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THTRODUCTTON,

La présente brochure est une introduction d=as ‘e cours, chimie et
tedinclogie de la srnthése ~4trochimicue® i reimote wne méthode moderne de
i'étude deés disciplines technicues, Cetle méthode nrisente 1;un{té déufﬁéq
:fieég”de praticue et de proiection, S ' ' B
' ““La théorie donne la présentation générale sur 'a matizre et Te:ﬁrobié
‘mes BlTe perment &ffectuer certsines manipulations araticnes. Puiéi{és étu
diants utiliéent ces donndes obtenues aux cours (' exnérience nour tééfiser
un proiet d'une installation téchnologirue. Cette hrochure est.destinée.aux

1.

Studiants de toutes snéeialités de wroduciion <t de traitement du pétrole,

R TNDICATIONS METHODIQUES.

On recommande les travaus pratiques : Travail N1 - transformation des .
hydrocarbures : igomdrigation du cyclohexane ; ddelrdrocyeligation de
_1'heptane normal §; deshydrogénation du avclohdxane,

Travaux N7 et N8 - étude des produits pétrolitrs pour le programme ,Ohimie
du pétrole" les travaux pratigques :

N2 . W3, N4, N5, N6 - pour le programme,synthése pétrochimique"s

- leg travaux pratigue N3 -, préparation des catalvseurs' et N8  Ixemple N2
fpage 69) qaidentification des composants du mélange hinaire’ pour le program
me du groupe TSP ,Analyse technique's On recommande aussi pour les étudiants
du groune ISP de Stme snnée une gerie dem probléme pour le programme

it
pinitiation au récherches scientificques .
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TRAVATL N° T

TRAVSFORMATY OS DES HYDROGARBURES,

A TSOMERTSATION DES H{TNOCARBURES,

Les propriétés chimicues déé I drocarhures ?eo wronridtée terhnicue des
combustibles et des huiles dépendent des °truoture3 des molécules de cem
hydrocaraureso Dans ce cas les procidée de regrouncment des. slomes et dep
liaigong chimicues jouent un rd*e imvortant dans la technologie néirochimi
mie, La transformation de certaines structures chimirues & d'suires sans
changement du nombre d'stomes de carbones dans la molécule s anpelle uvactzon
d'isomérisation oy regroupement. Ces réactions sont la hase de Perta*ue
rocidss nrlnolnaux de traitement du nétrole, Tls se dérout ent habituel ement

T g,
en nrdgence de catalrseurs, tels ~ue A!C13; ZnCT2 Bﬁéug.oaoo Liactivité deg
catal veelirs augmente en wrésence des traces des alcoolg g, des OKDf110% des
dérivés halogénds des h drocarbures ofvgtﬂutre aromoteurs, Ceu'nromoteur
fwmmtvm%mmhmmrmlfww"1“hﬁhond%1MWme~auﬂmvmset ilg
assurent le regroupement des molécules, L.'étane dernidre ctest la réaction
du changement avec transfert de Lihwdrogéne de 1 hydrocarhure.en carhocation,

Lie regrounement de cation formé conduit & la réaction &'isoﬁérisaﬁioagg
Les ftopes de telle rdaction pour n - C4H10 et iso»C4HTO sont'éﬁpriméeﬁ par

les éouations suivantes :

1 Tnitiation,

B 0L 4 ALQ). > R“LA:I.C?,/';'

3 v“‘f‘:‘ Nl
“aromoteur) ‘R Carbocatich),
2 'H - transfert)
ot s
R CH,, CH,,CH + CH. C11. GHey
3 H C BW-——-% RH -+ CIIB)CH?_ H H3

CH, CH, CHCHS;;—":;. _EHZ OH, CH, CI,

3 Rezrounement
L CH30H201126H3 L

CH,CH CH_CH, ~—w= ‘cg. )\ cu &1 ..o 2 % ‘cH, Y, CHCH. + CH éI{CI~I?CH

3~ 273 3 3 23

2 2 32 3
4  Arreét de la chafne :

ﬂ'}'_l_ A‘!.Cl;?‘ RIS - S 41 AT_C>L3-

La transformation de n - CAH1O en igo - C4HTO est procsdd industirie! trog
impdrtant,




iz

Une grande cuantitéd de q#UﬁH1O se Torme dans Le crackingeate’ “tiue ¥ se
selo

transTorme en 1 'igobulm:e v te sohdma oltd au dessus.

& Une autre réaction Aiisomdrisation biencornge @ nooest ‘s transforma

! 4ion du cyolohdxane et du néth rLovelonentane o Fimportance de cette réaotion

f Q..

/ cet lide avec augmentabtion des resgources des h-drocarbures armatioues
= e et

CHy B, R0
2

2 /"'\‘

i et vmp————
! .

12,54 '25) 3 5
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Lisomdrisation se ddéroule selon de sch ma suivant ¢

1, ROI +ALCYE, 3 j{?.y:‘.m.(}l'f!

3
o, ®" NG e N CH, + TH.

£ omy { O

CH +

3, 13 . /CK’HQ .......; "';/\
| |

.|L

b2

.t
B E +- ‘/\/ L_\f A

N

%$\ Te chiorecveiohdxane sert comme promoteur, il rdasmit aver le ohlorure
digliminimm en formant 1 idon,
Les réactiong d'isomérigations neuvent &tre princioa’es dans lee
procidés de transformation des h;drocarbures. Tor exemnle 1a orvooisdd
industrie’ dticomArigation du butvlane normal en 1 isobuty’éne e: »résence de

T iacide phoghoricue & Za t° 300°C,

e
3 /

1 CH
CH, = CH - CH, - O, 3 4 , CHy - C7 Ol /

L]

v & les réactions d'igomdrigation naralldles cui se dérsulent aver les
réactiong ~rincinales. :

G
C'est le procédsé de craking catalytique des fractions du wditroie, doni la

rdaction “rincinale et e Grékage des molZcules de haubte mraze moléculaire,




I g

Les transformationsse diroulent par 1 iintermddieize de formation @ 'iom
carponium ui s'isomérise en formant 1ep produity avec chafne ramifid Qyﬁiw
hrdrocarbures avec ramification de Ta chalne augmentent 1'indice 4 ooiﬂwe
de l'essence obtenue, )
Un autre exemple de la réaction d'isomérisation est 1n migration dunc
dounle 1L&1SOH dans une moldoule d'olafine obtenue par iz déshudratation des
Lcools, £ cours de la ddsh- dratation de 1'alcool hewy!icue sur L'oxvde
datimininm 3 Ta température 3%50° se formens wi milansre des oldfines de
diverse Homition de double liaison, O observe sussi 1isomérisation de
structue, _ ) 3700
CHB CH2 CE12 CH2 . CI-12 CI-I2 - OH _ O

J’&-

273

: CH2 CH - CH2 - CHé -CH2 - CH3

CII3 -~ CH CH - CH2 - CH‘?. CH3

g ) e
Y - . = OF 5T
CH3 CH2 CH CH (‘L2 CH3

OCHL .- = - o 09 - '
: CH C cH CH2 EHE CH3 V elc,

Sphy Tin mathode de chromatogranhic er vhase licmide wermet d'identifier
~uelcques nics au cours de L'anal vge de ce mélange, mais L analvae nar la

withode de nombre de Drome étahiit | & valeur mai correspond 3 ce'lui de

n@»mnwm_..w“\ E—

hexéne our, Lia vnaotxoa diigomdrigation a 'ieu ausai daﬂe 1 nrocédsd du

"

rﬁform1QT sialyticue

Tl est important de souligner cue cetic réaction Ltatérale #ert vour la

formation de g charge pour s réaction srinoinale  aromstisabion

2 ! -‘f—w—‘— -+ 3 T{[Ea

Cette rdaction 2} diminue Ta concentration du crelodx=ns dans ta monce de
régetion =t dono dénlace 1'd&mitihre thirmodynamisue de s 1 are réact’ on

a droite,




'(gommeﬂil ressort de cette exemple la, condition géndralesde Lo réaction

dequinondrale d'igomérimation e'est 'a diminution de concertration du compo

gent Tormé dans la mone de réaction, Oa 41ont compte de-ce facteur dais la

choix de la méthode de rdalisation du travail en lahoratoire, On utilise

nour le travail praticue wae réaction dcuinonddrs’e de transformation du

cyclohéxans en méth-ilcrclolrentane en ~régence de chlorure 4 alum

température d'ebultition de ce mélanga,

{/A\\ A1013 | HWCL

! :'F’*—'—'—'""' -
N

Tey = 30°C,

@ﬁLe ballon réactionnel est Lid avec

tum a-la

une coloame de résctification de 25 PLT,

Cette eolonne nermet de soutirer nar étane au comtiul’wment le méthvevclo

nentane formé,

I
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Tige 1 Appareil-colonne vour isomdrisation des h drocarbures.




T . Ballon & deux colm

2 o Chanffe wballon

3. Colbnne de réctification
4...Chémige de colonue
“ o Robinet de la t8te
« Termométre
7 « Réfrigerant & refiux
3 o Autotransformateur. i
Température débullition du méthyloyelopentane est<i§?Si;)

Température 1 ebullition du cvclobdxane est 30, 3°¢,
G ———— [or N

Lba diffdrence entre les températures d'ebullition de 9°C avec Te toux de

reffux 20 2% permet de séparer la fraction du méthvlevelopentan~ assen “ure.
,m—-%‘ . P
Cette mdthode de réalisation du orocddd est continue, Tlle exige unircusment
THintroduction du nroduit initial, '

On ddtermine 1L'indice de réfraction des fractions goutirées, Puis on cploule
selon Log résultats obtenus les concentrations du msthyeyclopentane et du

crolohdéxane dans les fracticns,

APPARETLLAGE T NEACITES,

1\,Cﬂimmegmﬂwﬂfm?% contrues &

Imstailation d'igomérisation

100 mi.iCTGlohéxan@jﬁéfraotomé%re}Chk'rure A 'aluniniam,.

Hode Op¢

Placer dans wn ballon & fond road ‘1) & doux colg 150 ml du cvelohexane,

20 zr du cotalyseur ‘chlorure dﬁaluminium\; T, % ml de !ieau nour iaiticr
” . , ks A

: P ae.

“a Tormation du chlorure d'hvdrogéne ¢ui joue Le RAle du promoteur, Tz nidim

o

& bouillir, Tout en agitant le mélaage on L+ fait bowillir dans le chouffe
hallon ’E? pe&dant-“ Ral Apris c%la il faut intensifier le chauffare mour
_ta colomne-{3).Laisser ¢ gornisage.

engorgervie la ver pendait 20 min, Disinier 1e chauffage et résler le chauf

fage de 1o chemise de colonne €4V, Puis on Atablit le riégime norma’ aves e
taux de reflux infini “te Nobinet ') de a 13te est Fernd. la vitesse de

reflux eat 3 gouttes /sec. 3elon Lo comteur & gouttes)s 30 min. Avrés To

Tonctionnement de la colonne gu régine de teux de reflux infihi. on commence le

soutiraze du méthylovelonentane en ouvrant lentement e robinet de 7o t8te’5)
o s . .

.
I régle le nombre de reflux “zal A 20#42% et on fize lo température du

soutirage ~ui ne doit nas dépassex(é:?ﬁﬁ
- ’ A




Si La température du soutirare 3 dépasse 74, °°C on ferme "o ol el
Lo~ . - . x . 3,
5V oet on attend vendsnt 30 min, Puig on condinue ‘e souirige. By gachand la
temps de la rdaction et 'a cuantité du math orclopentrne formé on cov il t

La courbe ,fonction du rendement de méth -crclopentane et du tempsh e 0,
Bxauple

Réglement des opSrations,  MTableau i 1,

ot 5 Sl
e Itapes de la réaction Tempa des #tanes,
5 30

1 Commeng ement & houillir

2 Mgmenter le chauffage 3.0

Q0
3. Pagorgement de ls colonnc 9 -7

A0

4 Régime normal du travail

NGO

‘commencer le soutirage

On xse *es fractions obtenuog et o0 mesure ! 'indice de réfraction de ohague

fraction, Le calcul de ia concentration de mdth Lo clopentane drng a Trac-

[N -

tion =8t Fail selon “a formi o

LT r\‘ ) e . ) '.\
ap =Xe 14,4093 & 1 - XV 126

17,4095 - Liindice de rifraction du mathrloyel onentan

oo du cyclohdxane,
X~ Partie molaire du méthyvloreiopertane
1 %) e e e oL Al opel oh&xane.

o v Liindice de réfraction du ma! ange ‘on le trouve dxpérimental ement),

.

Lo, 74, % mot

25,5 “ﬁz mol, eto




Résultats du travail, Tablean ¥ 2.

T T i s re e ok Ume . parm L E ek amace o s ey

e
! {
temps Poids de S Poids de; Poids ! Nombre deldombhro de
de de . “m £ -
Fal . - FR, ,E .
rractionisontirage <

R L PR NI AR I e o Lolg

o
i

Y mole . jd

. T Tl
11 1039 3,5 11,4140 1 2,66 | 089 0 01

2 e 3.8 71,4150 — - N _
M e s Mool - - - -
4 12 = 2.1 14170 - - - -

i

i

Tonction de rendement du méthioyclopentane “en mole) et du temns ‘min), Pia2,

.‘ )
(RS v

R s PN,

7 e ¢ W{ R Al

min.,
Dlevoir :

1. Pezer toutes ies fractions obtenues et ie résidu du hallon,

L ) fraction

2. iesurer 1 indice de réfraction de chacue et onl culer 'a tencur du
cyclohxane et du méthylorelopentane

3« Dresser le bilan matiére total du wrocddd et présenter dang le tableu N2,

% b




ation des h dro

B Déshvdrocveligabion ef deshyds arhurese

Un autre exemple de Lo transformation dn structure deg v dyrocariures
mémmtd&sr&wﬁﬁnﬁded&@w&mmmﬁﬁmﬁondespmaﬂﬁnmaetdeddwmw

réaction occunel wne 9 ace {mortante dans la

sEnation des naphténes,
nétrochimie. Elles se deroulent & haute températures en Hrexence des cata

lyseurs hétérogénes,
. - Clly
’ b 000G T 5
o . Fuers 7 ¥ SR i A
1. CHy - (CHy) 5 - Gy i WOV I i,

i

R !
S L
I i//’ ~ 1-3}.]3
1

o

W
VORI S

2 Pt/¢ o Pt/A
1\/// /Co ,It,A,2O3,

in

Le procédéd industricl bes® sur ces réactions s’ apele Réforming catalyticue
de liessence. Il sert wour augmeater le omhre diactane de -essence. On
congidire nc nrocdidd deas ta nétrochimic comme surce wrineioet o diobtention
des h-drocarbures aromaticucg - matidre sremiére pour mlusieurs nrocidig
1

pétrochimicnes, Dans le taboratoire de Ta chimie du »étroile on réplise cen

réactiong dans wie ingtallation. voir Pig 4,

Schéma de 1 iinstallation de transformation thérmoratalvtisne des hrdrosar -~ -

LUTes .

‘\
o : -
— P
e N . e T
) jo— |
: i D




6.

1 Déshydrooyclisation de 1'hoptane noimal,

On uvtilise dang ce travail catalrseur de la composition suivant CRZOB s

K0 : '1;';{?03 8:5:90 % mole

Pour préparer ce oatalf eur on »read : 1. 90g de Al O3 fgraines)a

2, 16,1 g de CR03 3, 3,16 g de K?CO . Sécher A1PO3 5 1a t  100°C.
Disgoudre CRO3 dans 25 ml de 1 'esu di gti114, Disgsoudre K 003 aNE UNe auLre
portion de 25 ml de 1'eau digtiltd, Tmprégner les graines de A12O3 Har Lo
golution de CRO3. Sécher le catalmeur a la 1° 120°¢, Puis puis imprirmer -
1e cataivseur par la solution de KQCO3. Sécher le catal-seur & la t = 120°

2 h, & lat = 15° 2h ; & la t° = 000 4h.

Appareillage et réactifs du travail,
) o 4 ’5’/
Tnstallotion de laboratoire, colomne de réctifica ation™ Réfractomdire,

clindre gradué, beptane normal, -

S EAAR SO SR IR B S FLE I Aty YY.
Hode opéTatolrCs
B S Q“‘,
DEN drog “nathﬁ de 1'hértane normal en toludne s'effectue & la températures
470 - 500° ; vitesse speciale est Agale a 0 1h 1 ou 0, 004 ml/sec, Pour
commancer le processus on bragnche ie four ‘1) pour chauffer le réactivr . :
tugrta BO . 500°C, On régle la tempirature a }'aide de 1 'antotransforma -
teur ‘19 et on la mesure & 1'aide de Thérmocounle 14Y par milliampormdire
145, Fait passer liair & l'aide de la trompe & 7 '.ide ‘38), Le robinat 712)
est ouvert, robinet 19 ost fermé.le‘réacﬁeur oY% gat 1ié avee La trompe
A l'air par le robinet 6Y, T Tait cette opdration de la régfneration
pendantNZh. Puis on met %0 ml de 1 'heptane norma! dans wno hurette dalimen
tation Y. On régle la vitesse de wassage de T Thewtane égale & O 004 ml/sec,
Les vapeurs de produit Licuide ge condensent dang le néfaigrrant By, Tlles
s socumilent dans la viole ‘4%, li'hwdrogéne formé passe par 'e systome dats
le gpagomctre "10), Aprés avoir fail passe toute ruartitsd de ! Theotane ceese
1'expérience, de brancher le four, O verse le oatAW* ot de ‘a fiole ‘4" dans
un ballon de la colomne de re;-lflcatlon Pwp 10, Faire rﬁctwfacpt o du
calal rsat gelon Ttingtruction méthodicue de travail N8, exemple I 2, On

soutir deux fractions v 17@rel & e L wE o o o ns b




fraction de 1'heotoie non rdagi us-mia t = 93 4°C 3 2 4me fraction du toln

adne formé & ia température 110 4°C,

Calouler le rendement du tol3ne rmelon Yog indeces de réfraction des fraetions,

Prégenter les résu’ints sous forme du tab”eau N21o
Exemnie de calcul,

Poidg du catalvesat 3 T Poids de 19re frection ‘& 97 A49) 6 3s

Poids de 2 éme "r-oction '93.4 10905 430 Poids de 3 dme fraction

108 - 110,6°) 28,7 g Poids de résidu 2 4 g

)

Pertes de réctification 2. 9

Ta gomme = 43,7 2.

Calenl de teneur Au toludne dang charue fraction et réa™isd gelon 1a form-

ule np =X, 1,3877 + 1 XY, 119759

-~

L - l'indice de ré&fraction de 1 2 fyaction cat feal & 1 4041,

H
o)

1, 4969 e : du to'uane
1,3877 e ST PR de 1 honbana,
X -+ vpartie molaire de T'heptane dang s fraction

1 XY wopartie moinire du tolduec.

| 1495’9.,4 x,j.v.,é!:().""!ﬂ. L
1,499 - 1,387

X = 84%, 1 X = 015 00 164

Calcul de 1a masse moldoulaire morenn: de 1 dre fraction,

1o M du CoHyo = 100, HH du CHy = 92

100 1 mol i 92 - 1 mol
X, - 0.84 % X, - 016
X, = 34 i X, = 14,72

Alors MM movenne = 954 + 14 72 = 98,72

t

Nombre de mol de 1 dére fraction, 93.72 - 1 mol

6,3 - X X3 = 0 04 mo’,

39
Partie de Lheptane

0,064  100% I X, = 0,054 mol,

X, - Ba% U ol 0.0%,100 = 5,4z.

CPartie de toindng X..

! s e



.

Résultat du travail Tabhl eau Ng?

R
Poids de Partie Psrtie Poids Poids

la fractiod Ap mo-gire du; molaire dgulduc.H 6 de CTthan$

[s] N 1 .

o “rfe 1 Gf  [dmgla

rrotions

‘e, fractiop

8- 98 4 6.3 1, 4041 0,84 0.1 5 4 0.9

98,4, 1081 4,3 1,440 0.4% 0, &2 2.1 22
103 110,80 28,7 11 4900 0 008 099 312 25 5
fdmidu | 2.4 - 11.49:9 0 1.0 00 . P4

Pertes 2(0

43;7 7.7 34,0

T:7T + 34,0 = 41,7 Rendement du toluéne, “34t0;:Q$_ - 81,7 % mag,

34 . . ) . . .
2 0,37 mol. Selon la rdaction 1 mol de ¥'hentane transforms donne

92
4 mol de 1'hvdrogéne, 22,4,/ - 89,5 1. 0,37.99, 6 = 33.2 1,

On & obtenmu 34,8 1, de Hye

2 D@B@f@?ggéﬂﬁﬁ}OﬂpﬁpMCﬁ??Qhéxﬂﬁﬁ

Ox utilise dans ce $ravail le catalvgseur & base de platine nrécinité sur Lo
char:one actif, au le catal vgeur dy nrocddé | platforming”, Ce travail omt

réalisd ‘ustement selon Ltingtruction de 4ravai? 1 dane une instal lation

analogicue. oresentde gur lg Tig 4 Paire 1 exnérience de desh -dro~%iation
du c-clohixane selon Liinstruction I |

Paire la vd ~tification du cataiyﬁu" et le calen! des résu’ tate sussi
selon % iingbruction citée dans le travail desh drocvelisation de Dihentane,

Presenter les résultats sous forme de tableau, ¥ 21q




TRAVATL D LABORATOIER N2,

ALCYLATION . D COMPORES CHILIQUES.

On appelle algvlation une rdéaction d'introduction deg grouwes d'alicyl.dans

les moléonles des corps chimiguese. L'alevl est wn resie de la m;?g;ﬁle avec
un valence libre, qui ne porte ancune charge slectrique, Par exemple :
le resfe de la molécule d'éthane donne 1'6thvl - CH3 - CH% -3 le resﬁe de
la molécule du benzéne est le radicale phynil - C6H5--'?-'° Selon gon caractére
1'alieylation habituellement est la rdaction de substitution de 1'atome
d'hydrogéne dans la molécoule par un alsyl, Dans ce cas 1'atome de 1'hydro-
géne peut Btre substitué dans C - H s W-H; 8 -H; P-Het dantres trnes
de liaison, Conformement & la position de 1'hvdrogéne on clageifie 1'aleyl-—
ation : 1, Selon 1) C - H liaisgon

2) X - H liaison

3) S ~H liaison

4) 0 - H liaison. etc

L'aleyl peut &btre additionnd avec 1 'diement chimigue nar eremple ; avec les

hétiroatomes : Al 3 Si ; P, 3 Cyflg + AL + 1,5 H, e A1 (C3H7)3 .

VARTANTES TES REACTIONS D'ALCYLATTCHN

I .
ey b CHLOL ~ CH. wemeooe on TV "CH Gl 4 HC
Te L CH2 CH~j e ; CHE 01?.3 4+ HCL
x_\ P 7
5, - ‘/-
2, 7 4 CH, = CH, oo el - ol
n"} 2 = "2 P

R CHBCHENH + H,O

3s C,H. —~ OH +‘NH 5 5

3

4s  ROH + CH = CH e R - O - CH = CH,

@

Dans les rdéactions 1.2,3 pour 1l'introduction de méme aleyl CH3 = CH2 et

gsont utilizés des composds chimicgues différents : GHZOl - CH3 H CH2 = CH2 :
02H50H° Lieg composés chimigques gui sont ubilisdés pour 1'initroduction d'un
tel ol tel alieyl siappelent les agents d'alkviation. Les agents d'aleylation
par définition sont des composds avec des liaisons non-saturdes (oléfines,

acétyléne) ol des composds avec les groupes fonctiomnels actifs,




SR

(acools, animes j chlorderivés) dont la liaison chimique ,groupe fonctionnel
- alevl? ge déc_ompose. facilement, Pour faciliter la rupture de cette liaison
o1 utilise les catalyseurs, Le choix du catalyseur dénend de la nature de
1'asent d'aleylation et du type de la liaison aleovlde (1 — 4),

Lez catalyseurs d'aleylation se divisent en deux grouves princiveux 1 ére
groupe - l'acides protoniques : H 804 ; H3 PO' ; H¥, ; HClL, 2 éme groupe -

2
ariden spprotoniques AlCl3 3 013 : BF'3 ; SbCl3 etc,

;e mécanisme d'action du catalyseur congiste & la formation d'ion carhoniume

-

=) nour les olefins 1'ion cerbonium se forme & 1'aide du proton de 1 'acide

+
Hy80, o H o+ HSO,

+
ROH = CHy + B oo oo REH - CHy

v:= Pour les composés fonctionnels 1'ion carbonium se formé‘:,ﬁ_'""intermediaire
di la réaction du groune foncltionnel avec le catalyseur, RCL + A’LC.‘L3 -
RO+ AJ.CTLZ. La formation de la liaison d'alkyl se passe avec degagement de
la chaleur. mais les caraterisgtiques #nérgetiques de la réaction sont déter-
minédes par l'activité des agents d'aligrlstion et par la stabilitd de la

linison d'alkyl dans le Tableau N3 cités les valeurs des effets thermigques

do certaines réactions d'alkylation :

Tableau N3,

; agent la LTiaigon Bffet thormieus
; e s . o , . KD.F ‘ot
; diglkvlation décomposte de la rédsction
KCal /mol
R -CE = CH2 Cal -~ H A 20 - 24 34 - 100
Car - H 23 - 25 96 - 104
0 K 12 2% 50 63
R - CL Car - H 310 34 - 42
0 i 0 o
N H 0 < 0 25
R--0H 0 - " : 5 - 10 21 .. 42
e _ 21 - 25 RGO 104
G = CH 0 i 24 . 28 100 - 117




On doit tenir compte des voleurs des effets thermicues de la réactions au

e

cours 'des rialisationz exndrimeitnles ot de la wro ection des ingta’labtions

Les vlus importantes rdéactiong on oédtrochimi  sont les riactions dialk la-

tion des hudrocarbures aromebicues dans le no au et les rdadtions d'alk la
des hedrocarbures paraffinicuss.

To CH, + ROL - -» CH, R+ HC

<

2.-C -« H+ROH = CH, - =>- C CHR - Ci,
Le éatalvseur Te plug actif et le plus

rénandu des réactions dlalk ‘lation
be n'est pas ATCT3 rat 8t une matidre active de

des aromaticues est A1613

la réaction mais son derivé——---- Le complexe lirnide forms en »resence

des traces de H?O et de 101 degagé du cours de !'h dro’rse de A7013,

e ALCLOH) -
1081015 + HyO - 41,01, 'OH) + HOL,

2080015 + HOL oo e+ ALCL,)
J L

3, 'HCL + ALCL,Y «+ RCH = S CH - CH3 + ALY,

Puis 1'ion carboaium nsit sur Le noqsou aromsticue aven o formation de
g ' '
4 - complexe

'3 ) - . - » . - !
fintermediaire) et avec a décommogitionr du wroton

R e n .
_:z.':“_; N s 3 o B B ! y i
49 ilhij; + R i ;] spaowa E """‘i g i t; T i'
o Lo A S LR
T

La nogition de " adition de " alkvyl sur 'e novau ept dOtorminde a

de formation de *iion carbonium la nius stebla  Son carbonium tertiairve »

ion earhoniwm secondnire > ion carbonium orimaic-e), Done e oron-léns eb

le butjléne donnent les alk-lg secondaires, 1 dsobut ldas domne T ialkyi
tetiaire et wnicueme:t 17éth-line donne Ylallkyl orimaive’, Tl banzdne
est un vroduit intemedisirve de Loindustrie ~ui sert nour Fahrication du
gstrréne - monomére du nolvateréne du caocutchouc of desg matisre ntasticues

L'igopronylibenzéne egt un oroduit interméddiaive de Liiadustrie cul sert
nour fabrication d' 4 wAth lst rine monomire nour Frhrication du ol mare
1tigopropvlbenzéne egl sussi utilisd wour fabprication du =m0’ et de
Vigeetone nar ox dation, La rdaction dlollelation des pavaffines our un

réle considérahle comie ln méthode de Fabrication de L'engeuce de hant
Ny

1T'indice d'octane., On 1 lobtient «ar pdcombineson aat~l birue des

2
paraffines et leg ol ifines & basse tamdrature cul Tavorise L= Tormaltion

¢,

de ta ligigon € - ¢, L'Alkvlation deg —arafTizes =t rdnlisde en gfadrel,




S S

=
.
m orégence de Liacide sulfuriqcue ou avec HF.Tiauide_’CHB)s CIT -+ ’CH3\§'
Hoo0y . -
C = CH, -=w-we " CHyY, G- CH - CH CH \p 80 o0bmin,
0 - 1500 33 2 32
- Li-igo octane est un composaznt de V'esgence & haul indice & octmie Au ?aboratoire
‘; nour réalisér une t4lle rvéaction 4'alkslation »wlug souvent on Tailt

Pralkylation du benséne wsr le propyidne ou par ie hutieéne Crbenue naral...

- iolement dans un autre rdaction par desh -dratation d w: alcoo’. corresaondsit

Le courant de gaz - olefine barbotte dans la couchs du beimdén: @i “réssence

du catalvseur & bar =2 de chlorure d aluminum, Puiscuc le redoment de 1 iso

propylbenzéne dépend de tompe du contaect du nrop-lénce avec le beszéne 11 est

Afcessaire drutilige Lo réactour dialk:lation de t me colovae au Lierz du

balioa rond, ‘voir Te pehdma de T instatlation M 13y,

.
Pon
.
. Honmy,
3 .
&
&
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Réactifs et roparelllage.

Purette ¢ alimentation : réactinr fubuleive ATPOg sranuld o vour ta

deshdratation de Lialcool ; Four électrius '3 s RAcioient 4) ;R
Réfrismrant 1) Robinet & troig voies Ny comate  ulios 7V k
compteur & moz 3) § Sdcheur du wropviine '9Y s hactear & allklation 10°
avec agitatour 133 moteur &lectrique 7Y ¢ Verre de chauffage 190 !

A

Résistance Aldctrirue 200 ;5 antotranmformaseur 18Y ¢ witismnermdtre 2711
' .

aloool igonroorlirme ; nexzine ; chlorure A at imianiun,

Hode opCrotoirts,

La deshydratation de 1'alcool jgopronylicue en aron line s'effectue .

3 la $° 350 -~ 400°C. Pour assurer Le taux de convertion de 1‘alcbol en pPro -
prléne egale & 98% la vitesse speciale ne doit Das dénasser 0,5 h . of 0,02
ml/sec pour commencer le processus on branche le four (3). pour chauffer le
réacteur iusgu'a t = 350°. On regle la température & 1'aide de 1'autobran -
sformateur /18) et on la mésure par le milliampérmcire 21),

La température du four ne doit pas dépasser 400°, Pendent le réglage du
proussus de déghvdratation,on fait resgortir le Uropyléne 5 1'atmosphdre au 'm
moyen dfun robinet & trois voies {6)s Puis on fait passer le propvléne Har . '
le systhéme, On met en marche l'agilateur du réacteur (13) avec une vitesee fa
moyenne. Dans le réacteur préalabl ement, mettre 80 ml du benzéne et -~ 3 agr :
de A1013
tableau N4,

deshrdraté, Les paramétres du procéde doivent Stre écrit dans le .

. e

e v p s n R i R R L L R ST

- g

le temps de Vitesse'de 1.0 qo four valeur de montyie ge réact&&. :

L
1'expérience 1 aicooé/gqut o0 . paz
: min e LBEC ;

M- uiir. SRR VR P EES SR R R IR, s SRS L LR

0 - 10 0, 5/sec 350 50
10 - 20 0, 5/sec 380 55

etoc

[ RS SPP R P DY e

Pour activer IL'alkylation on chauffe aremierement le réacteur par 1'tean
chaude & la température 50°, Le proprléne wasse par le compteur ‘7)., le
compteur & gaz {3), le secheur 9} rempli par CaCi, calcing et entre dans
le réacteur. Une nartie de propyléne non réagit est ‘etée & 1'atmosnhdre, é
Aprés avoir fait passé toute la cquantité de 1'alcool /420 ml) on cesse

1rglimentation et on débranche le four.
i




o L2

On verse le contenu du réacteur (10} dans la fiole, on le filtre, Le Tittrat

est distillé en trois fractions : 1) 1a fraction du benzine P,I - 3500)

]

2/ cuméne {85 . 1550) 3) Polvalkylbenszine > 155% Presenter les rasultats

~

¢e distillation dans le tabloau N5, Calouler les indices du procéde suivant

1finstruct10n.

Calcul des indéces du orocédé d'alkvlation du benzéne par le profyléns
m“_mﬂr_,_ﬂ_m_mﬁMuh_ﬁmm_““mm__“wfwmfhwmmwumwwﬂ_mﬁmhﬂ,_m,Mmm,,,_m_k Lene

L Caleul du debit de 1'alecool igopromylicue,

Volume du catalyseur de deshvdratation (A1203} .- Vcat dang le tube catalv-
, e
sour -- 15OGM3, Vitesse sndciale de L'alcool récommandée : Vén =0,5h 7,

» Vo

‘:"1_,'?\' 3 1 o e - V - -
2%bit de 1'alcool par sccondo P - _cat ~ 0,02 ml/sec,

) 3600
Chargement des réactifs : henzéne -~ 1 mol ; 78g : 89 mi,
AMeool isopropylique - 2mol i 1208 ; 150 wl, Temps d'écoul ement de i 'doo--
o B = 7500 sec ot 2 h 5 min, Caleul du volume du proprline ;

0,02 3500
‘ I e T e + o,
03 {7 0" P C3H6 H2
e ? 3

Lz deshydratation varfait domme 2 mol du vropvline, 84 g ., 44.8 1, :
La quantité réele du propylene mésurde nar le compteur & gaz est 4pale 3

40,4 1. La convertion de 1'alcool est . .49:4 « 100 = 904,

: 44, 3 :
LI Calcul de debit du bhenzéne, ' |
Bisultat de distillation de 1'alkylat, Teblean ¥ 5, 5
hmhm_ﬂ*m“m,¢Wu.m“nﬂ_m..,“:...AJ,__qﬂwwumuﬂmmmm_,wwmq_m_%m~“MMm".u“u%m_m_m- |
Alkylat g % mas Résuttats @ % mas !
ot . . IR S b TR EDSEIT SRR A | ;
Alkvlat 98 100 1 1 ere fraction 79 - g0 43 |

2 eme fraction 85 - 1550 34

3 éme Residu dan le bal -

o1 f
lon de distillation 155 ;

.ua“muwﬂ_MW_&”wm__uwm_nmw_,&m_,_M-MQW___MumNﬂd,ﬂmmw”ﬂWAMHM,umd.9@-.,aumm_ﬂm.
Teneur du benséne dang 1'alkwTah o LA 2100 = 55;2%-m01,v- ;

18

{c'est 1a quantité du bhenséns non réagit par rapport du quantité initiale),

CH
QRendement de l'isopropylbenzine - Ria o~ T s 3

3



8 o 34 . : .
Ry = 8.2 3% 7,5 7 oh 0,353 mol on 35. 3%

120
78 — masse moldculaire du hHenzdno | _
120 A e A ds 1 ‘isovrop,lbenziney
462 et UL L ¥ - diigopronvlh enziney

Peneur du ‘isopronrlbenzéne ¢ R
' D

{38 .jﬁ; ' : vy

S e o, - brr -y e o ootm TRy cH -~ Ol cH
'N}l/. 3 - i;.\i' ' .'J)\y_v ’ 6

3

== ..,.,.?.:.... 2.1 o e 1._0-1 D o wmey
RD == 102 oz 10.1 @& 1 {:2 RN OG22 Mmoot

0 o2 p
Rendement du diigopronpylbenzdng L2 MNP L 100 = 0,2 G
1

Le taux d'alkslation du henzéne 3

353 =+ 6':2 = A1 5 (.';9
Perte du bengzéne @ 100 (49.5 + 55 3) = 3,27,
Calecul du taux d'ahgorbiion du sprory lene, Selon e réactions la quantlté
du nropylene ahsorbée est fgale &t O 393 4+ 2,0 072 = 0 A7T7 mol

0,477 « 42 = 20,1 g 3 0477 22:4 = 107 1. LT q00 - 26, 5%

AC 4
] e

Qauntite du yproyléne non réagit @ A0 4 - 107 = ?0.71 rmi doit Btre réoyeld

ARG

dans le reaotmur. Le dielkvibenzone est susat 1ﬂvc;u dong le réacteur mour

1 tigomérisation selon 1a réactiona

CHy . CH, By Oty
en 7 L e o CE 4 e 2 ~lpooon
CH, Cil, « | CH,

Devoir s

1, Calculer le bilan matisre du Hrocédis

2, Calculer le indices du ~rocédd selon 1 'instruction

3, Calculer la guentité de la chaleur dégagée par @ réaction et ) 'augmentar
tion de la température de 1'ean dans 1e verre (19) | orenant 15 7, de cette
uantité apporte par le gare

4 Calouler le rendement dtisopropvlbenzéne Hour 1e taux dtalkvlation 50 ﬂ

si le rapport des vitesses de Tormation d'isopropﬂlbenzéne et du diisopro-—

pylbenzéne est dgal & 5, De

“F




-\

TRAVAIL DT LASORATOTRE 1y 3,

I1 4xiste différents nrocédés chimicues dont le dérovlement se passe en
présence de corps epédciaux ditsﬂcaialyseurs ". Le procéds chimique gui se
déroule sous 1'influence duhcaialyseur”est appelée catalvse,

La catalyse est la plus imporiante méthode en technologie chimiques On anel--
le ycatalvee" 1l'avgmentation ce la vitesse des réactions chimicues sous
1'influence des catalyseurs.les catalyseurs entrent en intéraction différ
entes avec les corps réagissants mais ils n'entrent pag dansg la compogition
d%ijumsﬂmmm¢Onvwidhdmmtmmlw{mw&m@wsmzwﬂqgmums
princinaux :

Te Les métanx 2, Les oxydes, les sulfides et les sclenides des métaux,

3. Lesm bhases ef les acides, 4. Les pels_ 5. Les composés organicques.

B fonction de 1'état phvsique du catalymeur on »eut diviser les procédés
catalytiques en deux types :

I Catalyse homogine - le procéds dens lecquel le catalvseur et les corps

réagissants se trouvent en mme phase physique. Par exemple, 1'oxrdation du

;

méthene par 1 'oxygéne en nrésence du monox-de d'azote fcatalyseur) tous les /{P”
s

trois sont des gasz,

IT, La catalvee hétérogéne le procédé dans lequel le catalvseur ei Yo COTDH

réagissants se trouvent dans™ es phases phveiques différentes, Par example.
habituellement le catalyseur est un corps solide; les corps réagissants sont
liquides onw bien gazeux,

La quantité du catalvseur reste vratiguement constante dans ce wrocéddd, Les

grandes quantités de la charge peuvent 3tre transformdes 3 l'aide d'une neiite
guantitd du catalvseur,

Les catalmmeurs des procédés industriells doivent &tre trés actifs, Lo rac-

bion chimique peut de passer en guelques étanes, Le catalvseur influc sur

ces Gtapes d'une fagon différente, C'est pourquoi lo sens de la réaction neut

&tre changs sous 1'influence du cetalvseur, c-&~d, la sélectivitd du Drocéds

change, Par evemple, la réaction de décomposition de 1'alcool isopropviicue a

Jeux directions

Ts  La désh drogénatiomeec la formaiion de 1tacétone et 1'hrdrogéne,




{ O £ PR ey CH. C + H
3CH Or) 0113 : 0113 OGH3 5

5, La déshrdratstion avec la formation du wropvléne et de 1'eau. CHBCH { o)
OH, ww-owene o CHyOH = CH, + H,00

31 on ajoute dans le nrocsids 1'oxyde de zine {720) 1a premilre réaction est

CIL

srédominentes

Si on ajoute dans le procddd 1'oxyde d'alominium nous avons la deuxidme
péaction: L'activité of la sélectivité du catal/seur nenvent Btre changées

par 1 Mintroduction dans lc catalyseur de certains additifs dits nromoteur!

Si ces corps {additife) diminuent la vitesse de la réaction ot done 1lactivité
du eatalyseur on les appelle ,poisons catal - ticuos’,

L'activitd du catalyseur dépend egencicllement de la méthode de préparation
du catalvseur. Il est comu que les réactions chimigques se déroulent sur la
surface des catalyseurs hétérogenes clest pourquoi il est trég important
d'avoir une surface catalvtique bien développie, Le catalvseur Aoid Bire
poreux,Habituellement la substance du catalvseur {la masse active) est mise
sur te porteux golide, ‘ g .
La méthode de prévaration du catalyseur doit dire hienélaborie, Lors de la
préparation du catalyseﬁr; on suit strictement 1'instruction technicue de
cette méthode. Aprés avoir prévaré:une portion de contrdle, il faut =ssayer
C1'activitd et la sélectivité du catalvseur., Aprds cem expériences d'tégsal on

vroduit toute la quantiid ndcessaire de catalvseur,

UBTHODES DE PREPARATION PU CATALYSTUR.

Les catalvseurs actifs sont formés sovvent au cours du déroulement de in
méme réaction chimique, Dong ce cag on introduwit dans la zone réactionnele
leg substances initiales du caetalvseur, Par exemple, le chlorure d'aluminium
- catalveeur d'alkylation so réegissint avec le HCl se tremsforme dans la
none réactionndle en complexe actif selon la réaction A1013 + HCL
.H+ (AlCl4)w, La fabricetion des catalvseurs solides,; hétdrogines exige unc
technologie nlus complexe, Les catalvseurs solides & cause deg raisons fC0N0--
miques, ou en vue d'augmentation de la surface spéciale et de ia gtabilits
nécanique sont prépardés avee 1l'utilisation d'un worteur inerte, tel que
oxvde d'aluminium grasuldé, charbone active, bhioxvde de silicium etc,
Lo messe active neut Btre présipitse sur la surface active du porteur. Dur
1levaporation du solvent 3 ou slle peut ¥ire precipitée aussi de la solution

8 lL'aide du précinitateur,
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N ~An. o,
“‘\\\\;;n
A titre dhexemple&citona‘ﬁawpréparaiionﬁdumcatalyseur~de“la.déshydrogénaiion
des hydrocarbures -- le-trioxyde de molybdene sur 1'alumine {'MOO3 : A1203
=20 : 80, On orépars 1a solution du molébdate d'ammonium de la: concentrg.
tion correspondante CNH4)6 M°7CE4‘ 41,0, puis on prépare sa mélange avec
1 'hvdroxyde d'aluminium, On veporise le golvant, puig on forme les graines
1:5 ~ 3 mm, ensuite on seche les graines & la t° = 110° jusqu'au poids cons-
tant, La dernidre étape de préparation du catalyseur est la caleination du
catalyseur aveo. 1o décomporition du sel selon 1 tequation SUivantCesessemn
L'hydroxyde d'aluminium perd de l'eau en se transformant en A120 .

- Gils .wlé%o_ g
‘(I\III ) 6 11050, 441, 0 P SWHy o+ 7 HoOy + TR0,

Par ces méthodeg ~ 1) precipitation et calcination ou 2) imprggna¢ig@w§§
. Bhtam e S At dmpEaad S P e L0 el T D el DD Ll SR
-GMBPORatIon et 1obtdnmer 8 n byt iand catalyseurs hetenogengg.

. o T BT L r-"i‘,’.‘;m'
) N Nrat 8 DYV o OFR o [isown TPV D nrish sampdbar
i abiat g GO0 - DY o Lisvae T

mirgrroTanesdoiie! T o h ab .
I _Prépiration du catalyeur 3 base de 1'oxyde de vanadium pour 1'oxvdation

- des hydrocarbures aromatiques, _ T,

La méthode de préparation du catalyseur -- V505 est basée sur la décomposi-
tion thermiqueudemsel~~‘monovanadaie\dLammoniumHNH4VQ3._Loredu traitement
thermiquerle sel se décompose en donnant 1'oxyde, de vanadium, 1'ammoniac
Gt 1'eaus 2 NH4VO mmuﬁgm@§. 2 WHy  +HO + V205. Lors du chauffege du
— Sely llammoniac et 1'eau formées se dégagent et Vé05 reste gous forme d'une
_nmwmpduﬂre*mléoxyde~de~vanadinm~nomme«catalyseur doit Btre préparé sous forme

de graines oh de billie, de diamdtre 2 - 5 mm, Pour cette raigon, avent de

décomposér le sel on prépare une p8te qui est un mélange d'une partie de la %

substanoce pour lier 1g poudfe de V,0_ en ét8% golide,

‘ 275
Mode opératoire.
Un morcesu d'argile ge: egt froité avec le frottoir nour &tre transforméen
poudre., Imsuite on le filtre & 1'side d'un tamig de laboratoire, 30 gre de
fraction de dimension 0;2 mm de la'poudre d'argile sont mélangés avec 70 grs
de poudre de l'oxyde de vanadium ce mélange est bien agités Aprés avoir

obtenu la poudre homogéne on ajoute de 1'eay digbillée et on prépara.gngnnﬁﬁ

- plie B.aiodlery 'QUERd Le pEE ‘Wevi ént hbs op élastique, on la forme en cili- -
e : RS R S A R SR VSR O SR g ol ST BN B LR PN AL AR

ndre_@iumé%ﬁéﬁﬁﬁwﬁaﬁfﬁmm; et de 13 havteur 4 - 5 m, Laissez le catalrmeur.

brut & 1'aip pendant 30 min, eﬁsuite continuez le séohage du catalvseur dans %

le moufle ~+ 1 heure 3 la température 100°C, La derniére Stane de prépara~

tion du catalyseur est un traitement thermique 3 la 0 = T00°¢ pendant 4
héures. Aprés avoir terminé cetie opération on laisse le catalyseur refroi-

dir dang le moufle,




Ensuite on caloule la tenecur en megse active dans le catalyseur

Exemple de calour s

Le polds de L'argile — 30 gfs

Le poids du sel - T0 grs

Le sel se décompene d'aprds 1'équation (3)e

Deux molg de sel {222 g) donne une mole de V205 (182 g), alors 70 grs du sel
domme (55 g) de 1'oxyde de vansdium, Danc le catelysour se compose de 55 g
de V205 et de 30 grs d'ergile. fqit gzw- 100 = 8] % de la masse active

dans le cetalyseurs

- II Déterminetion de linstivitéd du catalyseur,

Cette méthode emt basée sur le rédalipation d'un procddé d'oxydetion du ben-
zéne dens les conditions standardisées, Aprds avoir oxydé le benzdne on fait
le titrage de l& melution squense ¢'anhydride mel elque obtenue, Puis on come
pare led résultabs, iz gohémn de 1fihétallation est illustré par la fig 9.

. La pidce prihcipele de 1'instellation est le four tubulaire (2) composé d'wn
tube catalytique en quartz (1) Une portion du catalyseur d'essai (30 cm3)
et mige dens le tubes On ingtallé dams le tube & trevers un bouchon wne

“rallonge 21) pour fai%e pragser de 1'nir qui est pompé par la pompe 3 1'air

.. (19) 2 travers un méperateur (20), pour éviter le passage de l'huile de pompes

-On a fixd égelement vme ampoule & rcbineb (5) pour doper le benzéne,
L'extrémité du “vbe catalytique est munie d'wn ebsorbeur & 1'eau (13) dans
leguel g'abmorbent lens ﬁroﬂui%s te la réaction,.

Le chauflage @ﬁ‘four esﬁléffECtué par un courant électrique, Le voltage du
courent &lectrigue est reglé per 1l'autotransformateur (16), L'aiguille de
celui-ci est mise fout d'abord & la pogition de 40V, Quand la températurc

du four @'approche de 100°C on regle 1'aiguille & la pomition de 80 V¥ La
température de'ohauffage eet mesurée par le thermocouple (17) et le milli-
ampermdtre (18);

Mode opéra%oireg.Brancherle four de 1'inagtallation, La position de 1l'aiguille
de 1'autotransformatenc ozt 40V, Aprés avoir chauffé le-four jusqu's 100°C

on déplaoé ltaiguille & la pogition 80V, Quand la température s'approche de
350° On fait passer l'air & travers le mysthéme de 1'ingtallation. Le débit
de 1l'air est égal a 42 1/h ou 0,7 -~ 0,' 1/min. Quand la température devient
550°C on dose le benzdne avec une vitesse 1 g/Bsec, Bt on meintient la tempé--
rature dans l'iniervalle 530 ~- 570°C 3 1'aide de 1'autotransformateur, |




*) en interdit catgoriquement le dépassement du chifre 80V ser 1'schelle de
1. 'autotransformateurs Lorsque e benzéne sera complétement pagsé, on versge
ig solu‘tion aqueuse de l'absorbeur dans la fiole conique & pesée et on

détermine la concentration de 1'auhydride et lem indices ¢u procédé {voir

1'éxemple),
Exemple,
Le henzéne se transforme dans le procédé selon les rdactitions suiva.ntes;
Lo réactions principales
) HC-ossCrmrm :
AR A T
O 44,50, e 0+ 200, + 2H,0
N 12 % 2
HC....,,.“.G:'\::=O
Les réactiong secondaires. pe
_ X o+ 745 0y s 6 Co, +3 H,0
HG v ¢ i ’

0
| "0 4 30, —wewwis 4 GO, + H.O
0

H 2 2

HC wommen (§ ez

CH e G mmem O
i \ B _
{ | 50+ H,0 > HOOC - O = CH - COOH,
CH hamias Lt G o= g o g O

Calcule de nombre théorigque de l'acide, Le nombre théorique d'acide est la

quantité de mg de KOH qui est nécessaire pour neutraliser wun gramme de J.’a.q-f‘

ide chimigue pure _
Le nombre'théoriqu'e d'acide est une constante pour chagque acide individusl,
La masse moléculaire de l'acide moléique est 98, Pour la neutralisation d'une
mole d'acide emt nécessaire d'avoir 2 moles de KOH ol bien 112000 M2y

HOOC - CH = CH ~ COOH + 2 XOH -wws KOOG = CH = CH ~ COOK + 2H,0, ] DU
Alors le nombre théorique d'acide sera : I1; - f};;mo = Moo Ytb MY L;mj
P ~1e¢ poide en miligramme de 2 mole de KOHe M - 1la masse moléculaire de ; :
l'acide moléique : 72,80 -~ le poids du verre avec la solution

22,00 -~ le poids du verre vide
37,80 g
détermine le nombre d'acide de la solution d'aprés la formule N‘JL——--E%E»«-.-
-~ ml de K(H, 0,5 N
-~ le titre de la solution

“UNS’Q

-~ 18, masse de l'échantillon, an e




.
N.d. Expérimental : Kol = A0 . lig ~»£gﬁ~w o

Qu&ntité &e.i}aoidé maieique obtenue.&-
o 37.8 o 40 = 1512 mg de KOH,
Y o 6=
S ¢ 0,01328 mole. of 0,01328" =1, 555 a/h mour
25 cm3 du cqﬁalyseurg Ce que donne 61.7 kgfh,m

Devoir :

1, Selon le devoir du professeur préparez un cabtalyseur de Teneur en V205
indiquée,
2. Remplir le tube catalyticue de 1'installation par ce catalrseur,

3, Estimer 1'activité du catalyseur selon Ltinstruction, faire le calouls




TRAVATYL, DE LABORATOIRE N 4.

Obtention des plastifiants,

Les plagtifiants sont les produits techniques importants, utilisés pour le
modlfloatlon des propriétés des diveérs materiels de polymeres. Liesg plast1~
fiants sont des moléocules grandes des substances avec leg liaisons 4! esters
compl exes telles ques egtber éthyyllque de 1'acide seba01que, dlbutflphtalate
etce Lo liaison d'estér dans la moléoule du plagtifiant asgure une basse
harridre énergétique de robation des certains groupes de la molecule, ce

que falt ensemble la moldeoule plus flex1b1e, _

Les moleoules du plastifiant penetrent entre les chalnes du pol VBT Cy Eiles
Jjouent un rﬁle vdes charniéres et des amortisseurs" sous flexion du corps

de polymeére et elles assurent une assez haute f]exibilité aux matidres pla~
stiquess Llexigence principale au plastlfiant i1 d01t se dissoudre avec
le polymére dans une vhase,

Les méthodes de la production des plastifiants sont les méthodes de la pro~
duction. des esters complexes, Ils peuvent Btre obtenus selon la réaction
d'esterification des acides ou leurs auhydrides avec les alcoolg o glycolge
Ilg peuvent Btre obtenus sussi par la condensation des alcools avec les
chlorauhydrides eofce N '

H o _ _ ;
CH, ~ © (CH2 - OH)3 +3 07H15COOH e CHy - € (CH2 00C 07H15)3

+ 3H26

. O 1 1
HO~R~CH+2R e BOQ - R o~ OOR 4 2HCL,

CL

La technologie de production des plagtifiants consiste & la réalisation du
procédé Bn presence des corpe - absorbants de l'eau ou bien 3 1'elimina-
tion des sous -~ produits de la réaction, Ceg principes sont presus au cours
de la réalisation du traveil pratique en laboratoire, ‘

Pour le travail d'étude on prend les acides bifonctionnels fauhydrides) et
les alcools C 9, ou bien les glycools et les acides monofonotionels
(auhydrldes) 66 - 09. La réaction se déroule en presence d'un catalygeur -
l'acide mineral fort (HZSQ4 o HC1) avec 1'elimination continue dé 1 'ean
formée sous forme d'un azectrope avec 1'excéds de 1'alcool, Lies vapeurs se
condensent, 1'egu g'laccumile dans le piége & 1'ezu et la couche superieure
de 1'alcool revient dans la réaction, Pour ce but on rrend habituell ement

me double quantité de 1'alcool par rapport de 1'acide ou de 1lauhydride,



o
D,

La réaction d'esterification de 1tauhydride phtaleique se passe en deux étape

L~ C=0 P X~ COCR
2 } ) O + R - OH HHHHH kg i ‘?:\‘! - COOR —E::z:::: E + 1{20.
\,‘:\‘:((_.? — C = _"m'{:’i - COOII .............. 7':\‘1:’/,. __ COOR

Cette équaiioﬁ mpnﬁfe qu‘ﬁne ﬁole de l'aghydridé degage 1 mole de 1'ean,

i on utilise 1‘acide bifonctionnel, il doﬁne 2.mol¢é de 1'eaue Ce facteur
est wbilisd pour le contr8le du procéssﬁs:d’estérificamion, L'augmentation '
du niveau de lt'eau dans le pitge indique le déroul ement du procédé d'estérlw
fications Ltarrét du dégagement de l'eau dans le piége indigue la fin de la
réactions La datermlnatlon dn $aux 4 stérlflcatlon et réalisée par 1'analyse
du nombre d'acide et du nombre d'lestdre . de la masse réactionneles Le nombre
d'acide Nyheo Hontre la concentrailon resﬁante de 1'acide dans la masses Le
nombre d'ester N By Hontre la concentration du plastlfiant formé.

Les nombreé dtacide et d'ester peuvent Stre obtenus par la méthode de calcul
aurﬁar 1'expérience & bage de la réaction de neuiralisation. Uhé mole de
chaque acide monofonctionnele pur ot une mole de chagque egtér exige ﬁne-mole
(56000 mg) de KOH, Donc pour la neutralisation d'un gramme de l'acide pur ou
pour saponifier un gramme de 1ltlestér pur la gquantitd de mg de KOH_est‘déter»
minée par la rélation : -z 5§9%g~ y MM - est masee moléculaire¥de 1'acide
ou de 1 tester analyec

Ia technique de dctermlnatlon du nombre d'acide et du nombre d'estér est
écrit dans le travail N 5 Obtention des a01des gras“

Les éstirs complexes des acides bifonctionnels pendant 1'interaction avec

la base sont.saponifiés wselon la réaction :

t Q
7 - O - OR . PR T
u 1 4 2 KOH mmmeciocit “ . + 2 ROHe
zl\,;’/“-! w = OR RCZa e '

v 5 T 0
¢ -~ A -4, pour wnc mole d'estér est nécessaire 2 moles de XOHs

Le procédé de 1'abtention du plastifiant est réalieé dans imn bhallon & trois
cals {1)s On a installs 3. travers un col central un sgitateur (2)a:0n a fixé

' égalemeﬁt,un réfrigerant & reflux {3) et un pidge & 1'eam {4) dégegée au cours
de la rééction. Le chauffage du ballon est effectué par 1é-résistance électr-

ique (5)e (Fig 5).

-
*




fig 5e Installation d'estérification,

Réactifg et appareillage,

On prépare dang ce traveil plagtifiant - le dibutylphtalate,

Te Mnhydride phtale¥gue - 0,25 U s i 3T £ 5 20 Mocool butulique {amilique)

- 0,58 66¢g 3 3, KOH 0,1 N3 KOH 0,5 N ; HCL 0,5 NV 5 H2SO4 ~ consentrs 3
installation d'estérification, Fig 53 fiole conique & 250 ml. (4 pieces) :
petite verres (4 pitces) 3 bain merie ; pipette (2 pidcen), _

On meb dans le ballon (1) 37 g de 1t anhydride phtale¥que, 66 g de.l'alcool
butylique, 1 ml du catalyseur - O4 congentré. cha,uffer cette masse jusqu'a

t° dlebullition de 1'alecool, L! appam:ttmn de l'eau dans le piége indique le
début de la réaction, On continue le procéds Jusaqu'a 1larr®t de 1'avhenta~

tion du niveau de 1'eau dang le pidge, Aprés avoir términé la réaction pren—
dre deux pries d'essais paralleles dane les petits verres pesés préalablement,
Taire le titrage tout d‘a.bord pour déterminer le nombre @'acide; quwis avoc ostte
vrice d'osgei &torminer lo nombre d'catdr colculer solon les omaatlons guivantes

Los nombres d'acide et destdr

Mol ~ 91681 e 0 0 K N - 28,05 (b1 -~ bo) K

o

2 g




5.61 3 28,05 - tencur en mg de KOH dans un ml de golubion 0.7 ¥ et 0,5 ¥
correspondantes, A - nombre de mi de KOH €,1 ¥ qui est nécegsaire pour
nentraliser des acides libres dans mie ~rise d'essal de 1la masse . &" gr
b{
25 ml de KOH O, 5 I

b.-- nombre de ml de solution HCL O, 'F cqui est wtiligée pour nentraliser le

2
reste de KO O, aprés avoir saponifié les estdrs dang la prise d'esmsai.

- nombre de ml de solution HCL O 5 N qui est ntiligde pour nentraliseur

K ; K1 . Coéfficients de correction sur la concentration des solutions uti--
ligées, Aprég avoir aebtenus ltes réaultats de 1L'analse neper la masee du

plastifiant et calculer sa composition selon cette exemple @

Bxemple de calocul.

o

La messe du »lastifiant apris la réaction est égal a 105 .

Te Rnsultats dlasalyvse.

N°A1 =83 W, A, moyenne = 14,24
Hoh, = 20,4

Holiy = 263 H,E moyenne = 272,
N.E? = 281

2, Caloul du nombre d'acide de la masse avant la riaction, Pour nentraliser
une mole de 1'antrdride selon la réaction ot nécessaire 56000 x 2 = 112000
mg de KOH, ' '

8i on vrend nour la réaction 40 g de 1fanhv&ride_f0}273 mol ) et 65 & de
1'alcool, enscmble ¢ 40 + 65 = 105 g o N B

Te La quén%ité de ilg de KOH pour la netralisation de AO é de 1'anhvdride sera :

L 1120,000 . 40
,; ’5 - R . : k 1}8 a

148 -- la masse moldoulaire de 1'anhydride,

Lo

= 30270 mg de KO

2. Le nombre d'acldo de la masse ou le nombre de mz de XKOH oour nentrallsen
1 g de cette masse dans I moment initial sera & 4

30270 g KOH
-0 280,3

3. Le tauwx d'emtérification selon 1o nombhre d'acide 1q3tia1 et final sera

1008 - %22, 100 = 95 %
?80 3 '

flors, le poids de 1 ‘anhfdrnde resbant : D023 .0;. 01.36 mO_l;
of 148.0,136 = 2,0ga '"*90 '

0,273 mol - la masse initial de 1L 'anhvdride,




ol
4.La muoatité de *lestdér forme ¢ S ?T$OO 2% = 0,259 mol

% 0.2799 . 278 = 72,2 g, 278 - la masse molfeoulaire de 1 Testdr,
5. Lo tmantité de mg de KOH pour sanoni fier 0,279 mole de 1iestér sern @

112000 , 0.27%9 = 29000 mg.
29000

To5 = 276, Commarer aveec rdgu’ist

G, Lie nombre d'estér 3 calouler
dranalvge ‘2729,

Te Lo runantitéd de *talcool dans ta maés& anrég la réaction,
7122 42 0= 74,2 ¢ "o masse de lanh. dride et de * esbir)

Poids de L'alcool 1 104 4.2 = 30.2 g,
1 est nécessaire 1. laver la magse rnnot10nae3e ner Lieau avec
Q030 %2 =0 273 mole de XOU pour nentraliser 1 ignhedride regbant,

2+ Chagner 30.2 £ de 1'aleool, Le regte de 1a masse gera o plagtifisat oar,

Devoir

1. Ndaliser 1'expérience selon Liingtruetion,

2. Peser la masse aprés 1'exndrience,
3. Ditermincr les nombres d'acide et d'estir dans los prises d essais nasta

o]

clea,
4e Caleouler la composgition de la mosse réactionnelle selon les nowhres dsecide

ot diestar,




TRAVAIL DE LABORATOIRE N 5.

Procédés d'oxvdation dang la sxgjgégv”aé rochimieus ¢

Théorie deg procédés “dation des 1"dr0f*a1:'bures.

._...\. _—rl et are

Les procddés dioxrdation sont !'une des méthodes d'obtention des dérivés
oxvaénds des h-drocarbures, Les dérivés oxvgénés ‘oust un r&le congidérablo
dans la svathéne organicue et dans la techno’ ogie cohimicue, Tls  ouent un
r8le important price au grouse rdactionel cul nermet de Yes uti'iser comme

. produits intermédiaires pour la s uthése des wroduits finaux, T fant noter
il exigte dr nombreuses réactions d'ox-dation dont les h-drocartures sot
capables, Ce phinomdne nermet diutilimer des procédis d‘oxydation pour le

. traitement primaire des hdrocarbures pétroliers. Les prix moddris des divers
agents d'oxrdation,; immobilité des procddés déterminent leurs avantages
édconomicues »ar rapport aux autres mithodes de ".» aothdse des mémes produits
‘technicues, Par exemple, on peubt svnthéser 1'acni’onitr.l et le nhénol par
cueloues méthodes @ .

N : — -}« I PRV ."_. . - .E e, TR -3 i\‘f :
1. 1-120,,_%?!9312 o S HOCI-12 CI{QCI\ . 1_120 CH2 CHCH | 5
2, CH = CH + WG -~ - - Cl, = CHOS ' .
. 0 0 Shyaom 30000 - |

3. CH. T{C‘ - C-{SH";Cl R AR c H COH 4 Hiach,
cHy - O = CHp CH,, CHy |
o CH, M iz ) .

M I ¢ & CH . TP { ¥COOH - - >
S . B o ML

oo ~ o

e . ‘ 3 3
I’ ‘v‘.-‘ o K e -
i /s. OH CII3 Cco CH3.
R

La synthése du phénol et de 1'acrilonitryl selon los riactions 1Y ‘4Y lest
plus e,va.n'ta{:ff.'ausé du »oint de vue techuisus dconomloue. _
Lioxrdation drns la chimie des corps organicucs s vas wne signification
pr‘écisé corme dans la chimie minfdrale. La réaction de formation d’'une nouve -
1le liaimon diwic dlément aver ) hdrogdne s'anpe’.e proseuc tou ours réduc
tion, An contraire. les réactionz de L'dlimination de ‘hrdrogéne sont riac-
tions d'oxvdation, Flles sbnt des réactions de formation de double 1iaigon,
réactions de Tormation des liaismons entre le carbone et )'é&lément nézatif
‘03 ¥, S, L, T et d'antres’, Par exemple :

5 ‘CH,), CHCH Crp03 - A203. vy ¢ ow cH, o+ I
3’2 3 _ etk o * 1,
7 /] s) O L:\; 2 . -




e S
33

3o |
CHy e CH, 0 _ (1
Clo | | . ,
CHy ~ O ~omom HO 55 + H, (9)

H
Toutes les réactiony citédes sont les réactions d'oxydation an point_de vie
de la méthode iono — électranique de composition des dquations d'oxydo-
réduotions Les réactions (7) v (8) qui se déroulent aveo formation d'me
nouvelle liaison ~ C ~ lément négatif sont des réactions tres éxothermigued,
M ¢e paragraphe, nous ne aonsidérons que les probli»’._mes d'oxydation de
hg.ute importance pour 1'industrie de pétrochimie, telles que les réactions
1'intérection de carbone avec 1'oxygéne élémentaire ou avec d'autre gource
de 1'oxygine, Toutes les réactions de ce type se oaractérisent par un grand
effet ‘exothérmique, Ce facteur doit #tre prévu pendant la oonstruction des
installations des procédss d'oxyd.gtion. 1a
Loxydation complete des hydrocarbures emt combustion m gaz carbonique et
1l'cau, Tous lem prooédés d'oxydation de pétrochimie sont des procédés d'oxy-
dation incomplets, arrétés sur une $tape intermédiaire,
Bt tous les produits d'oxydation se caractérisent de divers taux d'oxydetion,
Exemple @'augmentation duy taux d'omyda.t%on du méthang. _
OI&-—wbcl{a-—*--—y-mCHe-OI~I'----s-w-C-H—~—-:v-C‘;—-OI«I~—w>O==C=0

*)réaction (g) d'oxydation par réduction se passe avec 1 'absorpfion de lg
chal eur, La direction du taux d'oxydation des corps organiques est un prob-
lame actuel et pratique, Mais oe probléme n'est pas encore réa.lisé. complete~
ments Four co but, on utilise les catalyseurs et les conditions différentes
de direetions des procsédss d'oxydation des hydrocrabures, o
En pratigue,les procsdds d'oxydation peuvent Btre réalisés 3 basse oy & haute
Yempérature, dans ls phase liquide ol gazeuse, en présence 4'un catalyseur
omogéne ou hétérogdne, On peut réaliser 1'oxydation, par 1 'oxygéhe de 1 "air,
par l'ozone ou par un agent d'toxydation riche d__'o:qygéne, comme 1'acide nitri-
que, permangsnate de potasium, 1'anhydride chromique etc,

oot s s et emes

ocarbures paraffiniques; —

Ils 8'oxydent habituell ement en phase liquide dans 1'intervale de température
de 100 & 250°C gous préssion correspondante pour assurer l'é*i:a.f de phlasel 11 qui -
des L'oxydation peut se déroular avec ou sans catalyseur, par exemple :
1'acétate de cobalte pour oxydation du butane ; lem sels de mangendse des aoides
£ras pour 1'oxydation de paraffine pétrolidre, : ’ B8




3y

Le procedé d'oxydation des hydrocarbures en ph583 liquide est une réaction
en ohaine des radiocaux libres avec la formatlon d'un premlére prodult molé~ .
culaire — hydropéroxyde. L'oxydation est 1nLt1@€ par led radlcaux Llibres de
type R*,; introduits dans la zone de la réaction au debut au procéde‘

R* + 0

2
1'hydrocarbure a cause de 1'énergie élevée d'activation de cette réaction

ey RO, L'oxygéne moléculaire de 1'air n'oxyde.pas. directement.

maig il agit sur le radical R® en formant-ROO"oe]ﬁiédi“agi%‘Bbr*i’h&drobarm“
bure avec Jo"mamlon d'hydroperoxyde et la générailon ‘dog Padicaux 11bres.

. R1H + ROO® cormame . Rq- + ROOH, v o e e
Ala température plus 100°C les. hydroperoxydes se décomposent’ v::.'te7 dont les'
prodults de decomp031t10n sont des produits moléculaires et des radicaux 11bres
la ooncentratlon de radieaux libres augmentent avec la.température. du»prooédé

et 1'oxydation dGV1ent autocatalirtiques

On peut prévoir 1'activité de certaim hydrocarbures et 1ars atomes dans les
réacﬁiona:dlogyda$iqn_en-se bagent mur la Tacilité de rupture des liamisons
- ¢ ~ ¥ de divers hydrocarbures, La liaison C - 1 de 1tatome dé carbone
tertlaare s'oxyde plus facilement, Bt .les hydroperoxy&es tert1a¢rss ge form~

ant avec des rendements considérables.

-

[CHB 3 CH + 0 i vbrp e /CH ) GOOH -
HydrOperoxyde de buiui tertiaare.
Inltnateur ) CKHI,
-..._I
S \
| ‘xj + 0, “““706”"”'*

- . Hydropéroxyde de décaline, 2 dme place selon la
facilité de formation des péroxydes oocoupent des atomes de ocarbones gecond-

eires des hydrocarbures, Les atomes de carbones primaires des hydrocarbures

g'oxydent evec certaines différultés. Ils éxigent un haut niveau de 1'énérgie

d'activation, On peut é&xaminer comme .l'exemple. len éta@es-d'oxyda%%on de

paraffine pétroliére en acides gras.

Oovdation de paraffine en acides gras;

Ce procédé joue un rdle considérable dans 1‘'industriede.prodention des |
détergents asynthétiquens I1 se déroule.en prégence d'un baialyséur‘é gel de
manganese des acldes gras, On pout présenter schématigliement le proceasus
radloalaare d'oxydatlon sous forme des staden sulvanta ' e

.
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1
a) R ~ CH, ~ CH2~GH2R1+02

b) R~ CH CH CH2 - (h;ydropéroxyde)

' J,OOH ‘ '
‘o) R - CH2 - ?H = CH, - R_1; -alcool secondaire.
&) R-~oOH, - LI c ?}ﬁ R -

- i CH2 - T R e, - T

0 57 o
cédtone & ~cé&tohydroperoxyde,
o] 0 '

o) T+ - oHec =
H " H

Les cétones sont. des produits plus stables par rapport aux alcools gecondaires,
L'étape suivante d'oxydation des cétones se passe dans la position & avec
la formation des £ - cétopéroxydes, qui se décompogent a,veg la rupture de
la liaigon € £ C (voir position (d) )o L'aldehyde formé?a.vec grande vitesse
en acide oorrespg?dant. Lo : 4 - 0

.Rf-CH2»«C - +07502~-->R»-~CH2-~‘C\ .

H - oH
Done, wn hydrocarbure paraffinique de ,n" atomes de carbone 8se "traaforme
avec rupture de liaison cfc en deux acides gras dont le nombre d'atomes de
carbone sommaire est égal a celui d'hydrocarbure initial G -+ Ck = C
ol n ~ le nombre d'atomes de carbone 4 hydroca.rbu:r-e 1mt1al M~ et K - le
nombre d'atome de carbone des acides grasg obtenus.
Les atomes de carbone gecondaire seﬁistinguent aussgl par la différence de
1'énergie d'activation pour l'a;tta,que de 1'oxygéne, La capacité 4’ ox;;tda.tlon
des atomes de carbone secondaire dans la moléoule lineaire augmente de
1'éxetrémité de la chafne vers lo milisu et porte le caractére pa.rabollque
(fig 6). |
% mol,
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On peut imeginer la formation des produi ta eeOOndaarea comme- une décllnaason
de schéma appliqué, (a - e), - T

En réalité, gi le cetone s'oxyde dans les positions B K’ ete; les cétohydro~
péroxydes formés ne ge décomposent pas avec rupture de 1a’ 11alson ¢ o comme
dans 1'étape (e). Le groupc de péroxyde se transforme selon la p051t10n (c)
et (d) en formmant oxy-cétone et dicétone {g , n) ' '

1
RmCH2~CH2~g«CH2 R

4 (02)
1
(F) R-—-(;}H--GHE ~g~CH2 - R
00H 0
iy - ) 1
() R - G ~ OBy ~ O - CB, - R
OF 0
. 14
(H\3R g Gil, - f = oy ~ R \

-

Les 301des formés peuvent susei prendre part dang lep étapes d'oxydation
suivantes en formamnt cetoacides , oxvacides |, Isetonas, g,i.“ 43 poi dows vasbany -

lique, (I_: J K L)' s
0O

() B ~ € - CH, ~ OH, ~ OH, ;'c-{ fottoacide)
o JH
: 20
(7)) R - CH ~ CH, - CH. - G F e R - € - CH,)3 - c = o + H,0 (K)
i 2 o~ Oy - o ‘ b .
OH -»-~----¢--" _0
e Omywacide _ o _1actpne¢.

(L) HOOC - (CHE) ~ COOH -~ acide bicarboxyliquee

Dans ce procede - hydroperOxydes, alcools mecondaires, cétones sont con31dé~'
rés comme produits intermédiaires de fbrmation des acides 2ras,

Des composés bifonctionnels, tels que, oxy~cétones, glycools, dicétones,
diacides sont considérés comme produits de 1'oxydetion secondaire ou produits
latérauxe Le rendement de ces prioduits letéraux augmente brusquement avec
1'taugmentation de la tempéraiure;d‘oxydaiion et 1'augmentation de taux d'oxyda-
tion de la parafinne initial e. Vbila pourquoi la température du procédé 4'oxy-
dation ¥tre minimale et le taux é'oxydation n'est pas profond.

Comme on a éxposdé lep produits d;oxydaiion gont un mélange complexe des déri-
vés oxyegénces qui. se différent pa& le taux d'oxydation, ,

La diréction du procédé chimique d'oxydation oonslste 1‘obtent10n d'une telle
ou telle clasge de composés oxygenggggﬁgigmgicrédé dirigé. crtons le processus

de formation des alcoolsm secondaires par l'oxydation directe de paraffine,
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en prégence de 1'acide borique,

OXYDATTON DIRECTE DES HYDROCARBURES PARAFE'INT QUES EN ALCOOLS SECONDAIRES,

~ Ce procédé se déroule gans catalyseur & la température 165°C gelon le méoa--
nisme radicalaire analogiguement & celui oité au~dessus, la méthode conmimte
4 1l'addition dans 1n réaction d'une Ffaible quantité { 5% mas) de 1'acide
borigue par rapport du poids des hydrocarbures, gette, acide transforme des
alcools formés en borates stables contre 3 1'oxydation,

Le procédé dlobtention des alcools secondaires peunt Stre présenter par le

schéma suavant3: R CH2 - GH2 . R1 +3 (02)
&
3 R - CH - CH? v R1 R
- i 0. CH - CH. - R
00H |, = -
‘ 1 H3B0y e 2 4
3 R ~O0H -0 Rl B 70 - CHRCH, -- R
OH 0 - CHR - CH, - R1

Les borates formés ont wne houvic température d'ebullition ce que permecl
d'élimer & la fin du procéds d'oxydation la paraffine restante et les aut-
res produits d'oxydation, Les berates purs obtenus par cetie opération
8'hydrolyse par 1'eau boutllante en formant les alcools secondaires sous
forme ¢.*ur2 couche huileuse supéricure, On les sépare, ot la couche agqueuse .
est évaporée pour la régération de 1'acide bori e,

Une auwbro méthode de direciion de la séléctivité du procédé d'oxydation et
LT'utilisation des différentes réactivites de 1'oxydation des atomes de car-
bones primaires secondaires ot % ertiaires, Un tel procédé est 1'oxydation de

1t'isopropyl benzéne gelon 1'atome de carbone tertiaire,

CKYDATT, @;D_@,s HYDROCARBURES ALKYLAROMATIQUES.

Il eat connu, que le noyau aromatique est plus gtable contre oxydeation, Ils
ng g'oxyde qu'a haubo 1‘:e,mpce"t"uurc.h Donc les hydrocarbures alkylaromailquen
dang les conditions Oxydnilon ord1na7res peuvent a'oxyder Jana la chafne
latérale selon le méocanisme oitd AU~ e .
L'isopropylbenzéne {ainai quiun aubre isosllgl aromatique avec un atome de
carbone tertiaire [.I. 1'isobutylbenzéne) dans ce cas; ost un exemple plus
interessaﬁf,'car la chaine d'alkyi opl assesn courte.de 2 - CH3 groupes trés
stables contre Licxydation et un atome de carbbne tertiaire, qui s'oxyde
facilement, Donc 1'attoque do 1loxygéne est dirigé unicquement gur cetie ato-
me de carbone terfizire, Une hagse énérgie d'activation de 1'atome de carbone
tertlalve permet de réaliger le procesaus d'oxydation a basse température
10000




ce qui permet aussli d'accumeler 1'hydropsroxyde formé & haute cdncentfa#ién,

Puis on le décampoae catalythuement par l'acide sulferlque en phénol et

acétone, - _‘w-- CH ‘ <ﬁj
| ~ 13
.‘-ﬁ?ﬁ CH el /& OF rmveimnmin
. (o] -

- W\._L(_H?)tglor_j C CHy IIQSO

' . regroumment '

g B
;/’”ﬁ-" CH + CH3 - it GHBt
\Q',

OKYDATLON HETRROCATALYTTQUE DES HYDROCARBURES ARCMATIQUES,

Les hydrocarbures aromatiques, tels que bengéne, naphtaléne, toluéne, xylénes
présentent wne gerie non oxydablc da.ns les OOIld:I.'thl’lS ordmalres. _ _
Lioxydation de ces hydrocarbures pout %tre reallsee a haute température en
présence d'un’ ca‘talyseur hétérogene, (1'oxydatlon de groupe me'thyllque de’ _
méthylaromatiques se pagsoe au351 en phase 11qu¢de en ureaence des complexes~ ;
Oatalythues Co < Bra ). | : e .

I o S
T2 w0, -2 | om0
y - CH NG e,
3 ~Z 0
- 0
PAAN e Q=
% - “:' ""”‘b“gqug* + 4, 50, % % \N“j 0 + 2002 + 2H20
%4‘, e i\\}/‘_c -;g‘::. O
8]
7~ s 0T
! i; + 4, 502 T T ] "0+ 200 4 2H20
\/ _ il -
HC - € g

Cette oxydation remsemble & la thermodestruction, mais elle se passe & la
température 450 {} 550°, plus basse que la température d'intéraction directe
des hydrocarbures avec 1'oxygéne, '

€ ~A~-d, 1'oxygine comme dans 1'oxydation en phase TJqulde ne peut qu'at-
taquer la molecule d‘aroma,thue par l'intérmediaire d'un agent, gqui diminue
l’enérgle d'ac*hlva,tlon du procédc. Les corps qui servent pour tranfférer
l‘oxygene, par éxemple v O5s aont les oxydes des métoux de valence variable
appels catalyseurs, _ . _ :

Ces camalyseurs sont utiliséé habituellement sous forme de graines solides
dont 1a surface adsorbcnt 103 hydrocarbures et 1L'oxygéne avec formation des.

11amcma de ohlmlsorptlon.
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A A-f- 02-*‘-:-

ﬁfiwg'xl o La formation des liaisons de chimigorption nrovoque le trou~
ble d'équllibre thérmodynamique des molécules adsorbées complexe adsorbé).
Bt ce complexe adsorbé a wne tendance ay regroupement des atomes pour dimir-
uer 1'énergie libre du systhime (de 1a molécule), Dans ce regroupement prend
part 1'oxygéne du catalysewrs T1 entre dens la molécule d'hydrocarbure. e
mormant un dérivé oxygéne, Et le catalyseur chenger sa valence, La valence
d4 catalyseur se reduit gréce a 1'oxygéne moléculaire adsorbé sur la surface
du catalyseure Donc 1'équilibre cinétique du procéds 4 'oxydo-réduction reste

toujours congtant i ce qui est roprésenté ner le schéma suivant,

4]3m CH, {ff -G =0

67,0, + L/ i G704 i o+ 3m0.
275 n A 01{3 274 l)\/._ ¢ ’:0 2
6V294 + 30 e ] V205

XYDATTON DES DERIVES OKYGENES DES HYDEQQARBﬁRES,

Considérons quelques éxemples des réactions qui. jouent un r8le important
dang la technologique chimique,

1s Production de 1'acide acétique par L'oxydation catalyiique de 1'aldéhyde
acétique, + 0y

A O CH3 - COOH  t9,catalyseur :

2 CHy = CHO - J - Hy0

L‘-'*-"""v""—'*"“*' ( CH

y 00)20.

2e Production de 1'aldéhyde formique par J'oxydatlon de l‘uloool méthyllque

+ 0,50,
0113011 m---;;»aa- HCHO  (A) {1:0 - 400 - 600°C
o !
}
i . HCHO (B) (Cat : MoO - F 03

- H,

‘Selon cetto position le formaldéhyd= neut Btre obtenu nar 1'oxydation directe
du méthanol (A) ainsi que gelon la réaction d'oxydatlon partielle avec _
deshydrogenatlon {B)e Les réactions ! et"B ne donne pas une nouvelle liei~
gon "carbonewoxygene" maig elles illustrent unicuement 1'arrachement des atomen

d'hydrogeéne, Cependant toutes los deux sont les réactions dfoxydation typiquen.



3¢ Production de 1l'acide adivique & parti rde cyclohexane par 1'oxydation

avec l'acide nitrique concentré .

!,,f-"‘} = O 4 3}[[@0 BT HOOC(CH

3 COOH + 1, 51\T23+155H20.

2)4

~
Cette réaction illustre une grande utilisetion industriclle de 1tacide nitri-
gque concentré comme'oxydant pour la production de 1'acide adlplque—matlere
premiére de lg synthése du nyio w-6;6. Concentration de.HNos ~.60%

to = —~ 90°C, catalyseur : NH& VO3

A 1theure actuelle, on obtient 1 301do acéthuo par 1'oxvdation directe du

butane normal en phage llquade avec le catalyseur a base de cobalt
0,

2
n = CH,  w—oim CH, COOH + H,0
470 4 L1600 3 2

= 55at
Dans ce temps la méthode d'obtention de 1'aldéhyde acétique par 1'oxydation

directe de 1'éthvléne est bien dévéloppée.d 1'indugirie,

+ 0,5 0
CH, = CH arimniennetieen 55 CH ., CHO
2 ' 2 Pdcl2.ijtV‘: 3

L'GEXYDATION SPOITANEE DES COMBUSTIBLES KT DES HUILES ; TNHIBITION DES PROCE-

DES D'OXYDATT O

l.en hydfocarbures de 1'easence, de kérozéne, des huiles ctcees S'oxydent
selon le mécanisme radicalaire sous 1'influence de la lumigre, de la tempé-
rature, de certaines substances gul provoquent 1'action catalytique, Comme
résultats d'oxydation dans les comhustibles s'accumulent des derivés oxygé-
nes des hydrocarbures, des oléfinen, Ces produits provogquent les réactions
de polymérisation et de polycondensation avec la formation des produits de
haute magse moléoulaire — résines. Les resines formdes bouchent les conduites,
les bacs et les carburatcurs du moteur., Ils diminuent 1'indice d'octanc des
esgences et d'autres caratéristiquen technigues des combugtibles et des
huilese La connaissance de la théorie des procédés d'oxydation nérmet d'uti~
lisizx les méthodes éfféctiwes pour stabiliser les produits pétroliers

contre oxydation, ot d'autre phénoménes indésirables, La défense contre
1'oxydation prévoif 1'addition de certaine additife -~ antioxydants, dqui
inhibitent le procesgsus de formation des radicaux libres, C ~ A - D, ils
détruisent les radicaux de péroxyde fRO2')' Tels inhibiteurs sont des bhénols
et des amines aromathues. L‘actlw_te chimique des 1nh1b1 teurs d'oxydations

augmente quand on introduit dans ces molccules les alkals »
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ol len électrodonnurs bar exemple

OH
i
(CH3) 3¢ —— @ - ()3 5 Wi Ceﬂ
_ N : : NN
' s-CH3

On peut falre une concluslon empiriqueque tels corps possédent un eficd
d'lnhlbltlon d'omydailon qui ont une haute densité électronique et qgui forw'-
ment un complexe moléculaire 1ntermed1aare avce le radical de péroxyde, Le
transfert partlcullere d'un électron de 1'inhibiteur vers le radical stab;»‘

lige le oomplexe formé,

ox
‘R(-)' (CH.).C SN - o(ci), |
: + )50 - Ty - O(CH, ), e
o T Uy, '
oH,
. »
JOH
i *j
Y
SNORVGPRE B - “/ \‘} ~ R ¢ OR g3 R - @ = R + RO,T
\;’:; Lo A ‘\;
1 7
CHy - LC  O.R

CeB~d, 1'inhibiteur transforme les tadicaux libres en forme moléculaire.

REALTSATTON PRATIQUE DES PROCEDES D'CKYDATIGN IN LABORATOTRE,

A _OBTENTTON DES ACTDES PAR L'OXYDATION DES HYDROCARBURES PAIU‘.\FFDTIQUI}; BN,
PUASE LIQUIDE

La production industrielle der acides grag était réaliséde en Gdrmanlo il v g
30 ang  par 1'oxydation de paraffine synthetiques On obtenait nar cette méth
ode des acides grag de la fraction 010 20 en géndéral pour 1'indusirie de
savonrie g l'heure actuelle, 1'inportance des acides grag augmente prodreg-—
sivement, On les obtient par 1'oxydation de paraffine pétrolizre avec les
1imites d'ebullltlon 350 - 500°C obtemme par le déparaffinage des fractiona
des huiles, On commence; le proceasus d'oxydation & la température 120°C, puie
on. dlmlnue la température jusqu's 105° L'oxydation se déroule dans les colon—
nes d'action périodique pendant 15 - 20 heurs jusqu'a la convers:on ds paraf-
fine 25 -~ 30% et le nombre d'acide &0 - 70 Mg KOH/g,




On oxyde la paraffine par 1'oxygéne de 1'air en présence de oatalyseur -
sels mangenese des acides gras,

On obtient W0 mélange complexe des acldes gras de masse moléculalre différ-
ente qui doit ¥tre extraits de 1'oxydat et sépares ef fraotlons H

fraction des scides 05 - 07 - &8t utilisee pour la fabrication des esthirs,

o n - 07 09 - pour 1a fabrication des plastifiants

= it et B C 16” pour la fabrlcatlon des savons

LSS TE RIS L A 17» 020 ‘pour 1a fabrlcaﬁlon des savons techni-
ques, Pour effeotuer ce procédé en 1abora$01re, on peut utiliser telle ou.
telle paraffine pétrolmere, les dlfférents mélanges_des hydrooarbures de_

15 & 40 atomes de carbone, ou un hydrocérbure ihdividuel. Pour intemsifier

le procédé, on le commence & la température ~~150° ot puis on le maintient

& la température 130 - 140°C, La température 6levée permet de terminer 1'oxy-
dation de paraffine avec un poids de 50 ~ 100 grs pendant 3 - 4 heures pour
un nombre d'acide 50 - 70 mg KQE/%. L'oxydation est éffectude dans 1'instal-

lation en verre, fig N 7.

Appareillagse et réactifs,

Burette de titrage pour la solution de NaCH 0,1 N,

Burette de titrage bour lg golution de KOH,

Buretie de titrage prr lg molution de H 804 0,1 N,

Burette de titrage pour la solution de H SQ4 0,5 Ne

Pipette pour soutirer 1'échantillon du produit,

Petits verres pour peser les ébhantillons.

Flacons avec les solutions de KOU 0,1 ¥ ot 0, 5 N,

Fiacona avec la solution de H, SO4 0;1 N et 0,5 N,

Fioles coniques de 250 ml,

Cylindre de 100 Ml

Intonmoire,

Le schéma de 1tingtalliation est illustrd par lé fig N.?.

I1 comprend : ‘ i

te Le réacteur 2, Le four 3, La pompe & 1'air de Lo réomstre de 1'air

5¢ Le gecheur d'air 6, L’ampoule & robinet moyen contre la pénetratlon des
paraffines dans le scheur en cap de l'arret de pompe 7« Le termomdtre

Be Le capteur de produit 9. Le refrigerant & reflux, 10. Lfouverture pour
mettre la parafflne et le catalyseur et pour prendre 1'echantillon 11. Sépam

retenr d'huile,
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Mode opératoire,

Flacer dans le réacteur 100 gr de paraffine par 1'ouverture 10}, Brancher
f .
le four /2) et chauffer la paraffine jusqu'a 7T0°C, Bnsuite metire on marche

-

la pompe & 1'air (3) avec le debit egal 2 20 ml/min jusqu'au barbottage leger
de l'air & travers la paraffines Quand la tempdrature atteint 120°, augmenter
le debit de 1'air jusqu'a 50 ml/min /30 m3/h3heure) et introduire 1 ml de
solution aqueuse du catalyseur -~ permangnate de potattium (1%) par la pipet-
ta, On ajoute la golution du catalygeur lentement goutte & goutte pour que
l’eau pulane B'evaporiper sans le jet de la masge de paraffine, (uamenter la
tempéra$ure Juaqu'a 150°, L'eau acoumulée dang le captour (8) mignifie le
debut du procédé d'oxydation, Aprés avoir pagser 20 min o diminue la tempé~

rature jusqu'a 140°C, La duré de L'expérience est 3 ~ 4 h,
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La vitesse du proodds d'oxydation de paraffine peut Btre illustrée par
1'augmentation du'hombre d'acide de L'oxydate qui et exprimé comme mg de
KOH qui est nécessaire pour nentraliser des acides libres contenus dansg un
gramme de 1'oxyda$§{

La vitesse d'oxydation est présentée graphiquement comme fonction : du nom-

bre d'acide et du temps fig 8,

MeS KOH
i o
joo.m...?. : ' P ’_x-—’
‘75 —_— ///
7/
50 - . //‘
25 Tt -—efx-ﬁ#l
- . < heures,
0 C s N o a
S D

Aprés gvoir npagser quelques heures l'intensité de formation de 1'eau diminue
et le nombre d'acide augmente irés 1'enteﬁent. L'expérience peut &tre termi~
née, Pour 1'etude du nrocédé est suffisante ia, durée 2 ~ 3 he Puis on fait
l'analyse de 1'oxydat, composition du bilan matidre et calcul de L'unite 2
l'aide des domnéen cxpérimentales. L'analvse de 1'oxydat consiste & la déter—
mination du nombre d'acide et du nombre d'estér, Pour L'mnaslvse on orend wn
‘échantillon du produit 0.5 R gre On le pése & l'aide des balances
anglytigues dans un petit verréi On le place ‘avec le verre)dans un fiole_
coniqueé. O y ajoute 25 ml de mélange alcool-benzéne { 1 : 3) et on fait

le titrage par KOH 0,1 Ve Alors le nombre d'acide (W,A.) ect égal :

N,Aozmmgﬁgggwm

V ~ volume de KOH pour titrage, ml,

T ~ teneur en mg de KOH dans wn ml, - 5,6,

K ~ Coéffieiant de correction (K = 1),

P ~ Poida d'echantillon, g

L'enalyse du nombre d'estér se passe avec m@me echantillon que nour 1'analy-—
se du nombre d'acide, Dans ce cag les estdrs 3 analyser sont les lactones
qui -ge trouvent dans 1'oxydat, Pour les analymer on ajoute dans la m2me fiole
25 ml de KOH O, N, Et on chauffe cette fiole dans un bain marie avec le
refrigérant & reflux pendant 2 h. Aprdés avoir passer 2 heures~an refroidie

la fiole, Une partie de XOH hydrolyse les lactones selon ls réactioﬂ':
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DR 2

- ine = et - O - [ -
CH (01{2)n c .o +1;0H » R c}:H._ \01112)3ﬂ cox

b o
L'analyse des lactones congiste & détérminer la quantité de KOH qui est

nécesgaire pour hydrolysér les lactones. Alors le nombre dtegtdr (N E)sc'est

la quantité de mg de KOH qui est nécessaire pour nentraliser les acides lies
goug forme des estérs (1actones)contenus dang un gramme de produil & analysér.
On trouve cette Quantité de KOH par le titrage de 1'excds de KOI restent dans
la fiole aprés avoir hydrolyser des lactones par 1la solution de H SO4 0; 5 N,
Mingi on titre la gquantité totale de KOH qui est 1ntrodu1te pour 1'*vdrolvse
(-4 : 25 ml)s De KOH),la différence donne notemment la quantité de ml de

KOH qui fait 1l'hydrolyse des 1'actones.

(p -
Aors : NGB = - TAPB) X

A ~ guantité de ml de HQSO4 0; 5 ¥ qui est nécessaire pour mentraliser de
25 ml de XCH 0,5 N, ' ‘

B - quantité de ml de H O4 0; 5N qui eat nécessaire pour neptrallser le
reste de KOH aprés l'hydrolyse des lactones,

T - 28,055 -~ mg de KOH contenus dans un ml de solution KOH 0,5 W,

K « Coéfficient de correction,.

P - masse d'echantillon, g,
EXIMPLE DE CALCUL.

CALCUL DU RENDEMENT ACIDES,

On pése le contenu du réacteur : le poids de ltoxydat - 70 grs,.

Le nombre d'acide de 1'oxydat -~ 73 mg KOH

Le nombre d'estér de 1'oxydat - 40 ~ewilemeeey On & oxydé tetradécame (le
nombre d'atome de carbone = 14), La distribution des acides individuels sélon
l'analyse chromatographique est presenté dans le tableau N 6, Selon la théorie
d'oxydation dans 1'oxydat sont préseﬁtés toutes les acides avec le nombre
d'atome e carbone de C; & C, ~ 1, oli n ~ c'est le nombre d'atome de oarbone
d'throcarbure initial, Selon le pourcentage ot le nombre 4° acide theorzque

on calcule la partie du noibre d'acide ( ‘X Nels) pour ohaque acide (tableau

¥ 7} selon la formule ¢
100
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Tableau N 6,

L' OXYDATION DU TETRADECANE DONNE LTS ACIDES SUIVANTS,

o Nom d'acide * Formule Nombre d'a01de 4 masl
théorique ' '
~Aeide
‘Bubyrique | OH,(CH,), COOH Ctgr Y T 1,9
Valérique | C‘{B’CH2) 3 ¢ooH : 550 6,3
Caprof'que GH3f CH) COOH 483 10,1
©n anthylique CII3f CH,, ) COOH 431, 5 | 14,1
Caprylique 0113( CH )6 COOH 389 19,1
Pelargonique Cily { cr12)7 COOH 352 17,2
Caprique CH (CH ) g Co0I 324, 4 12,3
Décanique czx ( CH2)9 GO0H 301 10,0
Laurique 3 {cH ),I COOH 280_ 6,0
Undéceanique 3 CH,) 4 , COOH 262 3,0

),s/lmzam,L = 12,1 3 B’mc5 = 34,1 3 \,_{1-\:%4 = 46,4 YNACT = 60,7

Cn,

B,Nﬁc12= 16,8 3 X’NAC?B: 6,3 3 la somme et &gal 390,44

o5

H]

7470 ; YNAC9 = 60;3 ; XNACTO'J 39g8 ; ' NAC11= 294;9 ;

ou €, - L'acide butirique, C'i ~ 1ltacide valérique eto.

4
Si lloxydat ne présente que lems acides indiqués au tableau N A nous avong
Node de l'oxydat est égal a 390,4. In réalité le nombre d'acide de 1'oxydat
et édgal & 73, Donc dans 1'oxydat sont presentes A3 50'120 - = 18,7 % mol

des acidese
CALCUL DU RUNDEMENT DES LACTONES.

Les lactones se forment au résgultat de la cyclimation interne des oxyacides

formés PRelon la réaction

- - . -G =
R - cn ~ CH, cH2 cobH R ~ CH ~ /CH,), ? 0
Cﬁ ' et . ! | {
™ ~i,0 0
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L'actone se forme en cas si entre les groupes hydroxyle (OH) ét carboxyle
(COOH) il v a deux oﬁ.plus.CHz ~ gToupes,

Donc, 1‘'actone inferieur de Lloxydat se forme & base de 1l'acide oxy—val erique,
1tactone pupérieur est 2 base de 1'acide oxyhtrldecanlque. C~A-D lea lactones
réels sont de 05 a _13. Le nombre d'atome de carbone moyen sera : f wu13~0

ot CH - (032)6 m;Y =0
. Sy o
0 R |
Alors le nombre d'estdr theorique de ce lactone perg : ;ﬁ
- - ! , O - - e C -

CH, - CH \CH2)6 ? 0+ KOH?“H3 CH (CH2)6 C = 0K,

! .

1

il

3

56000 - masse d'wne mole de

KOH en méa 156 - masse mol e~

=
&
I
i
z
T
c
|
i

I A 'é culaire de lactone Gy

Le nombre d'estar expérimental -g% 3 40, Le rendement des lactones :

et e = 11,2 G
359
CALCUL DU BIL/N MATI®RE DU PROCEDE D! OXYDATT Ol

Le nombre moyen d'stomes de carbone de 1'aoide'c4 - 013 e 85 O Danc
masse moléculaire moyenne d'scide : 151,

Poids des acides de lloxydat : 151,18,7 = 28,3 gr,

Magse moleculalre moyenne de 1'act0ne : 156. |

Poids des lactones de 1loxydat ¢ 156,11.2 = 1725 ge

Nombre de moles d'acide : 28,3 : 151 = 0,187,

Nombre de moles de 1'sctone : 17 5: 156 = 0,112,

Nombre de moles de paratflnes transformées en acides et en lactones,

%) 0,187 1 2 = 0,093
0,112 : 2 = 0,056
T 10,149 mols, o
Poids de paraffine qui,eéf tranformé'eﬁ aciden ef én ladtoﬁe :
0,149 . M

0,149 x 198 = 29,6 grs.
198 - magsse moléculaire de tetradénace,

*) 1 mole de paraffine g 'oxyde avec la rupture d'une liaison C - C en forment

2 moles d'acides,



Z/g

Rendement dem produit oxygénes : -g%églm = 29,6 Ty

Paraffine non oxygéne t 70 ~ 29,6 = 40,4 ga
Pertes et produits legerss 100 - 29,6 ~ 40,4 = 30g ; 30.% .

Pablean ¥ 8 du bilan matiére,

matidre & y produi ts %
1tentrde ° 'lobtenus,

1 Paraffine 100 100 Acides 28,3
lactone | 17,5
Paraffing 40,4
Perte | 30

100 100 ~ 116,2

Leg lactone de 1l'oxydat & 1'industrie aprés le fraitement thermique se trans-

forment en acides :

- CH. - {
R - CH, \_CHg)n

0

Lo quantité des produits oxygénes obtenus par heure :
o | ‘_ﬁ%lm=159.26gr/h.‘
3 ~ 3 heures durée du procddé,.
Devoir .

1o Faire 1'oxydation d'une portion de la paraffinee |

2e tétérmiﬁer les nombres d'acide et d'estér dens les prises d'essais para—
1leles;

3e Calouler la composition de 1'oxydat selon les nombres d'acide et d'estérs

4o Calouler le bilan mstidre de 1'oxydation,
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TRAVATL DE LABORATOIRE N°6,

ETUDE IU _PROCEDE D'CRKYDATION DES HYDROCARBURES ARCMATIQUES EN PHASE VAPEUR

EN _PRESENCE D'UN CATALYSEUR HETEROGENT,,

On propose aux étudiants deux procédés catalytiquese L'ingstruetion A" de 1la

réalisation du procédé d'oxydation du benzdne dans 1'anhydride mdlefque ept
exposée avec tous les détails méthodiques : Mode opérat01re scaloul dey indi-
ces du procédé ; uﬁlllsaﬁlon des rémultats obtenus,

Deuxiéme sujet ,B" «- oxydation du 0 - xyléne-doit &tre réalisé par les

étudiants independamment gulvant & 1'instruction ,A"s On tient compte unique-

ment les particularités du nouveaux procéds,

A, Obtention de 1'anhydride maléique par oxydation du benzéﬁe.

- L'anhydride maléique est un monomére important pour ls fabrication des polV~
méres non satures, des matidres plasticue spéciales des pelloules stce La
méthode la plus répandue de la productlon d‘anhydrlde meléique 3 1'industrie
o8t l'oxydation du benzéne en phase vapeur. Il éxiste aussi d'auntres méthodes
industrielles dont & la base, sont utilisées des matiéres premiéres moing
chaires, telles que, butyléne, butane etc,

Dang le procédéd d'obtention de 1 anhydride mnléique 1 mole d'hydrocarbures
exige 4 ~ 6 mols d'oxygéne, Pour cette raison, et en tenant compte d'une
grande quantité de chaleur de la réaction, le procédé est réalise aveo un
grand excés d'oxygine ou d'air, Le rapport air : hydrocarbure dépasge 20,
parfois i1 est égal & 100 -2- 130, o

On utilise & 1'industrie des réacteurs tubulaires ou des réacteurs modernes
au 1it fluidigé du catalyseur & base des oxydes de vanadlum et de mollbdene.
Le processus de formation de 1'anhydride maléique se déroule dans le domaine
de haute température 400 — 550°C, Le rendement duv produit et ls conversion
de la charge dépendent de plusiecurs facteurs. Le rendement de 1'anhydride
maléique & partir du benzéne mst égal & ~ 804, | o
L'anhydride maléique est un corps cristallin de for= 52,8°0, tebé 200°C, 11
et absorbé par 1'eau olt, il s'hydrolise en formant 1'acide maléique, La
solution obt?nu %ﬂsgpgife pour gggg?tiqég produit cristallin - 1'anhyride
maléique, M iabora%01rey37~ffec e dans un ré%g%éur monotubulaire par 1foxyda-

tion du benzéneé en phase vapeura

¢
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APPARETLLAGE BT BEACTIFS.

1.:iﬁstalla$ion de;idboraéoire d‘oxjdaiion du benzene avec un réacteur
tubulaire,
20 Burette de titrage.
3. Benzéne, t°eb = 80,1° ; hdzoz 1, 5001 ; i) = 00,8790,
4. Cylindre gradué.
5« Fioles coniques & 250 ml,
6, WaOH 0,1 N. ‘
Le gchéma d'installation est illustréd par la fig 9. 11 comprend un réanﬁéﬁr'
~tube en quartz rempli de 25 o au catalyseur '1).placé dans un four éléc-
trlque (2)e. On a mis un systhéme d'alimentation de la charge au dessus du
four qui comprend un évaporateur (3) avec une résistance &léctrique de chauf-
fage (4) et une ampoule graduée (5) pour doser le benzdne, Dans le col de
1'evaﬁ6ra¢eur, on a installé & travers un bouchon wn thermométre (6) et un
long tube (7) dont 1'extrémité entre dans la couche du benzéne afin de faire
évaporer le benzéne par 1e.oourant d'air pompéds L'évaporateur peut Lire
chauffé par le¢ courant électrique; dont la température est mésurée & 1'aide
de thermomdtre (6), Quand 1'évaporateur ne fonctionne pas comme il faut, le
dosage du benzéne s'effectue & 1'aide de 1'ampoule & robinet (5), Pour équi-
librer la pression au dessus Ge liquide dans 1'ampoule (5) et dans le four,
1le col de cette ampoule est 1ié avec le four par un caowtchouc (8)s On verse
le benzéne dans l'evaporateur par 1'ouverture (9), Pour cela; il est néces—
saire d'ouvrir le bouchon de 1'ampoule (10), car le benzéne peut passer par
le tube (7) dans le réomdtre (11), On a installé également une empoule
intermédiaire (12) afin d'éviter le passage du benzéne dans le réométre,
On a fixé sussi mn abgorbeur (13) et un réfrigerant & reflux (14) 3 la sortie
du réacteur dane lesquelqg s'absorbent et.se condengent les produite de la
réaction, L'€ctrémité supérieure du réfrigérant & reflux est réunie avec un
flacon laveur (15) contenant une golution de H 304 concentré qui absorbe la
majeure partie des vgpeurs de'benZVne gortant du réfrigérant,
Le voltage du courant £lectrique du four(est‘réglé par 1'autotransformateur
(16)s La température du chauffage emt mésurée par le thérmcoouple (17) et
le milliampermdtre (18). L'air pour lf@#ydation est pompé par la pompe (19),
L'ampoule {20) sert pour séparer les traees d'huile de la pompes
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Schéma de 1'installation d'oxydation du benzéne en anhydride maléique,
Fig. 9-
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Mode opéraboires

Le but de 1l'expérience consiste & la détermination des indices principaux
du procédé ;

1« Rendement de 1'anhydride e.

2. Conversion du benzdne,

3+ Capacité de catalyseur.

de Vitcose spéciales

5« Temps de contact,

6, Constante de vitesse de la réaction,

Pacteurs du procédé,

t = 500°C (ot 3,3 mA)s Débit d'air = 0,7 - 0,8 1/min, Rappor de vapeur
du benzdne ot de 1'air 1 : 20 ol teneur volumicque de benzéne = 4 ~ 6 % vole

. Darée de 1l'expérience = 1 h.

Brancher ie four (2) de 1l'installation. La position de 1'éigui11e de
1tautotransfornateur {(16) est 40 Ve Aprés avoir cheuffé le four jusqu'a 100°C,
on déplace Llaiguille & la pomition 80 V. Quand la température s'approche de
3500,'on'fait‘paSSer 1'air o sravers le gysthéme de 1'inatallation, Le;débit
de l'air es® égal & 42 1/heure, Quant la température atteint 500°C; on verse
le bengzéne dans 1'évaporatear (3) ou dans 1'ampoule (5)e Avant de le verser,
on le pese. On pise ausei le reste du benzéne aprés 1l'expérience poﬁr gavoir
1a quaptité du beonnéne passé'sur le catalyseur. Aprés avoir términé 1'expéri-
ence {durée = 1 h), On verse la solution aqﬁeuse de 1'absorbeur (13) dans
la fiole conique & péser, On trouve la masse do cette molution et on déter-
mine la conceniraiion de 1'acide maleique formé, Puis on calcule les indices

du procédé. '
Caicule de 1'éxpérience

(exemple de calcul)a
Définismsions le nombre dfaéidé : le nombre d'acide ost la guantité de mg
de KOH qui nécepseire poﬁf nentraliser les acides libres contenus dang un
grémmé du prdduif 5 snelysers
Le nombre théoridque d'acide est la quantité de mg de KOH qui est nécessaire
pour nentraliser un gramme d'un acide chimiquement pur, On peuf également
caleuler le nombre théorique dfun acide d'aprés la définission et 1'édquation

de la réaction :

RCOCH + KO -3 RCOOK + H20°
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56000 - messe moléculaire de KCH en mg. MM ~ masse moléculaire de 'lg’a.cide
en gs Le nombre théorique d'acide est une constante pour chaque acide indi-
viduel, Le benzéne Be tra.naforme da.ns ce procédé selon les réactlons sulv-

anteg, La, réaction prlnclpale H

0 - HC ~ € =0 ; L |
+ 8,50, e B S0 4200, + 2H,0 o
X 2 T m-cZo -
Les réactions pecondaires ! @ & 7,502 ) 002 . -3H2,O_.- |
HC ~C =0
ff S
0  + 30, > 4 €O, + H,O,
/
0 oD 5 s+ Hy

L'anhydride s'absorbe par 1'eau en formant 1'acide maleique selon 1'équation :

CH~C =20

=
{ 0 + HpO o HOOC ~ CH =. CH - COOH,
o - ¢%

Pour nentraliser une mole d'acide dans ce cas sont nécesmsire 2 moles de
KOHy HOOC ~ CH = CH ~ COOH + 2KOH -—» KOOC - CH = CH - COOK + 2}[20._

116 -~ magse moléculaire de 1l'acide maléiquee Le poids de solution de 1l'acide
maleique : 125,0 ge Le nombre d'acide expérimental : N.4 = 20, 5.(~M§KGH-~.)

- La quantité de KOH en mg qui est nécessaire pour nentraliser des acides de
golution ¢ 20,5 & 125 = 2560 mg, Nombre de moles de 1'acide maléique dans

la molution : 2560
775000 = 020227 mol,

o 0,0229 , 116 = 2,65g , qui correspond & 2,24 g de 1'anhydride. Gapac:.té

du catalyswr s 2, 65 . ;888 e 1000 _ 106 Kg/m . heure. |
2,65 g de 1'acide maléique obtenn pendent une heure de travail de 1‘'ingtal-

1a:t;10n\250M3 -~ volume de catalyseur dang le réacteur, Quantzté du benzene

passé par le catalyseur pendent une heure :
17,72 - quantité do benzéne initial

10,30 ~ le réste du benzine,

T,42¢
Le teux de convertion du benzene gelon l'expérlence de bll&'ﬂ es*b bégal & 35% maB-

(transformation du benzdne total = 0,35)a Qeuntité du benzéne transformé en

total : ~L242.30 _ .5 6,
100 78 o 2,24 '
Qeantité du benzéne transformé en anhydride meléicque : -—~-~—-g-lm = 1,78 ge
9
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78 -- magse moléculaire du benzéne
98 - masse moléoulaire de l'anhydride maléiques
2,24 poids de 1'anhydride obtenu dang 1 'ejcpé.riénce pendant une heure,

Taux de transformation du benzdne en anhydride maléique : XA = 0,24..

Rendement de 1'anhydride sur le benzéne transformd ML“ZS:EQW = 68,5 %
' ¥

Volume de benzéne par heure : .._7_4275“2?*2.4” = 2,13 1la

Débit de 1'air par heure : 0,71 , 60 = 42,60 1, . .

0;71 1/min ~ débit de 1'air Fixé par le réométre, Volume total du r:néla.nge
bengéne - edr : 42,60 + 2,13 = 44,73 1/he Donc : la teneur du benzdne dans
le mélange est égale 3 : 2,13 + 100

Teneur de l'air dang le mélange : YT 95,23 % vol,
. m_ Veat 25 _ d]
Temps de¢ contact : T = Vg ; = CAATTIITO00 < 5; 5610 " heure,
Vitesme lindaire : Vlin = —xo-.
o B.l.
Sg,1, — méction libre totale du réacteur, Sg.1 . .,.%.LE’,_.
St,0 - séction totale du réactewr St,o =T R® R = 5 mm on 0,005 m
. — 44? 73 — e K )
Vlln-.'f‘ '0,000393 4 1000,3800 G, 313 M/bt
Calcul des constantes de vitesse des réactions principales :
CH - C = 0
¢‘t : y s
Te W45 0y = O + 200, 4+ om0
LT , ! : - 2 ov'e
, CH-C=20
HC - C = 0
- ] . ) ’
2e f - 0 + 302 e S 4002 + HZO.
HC ~C =0 ] :
La constante de vitespe de la rémetion en général 8'exprime par 1'équation
suivente : '
Up =Kphy ot Ty =X, Cpa
U1 H U2 - vitense de la réaction
K, K, - congtante de vitesse, : '
01 3 (}2 1'échangement de concentration des produits initiaux. d'ol :
- "— Co :{1 ‘-... . ‘ .
U, = e = Ky (1 Xy) C benzéne,

On peut considerer ces réactions non réversibles commes: réactions pseudomol e

culaires, car un réactif (1'oxygénes) présent en grand eXC2B .
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K1 - T"" » T“X;‘" ‘
Cco2 C benzéne (X1 .~ X 9 X4-X
U, = 7 = _'f ne_ (X1 2) K2 C benzéne .X2,I{2 = e MIX _2
Ky = $132 = = Oy 97 103 heure ~1 | 2
1 {1 - 0335)-51 5010“4 .
K = 07 3 5 cas Oi 24 = 0? 83 N 103 heure"1 .

2 0,245, 5,104

103
KKy = 61;83 g5 = 1l

Le ra.ppor'b des constantes de vitesse monire, que le processus n'est pas
gélédotif,

X, - taux de transformation du bengzéne (0,35)

X, - taux de transformation du benzéne en anhydride maléique (0,24).

APPLICATT QN DES RESULTATS OBTRYUS,

Selon .les donnés de récherche de laboratoire calculer le réacteur d'une
ingtallation indua{'ri elle de production de 1'anhydride malédiques

~ détérminer le volume du catalyseur ; la mséction générale, et 1'hauteur
de couche du catalyseur.

- pour les opération de ca.lcul. prendre les données suivanten,

~ ocapacité de 1'installation : 5000 t/an de 1'snhydride maléiques

~ vitesse lindaire du gaz Vi = 0,344 M/sec.

~ temps de contact T = 5, 5-‘!0“4 heure,

~ concentration de benzéne 4,76 % Volumiques

Calcul :

Te Q&uﬁtité de 1'anhydride par heure : ;5230 2 (2)20 = 610 kg/h. |

341 ~ nombre de jour de fonctionnement de 1'installation par an,.

2« Débit du benzéne pour la formation de 1'anhydride,
...élqgé_lg = 483,6 kg/h.

Quantité totale du benzénes -3 8325 = 2020 kg/h,

0,24 ~ le ta,ux de transformation du benzéne en anhydride moléz_que.
Volume de vapeur du benzdne ; -« 483, 675 22,4 . 580 mB/h.

La concentration volumique du benzZéne dans le mélange ezt égale & 4, 76%.
Débit de mélange du gaza -~§8-9--~ w 12200 m3/h.

En sachent le volume du gag e{; ﬂ, vitesse lindaire on trouve le diamdtre

du réacteurs Vg = ¥y .S. 3600,
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Ve - vitesse lindaire du gaz.
S - géction totale de la couche du catalymeurs
= 0,344 & 0,785 o p? 3600 d'ofe

/ 72200 .
\ 0,344 » 0,785 » 3600
Le volume du catalyseur ent égal & @

Veut = Vg o T = 12200 o 5, 5,104

Hauteur de la couche du catalyseur.

__ Vcat 6,75
H= &% = é,28 = 0,822 m

Syotar =01 0 = 3,14 o 1,6° = 8,28 u,

D

D= =3,25; R=1,8 M,

= 6575 m30

Fombre de tubes P&talvthues, en prenant le diamétre d'un tube égal & 25 mm -
(0,025 m) la séction de tube sera : O, 01252 3,14 = 0, 0052n1

o
Mtotal 8,28

n o= = 2 S 1595 $ubeg = 1600 tubes .
Sypotart - 0002

Prénons 4 appareills, ayant 400 tubes,

Tevoire

e Passer 1'arpérience selon 1'instruction,

2s Faire l'analyse de la solution,-

3, Calouler le rendement du produit,

4. Selon len résultats obtenues calculer un réacteur de la capasité 2000kg/j
de 1'anhvdride maléique. '

B, OBTENTION DE L'ANHYDRIIE FHTALEIQUE PAR L'OXKYDATION DU O-XVLINE,

1. Donnéez de départsy

Le doméin de température d'oxydation : 400 - 500°C,

Rapport de vapeur du O-xyléne et de llair 1 : 20 - 25,

La teneur volumicque du O-xyléne = 4 — 5 % vol,

Charge du catalyseur 150 - 200 kg/m sh selon o»mylene.

2, Prenent le débit de l'air et du xyléne, trouveé: expérimentallement la
température dans la fiole 3, fig 9y qui assure la tention de vapeur du xyléne
nécespaire pour avoir le débit cholsie

3, Dane 1'installation d'oxydation du xyléne il faut installer le réfrigér—
ant a air supplémentaire 4 la sortie du réacteurs. L'anhydride phtalefque se

crigtallise swr la surface de ce refrigérant.
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Devoirs,

1e Construi r.la courbe : fonction de 4° dans la fiole {3) et de débit du
xyléne pour les certaines débits de 1'airs |

2, Cslibrer le thérmoconple du four,

e Réalimer l'expérienoe avec les facteurs choisise

4s Calouler 1'expérience, '

5¢ Calouler le réacteur selon les données d'expériences
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TRAVATL DE LABORATOTRE N°7,

ETUDE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE S SUBSTANCES mmmc-mxmm
{4 - R”R), DU PETROLE, -

A ~ R du pétrole mont des composés de hauﬁe masse moléoulaire] qui s'accum~ 7.
ulent dans les résidus lourds dy pétrole, dans les mazouts a,t_s_-les hiles
résiduelles, La partie principale de ces corps se trouve dans le résidu de ©
la colomne de distillation sous-%ride. La teneur des A ~ R ent varide de 1 a
45% selon le type de pétrole. Outre ~slg les A - R restent en général emn

gous sol pendant le forage du pétrole,

Selon leurs structures chimiques les A ~ R renferment dans 1ewurs molécul em
outre les atomes C et H encore - 0, -8, ~ N, les métauix, et d'autres &16-
nments, Ils présentent des systhémes complexes cycliques des noysux aromati-
ques, naphténiques, hétérocycliques 1iés par les chaines aliphatiquess Les

A ~ R sont de mélanges compl exes des composée individueln, dont qu'il serait
impossible de séparer, Ia différence dang la structure chimique des substances
A -~ R détérmine les distinction de leurs propriétés, Bn se basant sur leurs
propriétés, on a proposé une classification des A ~ R et on a §laboré les
méthodes de la séparation en groupes, On a é&tudie la gtructure chimique des
substances 4 -~ R par les méthodes spéotrales et megge-spéctroméiriques, Ce
qui faik poasz.ble la détérmination des divers &éléments de structure, du type
et du nombre de noyaux, du type des hétéroatomes et des liaisonge Lee résines
pétrolidres sont des composés instabl eg chimiquement, qui se transforment
gous l'influence de la température, de la lumiére et des divers corpe. cataly~
tiques, En conformité avee 1'hypotéese. d'origine du pétrole les substances

4 - R sont les produits des trangformations chimiques et biochimiques dem
résidus orgenicues végetaux et animeux sous 1'action de la température, des
bactériés, 'dés catalyseurs et des rayonnements avec la complication de 1a
structure des moléocules, On peut considerer les acides gras, les aminocides
et les composés contenant - 3, N; P, etc comme matidre premidére de formation
des A - R, Comme exemples de la smtructure des substances A - R on peut citer
les molécules eyant des éléments détérminéds é. L'aide des méthodes physico-
chimiques (voir fig I , II).
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On peut diviser les résines pétrolidres en Eroupes .

1e Résines neutres (R ~ ) sont des substances visqueuses de coul eur brimn-
foncée Ce sont ley résines plus légdres et les plus repandues du pétrole,
La masge moléculaire des R — N est varlee de 600 & 1000 ; 1g denslté eat
11 Les R ~ N sont bien adsorbées par le gel de silice et on utilise

pour les désorber le benzéne chand oft le mélange alcool- -benzéne,

2e Asphalténes (R ~ A) la teneur d'esphalténes dans le pétrole est varide
de 1 3 3%; Les A sont des substances dures de couleurs noir, La magse
moleculalre parvient & 2000 - €000, La composi.tion elementalre g! exprlme V
comme suit : G 83,7% ; H 8,003 S 3,9%; 0 3, 3% 3 ¥ 1,1% Les régines neutu_
res sous 1'action de la température et de 1la 1um1ere Be transforment en
substances dont la compogition et les propiriétés corespondent aux agphalt-
2ned, Voild pourquoi on congiddre les asphalténes comme dérlvés de condenmr
sation des résines neutres avec augmentation de la masse moléoulalre, de la
densité, du nombre d'atomes de carbone et d'hétéroatomes, Il importe de B
noter que les asphaltines ne sont par des produits finaux de condansailon.: ,
Ils se transforment aussi sous 1'action de la temérature et de 1g lumlere
en produisant les compogés les plus lours dits, carbenes et oarboides.‘ _
 Tous ‘les abmposés résineux ont la m@me compogition ohlmlque, mais 113 se
digtinguent trog largement selon les masses moléoulaires 1;%ombre d'hétéro«
cycles et d'hétéroamtomes, Ils se dlstlnguent ausei par leur g0lubilité dans

les molvants différents, et par d'autres prOprletes physiques.
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EXFMPLE D' ANALYSE,

Les régines neutres se digsolvent dans les hydrocarbures paraffines légers,
dans 1'essence etc, Les hydrocarbures aliphatiques n'agissent pag sur les

agphalténes ces dernidrg se dissolvent dans le benzéné chaud .

Les carbéneg ne se dissolvent pas dansg le benzéne chaud, mais ils se dissol-
vent dans le sulfure de carbbnes Leg carboldes ne se dissolvent pag dans
gucun solvents Tous les types des substances A ~ R réagiggent légérement
aveo les bases et les acides, C'est pourcfﬁoi on utilise cee propriétés pour
péparation et pour purification des huiles, Fn se basant sur la différence
de solubilité des A ~ R dans les solvant on peut les ahalyseur selon le schéma
guivant :

SCHELA D' AVALYSE D'UN ECHANTILLON DE BITUME,

Echantillon de |
bitume 3 - 5 gr

Digsoudre le bitume dans 25 ml de benzéne
chaud, puis précipiter les asphalténes et

l1es carbdnes par 200 ml d4'éstér pétrolier,

)

Filtration et lavage du filtre avec précipité

par 25 ml d'éstér pétroliers l

f

} . 3

Résines necutres et huiles dissoutes Précipité solide des

agphal ténes et des

= o s el s et

dans 1'8ster pétrolier.

carbénes sur le filtre

i

i g

Eliminer le solvant

par. lz_a, digtillation
P - z.
solvant Residu des régines neutreg *
ot des huiles dans 4 - 5ml

i . du solvantes

el s sl ek

—-

1 —

ﬁ,____,ﬂdsorbeur le résidu par 20 ~ 25 gr

du gel de silices

s,



RS

Répidu adsorbé sur

le gel de silice

Désorber par étapes :
T.Les huiles par 1'héptane.
24Leg régines neutres par‘le - -

benzétne dans 1'appareil de

: goxhle¥
i1 ¥ o
. % ™ & 2‘ . B .
, huiles dans 1'heptane 1 Résines neutres dans le benzéne
l .
!
Eliminer ; Eliminer le
1 'heptane -!bmm@m-ﬁ
' v ¥
1 Huiles ‘ i Régines neutres I

.

Les substances A — R jouent un r®le imporient dans les traveux routieres et
dans la fabrication des matiéres hydroisolantes, LBS~COmPOSé$ A ~ R engemble
avec les hydrocarbures de haute magse moléculaire dites huilea e trouvent
dans le résidu de distillation sous—vide, du mazout dit goudron ou bitume.
Les propriétés techniqueé des bitumes sont détérminées par le rapport des
huiles, des résines neutres, des asphal téneg et des carbénes'dans'ie'bﬁfﬁﬁé;
Les huiles détérminemt les proprietés visqueuses des bitumes et celles dé
matigre roﬁﬁiéfe. Lés résines neutres‘détérminent 1la oohésioh deg particules
de la masse. Les asphalt®nes assurent la solidité mécanicquie et en mime témps
la fragilité quend il se forme les gergures dans les couches de défense .
Donc ler matidres de construction doivent &tre préparées par la compomition.
rationelle des différents types de bitume. Voila poufquoi;l‘analysé.chimimf
que des bitumes joul r8le important pour les questions pratiques. I1 faut |
noter, que les agphaltéres, les carbénes et les carboi‘des aggurent les m%mgs
propriétés des bitumes routidre minsi les buts pratigues, on peut faire.
l'analyse gommaire de ces corps, L'analyse du bitume consiste donc en 1'ana-—
1ysem(i'huile, 2) de résines neutres et 3) des asphalténes, On la réalise

gelon la méthode simples
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METHODE D'ANVALYSE DE BITUME PETROLIER,APPEREILLAGE FT REACTIFS.

1. Appereil de soxhlete (fig 10}

2, Appareil de distillation avec chauffe-ballone (fig 11)
3, Entonnoir avec le filtre de papier (fig 3)e

44 Fioles coniques de 100 ;3 de 250 ml,

5¢ Cylindre gradué,

6e . Baguette en verre.

Tes Spatules

8, Silicagel.

Ja n - hoptanes

10.Benzéne.

Mode opératoires FPlacer dans wne ficle d'une capacité de 250 ml une prise
d'espai d'environ 3 — 5 g de bitume, Bt le dissoudre dans 25 ml de banzine
cheud en agitant fort la solution de bitume et on le frottant par spatule,
Aprés avoir obtenu la solution collofdale on v ajoute 150 ml d'ﬁéptane
normal ot un autre solvant pardl pour précipiter les asphaltiness Filtres
ensuite cette solution 3 travers wn filtre & plim. Aprés que tout le liquide
ge sera écoulé du présipité, laver celui-ci par 20 ml d'heptane deux foise
On peut términer le lavage quand le solvaent cessera 4'3tre coloré (foncé).
Laigser réposer la solution jusqu a ce que tout le liquide so gera &coulé
du précipité. Quand le liquide s'écoulera complétement, laisser 1'entonnolir
avec le filtre pendant 2 - 4 heures sous lg hotie pour édvaporiser compléte~
ment le solvant du précipité. On place 1'entormoir avec le filtre dans une
Stuve et les sécher & 50 — 60° pendant 1 ~ 2 heures, Les asphaltéres regt-
ent gur le filtre sous forme des particules de couleur noire-luisante. On
pése sur une balance analytique le filtre avec le préeipité absolument sec,
En sachant le poids du filtre pur on trouve par la différence le poids du
précipité des asphalténes, Flacer dans un ballon 1) de l'apparéil de digtil—
lation(fig 11)13;1?86%%11:21‘??03%%;13 ux?oé"ﬁauffl& a, 416 déerit lors de la
filtration, On élimine un excés d'hepiane ballon (2): On peut ne pas élimi-
ner complétement le solvant pour faciliter le déplagement du régidu sur
1'adgorbant (all;cagel). Porter quantitativement le résidu sur 1'adgorbant
golide (20«%«25‘gr)?énvelopper 1'adporbant avec le produit dans un papier
filtré soug forme d'une cartouche et le metire dang le cylindre de 1 'appa-
reil de soxhlet {fig 10).
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Pour analyser les huiles et les résines neutres adsprbées sur la surface du
gilicegel on fail passer 1'extraction pet étape : lem huiles par 1'heptane
et les résines neutres par le benzéne,

On prend le ballon /1) de 1'extracteur. On vy met 150 ml d'heptane et 4 ~ 5
morgeaut de piérre & bouillir, grant cheuffé 1'heptane jusqu'a la +° d'ébul-
lition, sa vapeur monte 3 travers wn long de tube /3) de soxhlet puis du
réfrigérant & reflux (4) ol elle se condenmse. Le condensat remplit le oylin-
dre de 1'adsorbeur (6) ol s!effectue la désorbtion de 1'huile. Guand le niveau
du liquide parvient & 1l'extrémité d'un tube récoule et 1ié !5) avec le bal-
lon (1) le liquide s'éculera de soxhlet dans le ballon de chauffage, Cette
oiaératoire ge répdéte jusqu'au moment quand la solubtion dang 1'extracteur {6)
gers sans coloration, Mettre ce ballon dang 1'appareil de distillation et
éliminer le solvant, On prend le ballon 1)} et on le tourne pour y disperser
le réaidu en couche fine, On le chauffe & 1'aide d'une resistance pour
1'élimination des traces du solvant., Lorsque le ballon sera complétement
réfroidi on"ie péses En sachant le poids du hallon vide on trouve le poids
du deuxiéme composant de bitume huile. Puis on prend le ballon de 1'extrac-
teur pures On y met 150 ml de benzéne et on procéde & 1'opération de 1'@:1:1*&«
ctivh ‘deéy régines neutras comme pour 1'opdration précédente, L ECC
Brésser ‘enfin Te bilan matidre de 1'ahalysé et détérminer le pourcentage de
chaq‘ue ﬂémpasmt ane.lyse &t Teg per‘tes de 1'exper1ment.l’our préamter des




Exemples Résultat d'analyse,

Iabican N°9

Poide pur

Devoir 1, Faip 1tanalyse et présenter les résultats selon lo tableau N°9,

Poids de % masne de
Nom de ma,fi“ere. 1'opération }de produit produit
intermidiairg
Bitune initiel - 4,6 100f
Filtre aﬁ'ec le précipits =
d'esphal tenes 2,6
) Filire 2.1 R
Aspha,ltépea" 0,5 B 0,5 - 10,8
‘Ballon avec résidu d'huile 68,3
Ballon wide 67,1 ol
Huile 1,2 :2‘ | 2\5‘_: o
Bé,lioﬁ a,veclles résinea' _rieutrea_ 69,3
Ballon vides 67,1
) Rémines neutres 2,2 2,2 48
La somme 3,9
) Pertes 0,7 15,2
Somme - 4,6 100

]




65 b

- TRAVAIL DE LABORATOIRE N°8

ETUDE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES ACIDES FETHOLIERS.

Les acides pétroliers sont des produits intéressants du point de vue de
lorigine du pétrole, Les hydrocarbures pétroliers d'aprés plusieurs hypoth--
ézen mont produits & partir des acides organiques d'origine animale et eslle

vegetale. La transformailon chimigue de ceg acides peut 2tre 111uq§rée par
i

la réaction swivante : 2 HyC = CH - (CH2)9-~ C = Oy > {Wr 05 +
‘ J Oy + 2H,00

Les cétones formées se transforment en systhémes condensés, qui s'igomérisent

_en donnant les hydrgcarbures al etat final,. ‘
o 0 - - ‘
N ~ Ak M.Hg /\._,_, S R XY 53—
B 07 i 1T (a7 —e (S

La teneur des acides fet celle de 1'oxygene en générsl) dans les pétroles
n'est pas grande, D'aprés les données expérimentales 90% de l'oxygéne 1ié

se trouve sous forme des composés résineux des fractions lourdes, Le remste
(~«10%) de 1'oxygdne se trouve dans les acides naphténigques, La teneur
totale de 1'oxygine du pétrole varié de 0,1 & 1,55 mass Comme on a &tabli

la plupart des acides naphténiques sont les acides carboniques avec un cycle
de 5 ou de 6 atomes de carbone, Le groupe carbonilique n'est pag 1ié direc-
tement avec le cycle, Ce groupe se trouve a 1'extrémité de la chafne latérale
paraffinique de 2 & 15 atomes de carbone, Le cycle peut avoir d'autres radi-- |
caux, ou il peut Btre condengé avec un autre cycle naphténique ou aromatique

( 1 a
(voir exemples :) | e o) oL OH
L - (A e O U i

R'ﬁ;}

e

E{ (I) - ((-ivh)rs CUOH ‘:{; ‘ x) _\j_ O AP SEO0M

Voild pourquoi le nom le plus correct des acides est ,les acides pétroliers',
L'étude de la composition chimique des acides pétroliers peut Btre réaliede
par telle ol telle méthode chimique., Mais le probléme d'identification des
compogés individuels est assez difficile, On propoge dans cette brochure

un sochéma simple de l’étude des acides naphténiques qui ne donne que la
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présentation gur la distribution des acides naphiéniques dane une fraction
étudide d'apres les masses moléculaarea. Cette méthode suppose 1'utilisa~
tion des moyens expérimentaux trés s1mples. On sépare les goides naphténiques
d'une fraction pétroliere en 1a tra,itcnt par la golution acqueus e = 30% de
NaOH avec la ddcomposition suivante des sels formés par la solution & 15%

de H 4. La couche huileuse formée est lavée 3 foig par 1‘eau digtillée,
Puls on la séche sur le sulfate de sodium calcing, (vplrllewsqhema).

Fbactioﬁ'du vétrole
270 -~ 35C

I traiter par NaOH & 3

Produits & fraiter ‘

IT géparer de deux COUCKEE ——rwmrmb- i

b R

s

Couche acqueuse Couche huileuge

des seln

IIY traa.ter par._..__‘._-.....e. l .
) 13% oy

27 ® _ S
Produits & traiter i
'

v Sépareréwéuua_ } “»%\\\\\\
¥ e

Couche acqueuse du Couche huileuse deg
sulfate de éodium acides naphténigues
(Na,2304) " bruts,
telavage & l'ean pure V
2.3éparation H20 _ VI
3.S6chage par Na2804calciné( 12n),VIT
L4Filtration VITY

Praction des acides i

naphténi que secs,
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On pése lem acides naphténiques obtenus. Puis on titre un échantillon du
produit pour détermlner le nombre d'a01de. Bn ge basant gur 1es données
d'analyse calouler 1a quantlte équlmoleculaare de 1 aloool méthyllque néceg-
saire pour l'estérification des acldes. En prenant un axoes de 4 foig en
alcool’ méthylique on fait 1°' esterlflcation danr wn ballon au fond rond en
présence d'un ml de H, SO4 ‘comme cataleeur. Aprres am01r passe 3 h de. cette
opération en chesse 1'excds de 1'alcool methyllque en changeJnt 1e réfrlgﬁ
rant & reflux par un autre réfrigérant ordlna&re. On fait subir & la fraction
des estére méthyliques des acides naphtehlques une réctification précise
avec ue colonne de laboratoire sous~vidé_dé 2O piateaux théoriques, On sou-
tire les fractions étroites de limite d'ébullition de 2° a 3°C, Aprés avoir
términé cette opération calculer le rendement de chacue fraction obtenue
avec une 1dent1flcat10n correspondante en comparant 1a température d'ébulli--
tion d'une frackion et celle d'un étalon, Emaminons & titre a' xemple le cal-

cul du rendement des acides d'aprés cette méthode,

M kit

Le poids d'une fractlon pétrolieresest 1400 e Nombre d'acide est 12, Smg KOE/g.
Donc, la quantité de KCH nécesmaire pour netraliser des acides est égal :

1400 & 12,5 = 17500 mg ot 17,5z, ob 0,312 mol. Lors de la nentralisation on
prend un excés de KOH & 10%, La quantité totale de KOH dans cette opération

est égale 3 0,34 mol { 19g), Dissaudre cette quantlte dans 1'esu pure de
cette maniére pour gvoir 65 ml de solution, Aprég avoir réalisé les opéra~

tion I, IT et aprés la formation des sels melon la réaction,

- / -
Rw—(Cﬂe)n GOCH + KOH e g~ -CH2) ~ COOK + H,0,

On prend lg solution de H SO4 & 30% avec 107 d'excés par rapport 4 la gquan-
tité de XOH pour la’ deccmp031tlon des sels des aciders naphténigues selon la
réaction

. : _ ,
2 | R - (CI-IZ)n - qooz{ + H2§o4 --)w»_:a 2 R ~-\,0H2)Il COOH + K2804.

_ ;Pour 1 mol de KOH est nécessaire 0,5 mol de 1'acide I 804 ol 49er de H2SOA

34 100%. La ‘concentration de 1'scide est 98%, Donc, on prend 50zr de 1l'acide,
En ftenant compte de 1'excds on prend 55er de H 4 3 98%, Ensuite on 1'ajoute
lentement dans 1'eaun pure pour obbénir 183 ml de golution, qui correspond &
la concentration de 30%, Dans ce cas on ajoute lentement 1'acide sulfurique

dang 1l'ean en utilisant les lunetteos de défence,
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Pais en continue les opérations ITI, IV, V, VI, ViT, VITI. La quantité

obtenue deg acldos ‘naphténiques ogt T514 Le nombre d'acide de cette. frac-
tion est 217, _

RQauntité d'acide naphténique en mol, 217,75 = 1667 5mg KOH, - ~%§g§6m~0 29Tmol
56000 -~ 1'mol de KOH en ngo tuantité de méthanol pour J'esterlfzcatlon des.
acidess On prend 5 foig 1'exces du méthanol, C'egt la O 12970326 5 = 47 522

32 - masse moléculaare du méthanol, Aprés anir fi ‘méthanol, on obtient 83g
d'ester méthyliques BEn tenant compte du catalyseur résiduel (H S0 ) le poidg
pur des ésteres sera 83 ~ 1 = 82gr. On ne purifie pag les estera bruts, meis
on 1eur fait subir la réctification précise dans wme colomne de réctlflcailor
de 20 plateaux théoriques, Le nombre de reflux doit ﬂtre a 20 -g 30,

Les résultats de réotification des éstire sont donnds dans le tableau N°10

fredietdoontinit e Ao ML Bl

N® defr} Nom de 1'éstér méthylique | masse moléow a 29 4o
_ _ 7 £° fus ob
de 1'acide gras. ~laire
1 | Fraction 10623~ 11052
2 | Fraction 1061°- 11010
R g— o 12519 1315
-4 SR, | A 13815._ .14315'
5 ] it 15610 15973
6 ) et 16815, 47115
T | et 175132 47873
B e 182720 45512
9 amarrsrisemas] o onrms
10 SUPRNI [
11 SR S
12 S
Extérs — étalons.
Bethyl oomantylate (o) 42,22 1 0,881 |~ | 172,1
Méthylcaprylate (0'8) 158,24 0, 887 —d0 74,9-1-9
Méthylpélargonate  (C) 172,27 0,877 1<~ 60,5 | 108.22
Méthyloaproate 010) 186,29 0,885 1 -~ 18 | 108-10
Méthyllaurate (©0) 1 214,34 | - .50 14115
Méthylmyrimtate (Cq,) 242,41 - e --18,5 169.13
! Methylpalmitate (_016) 270,45 0,857 'I’ - 29,5 ’! 184~-~ |
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Si on suppose que les acides naphténiques ont dans leur structure un cycle
de 6 atomes de carbone et une chaine latérale alors la fraction N2 1 avec
les limites d'ébullition 10622~ 110°°
de 1'acide pélargonique est 1'acide cyclohexylpropionicques etc etc,
~ La fraction (2) 106'° - 110'°
- La fraction N3 1257 - 13277 est 1'acide cyolohexyl-valeriques

- La fraction M4 13877 - 14317 et 1'acide cyclohexyleaprofique, etc,

Donc, les résultets d'analyse permettent de cfoirg que le mélange des acides

corregpondante & 1'estér méthylique

est 1ltacide cyelohexyl-butymiques

naphténigques renferme deg acides individuels avec les chaines latérales de
3 é'14_atomes de carbone. Mais cette analyse ne permet que de juger la dist—
ibution des acides dang la fraction d'aprés la masse moléculaire et la tempé--
rature d'ébullition, Ces dormées approximatives permetient de proposer le

schéma de 1'epslyse pour Stalir la composition chimique.

_Pbﬁr prendfe conmaissance de la pratique des séparaiioné par la méthode de
réqtificatioﬁ}éu laboratoire on propose aux él&dves un probldme plus éimple

a aﬁvoir 1'identification des composants du mélemge binaire en utilisant une
colonne de réctification et un réfractométre. On donne aux éléves un mélange
de deux compopants inconnug cités au tableau N11 ci-dessous,.

Au début de 1'opération on verse 50 ml de mélange & Sxaminer dans un ballon
4 distillation (1) fig 1 et on y met guelques mOrCeaux de pidrre & bouillir,
Puis on chauffe ce ballon. Quand le produit commence & bouillir, 11 faut
intensifier le chauffage pour engorger la colonne. Laisgser le garnissage se
laver pendant 15 mine Puis on descend le chauffe-ballon {2). Quand le reflux
s'écoulera complétement du garnissage, on réchauffe le ballon et la chemise
de la colomne (4), On établit le régime normal avec le taux de reflux infinie.
(le robinet 5) de la t8te est fermé , la vitesse de reflux est 3 gouttes/Sec.
8:lon le compteur & goutte, 10 min aprés de fonctionnement de la colonne au
régime de taux de reflux infini on commence le goutirage du produit en ouvr—
ant lentement le robinet dc la t8te (6)s On régle le nombre de reflux ézal

a2 15 et on fixe-la température du moutirage. De celle manidre on soutire
quelques échantillons au régime stationnaire et & la température constante,
Si la température de soutirage commence & éelever cela gignifie qﬁe ia vap-
eur du douxiédme composant ge trouve 3 la teete de la colonne, On prend pour
1tanalyse uniguement leg échantillons soutires & la température constante,

On mesure les indices de réfraction de ces échantillons.
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TABLEAU N°11 DES HYDROCARBURES,

N2 Nom Formle chimique 'Pip‘ toeb n§?
11 n ~ héxane ogy, 0,654 1 &,7 | 1,3749
2 ]| Cyclohéxane Cdiys 0,7786 80,8 1,4262
3 | n ~ heptane Crfyg 0, 6837 98,4 1,3877
4 4 1 n~ Octane 08H18 G, 7025 125,7 1,3974
51 n - nonane ‘ C9H20 0,7176 _150$77 1,40%
i6‘_ Benzéng CHe _ 0,730 80,1 1, 5001
7 | Tolugne: , 06H50H3 : ‘0,8670 110, 6 1,4969
8 | Propylbenzéne 06H5m03ﬂ7 0,8620 159,22 1,4920
9] P ~ xyléne 0H3w?6H4MCH3 . 0,8611 138,35 1,4958.
10 M“#‘xyléne CH Jfﬂ%"’CH3 0,862 139,10 1,4972
11} 0 - xyléne K};:2§3 : 0,8802 1 144,41 | 1,5055
12} I=opropylbenzéne 3 0,8613 152,39 1,4915
CH32?CH3

Aprés ovoir mésuré les indices de réfraction des échantillons on identifie
ce produit selon la +° d'ébullition et 1'indice de réfraction par la métho-
de de comparaison avec dep composants indigués au tablesu N11..On_continue
le soutirage du produit en enregistrant la température, Au début de 1'opéra-
tion la température est constente, puis augmentera et & la fin elle deviendrs
aussl congtante, Cela signifie le moment du soutirage du deuxiéme composant.
Apres cela on soutire quelques échantillons du 2 éme composant & la tempéra~
ture congtante. L'opération de 1l'identification du 2 &me compogant-est iden~
tique & celle du premiére En ge¢ basant sur las résultats d'analyse on peut
Juger le caractére du mélange & analyser,

APPARFTILLAGE BT REACTTES DU TRAVAIL,

1e Colonne de réactification (fig 1, travail ¥ 1).
o, Apfreil d'estérification des acides (fig 1)a

3. Appareil de distillation {fig1{4, travail 7).

4+ Réfractomdtre,

5¢ Entonnoirs & 500 ml 3 71000 ml,

6e Ballons & 500 ml § 1000 mle

7T« Solution de HQSO4 & 15%,




8 Solution de NaCH & 30%,

9¢ Sulfate de godium calciné,
10s 10001 méthyliques
11.hcide sulfurigque concentré,
12 4NalH,

Lea réaultats de travail sont mig dans le tableau N_12.

Fractions de soutirage masge g t2 eb ngo
Poide de mélange initial . 45
1 &re fraction soutirée & latomps - 21 98,6 1, 3379
rature constante ' :
Fraction intérmédiaire 6 R 1,4205
'2 &me fraction soutirée & la tempé- 14 110, 5 1,4965
rature congtante: '

: : de
Conclusion : selon les ftempératures d'ébullition et los indicen réfraction
des compoaants du mélange binaire’le composant A est 1'heptane normal et le-
composant B est le toluenea |

R A RS 0

Deveir :

1s:Paire la distillation d'un mélange binaire & 1'aide d'une colonne de’
‘laboraioife. _ : ‘

2, Mésurer les indices de la réfraction des fractions.

3-.Déterminef les composents A" et ,B" selon les caractéristiques du
tablean N;41. A
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Problomoes broposés nour le programme ,initiation au réch-rehes seientificues",

Traveux X1 - 8 sont les travaux de base du cours orincivnal de la spéoislité

synthése pétrochimicue, Tls sont détaillés dans Ta partie de 'instruction

méthodicue de 1'expédrience dens les méthodes danglge et dans Vanplica-

tion des donndes dxperimentales,

se basant gur les méthodes exnérimeniales of sur les mathodes d'anal rmes

En
on propose aux 4l2ves réaliger un cvele de travail praticue selon le prog-
Temme. Dlinitiatlon aux récherches seientificues.
In utilisant les méthodes des travaux de ce bLrochure réalises les récherches
soientificues : ' !
I A base du travail N1 réalises 1'igomérisation des h-drocarbures aroma:
tiouen selon les réactions
1 N
4:' c 'f — iq;c
1) i'\g‘a“ c + \‘\\/. p— 2 \,ﬂ »
4
CHi- CHs,
2) fﬁé"w~0§. + fﬂg,giffz fﬁ?wCH
H.Q - %lk, CasCﬂ e V! CH.
#) Pialkylbenzéne est obtenu dens le traveil de liatk-lation du benzdne par
le proprléne comme sous ~roduit.
3) CHy = CH - CH, - CH, - CH, -- CH, - CH, - CHy - » HyC = ? - CHy  CH,
CH, - CHy - CHj. e
*#) L'isoocténe egt obtenu war la déh-dratation de 1’ortanol selon 1 'inetruction
de travail N 2,
i1 A bage du travail N 2 rdalisez :
1) 1:alkrlation du benzéne pugg\ le butiléne
b) 1'igobutiléne et les olefines licuides tels rue pentdne hexdne et octine,
Compeurez 1'activité des n - oléfines ot 1l imoolefine :
2) Réalisez 1falkvliation des homologues du benzéne “toludne, %-1&nes. bdnoll,
IIT A base du travail N 4 prévparer les plagtifisnts
1) Auhydride phtaleicue - alcool hutilicue
2) Muhrdride phtaleicue - alecool amilirue
3} Mahvrdride phieleicue - les aloools secondaires
4) Auhvdride phtaleicue - les alcools tertiaires.

e




3{ é?

Comparéz les vitesse de 1'esterification vour lem alcools différents.

IV A base du travail ¥+« nrevarez les catalvseurs :

1} Catelyvseur d'oxvdation des aromaticues avec 'a cuantité de 1 'ox-de de
vanadium Variable de 10 & 0%, Comparez 1'activité des catalvseurs oblenucs.

2) Préapres les catalvseurs de déshrdrocycligation des pévraf:f‘inés a4 hase de
1'oxvyde du Croml CROB, KEO/ A1203

3) Préparez les catalvseurs par précipitation,

+ sur 1'slumine =

v A base du travail N9 A. Réalisez un récherche d'ox-dation

1) Oxydation des hrdrocarbures de masse moléculaires différent dans les limites
de températur 130 - 130°C. But : choix des naramétres optimals,

2) Oxvdation de la paraffine avec l'acide boricue en vue de 1l'obtention des
alcools secondaires, . |

VI A base du travail N5 B réalisez 1lToxvdation @

1) 0 ~ xvléne en aumhvdride phtalelque

-2) Naphtaléne en auhvdride phtalelque.

VII A base du travail N7y réalisez 1’snalvee des produits résiduels diffirents
de la raffinerie,

VIII A bhaze du travail ¥ et #% Réalisez 1 ana'+se des acides gras sous
forme des estérs méth-lirues par ‘e méthode de ila rfactification

‘On obtien les acides gras oar L'oxvdation des saraffines),

Correcseur MADOIN T ;
HADJ--ARAB D,

Tirage de brochure - 500 Exemplaire.






