburcs par

la fluoruration des hydrocarburecs
au moycn dc¢ fluorure de cobalt. .

Les vapeurs des hydrocarburcs passe

0033 & 300° pendant 2 » 3 min. Le fluory

du fluor et se transforme en CglF

nt & travers unc couchc de , o
re de colalt perd une partie

o+ Le CoF2 peut &tre transformé par unc

.3
& L Laad o) F 2 A
fluoruration ultéricure cn Co B,Lt le processus se boursuit,

On utilise cn tant que mﬁtieTG,Periérc pour la préparation dos i

fluorcarbures, des fractions do-kérbséne'ou e huite. T& produit de
fluorurstion subit unc distillation par suite gq laquelle on obticnt.
par excmple ,une fraction 150 & 220° (1

fre : O mm Hg) qui se présente sous .
la forme d'un liquide lourd sans odeur Aue 1l'on utilise comme jypririan®-

Préparation des chlor .fluorcarbures,

Dcs chlor . fluorearburcs ont une série gv
avee les fluorcarbures : ils possédent une
lubrification et de plus hauts indiceg
bures. On préparc les chlorefluorg
trifluorchlordthyline. N

avantages en comparanison
meilleure capacité de

de viscosité que les fluorcar-—
arbureg rar la POlymérisation

. i o
- ¥ * -~

F_ = CF Q "
c o Crlel = _

Par distillation du produii de polymérisation;
1on qui sec présente sous Tormg dlun liquide
couleur et sans odcur. " xe P

fract

sans

on obtien£ une
assez lourd (d 1,9)
raction typique que 1l'on utilise habituellemonﬂﬂa les

La f
de distillation sulvantcs ¢ 100 et 240° 3 0,3 mm .P4g ¢

limitey
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5; Silicones (polysiloxanes).

Lcs polysiloxancs ou les silicones ont la structure suivante :

7/ Ve ”~
R R : R
\ I S | :
vm—), = B 0—;?:‘.——0---'- ou —S8i— 0O-
lR” . s ' 1;// A5 59y

! I : :
R — -4 T = 1 °
ou s R sont CH3, 02H5, 06 H5 et dlautres

Les silicones ont les caractéristiques suivantes @

1, hauts indices de viscosité

2. Stabilité thermique allant jusquta 300°

3; basses températurcs dec congélation

4, basse capacité dl!évaporation

5. bonhes propriétés isolantes. L, S
On prépare cecs lubrifiants & partir des dialkyldiehloresilanes

quil slobtignnent dans 1'Indu5trie par l'action dss chlorures d!alkyl
sur le silicium ¢ & " .

13
Si + 2R x ——> (R), Siel 4 Rt
4 Cu - 1 - by 2

noﬂ'ﬂlalkvldiehloresilangs réag lss@ﬂt facllement avec }toau ot
donnent des silancdiols. T g

R R
i _ f I
el — Si— el + 2H20 ———— HO — 8Si — 0H
{ £
R : SR

Ces derniers se condensent sous. l'aetion de la chaleur et se
transforment en silicones.

R

R
{ : |

n HO—~— 81 —— 0H - % [ 0w S " 2
R

1 4
R 7

§ 4. Additif aux huiles et aux combustibles (=).

Les additifs sont des corps ue l'on ajoutec & raison de petites

(;) Dans'ce chapitre, il ne s_aglra pas des antidetonants gqui ont
8té considérés auparavant.



proportions aux huiles lubrifientes
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t aux combustibles paur

oS @ -
» . . AT ; i = ces dcrnlers.
améliorer les caractéristiques d'cxploitation de
tifs

Suivant

=
-

.

lecurs fonctions, les addi

additifs
additifs
additifs
additifs
additifs

LA
L

antioxydants
anticorrosifs
de détergence
eontre 1l'usure

A i .
peuvent ctre classés en ¢

|
. . 1
de viscosité

aaditifs

additifs

dépressants

. g
e —— e

~1 O U 4+~ W o

& plusicurs fongtions.

e Additifs antioxydants. 5

Dos lubrifiants et des con
1%oxyziéne de Ltaip lox
desg toupdratur
Ltactio

ibustibles subissent 1'oxydation par
s du stockage ¢t du fonetionnement syprtout a

¢s élevécs. Co procédé aloxydation est aeccéléré sous
1 dos surfaces métalliques., '

Lors de lfoéydation! il se £
qui obstruent dcs filtres 6t"se
dans 1¢ systang

oru¢ des goumes ct des corps solides
déposent, sur "les

pisces du motcur ot #
<dc oirculation de llhuile. : "
Les produits acldes de -1' oxydation causent la corrogsion dos o
Eurfacug a¢talliques. Pour prévinir 1'oxydation rapide des huiles ct
des ©oubustibles, on utilise los antioxydants. Llaction des antloxy-
d?nts consiste en interractlion avog Tog produits. intermddiaires do o "
I oxyaa?lgn (hydropéraxydes._radicaux) cc guli eonduit 3 1a rupture
du procéde dloxydation cn chatne s (=).
RE
i ¢ 30 hydrecarbure hydroperoxyde
ROOH _ = o, Ro' + «om
\ R*  + <ooH
" Les radieapsx libres formés par suitc de 1a déeompositign dog
tyd?ogeroxydcs s¢ heurtent 2ux nolégules d*hydroearbyrcs et lesg
raﬂs:o?mgnt en radicaux libres, oc qui eonditionne 1e développencnt
de 12 chaine réaetionnclle, Par cxcuple
RE 4+ RO* ____SROH + R° ” i
: 0y
- g 13
uﬂu~~—_:_:_=*=?=_: _ _V:_;ﬁzu=~;Tﬂhzyz_;ﬁ:—:—:—:—:-:—:—=~=—=~:_:f=f=”5 4] 3
() Lo théorig d'oxydation a ¢té ¢laborée par ltacadémieien 3 :
Sovidtique BAKH, v
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Lcs molécules des antioxydants possédent des atomes dthydrogenc

-

actifs grice auxquels elles désactivent les radicaux. libres :

" R & Wk == Bg "1
antioxydant

Il se forme alors un radiocal libre peu actif (A) (le reste de
11 molédenle d'antioxydant) aqui ne peut pas continuer la chaine
réactionnelle. Plus le nombre d'atomnes d'hydrogéne actifs contenus
dans une aoléecule dl'antioxydant cst prand, plus son. activité ast
grande.

. Les antioxydants les plus répandus sont les alkylphénols, les
amlines aromatiques et aliphaticues, les aminophénols.

Voici les formules. dévcloppées de certains antioxydants @

: B OH
g*g_, Gditret, butyl, & - methg}phancl (" vyanql "){CH )BC-f’[;;::T“C(PH )
. Cet antioxydant est courammont utilisé dans CH
1'industric. Il se préparec & partir du p — erésol i
et de 1’1Sobutylene (alkylatiow catalythue).
e Méthx;,ja_m_..gis (Cwoxys3 = trebebutyl, Seméthyl phényl)
' OH ?H
(CH c — TN i
% - - 3)2 . ,f_ CH,, . C (cH)3
5 1H
b 3 CH3
k Cet antioxydant stobtient par la condensation du tret. butyl-p-

crésol avec 1'aldéhyde formique. Il est plus actif que " yanol M.

Anings s i 3 - - 5
aAnings scgondaires R 5 NH ou R ost de C? a 012

Ccs composés sont utilisés cn tant que antioxydants pour decs.
combustibles,

Aminophénols. .

Des aminophénols dc différentcs structures sont utilisés conmme
antioxydants pour lcs gombustibles et les huiles lubrifiantes
(pétrolidres ct synthétiques) :

3

"E-amino;4—alky1phénol . 2=~alkyl 4~ (N-alkylamino) phénol



HO—«(i;;;zSFNH*ngii;;> <<:;z>}*NH(/Ei:rﬂii}

—oxydiphénylamine 'Phény1~)ﬁ—-naphtylamine

. e =
CH3 CH2 - NH——A/ Q\~NH - CH2 - CH3

N,N/ — diethyl, p-phinyléncdiomine.

NH
oo e T P
Phénthicsine ct seos dérivés. \L\
. X S//\jy/

Ccs antioxydants sont
utilisés surteut pour les e
lubrifiznts synthétiques., phenthiasine

L'efTicacité des antioxydants est déterminéq d'abord dans lgs
loboratoires aun moyen dcs apparells spéciaux ol le Procédé dtoxyda—
tion est d¢tudié cn fonciion du tenps. :

Le gours d'gxydation est boservé soit d*aprés la ;
quantitd dloxygane absoewbde, soit dianrds les indices q-acide dp
produit oxydé.

Lo température de 1l'oxyiation doit 8tre sonstanta, Par Suite de
ltcessoi, on détermine 1a périodc au cours de laguelle 1leg produit a
anilyser ne subit pas unc oxydation considérabloe,

On gompare ceos périodes pour lo produit Sans additif ct pour le
pProduit aveceg additif, ce qui poermet do Juger dc L'officacitsd Ge
ltadditirF, -4

l'oxyséne dc 1%aip 2 apdratus

VRS r a une températuroe constante ot enda 5

: T~ . nit: A
bicn déterming, b un teups

Une outre méthode consiste a oxyder le produit 3 analyser par
: s

bnsuitc, on détermince les caractéristiques qy produit oxyds ot
g A s - e S
on lus couparc avee celles du produit non~oxydé,

On cmploie les additifs antioxydants & raison ge Q,01% & 1%

2a éggjjifﬁugnticorrosifs.

L'action de ces additifs cgonsistc cn ee qulils forment unc
pellicule protectrice sur unc surface métallique., Cette pellicule
resdlte de l'interraction chimiduc ¢ntre les molécules ge 1tadditif
ct lesg &hameE du métal., Cettc pcllicule adhére & 1a surface métnl-

11QPG “U cmp@che 1a pénétration dos produits acides d'oxydation vers
cctto s5ur face,
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On utilise fréquemment en tant quiadditifs anticorrosifs des
sulfures d'alkyl et des disulfurcs d'alkyl, ainsi que des composés

renfermont en méme temps le soufre ct le phosphore. Par exemple :
les dithophosphates :

R— O\P///S ‘
B— o= "Thgm ot R est un alkyl ou un aryl

On prépare cecs composés 5 partir du'pentasuifure de phosphore
et des alcools ou des phénols . A

1

s &

AR OB+ P 8 —= op// H S
+ Fo B ECR)a\SH‘*‘a

. A - . - KN
On cmploie de méme des amines aromatiques des phénols surtout
dans lecs oas ol les températurcs sont élevées.

Les additifs anticorrosifs sont employés & raison de 1 %.

j; Additifs de détergence,

Ces additifs sont destinés & maintenir & 1l'état de suspension
des gommes ¢t des prodults solides d'oxydation des hydrocarbures, ce qui
empéche lc dépot de ces produits sur les parois des moteurs.

On cmploie en tant qutadditifs de détergence les composés quil
renferment @

a) des atomes métalliques (Ca, Ba; Mg, Al, etce..)

b) des groupements fonctionnels (SOEH, OH, COOH etCeee)

c) des radicaux d'hydrocarbures qui favorisent la dissolution
'~ des additifs dans des huiles. '

Los additifs les plus fréquemmcnt utilisés sont les sulfonates
dloriginc pétrolidre. Ces sulfonates dont la formule typlque est a
peu prés la suivante 3

O
R ~S0,0 = Mc = 0803 '\/‘ R

2

sont les sels des acides sulfoniques préparés & partir des hydroocar-
burcs aromatigues pdtroliers & hautes températures d'ébullition.

Les outres additifs de ce genre sont les sels des acldes gras
et les scls des alkylphénols.

h, Lhdditifs contre l'usure.

.....

Lors de la friction des surfaccs métalliques lubrifiées, la
température a certain cndroits peut atteindre des valcurs assaz
considérables (jusqu'a 1100°) méne sl les charges et les vitesses
sont modérées. Mais si les charges ct les vitesses sont élevées, la
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P bl - "
superficioc des zones & hautes températures s'accrolt assez rap}dement
et la rupture de la pellicule a'huile entre les surfaces en-frlctlon
devient possible ainsi guc leur contact dirceect ce qui conduit au)
soddage ¢t & la destruction de certains endroits de la surface métal-—

=0
lique.

Pour éviter ce phénomeéne, on utillisc les additifs spéciaux.
Habituellemcnt ce sont des composés qui venferment des groupements
ou decs atomes actifs : == COOH, P S, Cl » Grace a la préscnce dc
ces groupcments actifs les moléoulcs de ces composés sc concentrant
sur lo surface métallique de facon que leurs groupoments polaircs
soient adsorbés par la surfacec métallique et que les radicaux

d'hydrocarbures solent absorbés par L'huile. Grace 3 cela, il sieffcctu@
unc fortc adhésion de la pelliculc d'huile et de 1a surface métallique-

{. des tenmpératurcs &levées, lcs groupcmncnts polaires réagissent avecc
les atones de métal et il se forme sur la surface métallique des
pellicules minérales (oxydes, chlorures, sulfures etcievs) ce qui
proteége la surface métallique.

En tant gqu'additifs contre 1*usure,

on utilise habituellement
des conposés de soufre, de phosphore,

de chlore, Par cxXemple

7/ ) CH,~S—S—CH 2__6 @;CéiB .

disuliure dc¢ bemzyl

LY -' O\
Lr - O::;yP = 0 phosphates dtaryl
Lr = O |

trichlorephéﬁylméthane-'

On cmploie ces additifs & raison de 4%,

S5« Additif de viscosité.

Ces additifs sont destinés & augmenter les:indices de viscosité
des huiles ot & augmenter 1la viscosité des huiles Peu visqucuscs.
< B ’ ; * . s 24 -
Sont utilisé fréquemment :

is B polyisobutylénc qui s?

obtient par la polymar 5
de 1l'isobutylénc a 8o°, J isatio

. el T .
Alcl 8 3
n CH,=C—C ‘—gﬁr“jL-' (s CH,, s i s )
l IR , g
CHS : o

=

n = 200 & 400

0
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2. Les polymércs. Esters méthacryliques et des éthers vinyliques.

R0 m € re @ = CH2 ester méthacrylique
It !

0O CH3

R -0~ CH = CH,, éther vinylique

La polymérisation des esters méthacryliques cst effectuée en

cn présence de peroxyde de benzoyl & 100 - 120°. La formule du polymere
est la sulvante 3

CO - OR
{

. O e
o — CH

l' L ~
CH3 n n - 50 a 200

Lz polymérisation des éthers vinyliques steffcectue en préscnce
dthalogénurcs métalliques, Le polymerc a la formule sulvante 3

N

- ?H - CH2 -

0O <R

Les polyméres degs csters mdthacryligues et ceux des éthers

vinyligucs sont cmployés surtout pour les huiles synthétiques.

Ils augrnentent 1'indice do viscosité des huiles (ayant de
mauvais indices de viscositéd) 2 & 3 fois ot les indices de viscositeée

des huilcs synthétiques de 20 & 30. On joute ces additifs aux huiles
& raison de 5 %; -

6. Additifs dépressants.
Ces additifs servent 3 diminucr la température de congélation

des huilcs. L'additif typique rcepréscnte un produit de 1l'alkylation
du phénol ou du naphtaléne par unc paraffine monochloruréc.

L'additif obtenu a partir du naphtalénc et de paraffiné mono~—
chloruréc cst appelé paraflow.

z ‘/”§§ Alcl = E

# B R gl ek

+ 2 Hel
Lo paraflow est ajouté awc huiles a raison de 0,5 & 2 % et diminuc
1a tenpérature de congélation de 1l'huile parfois de 20 & 30° bicn que
s 0.t . . B . . e Pa - =
1tadditif lul-mcme ait unc température de congélation de —~ 5 a 15°.
Lec ndcanisme dlaetion des additifs dépressants consiste a
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7. Additifs a plusicurs fonctions.

& " . & P ' ,
Ces ndditifs possddent en mime temps plusieurs ProPrletif'dg L
des additifs de¢ cette espéce le¢ plus simple, rcpréscnte le sc
disulfure d'alkylphénol :

0/ Ba\

= Yr— 8 s 1
J
R R

.Cet 2dditif peut @ire considéré 3 1la fois comme additif antioxy-
dant, anticorrosif et additif de détergence. On préparc les additifs
de ce type par trois étapes

le Alltylation du phénol

) f}.lC]. :
& : i ] :
HO— A & B o G e R ] HO 7 N R

\— oL St

24 Condensgation de 1'2lkylphénol avce le disulfurec de chlore
OH OH
2 HO‘Q—R 4 Sa 612 SRR Q__... B § —__Q "!"2 Hel
! _R :

<ylphénol par l'hydroxyde de bariume.

! : OH . a .
S - 8§ -' - _
+ Ba (OH)2 —
: s
R R

actuci?rPi-les §dditifs a plusidurs fonctiohs; dont 1le nombre"esﬁln
o Gilent tres grand, on peul citcr encore les sels de dithio—.
Phates ot dlacides alkylsalioyliques :

ROO\ P//”S N P/O'QR
R——Qo/ ™~ g Mo s/ \6‘<_>..RA

3.

Ncutralisation de disulfurg d'all




= VB, -

OH . =l
Ql—cono;Me-o.-co

sel dfacide alkylsalicylique

OH
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