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RESUME EN ANGLAIS 

The works in Rwanda was designed to refine crude ~xtract of 

pyrethrins and obtain a pale extract that meets the market requirements. 

We examined the Mitchell Cotts' process corresponding to the 

existing plant and thus stressed the main difficulties : the counter-current 

extraction with methanol-water (80 : 20), the liquid-liquid extraction with 

hexane and the decolorization. This lead us to work out a programme to 

study the different parameters and operating conditions of extractions, in 

order to recommend a simpler process that can be operated in batches. 

Our studies have shown that the refining could be simplified and 

improved by replacin~ the solution methanol-water (80 : 20) by pure 

methanol, the centrifugation by a filtration and the extraction liquid-liquid 

by an ordinary redissolution. 

The parameters of decolorization have been specified to obtain a 

pale extract that meets the market requirements. 

Moreover, we have conducted extraction tests with the liquid and 

supercritical C02 in order to recomrr.end an industrial alternative. 

Our experiments !>how that it is possible to obtain, with a 95% 

yield of pyrethrins, the quality of which is better than the commercial 

reference. 

The economical study to purify 35 tons of crude extract/year by a 

continuous process gives the following results : 

the production cost of the pale extract is 41-44 S/Kg of pale 

extract (without the investment), obtained with a 90-95% yield of 

pyrethrins, which corresponds to about 40 Tons of 2 5% pyrethrins pale 

extract per year. 
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INTRODUCTION 

L'usine du Rwanda a ete con~ue pour purifier un extrait brut de 

pyrethrines et obtenir un extrait pale repondant aux specifications du 

marche. 

Le procede de Mitchell Catts, auquel correspond !'installation 

existante, comporte des difficultes que notre etude doit resoudre. 

Notre travail a consiste, d'abord a mettre au point une methode 

analytique simple de controle de la production et de la qualite du produit 

fini, ensuite a etudier la simplification du procede M.C. tout en conservant 

des rendements et des couts similaires, decrire !'extrapolation de ce 

nouveau procede au niveau industriel, en reprenant le materiel existant, et 

enfin a experimenter et proposer une autre technique d'extraction, utilisant 

le C02 supercritique, qui presenterait l'avantage d'avoir une mise en reuvre 

simple. 



_1. HISTORIQUE DES TRAVAUX 

Notre contrat avec l'ONUDI a debute le 22 octobre 93 (semaine 

43). 

L'etude bibliographique, aussitot demarree, a porte sur la 

recherche dP brevets et de publications concernant les modes d'extraction 

et de purification, ainsi que sur les methodes d'analyse pouvant etre 

utilisees en controle de production. 

Nous avons re~u le 8.11 .93 (semaine 45) un descriptif du procede 

de la part de M.Barthelemy, et le 1 5 .11.93 (semaine 46) deux bidons de 5 

kg chacun d'extrait brut (E.B.) venant de l'OPYRWA. 

Les essais en laboratoire ont done pu debuter semaine 46. 

Le rapport intermediaire a ete expedie le 7 .11 .93 au siege de 

l'ONUDI. 

Ensuite nous avons re~u les visites de M.Barthelemy les 29 et 30 

.11.93 et de M.Sugavanam les 1 3 et 14 .12.93. 

Puis reception d'un echantillon de standard d'extrait de 

pyrethrum provenant du Pyrethrum Board du Kenya le 1 3.12.93, et le 

28.12.93 un exemplaire du rapport final de 86 de" Mitchell Cotts ", avec les 

methodes de controle des specifications. 

Le projet de rapport final a ete expedie semaine 51. 

Enfin, nous avons re~u un ei:hantillon d'un lot commercial 

representatif venant de MGK le 29.1.94. 

Le rapport final a ete expedie semaine 9. 
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2. METHODES ANALYTIQUES DE CONTROLE: 

2.1 CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE: 

Pour un controle rapide et qualitatif de la presence et de 

!'identification des pyrethrines, nous avons utilise la chromatographie sur 

couche mince. 

On peut distinguer, sous une lampe UV, sans utiliser de 

revelateurs, les taches separees des pyrethrines I et II. 

(Ltte technique a permis de verifier (a bonne separation des 

pyrethrines I et II par elution sur colonne de gel de Si ( voir la GLC }. 

7 



CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE 

MATERIEL: plaque de gel de silice 60F254 sur feuille 

d'aluminium - dimension 5 x 7,5 cm - epaisseur 0,2mm 

(Ref MERCK 5549.0001 - Ref Prolabo 32 222 606) 

Lampe U.V (Ref Prolabo 05 372 042) 

REACTIFS : hexane ( qualite HPLC ) 

acetate d'ethyle ( qualite HPLC) 

thymol 

Preparation du solvant d'elution : 

ii s'agit d'un melange d'hexane et d'acetate d'ethyle selon le rapport 9/1. 

Preparation de la solution de thymol : 

on dilue le thymol dans l'hexane pour obtenir une solution a 1 % 

MODE OPERATOIRE : 

Dilution dans !'hexane de la prise d'essai pour obtenir une 

solution a environ 0,3 % de pyrethrines. 

Appliquer les depots ( 5 ~11 ) sur la couche mince, a 1 cm du bord 

inferieur, en reservant le 1 er depot pour le thymol. Celui-ci pec111ettra de 

distinguer les pyrethrines I et II par rapport a:Jx autres constituants de 

l'echantillon. Mettre la plaque dans un becher de 2 50 ml recouvert d'un 

verre de montre et dans lequel on aura verse auparavant le melange 

d'elution. Faire !'elution sur une hauteur de 5 a 6 cm, puis secher la plaque 

a I' air. Pour identifier les pyrethrines, faire la lecture sous lampe UV, a 2 54 

nm. Les taches de pyrethrines se situent en dessous de celle du thymol. 

Rf obtenus : 

thymol Rf= 0,43 

pyrethrines I Rf= 0,36 

pyrethrines II Rf= 0,20 
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SCHEMA OPERATOIRE DU DOSAGE DE LA PYRETHRINE PAR SPECTROPHOTOMETRIE. 

DILUTIONS 
30 - :oo microgram.Im! 
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1 ml 
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2.2 DOSAGE PAR COLORIMETRIE: ( voir Fig 2.2.1 ) 

En ce qui concerne les dosages quantitatifs, nous avons 

commence par utiliser la methode de Williams, publiee en 1956, et reprise 

par N. Baba en 1972. 

II s'agit d'une reaction coloree a'1ec l'acide orthophosphorique 

Jans !'acetate d'ethyle. 

La reaction est specifique des pyrethrines I et II et developpe une 

couleur rose mesuree a 550 nm. 

Au debut de notre etude, nous avons utilise la courbe 

d'etalonnage publiee par N. Baba pour calculer les teneurs de nos 

differentes solutions, en attendant de recevoir un standard d'extrait pale 

pour reference. Apres reception de celui-ci, nous avons etabli une droite 

d'etalonnage qui co"incide parfaitement avec celle publiee par N.Baba. 

L'echantillon standard du Pyrethrum Board, d'apres un circuit d'analyse de 

1992 ( voir Pyrethrum Post Vol 18 N"4 Dec 92 p 121-125 ) a la composition 

suivante : 19,42 % en pyrethrines I + II ( 10,79 % pour les I et 8,63 % pour 

les II - ratio I I II = 1 , 2 5 ) 

Plus simple et plus rapide a mettre en oeuvre que la methode 

titrimetrique de l'AOAC, le dosage par colorimetrie pourra etre utilise en 

controle de production par l'OPYRWA. 
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DROITE D'ETALONNAGE 

Quantile Absorbance 

de Pyretrines a 550 nm 

(microgrammes) (ref : read. A) 

7.8 0.018 

15.63 0.056 

19.54 0.071 

39.07 0.155 

58.61 0.231 

70.33 0.275 

78.15 0.31 

97.68 0.39 

117.22 0.426 

156.29 0.6 

195.37 0.749 

Tab. 2.2.1. 

DROITE D'ETALONNAGE: Q(Pyr) = 0.21 + 260 ABS 
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METHODE DE DOSAGE PAR COLORIMETRIE 

REACTIFS: solvant d'extraction : hexane ou MeOH ( qualite HPLC) 

acide orthophosphorique a 85" 

acetate d'ethyle ( qualite technique) 

DROITE D'ETALONNAGE : 

Lorsque nous avons re<;u le standard d'extrait pale, nous avons 

procede au trace d'une courbe d'etalonnage. ( voir Tab 2.2.1 et Fig 2.2.2 ) 

pour des quantites de pyrethrines allant de 8 a 200 ~1g. Le calcul de la 

droite de regression donne un coefficient de correlation de 99.8 "-

L'eq11ation de cette droite permet de calculer la quantite de 

pyrethrines presente : 

Q. de pyr. en µg = ( 0.21 + 260 x abs) x facteur de dilution 

PREPARATION DES SOLUTIONS: 

Reactif A: 

Mettre en solution l'acide orthophosphorique et !'acetate d'ethyle dans le 

rapport 4/1 . 

Solutions a doser : 

Diluer les solutions dans le solvant d'extraction pour obtenir des 

concentrations en pyrethrines de 20 a l 00 µg /ml. 

MODE OPERATOIRE: 

Prelever l ml de la solution a doser dans un tube a essai et evaporer avec 

precaution le solvant sous vide. Ajouter au residu 5 ml du reactif A. Agiter 

energiquement pendant l mn pour mettre le residu en solution, et plonger 

le tube a essai dans un bain-marie bouillant pendant 2 ,5 mn. Une 

coloration rose apparait. Refroidir rapidement la solution sous eau froide et 

faire la lecture au spectrophotometre a 5 50 nm dans une cuve en verre de 

l cm, avec dans la cuve de reference le reactif A. 

Verifier journellement l'etalonnage avec une solution etalon de 

standard d'extrait pale a l 00 µg/ml de pyrethrines. 
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CHROMATOGRAMMES: 

Solution du standard du Pyrethrum 

Board 1 g I 5 ml hexane 

Solution des pyrethrines I 

isolees sur gel de silice 

Solution des pyrethrines II 

isolees sur gel de silice 

Solution de !'etalon interne 

Oicyclohexyl pt"'.talate ( OHP) 

Solution du standard Pyr.Board 

+le DHP 

----:-. 
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2.3 CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE: 

Apres avoir re~u le standard d'extrait paie, nous avons pu etudier 

une deuxieme methode de dosage. Nous avons choisi de travailler par 

chromatographie en phase gazeuse puisque cette methode a ete acceptee 

par l'AOAC en 1982. 

De cette methode, nous avons repris !'etalon interne, le 

dicyclohexyl phtalate (DHP), et le meme calcul par mesure des hauteurs de 

pie ( et non par mesure des surfaces, ceci pour eviter les erreurs dues a la 

presence eventuelle d'un pie en epauleme~t de celui de la pyrethrine 

d'apres VJ.Meinen et D.C.Kassera - J.AOAC Vol 65 N"2, 1982 p249-255) 

Par contre, nous avons du adapter les parametres operatoires de 

la GLC a notre appareil qui utilise des colonnes capillaires. 

Une fois le chromatogramme obtenu, ii a failu identifier 

qualitativement les differents pies des pyrethrines et ii faut rappeler qu'il y 

a trois produits differents par groupe de pyrethrines ( voir ci-contre et 

ANNEXE 111 ). Pour cela, nous avons proceder a une separation des deux 

groupes de pyrethrines par elution sur une colonne de gel de silice avec un 

suivi par CCM sur chaque eluat. Pour cette separation, nous avons travaille 

sur l ml de solution A (voir p 12 ) et un volume de 10 ml de gel de silice 

( Ref MERCK : 15111 - Prolabo : 27 607 293 ). L'elution a ete faite avec le 

meme eluant utilise pour la CCM et fractionne par 10 ml. Chaque eluat a 

ete ensuite chromatographie sur couche mince. Nous avons pu ainsi isoler 

les pyrethrines I dans la 2eme fraction et les pyrethrines II dans la 4eme 

fraction. Ensuite ces fractions ont ete injectees en GLC et nous avons pu 

ainsi identifier les pies des differentes pyrethrines dans nos 

chromatogrammes. 
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MODE OPERATOIRE DE LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUZE 

MATERIEL: 

Hewlett-Packard : HP 5890A serie II 

detecteur : ionisation de flamme ( FID ) 

injecteur avec diviseur ( Split ) 

integrateur HP 3394A 

Colonne capillaire : HT 5 de chez SGE ( phase non polaire ) 

diametre interieur :0,22 mm 

longueur: 2Sm 

CONDITIONS OPERATOIRES : 

Gaz vecteur: Helium debit 1,7 ml/mn 

temperatures : injecteur 2so·c 
detecteur 300"C 

colonne 2so·c 
volume injecte : 1 µI 

duree du chromatogram me : 10 mn 

PREPARATION DES SOLUTIONS 

-Solution A : solution de l'extrait standard du Pyrethrum Board 

Peser exactement environ 1 g d'etalon dans 5 ml d'hexane 

- Solution B: solution de l'etalon interne 

Preparer une solution a 0,5 % en DHP dans l'hexane ( DHP : Ref ALDRICH N" 

3061 5-0 ) 

-Solution etalon : melanger a 50 I 50 les solutions A et B 

-Solution a doser: preparer une solution a environ 4 % en pyrethrines I + II 

dans !'hexane. Melanger a SO I SO une partie de cette solution avec la 

solution B de !'etalon interne 

METHODE DE CALCUL: 

lnjecter chaque solution avec et sans etalon interne, pour verifier !'absence 

ou non d'un pie parasite ; en tenir compte pour la mesure de la hauteur du 

pie de !'etalon interne. Mesurer la hauteur des pies, des pyrethrines et de 

!'etalon interne. Additionner celles des pies des pyrethrines. 

12 



Soit: 

-Rhe = rapport de la somme des hauteurs des pies des pyrethrines sur la 

hauteur du pie du DHP dans la solution etalon 

-Rhs = rapport de la somme des hauteurs des pies des pyrethrines sur la 

hauteur du pie du DHP dans la solution a doser 

-Ree = rapport de la concentration des pyrethrines sur celle du DHP dans la 

solution et.lion 

-Cei =concentration du DHP dans la solution a doser en% P/V 

Calcul de la concentration des pyrethrines en % P/V dans :a 
solution a doser : 

C% P/V = Rhs x (Rce/Rhe) x Cei 

13 



~.4 COMPARAISON ET PRECISION DES RESULTATS: 

~.4.1 COMPARAISON DES RESULTATS: 

Apres avoir fait la mise au point de la methode de dosage par 

chromatographie en phase gazeuse, nous avons compare les deux 

methodes de dosage sur quelques echantillons que nous possedions. 

Nous avons µris It! standard d'extrait pale a 19,42 % en 

pyrethrinE:s comme ec .. on. 

Resultats obtenus : 

Echantillon Ext1a~t C02 Born be 

insecticide 
' - - -Gi( ___ ----------------80,8 %------------ O,SO % 

Colorimetrie 77,5 % 0,52" 

Tab 2.4.1. l 

Extrait au Extrait brut 

Me OH Opyrwa 
--·-·----···-···---- ·-- - . ------·-- - -

62,3 % 30,6" 

63,7 % 30,S % _____ ...; 

Ces resultats nous ont paru suffisamment corrects pour admettre 

!'equivalence des deux methodes. Par la suite nous nous efforcerons de 

continuer a les utiliser toutes les deux, mais en privilegiant la methode par 

GLC qui est plus facile a mettre en oeuvre. 

i~.2 PRECISION DES RESULTATS: 

II faut rappeler qu'il est tres difficile de doser les pyrethrines du 

fait que l'on ne trouve, pour etalon, que des melanges doses, partiellement 

purifies. Par ailleurs, le dosage doit prendre en compte la totalite des 6 

pyrethrines_ Or chacune d'elle peut repondre differemment a la methode 

utilisee. De plus, leurs proportions relatives peuvent varier d'un echantillon 

a l'autre et etre tres differentes du standard utilise. Entin, l'instabilite des 

pyrethrines a la lumiere et a la chaleur contribue egalement a la difficulte 

et influe sur la precision de la methode. 
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Le titre du standard que nous avons utilise a ete determine par un 

circuit d'analyse publit! en 1 992 dans le "Pyrethrum Post" ( 18(4}p 121-12 Si. 

La precision donnee sur le titre en pyrethrines est de 1, 1 8 %. 

Voici les resultats qui Ont ete publies : 

AOAC PBK HPLC (dont 1 

titration red.mercur. par GLC) 
. ...................... -- ·······-· .... ······················-······················-···········-··-···························-···---··· 

1 nbre de labos 1 5 8 11 

M :moyenne 

: ET :ecart-type 

ET IM 
ecart max. 

: entre 2 labos 

19,56 % 

0,23% 

1,18% 

9,5% 

20,86 

0,24% 

1, 15 % 

5,2 % 

Tab 2.4.2. l 

20,28 % 

0,33% 

1,63 % 

17,3 % 

UV 

4 

20,88 

0,03% 

0,14 % 

0.7 % 

Ces resultats montrent tres bien la difficulte de doser les 

pyrethrines et ne permettent pas d'esperer une grande precision. 

En ce qui concerne la colorimetrie, Williams, dans un article de 

l'AOAC (Vol 39 N" 38 p 872-879 1956) annonce une precision de l'ordre de 

3 a 6 % relatifs. Nous pouvons reprendre ces chiffres et admettre les 

resultats par colorimetrie a plus OU mains 5 % relatifs. 

Ence qui concerne le dosage par GLC, un circuit d'analyse 

effectue pour va:ider la methode aupres de l'AOAC donne les resultats 

suivants : ( V.J_Meinen et D.C.Kassera J.AOAC Vol N. 2 1982 p 249·2 5 5) 

1 er echant. 20me

2

e
1

chan 1-1 
nbre de labos 21 

! 

M: moyenne 84,7 % 82,2 % 

! ET : ecart·type 1, 15% 1,35% 

I ET IM 1,36% 1,64 % 
i . 

6,1 % 7,5 % _J I ecart max entre 

L 2 labos 

Tab 2.4.2.2 
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En routine. la precision sera moins grande que lors d'un circuit 

d'analyse, et nous retiendrons egalement comme precision pour la GLL une 

valeur de 5 % relative. 

2.5 CONCLUSION : 

Les deux methodes decrites ci-dessus donnent des resultats 

equiva:ents. la methode colorimetrique peut etre utilisee en controle de 

routine de production et en titration du produit fini. la precision des 

resultats pour ces deux methodes est de 5 % relatifs. Ce qui donne pour 

l'extrait brut un resultat de 31 % ± 1,6 %, et pour l'extrait pale un resultat 

de 2 5 % ± 1 ,3 %. 
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3 ETUDE DU PROCEDE CLASSIQUE D'EXTRACTION 

3.1. ETUDE DU PROCEDE ACTUEL "MITCHELL COTTS" 

Ce qui va suivre ( 3.1.1 a 3.1.4 ) est !'interpretation de ce que 

nous avons pu lire dans les documents non dates que l'on nous a remis :"le 

raffinage de l'extrait de pyrethrines" ( 3eme edition de Mitchell Cotts 

Chem.) et decrivant le precede de l'usine de l'Opyrwa. 

En purifiant l'extrait brut de pyrethrines, le but recherche est 

double: 

- concentrer en pyrethrines 

- decolor~r l'extrait 

3.1.1 BILAN GLOBAL 

L'installation est prevue pour travailler 2 SO jours par an avec trois 

equipes par 24 h. 

La matiere premiere provient de l'unite d'extraction de 

pyrethrines existante ( capacite : 3.000 T de fleurs seches par an). 

Le produit fini purifie se presente sous forme d'une solution de 

pyrethrines a 2 5 % dans le kerosene, la teneur en pyrethrines dans la 

matiere seche etant au moins de 60 % ( voir specifications en Annexe I ). 

Bilan journalier prevu : 

- Entree : 

500 kg d'extrait brut a 31 % de pyrethrines 

500 kg x 0,31 = 155 kg de pyrethrines. 

·Sortie : 

Taux de recuperation en pyrethrines : 94 %. 

155 x 0,94 = ? 45,7 kg de pyrethrines 

145,7 I 0,60 = 242,8 kg d'extrait pale, soit 582,8 Kg d'extrait pale a 25 %. 
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3.1.lif:S DIFFERENTES OPERATIONS DU PROCEDE 

MITCHELL COTTS 

Pour un lot journalier de SOOKg d'EB : 

Extraction a contre-courant par du MeOH a 80 % 

500 Kg d'extrait brut sont agites avec 2.400 litres de MeOH a 80 % 

+ 240 g de S04Mg dans 4 litres d'eau 

Decantation 

Centrifu our eliminer les cires 

Extraction iqui exane 

volume d'hexane m:s en jeu : 3.600 litres + l 0 litres d'eau 

echage et decoloration de la phase hexanique 

9 Kg de S04Na2 pour le sechage 

4,8 Kg de charbon pour la decoloration 

2,4 Kg d'adjuvant de filtration 

l 2 K de BHT comme antiox dant 

Distillation de l'hexan~ 

Mise en solution dans le kerosene 

volume de kerosene utilise : 582,8 litre 

Mise en stockage des solutions d'extrait pale 

une ultime filtration sur agent de filtration 

I Distillation du MeOH epuisej 

18 



3.1.3 DESCRIPTION DU PROCEDI; 

3.1.3.1 EXTRACTION PAR LE MEOH A 80 % : 

L'extraction se fait a contre-courant dans 4 cuves en ·,;erie. 

L'extrait brut s'appauvrit en passant d'une cuve a l'autre, alors que le 

solvant s'enrichit en suivant !~ chemin inverse. Un gradient de temperature 

existe d'une extraction a l'autre. Les 2 dernieres se font en chauffant (50 et 

45·0. et en refroidissant pour les deux premieres (32 et 25"C). Dans 

chaque cuve, la dun~e d'agitation est de 1 /2 h, puis la solution est laissee a 
decanter pendant 2 h avant d'etre transferee dans la cuve suivante ou dans 

la cuve de stockage, par pompage du surnageant. 

Une fois l'extrait brut epuise, ii est Stocke avant destruction, 

apres recuperation du MeOH restant par distillation. 

Quant a la solution methanolique d'extraction. elle est envoyee 

dans 2 cuves de stockage avant d'etre centrifugee. 

La clarification de la solution se fait a 1250 l/h max.( donnee du 

fournisseur ) dans une centrifugeuse Westfalia (ref. TA 7-02-506). La 

solution claire est stockee avant !'extraction liquide-liquide, le solide 

residue! etant renvoye, avec le lot suivant d'extrait brut, a !'extraction. 

3.1.3.2 EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE PAR L'HEXANE: 

L'extraction !>e fait a contre-courant dans deux extracteurs 

Graesser montes en serie ( 9500 I ). lls sont alimentes en continu par 

l'intermediaire de deux petites cuves maintenues pleines et montees en 

charge sur les 2 circuits. Les debits sont regles a l'aide d.~ rotametres 

manuels. 

Debit de la solution methanolique : 600 l/h 

Debit de l'hexane : 900 l/h 

De l'eau est ajoutee dans les extracteurs aL1 debit de 2,5 l/h. A la 

sortie, la solution methanolique epuisee est envoyee directernent dans une 

colonne a distiller pour eliminer !'hexane residue!, puis est stockee. 
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De son cote, la solution hexanique passe dans une colonne de 

lavage a l'eau pour enlever le Methanol restant, puis est stockee. 

~J.3.l2ES:HAGE-DECQLORATION DE LA SOLUTION HEXANIQUE 

L'operation se fait par petit lot d'environ 300 I en deux phases. 

D'abord, on ajoute le 504Na2, 800 g, pour secher la solution avec une 

agitation de 5 mn. Ensuite '""rtt charges dans la cuve 400 g de charbon 

actif, 200 g d'agent de filtration, 100 g d'antioxydant. On agite pendant 10 

mn pour decciorer la solution, qui passe ensuite a travers un filtre dos 

pour etre stockee. 

3.1.3.4 DISTILLATION DE L'HEXANE 

On cherche a obtenir une teneur residuelle en hexane de 2 % 

max. dans l'extrait pale. Pour cela, on distill~ !'hexane en continu dans 2 

colonnes montees en serie. Le debit a l'e.ntree est de 1.000 l/h. La premiere 

travaille avec un vide de 1 75 torr, la deuxieme avec un vide plus pousse de 

75 torr. 

3.1.3.5 MISE EN SOLUTION DE L'EXTRAIT PALE 

Les lots d'une semaine sont melanges et agites avec le kerosene 

pour atteindre environ 4500 Kg de solution a 2 5 % en pyrethrines. 5 Kg 

d'agent de filtration sont ajoutes au melange. La solution ainsi obtenue 

passe a travers un filtre-presse avant d'etre mise en fUt. 

3.1.3.6 DISTILLATION DU METHANOL 

Le Methanol epuise est distille en continu en deux phases. On 

enleve d'abord les dernieres traces d'hexane, puis on distille le methanol au 

debit de 600 l/h, pour etre recycle a !'extraction suivante. 
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3.1.4 COMMENTAIRES SUR LE PROCEDE 

Les difficultes rencontrees dans ce procede viennent des 

operations determinantes que sont. !'extraction par le MeOH a 80 %, 

!'extraction liquide-liquide a !'hexane. et la decoloration. le schema et les 

parametres choisis pour ces opero.cions impliquent une installation trop 

complexe a maitriser. 

3.1.4.1 EXTRACTION PAR LE MEOH A 80 % 

La presence des 20 % d'eau dans le '.iolvant permet de faire une 

extraction plus selective des pyrethrines. Mais leur solubilite s'en trouve 

diminuee et ii faut effectuer 4 extractions successives pour obtenir un 

rendement global interessant. Pour avoir une productivite suffisante, cela 

oblige a !ravailler a contre-courant avec 4 cuves dont !'utilisation 

interdepend:mte est difficile a orc~'?Strer. 
De meme, !'utilisation d'une centrifugeuse pour separer la 

solution methanolique des cires precipitees, permet de travailler en 

continu, mais demande des reglages precis a surveiller en permanence. 

Une premiere simplification serait de modifier les param~tres de 

!'extraction pour n'avoir qu'une ou deux extractions dans une seule cuve, et 

de remplacer la centrifugation par une ~imple filtration. 

3.1.4.2 EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE A L'HEXANE 

lei, la difficulte vient plus de !'installation que du procede lui­

meme. En effet, la p~ase hexanique se separe facilement de celle du 

methanol. 

L'installation est prevue pour marcher en continu. L'utilisation de 

cuves-tampons en charge aux entrees des extracteurs permet un reglage 

stable des debits. Par contre, la mise en route et la surveillance de 

!'operation est rendue tres difficile par le traitement dans la continuite des 

deux solutions aux sorties des extracteurs ( la distillation de !'hexane 
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residue! dans le methanol epuise d'une part, et le lavage a l'eau de l'hexane 

enrichi d'autre part). 

Une deuxieme simplification serc:.it de remplacer !'extraction 

liquide-liquide par une simple redissolution de l'extrait methanolique apres 

distillation, si la qualite de celui-ci le permet. Sinon, on pourra toujours 

passer par une phase de stockage des solutions avant les operations 

suivantes aux sorties des extracteurs. 

3.1.4.3 DECOLORATION DE LA SOLUTION HEXANIQUE 

Ce troisieme point est important puisqu'il doit permettre a 

l'extrait pale de repondre aux specifications sur la couleur. 

La decoloration peut se faire, soit sur la solution methanolique, 

soit en deux temps, d'abord sur la solution methanolique, puis hexanique, 

ou enfin sur la solution hexanique seule. 

Le choix doit se faire par l'etude des parametres classiques de la 

decoloration. 

3.1.4.4 REMARQUE 

Nous avons essaye d'etablir un diagramme de temps des 

differentes operations, bien qu'ayant des informations inc:ompletes. 

Celui-ci nous montre une duree de 30 h environ pour purifier un 

lot d'extrait brut, en travaillant avec 3 equipes de 8 h, OU de 4 jours pour 

une seule equipe de 8 h. 

Etant donne l'instabilite des pyrethrines, la duree de la 

purification d'un lot peut influer sur le rendement, a moins que !'addition 

d'antioxydant des le debut du procede permette d'y pallier, ce qui 

n'apparait pas dans la description du precede Mitchell Cotts. 

3.1.S VERIFICATION DE LA VALIDATION DU PROCEDE ACTUEL 

Comme ii impossible de reproduire en labo !'extraction a contre· 

courant par le MeOH a 80 %, nous avons choisi de faire simplement 4 

22 



VALIDATION DU PROCEDE. 

Extrait brut = 25 g a 26°,i> 

Ou. pyrethrines = 6.5 g 

EXTRACTION MeOH 80 % 

Quantile de pyrethrines extraites (g) 
n~1 I n°2 I n°3 I n°4 I residu 

I 1,68 I 1.63 I 0.75 I 0.73 I 1.45 

EXTRACTION HEXANE 
Quantile de pyrethrines extraites (g) 

1/4 h I 1/2 h 3/4 h 

1. 13 I l ,35 1 ,31 

RENDEMENT: 

EXTRACTION MeOH 80 % 73,7 % 

EXTRACTION HEXANE (112 h) : 80,4 % 

DECOLORATION 94,4 % 

DISTILLATION HEXANE 90,R % 

RENDEMENT GLOBAL I: 50,8 % 

Tab. 3.1.5.2.1. 

I 
I 

1 h residu MeOH 

1,26 0 

DECOLORATION 

Ou. pyr. {g) 1,19 g I 
Abs 420 nm 0.067 l 

DISTILLATION DE 

L'HEXANE 

Ou. Ext.sec 1,4 g 

Ou. pyr. (g) 1,08 g 



extractions successives sur une meme prise d'essai, avec du solvant neuf a 
chaque fois. Le rendement de chaque extraction est calcule. 

Pour poursuivre la purification, nous n'avons utilise que la 

solution methanolique recuperee a la premiere extraction. Celle-Ci etant la 

plus concentree en pyrethrines, elle est :a plus proche de la solution 

obtenue industriellement. 

En ce qui concerne !'extraction liquide-liquide a !'hexane, comme 

nous n'en connaissons pas la duree, nous avons suivi son rendement en 

fonction du temps. Le reste du procede de purification ne pose pas de 

problemes particuliers. 

3.J~.1 CONDITIONS OPERATOIRES: 

Nous avons travaille a partir d'une prise d'essai de 2 5 g d'E.B 

( titre : 26 % en pyrethrines ). 

Les 4 extractions ont ete faites par 120 ml de MeOH a 80 %, a so· C, en 

presence a chaque fois de l 2 mg de S04Mg. 

Pour !'extraction liquide-liquide, nous avons utilise 180 ml 

d'hexane. 

La solution hexanique a ete lavee par 2 x 10 ml d'eau pour 

eliminer le methanol. 

Ensuite, pour le sechage et la decoloration, les quantites de 

reactifs utilisees sont dans les proportions decrites dans le procede ( voir 

en3.1.2} 

3~L5.,2.R.ESUJ .. TArS_OBTl;N_US:_(voirTab 3.1.5.2.1) 

Le rendement de !'extraction par le MeOH a 80 % atteint 73,7 % 

apres 4 operations. II reste encore plus de 20 % de pyrethrines dans l'E.B. Le 

titre en eau du methanol rend done !'extraction totale plus difficile. Par 

contre, les pertes par destruction au cours des extractions sont faibles (4 %) 

malgre une temperature de so· c. 
L'extraction liquide-liquide a l'hexane possede un rendement 

maximal au bout d'l /2 h d'agitation (80,4%). Ensuite, ii diminue, signe de 
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destruction des pyrethrines dans le temps. Cependant, elles passent 

facilement dans la phase hexanique, puisque la solution methanolique n'en 

contient plus apres 1 h d'extraction. 

Pour la fin du procede, les rendements sont corrects : 94,4 % pour 

la decoloration, 90,8" a la distillation de l'hexane. 

Nous arrivons ainsi a obtenir un extrait pale concentre a 77 % en 

pyrethrine5, avec un rendement global de S0,8 %, si on accumule les 

rendements des 4 extr:ictions au methanol a 80 % et si on arrete 

!'extraction liquide-liquide au bout d'l/2 h. La couleur de l'E.P. reste tres 

prononcee (absorbance en solution a 25 % : env. 1,4). Les quantites en 

charbon de la decoloration sont insuffisantes. 

De cet essai, nous pouvons tirer les enseignements suivants : 

- !'extraction par le MeOH est lCi phase critique qui determine le rendement 

du procede et c'est principalement sur cette operation que doit porter 

notre etude. 

- les pyrethrines se detruisent facilement avec le temps. If faudra prevoir 

!'introduction d'un antioxydant rapidement dans le procede. 

- la decoloration est incomplete. Une premiere decoloration de la solution 

methanolique peut etre necessaire. 
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32 ETUDE DE LA SIMPLIACATION DU PROCEDE ACTUEL 

L'etude du precede M.C. nous a permis de degag\. - les points 

importants de la purification et de definir un programme d'etude resume ci­

dessous. 

ET APES DU PROCEDE : 

EXTRACTION PA 

ETUDFS EFFECTUEES: 

TITRE EN EAU DU MeOH 

DUREE DE L'EXTRACTION 

RAPPORT SOLVANT CHARGE 

I ELIMINATION DES CIRES :------ AJOUT D'EAU 

BAISSE DE LA TEMPERATURE 

EXTRACTION LIQ-Llu1--------i REMPLACEMENT PAR : 

DISTILLATION DU MeOH 

REPRISE PAR L'HEXANE 

I DECOLORATIONl ..... I ________ EMPLACEMENT DANS LE 
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PROCEDE 

TEMPERATURE 

DUREE 

QUANTITE DE CHARBON 



INFLUENCE DU TITRE EN EAU. 

Numero de Masse de pyr. extraites (g) 
!"extraction 0 % eau 20 o/o ea:J 

1 1,9 1 ,4 

2 1.2 0.6 
3 O.? 0.4 
4 0,04 0,3 

Total 3,34 2,7 
Taux de recup. 51 ''.":: .: 1. 5° .• 

Hesuffats pour u!1e p:;se d'essa1 de 25 g 

d'ex1ra1r brut -~ ?6 ": de pyrethrines 

Tab. 3.2. 1. 1.2. 

Essai2 

2 

., 1.6 
., . 

Cl1 -Iii 1,4 
~ - 1.2 )( 

CD 

..: • 0 :.:;; eau 
;>. 
Q. 

0.8 
CD ·····- 20 o . ., eau 
'O 

0.6 
GI ., 

0.4 ., 
CQ 

E 0.2 

0 

2 3 4 

numero de !'extraction 

3.5 

Ci 
3 -

fl! 

~ 2,5 ii ... -)( 
2 Cl1 

..; L . .' 3 
>-
Q. 1.5 
GI .2 ,, 
CD .,, 

I ., 
ftl 0,5 

t 
E 

0 . 
O % eau 20 % eau 

O/o eau 

Fig. 3.2.1.1.2 



INFLUENCE DU TITRE EN EAU. 

-
Numero de Masse de pyrelhrines extraites (g) 

I' extraction ~'i> eau 10% eau 20% eau 3~':1 cau 

1 2.8 3.~ 
I ; .9 0.5 

I 2 2.8 1.5 0.9 O.? 

3 0. fj I 
O.~ 0.8 0. i ! 

4 0.3 0.2 0.6 o.~ 
-

TOTAL 6,5 5.3 4.2 1.3 

Taux de recup. 100"·" s1 .s~ .. 65''•· 20·· .. 

Tab 3.2. t t. t Uesultars fXJU' une prrse <fess~: de 15 g 

en 
CIJ 

3.5 

;,; 2.5 . ... 
)( 

CIJ 
.; 
>­
Q. 1.5 
CIJ 
'O 

CIJ 
OJ 
OJ 
co 0.5 s 
E 

0 

7 

01 6 -
OJ 
GJ 

5 -llJ .. -)( 4 GJ 
.; 
> 
Q. 3 
cu 
'O 

cu 2 .., 
I "' • 1 E 
~ 

I 
I 

0 4 ·-

cfextra1i brut a 26 '"'; de prc:r..·m•?s 

Essai 1 

• • 

• 
........... .•... ··•···· 

2 3 4 

numero de !'extraction 

rnv!§~ 
: ! 

I 

i 

-·-+ ···= 0% eau 100/o eau 20% eau 30% eau 

0/o eau 

Fig. 3.21.1.1 

I 

1 
I 

I 

iO'·· 1}2U 

2•) :, eau 

30-··, eau 

1 

., 



32.1 EXTRACTION PAR LE MEOH: 

32.J_J_J"ITRE EN EAU DU MEOH: ( voir Tab et Fig 3.2.1.1.1 et 3.2.1.1.2 ) 

Nous avons repris le schema des 4 extractions successives, et 

nous avons etudie leur rendement en fonction du titre en eau du MeOH. 

Une 1 ere serie d·essais nous a donne des resultats montrant un meilleur 

rendement d·extraction pour le MeOH pur. Par contre, ii nous a semble 

curieux que les 2 leres extractions donnent le meme rendement. Aussi 

nous avons fait une 2eme serie d'essais dans laquelle nous avons 

seulement compare le MeOH pur et le MeOH a 80 %. Cette fois, nous 

obtenons des courbes dont l'allure est plu~ logique. Cependant, les 

rendements sont plus faibles que lors de la 1 ere serie. II est vraisemblable 

que l'echantillon Utilise dans la 2eme Serie d'essais a ete mal conserve et 

qu'il y a eu destruction partielle de pyrethrines. Nous avons conserve ces 

resultats, car !'allure des courbes est significative et la comparaison entre 

le MeOH pur et a 80 % reste valable. 

En conclusion, le methanol pur donne les meilleurs rendements 

d'extractions. Par contre, !'extraction est moins selective et la solution 

devient tres foncee. 

Pour la suite des essais, nous avons compare seulement le MeOH 

pur et le MeOH a 80 %. 
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TEMPS 

(nun.) 

:JO 

60 
90 

120 

150 

180 

240 

INFLUENCE DU TEMPS D'EXTRACTION 

MeOH (0% H20) 

massc de pyr. cxtraites (g) 

ESSAI 1 ESSA! 2 

4.5 4,5 I 
I 

~.B 4.9 I 5 5.? 

3,? 5.2 
~ ., 
:> • r 5. 2 

~.2 5.3 

5.2 4.9 

Tai• J ?. 1.?.: 

MeOH (20~·o H20) 

TEMPS 

(min.) 

30 
90 
1 . :>O 

210 

?70 

I 

I 

ESSA! 1 

Pyr. ext. 

1 . 1 

1 . 1 

0.8 

0.6 
0.5 

(g) 

Resultats pour une prise d'essai de 25 g d"exrraif brut a 26 ··;. <ie py:ertm:ies 

5.4 
OI 

:; 5.2 
cu -cu 5 ... -)( 
G1 4,8 

., 
'O 4,4 
cu ., 
:: 4.2 
E 

4 

..: 
> OI 
Q. -
GI Ill 
-0 GI 

GI CIJ (I) ... 
(/) -ca )( 

E GI 

0 
C') 

1 . 2 

0.8 

0.6 

•· 

0.4 ' 

o.~ 

0 
30 

0 
<C' 

0% eau 

temps (min.) 

.. 

90 

0 
.. r: 

..... · •. 

0 
a:: 

200/oeau 

•• 

1 ~10 

temps (min.) 

Fig. 3.2.1.2.1 
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0 
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3.2.12 DUREE DE L'EXTRACTION: (voirTab et fig 3.2.1.2.1) 

Pour le methanol pur, au bout d'l h 1/2 environ, le taux 

d'extraction plafonne a 80 %. S'il s'agit d'une saturation du methanol, cela 

represente une solubilite de l'ordre de 40 g/I pour les pyrethrines I + II. 

Par contre, pour le methanol a 80 %, le taux de recuperation passe 

par un maximum au bout d'l /2 h puis diminue regulierement. 

Ce qui pourrait signifier qu'en presence d'eau, les pyrethrines 

sont plus fragiles et se detruisent dans le temps. II est done preferable 

d'eviter !'utilisation de l'eau a ce stade. 

27 



0) 

GJ ... 

INFLUENCE OU RAPPORT SOLVANT/CHARGE. 

Rapport (I/Kg) Masse de pyrcthr. extraites (g) 

Solvant/chargc MeOH 0%.• eau MeOH 20 % eau 

4 6,47 2.34 

6 6, 15 2,63 

8 5,95 3. 18 

Tab. 3.2.1.31 

Resutrats pour une charge d'e>:trair brur de 25.2 g a 31 •·. de pyrerhrmes 

1.00 

6.00 

·------. 
. ,. ---·-···----"-·-----·-· 

5.00 . 

~ 4.00 . 
)( 

GI 

~ 

>­
Q. 

~ 3,00 
Cll 
0) 
(I) 
Q 

E 

2.00 

t .00 

0,00 

• -~· MeOH 0 'l'o eau 

- --- l\1e0H 20 ••;, eau 

4 6 8 

rapport solvant/charge {I/kg) 

Fig. 3.2. 1.3.1 



32.1.3 INFLUENCE DU RAPPORT SOLVANT/CHARGE : ( voir Tab et Fig 

3.2.1.3.1) 

Dans le cas du methanol pur, en augmentant la quantite de 

solvant utilisee, on diminue legerement le rendement de !'extraction. Le fait 

de ne pouvoir extraire davantage de pyrethrines semblerait indiquer que la 

vitesse de destruction est plus elevee que celle de !'extraction, la dilution 

etant un facteur favorable a l'oxydation. 

Les resultats sont plus logiques avec le methanol a 80 % pour 

lequel le rendement augmente avec la quantite de solvant. Cependant, 

nous n'avons pas atteint une extraction totale meme pour un rapport 

solvant/charge de 8. 

3.2.1.4 CONCLUSIONS : 

De cette etude, nous retenons de travailler avec du MeOH pur, et 

les parametres suivants : 

-duree 1,Sh 

-rapport solvant/charge 4 

-temperature 50 ·c 
Nous n'avons pas etudier la temperature d'extraction, son choix etant 

limite. En effet, nous devons etre a plus de 35 ·c pour diminuer la viscosite 

de l'EB, et n'etre pas trop chaud ( <70·c ) pour eviter ia destruction des 

pyrethrines. Nous avons done conserver les SO ·c qui permettent une 

extraction totale et donnent satisfaction. 

Quant au nombre d'extractions, 2 extractions doivent suffire avec 

eventuellement une 3eme moins importante jouant le role de lavage du 

residu. 
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3.2.2 AUTRES SOLVANTS D'EXTRACTION: 

Nous avons essaye d'autres solvants qui pouvaient etre plus selectifs 

que le MeOH pour !'extraction des pyrethrines. 

Les essais ont ete menes dans les memes conditions que pour la 1 ere 

extraction avec le MeOH pur. 

Voici les resultats trouves: 

~- SOLVANT 

I Hexane 

l Acetone 
~ 

Acetonitrile 

RESULTAT 

EB totalement soluble 

EB totalement soluble 

RDT d'extraction : 

MS: 41, 1 % 

Pyr.: 45,8 % 

J 
! 
! 

lsopropanol EB totalement soluble ! 
Dichloromethane EB totalement soluble l 

......... ~o_i_c_h_lo_r_o_e_th_a_n_e, ________ E_B_t_o_t_a_1e_m_e_n_t_s_o_1_u_b_le~_J 
Tab 3.2.2.1 

Excepte l'acetonitrile, les solvants essayes solubilisent totalement 

l'extrait brut. Ce qui, bien entendu, ne permet pas d'extraire selectivement 

les pyrethrines. Quant a l'acetonitrile, le rendement d'extraction est trap 

faible pour poursuivre l'etude. 

J'-2.!~_.fJ:IMINATION DES CIRES: 

Dans le procede M.C. !'elimination des cires se fait par centrifugation 

de la solution d'extraction, et aussi par !'utilisation d'une extraction liquide­

liquide (hexane-MeOH) qui les laisse dans le MeOH. Comme nous voulons 

supprimer ces deux operations, la centrifugation et !'extraction liquide­

liquide, nous devons etudier un autre moyen pour les eliminer. 

Nous avons retenu deux solutions pour precipiter le maximum de cires 

: soit un refroidissement de la solution, soit !'addition d'eau. 
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Nous avons travailler a partir de 40 ml d'une solution d'extraction au 

MeOH pur contenant 2,65 % P/V de pyrethrines ( 1,06g ) et 6,68 % P/V de 

matiere seche ( 2,67g ). 

Resultats obtenus sur le filtrat : 

! Type de Quantite Matiere Taux de Titre en Abs i 
I traitement de Pyr(g) seche(g) recuperat Pyr/MS a 420 nm 
f. O"C 0,89 2,10 83,8 % 42,5" 0,29 

-10 "( 0,94 2, 13 88,5 % 44,2 % 0,25 

-20 -c 1,00 2,22 93,S % 44,8% 0,38 

+ 10 % eau 0,84 1,52 78,6 % 55,0 % 0,07 

+ ~O % eau 0,59 1'1 3 55,8 % 52,6 % 0,05 

" : apres dilution 

Tab 3.2.3.1 

Nous voyons que l'ajout d'eau permet d'eliminer un maximum de M.S. 

cires ), et d'obtenir les solutions les mains colorees. Mais les taux de 

recuperation des pyrethrines sont faibles, et on voit encore que la pn~sence 

d'eau amene une perte en pyrethrines ( entrainement dans le precipite ou 

destruction ). 

Par ailleurs, le refroidissement de la solution precipite une quantite 

importante de cires, mais la temperature influe peu sur celle-ci. Aussi nous 

retiendrons une temperature de precipitation des cires de 0 ·c, 
suffisamment basse pour rendre les cires filtrables. 
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3.2.4_ DECOLORATION : 

Nous avons renonce a utiliser une extraction liquide-liquide avec 

!'hexane. Nous devons remplacer cette operation par une simple distillation 

du MeOH et une reprise par !'hexane. Ce qui veut dire que pratiquement la 

totalite des impuretes, dont les matieres colorantes, vont passer du MeOH 

a !'hexane. La decoloration devient une etape importante pour la qualite du 

produit final. 

3.2.4.1 EMPLACEMENT DANS LE PROCEDE: 

Nous avons le choix de faire cette decoloration, soit avec la solution 

methanolique, apres la filtration des cires. soit avec la solution hexanique. 

apres la reprise dans !'hexane de l'extrait methanolique. Nous avons 

compare les deux options dans les essais qui suivent. 
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Nous avons travaille en parallele a partir d'une meme solution 

d'extraction methanolique de la fa~on suivante : 

, Prise d'essai : 50g d'EB 
i Quantile de P r : 15 

Extradion a 5o·c par 
2x240 ml MeOH 

I 
T 

Filtration sur 2g j ! Precipitation des cires 
·-~ d'agent de rntration I a o~ c 

et lavage _J1----... 

I 

! 
T 

Distillation du MeOH J 
I 

Reprise dans l'hexane 
(6 volumes) 

r 
Precipitations des 

' resines a -15" c 

Filtration et lavage 

: --Oecolorations a 50°c 

I 4 X 1. 75 g pdt 0.5 h 

! 
i15i5tillation de !'hexane 

M.S.: 8.29g 
Abs: 4,7 

Rdt en Pyr. : 61% 

Solution finale 
520 ml 

..---~2ri11 ml 

I • 
De colorations a 50< c 

I 4 X 1 75 9 pdt 0.5 h 

I • 
Distillation du MeOH 

l 
Reprise dans l'hexane 

(6 volumes) 

! 
Precipitations des 
resines a -17" c 

I • 
Filtration et lavage 

! 
Distillation de !'hexane 

M.S.: 7.45g 
Abs: 12 

Rdt en Pyr. : 62% 

Cet essai nous montre la faisabilite du precede sans faire d'extraction 

liquide-liquide. Les rendements semblent faibles, mais nous n'avons pas 

utilise d'antioxydant a !'extraction. 

La decoloration est efficace quelque soit le solvant utilise. par contre. 

on a constate un entrainement de pyrethrines par le charbon, lorsque l'on 

travaille en milieu hexanique (analyst: qualitative par CCM ). 
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Nous choisissons done de faire la decoloration dans le milieu 

methanolique. apres la precipitation des cires. 
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32.42 PARAMETRES DE LA DECOLORATION: 

Sur une solution deciree d'extrait methanolique, nous allons etudier 

les parametres de la decoloration. 

Nous allons faire varier d'abord la temperature, puis la duree et enfin 

nous tracerons les isothermes de decoloration de 2 charbons. 

Nous avons procede de la fa~on suivante, en essayant en meme temps 

de tester le procede d'extraction qui commence a se dessiner : 

Prise d'essai de 175 g d'EB 

1 ere extraction 700 ml (4 vol) 
L.-~~~~~~--'-~~--1 

1.s ha so ·c 
Refroidissement a 0 "C 

Decantation endant 2h 

transfert du surnageant 

2eme extraction 

Refroidissement a 0 ·c 

Decantation pendant 2h 

350 ml (2 vol) 

1.s ha. so ·c 

transfert du surnageant 

Lavage du reacteur 

Melange des 2 solutions d'extraction qui servira aux etudes suivantes. 
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Etude de la temper.uure de la decoloration: 

Dans 20 ml de solution, on ajoute 0,2g de charbon actif. on agite 

pendant 1 h, puis on mesure l'absorbance de la solution a 420 nm, apres 

filtration et une dilution 20. 

Resultats obtenus : 

I Temperature Abs. a 420 nm 
1············-·-·---·--···-············· ... ···········-----------···· 
i am bi ante 0,212 

I 30 -c o.11s 
I 

! 50 "C 0,188 I 
Tab 3.2.4.2.1 

Les resultats ne montrent pas, analytiquement, de differences 

significatives suivants les temperatures, aussi nous choisissons de 

travailler a temperature ambiante. Ceci evitera, de plus, les pertes en 

pyrethrines sensibles a la chaleur et facilitera !'exploitation industrielle. 

Etude de la duree de la decoloration: 

Toujours en prelevant 20 ml de la precedente solution d'extraction 

methanolique, et en travaillant desormais a temperature ambiante, nous 

faisons varier la duree d'agitation de 30 mn a 2 h. 

Resultats obtenus : 

Duree 

30 mn 

1 h 

1,5 h 

2 h 

Abs. a 420 nm 

0,214 

0,201 

0,200 

0,211 

Tab 3.2.4.2.2 

Ld duree d'agitation n'influe pas sur la deceleration. Par precaution 

nous travaillerons avec une duree de 1 h. 
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Type Masse 
d"e<:hantillon charbon 

Ch 

0.101 
0.200 

cxv 0.351 
0.501 
1.001 

0.102 
0.200 

CNB 120 0.353 
0.501 
1.000 

Pilote 1 28.500 
Pilote 2 75.000 

t .. - + --

II 

l. 

j 
!-

0 01 

Masse 
Chi Pyr 

M 

0.132 
0.262 
0.458 
0.655 
1.308 

0.133 
0.262 
0.451 
0.655 
1.308 

0.211 
0.551 

: . ! . 

ISOTHERMES D'ADSORBTION. 

Couleur 
initiale 

Co 

15.12 
15.12 
15.12 
15.12 
15.12 

15.12 
15.12 
15.12 
15.12 
15.12 

16.50 
16.50 

Tab. 

I ; 

I ' 
I l 

I i . 
' I 
l i 
' ' 

I 
I l 

I; 

Couleur Couleur Couleur 
residuelle residuelle absorbee 

c %deCo x %deco X/M 

6 22 0.41 0.59 4.47 

3.90 0.26 0.74 284 

2.60 0.17 0.83 1.81 
1.60 0.11 O.S9 1.37 

0.88 0.06 0.94 0.72 

7.58 0.50 0.50 3 74 

4 48 0.30 0.70 2.69 

3.26 0.22 0.78 1.70 

2 02 0.13 0.87 1.32 

1.10 0.07 0.93 0.71 

3.8Q 0 23 0.77 3 6-! 

1 70 0.10 0.90 1.63 

3.2.4 3.1 

·10 .. 
. - + --· . f -f -; l I -· - ~ . i ~ 

I 

I I 1 
I - .. I 

~ i : 
i 1.00 
! i. 

i 

i. 
' 
' 
! . 

. ' 
' 
I 

, I 
I I ' I 

, 1 I 1 I I I 

b.\ j l 

:I cxv 

120 

• Pilotc 1 

Pilote 2 

Couleur residuelle en •k de Co 

Fig. 3.2.4.3.1. 



3.2.4.3 ISOTHERME DE DECOLORATION: ( voir Tab et Fig 3.2.4.3.1 } 

Pour la decoloration nous avons selectionne un charbon de chez CECA, 

le CXV, utilise en cenologie ( d'origine vegetale et active a l'acide 

phosphorique · voir annexe ), et un de chez PICA, le CNS l 20 ( d'origine 

vegetale l. Nous avons choisi ces charbons , car nous en connaissons 

l'efficacite. 

- Theorie des isothermes d'adsorption : 

A une temperature donnee, un equilibre se cree a la surface du 

charbon actif entre les molecules qui s·y fixent et celles qui le quittent. 

L'equation suivante ( appelee equation de Freundlich} decrit cet equilibre : 

X/M = K x ( 100-X )11
" x = ( Co-C )/Co 

M = masse de charbon 

Co= densite optique de la solution avant decoloration 

C = densite optique de la solution decoloree 

X = taux de decoloration en % de la coloration initiale = (Co-C)/Co 

100 - X = coloration residue lie en % de la coloration initiale 

K = Constante relative a l'adsorbant 

n = constante relative au couple adsorbat-adsorbant 

sous sa forme logarithmique, !'equation s'ecrit : 

log(X/M) = logk + 1 /n log(l 00-X) 

En utilisant un papier bilogarithmique on doit obtenir une droite, avec 1 /n 

comme pente de la droite et logk comme ordonnee a l'origine 

L'interet de tracer les isothermes de couples solution-adsorbant est de 

pouvoir comparer des charbons actifs a n'importe quel degre de 

decoloration. lls permettent egalement d'evaluer la consommation de 

charbon actif en fonction du degre de decoloration desiree. 
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Pour tracer les isothermes des deux charbons retenus, nous avons 

repris la solution d'extraction methanolique precedemment utilisee pour le 

debut de l'etude de la decoloration. Dans cette solution nous avons ajoute 

des quantites croissantes de charbon et nous l'avons agitee, a temperature 

ambiante, pendant 1 h. La densite optique de la solution initiate, ainsi que 

de chaque solution decoloree, ont ete mesurees au spectrophotometre a 
420 nm. 

Pour ces deux charbons, les isothermes sont paralleles, si bien que 

l'efficacite relative est independante du degre de decoloration atteint. Par 

contre, l'isotherme du CXV est situe au dessus de celui du CNB l 20, ce qui 

signifie que le CXV adsorbe plus de matieres colorantes I g que le CNB 120, 

et done qu'il est plus efficace. Nous retiendrons ce charbon pour la suite de 

nos essais. L'equation de son isotherme s'ecrit : 

log(X/M) = 1.002 + 0.932 log(l 00-X) 

Cette equation peut etre utilisee pour calculer la quantite M de 

charbon necessaire pour obtenir un taux de decoloration X desire de la 

solution. 
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Les etudes du paragraphe 3.2 nous ant permis de dessiner un procede 

de purification de l'extrait brut. Nous allons maintE...nant pouvoir tester ce 

precede au niveau du labo pour juger de sa faisabilit~ et mieux cerner les 

rendements que l'on peut esperer. 

ETAPES DU PROCEDE : RESULTATS OBTENUS: 

! EXTRACTION PA,1-_______ ___.I TITRE EN EAU DU fl.1..:0H : PUR i 
. LE MeOH 1 ! DUREE DE L'EXTRACTION : 1.5 h j 

I RAPPORT SOLVANT/CHARGE : 4 I 

ELIMINATION DES CIRES f----------1 AJOUT D'EAU : NON 

BAISSE DE LA TEMPERATURE: O"C 

I EXTRACTION LIQ·LIQ:~-------l REMPLACEMENT PAR : 

DISTILLATION DU MeOH ET 

REPRISE PAR L'HEXANE 

I DECOLORATION1j~ ---------1/ EMPLACEMENT DANS LE . I 
PROCEDE : MeOH I 

TEMPERATURE: AMBIANTE I 
DUREE: 1 H I 
QUANTITf: DE CHARBON : 1 5 % I 

Nous avons presente les resultats sous forme de bilans massiques. II 

s'ag1t de valeurs experimentales a µrendre comrne telles, avec leur 

imprecision, surtout concernant les analyses de pyrethrines effectuees par 

GLC. 
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3_.3_.J O_ES.~RIPJION _DU _PROCEOE _Re;TENU: 

Les essais pilote vont etre menes au niveau du labo, a partir de 500 g 

d'extrait brut, puisqu'il ne nous reste plus assez d'extrait brut pour 

effectuer un pilote demi-grand. 

-1- Extraction par le MeOH pur : 

-1 ere extraction : 

500 g d'EB dans un reacteur de 4 I avec 4 x volumes de MeOH pur. soit ~ I 

on ajoute 2. 5 g de BHT et 0,6 g de 504Mg - agitation pendant 1, 5 h 2. 50 ·c 
- refroidissement au dessous de 3 5 ·c -decantation pendant 2 h 

- transfert du surnageant 

-2eme extraction : 

on ajoute 3 volumes d~ MeOH pur, soit 1,5 I - agitation pendant 
l (" 
I ,J 

"C - refroidissement au dessous de 35 ·c -decantation pendant 2 h 

- transfert du surnageant 

ha so 

- lavage du residu et du reacteur par du MeOH pur et melange des 

solutions 

-2- Precipitation des cires : 

refroidissement de la solution a 0 ·c - agitation pendant 30 mn -

decantation pendant 3 h - transfert du surnageant ou filtration sur fritte -

lavage par le MeOH pur 

-3- Oecoloration : 

agitation pendant 1 h a temperature ambiante avec du Charbon (XV 

- filtration sur buchner - lavage par du MeOH pur 

·4· Distillation du MeOH : 

ajout de BHT et de S04Mg puis distillation du MeOH sous vide avec un 

evaporateur rotatif - temperature maximum 50 ·c 
-5- Reprise par l'hexar.e et precipitation des resines : 

rernise en solution de l'extrait sec par 6 volumes d'hexane - refroidissement 

de la solution a. 18 ·c -agitation pendant 1 h - decantation pendant 1,5 h -

filtration sur buchner garni d'agent de filtration - lavage par de l'hexane 

froid 

-6· Distillation de l'hexane : 
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ajout de BHT. de S04Mg, et de kerosene a raison d'l volume pour 1 partie 

de pyrethrines - distillation de !'hexane sous vide a l'evaporateur rotatif -

temperature maximum 50 "C 

-7- Dilution dans le kerosene : 

apres analyse de l'extrait pale obtenu. on amene la solution a 2 5 % en 

pyrethrines avec du kerosene. 

3.3-2 RESULTATS DU ler ESSAI: 

Pour le premier essai, nous av0ns titre l'EB de depart a 28,6 %. soit 

143 g de pyrethrines, et nous en avons recupere 131,7 g dans 284,3 g de 

rnatiere seche ( soit un titre de 46,3% ). avec un rendement de 56,8 % en 

matiere seche et de 92 % en pyrethrines. Ces resultats sont corrects et 

montrent ainsi l'interet de la prE:sence de BHT au debut de !'extraction . 

Apres la precipitation des cires, ii est necessaire de filtrer la solution. 

La decantation ne suffit pas pour pouvoir pamper le surnageant sans 

entrainer de cires. Bien entendu, s'il y a filtration, la decantation devient 

inutile. 

Pour effectuer la decoloration nous avons utilise 28,5 g de charbon 

pour obtenir une coloration de l'extrait pale final semblable a la solution de 

pyrethrines recuperee dans une bombe insecticide du marche (abs a 420 

nm : 31 ,0 ramenee a une solution a 2 5 % en pyrethrines ) L'extrait pale 

obtenu a une absorbance a 420 nm de 26,5. Nous avians atteint notre 

objectif. mais entre temps nous avons pu obtenir un echantillon 

commercial d'extrait pale de MGK qui avait une absorbance a 420 nm de 

14.5 Nous avons done effectue un 2eme pilote pour obtenir un extrait pale 

de cette qualite. 

3~3_._3 ~_ES_Ul.J ~_I o.u_ 4e_me_ E_SS~~J,,OT_E __ ; 

Pour le 2eme pilote, nous avons titre l'extrait brut a 31 %, soit 155 g 

de pyrethrines, et nous en avons recupere 135,6 g dans 249,8 g de matiere 

seche ( soit un titre de 54,3% } avec un rendement de 50,0 % en matiere 

seche et de 87,5 % en pyrethrines. 
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SPECIFICATIONS. (Mcthodcs: voir ANNEXE II) 

!F''rANA~ CONCENTRATION ~,.COULEUR " .TENEUR E~.1 .SOLUBILITE,DANS: TURBIOITE . }·~DENSITE ACIOITe · . •:TENEUR• ; J •;;Ari.ta-~ . . .. E.N PYRETHRINES • 'l> •• ~· 'fiit -~ ., 1. . • -~ '. .•. .1·• . • " .\ " I ' . rL . ·· · ·· • f 
~ ·~ . . . . ~ . 

"· ·;t EAU ... ~ • · 1,1~.LE:KEROSENE-!~' A -1° C '.· :4:H.: 1·;" . 
·, . ~ . : .. : :~ ; ··.EN'FER· 

i""·lW~~!'~ ·. . . ... ~. : .' . ·:· "' .... ~: t • " • , • • ••. . • 1 : . ' •. ~. .,,.;· .. . ~ .... "; .... 1 ' . ~:.' ·: . ~·;' . \. ·• .,. .; • ~ ~ .. '1 .,.,~·~·,. ·ltr .. ; r·~ . . 

.. ,inNORMES. 25% I 25% ? < 500 ppm Pas de precipitation a Clair a. 1 ·c 0.645 - 0.665 5 • 20 mg KOH < 60 ppm ti _·t1M1r !§ o •c pendant 2HOO pendant 2HOO a 20 ·c par g extrait 

tE<a• 25,6% 24.3% 26.46 o.o ppm Pas de precipitation Limpide -> (·20 ·c) 0.655 17.9 4.5 ppm 
mais leaer trouble 

~mft!LOJE:. 23.70% 26.7 % 9.74 0.0 ppm Pas de precipitation Limpide -> (-15 °C) 0.647 16.7 5.5 ppm 
.. , ·~""~ mais leaer trouble < !~.t. ~,.. ; •. ·~· .... \ ...... ~ 

tJiEXTRA~eo~I 23.9 % 26.7 % 9.56 , .04 g/I Pas de precipitation Limpide ·> (·15 °C) 0.836 16.2 
. ,· ·:lit1;=1. ·- . mais leaer trouble 

~U!!:~~ 23.20 % : 20.2 % 14.56 500 ppm Pas de precipitation Trouble des o ·c 0.868 14'1 
tres leger trouble 

Tab. 3.3.4.1 



Nous avons effectue !'extraction en trois fois, la 3eme extraction etant 

plutot un lavage. Nous n'en avons pas obtenu un meilleur rendement. Nous 

conserverons quant meme cette technique qui devrait assurer d'avantage 

une recuperation complete des pyrethrines. 

La decoloration a ete faite avec 75 g de charbon, et nous avons ainsi 

obtenu un extrait pale avec une coloration correcte (abs a 420 nm de 9. 7 4) 

Apres distillation du MeOH, nous avons preleve un peu d'extra1t, qui 

est done decire, decolore. Nous avons pu ainsi regarder si. a ce stade, 

l'extrait obtenu repondait aux specifications demandees. 

~-~A CONCLWSJQNS QE_Cf:S _ES~~IS_; 

Ces 2 essais montrent la faisabilite du procede choisi c.·.-ec un 

r ~ndernent de purification en pyrethrines de 90 % minimum. 

Quant a la qualite obtenue, la coloration de l'extrait pale est 

comparable aux produits du marche, et nous avons vu, par ces 2 pilotes 

que l'on peut decolorer plus ou mains la solution d'extraction. en jouant 

facilement sur la quantite de charbon. En prenant les resultats de la 

decoloration obtenus lors de ces deux essais, on constate qu'ils som 

legerement au dessus de l'isotherme de decoloration du CXV (voir Tab et 

Fig 3.2.4.3.1 ). Ceci s'explique, sans doute, par un effet masse. du au 

passage au Y.. de grand. Cependant on peut calculer la nouvelle droite 

"isotherme de decoloration", en conservant la meme pente : 

log(X/M):::: 1,15 + 0,932 log(lOO-X) 

Cette droite pourra etre utilisee industriellement pour calculer la qu;-intitc 

de charbon M, en fonction de la decoloration souhaitee. 

En ce qui concerne les autres parametres. les resultats des an,1lys1:-:, 

sont corrects. ( Tab 3.3.4.1 ) 

l.'extrait isole apres la distillation du MeOH, repond aux specifications 

demandees. sauf pour la teneur residuelle en eau. Ce problerne doit 

pouvoir se resoudre en augmentant la quantite de S04Mg utilisee a 
!'extraction et en effectuant la distillation du MeOH en presence de 

kerosene pour perrnettre !'elimination complete du Me OH entrainant l'eau 
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residuelle. II restera, cependant a verifier aupres des utilisateurs si les 

qualites de cd extrait sont identiques aux autres. 

Nous pouvons maintenant faire !'extrapolation de ce procede au 

niveau de l'installati:,n de l'Opyrwa. 
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EXTRACTION I.I.OH 

S,H 

P/.g~04 

t.::-re E ... ~.:: t.~..::-C'H ~ ... r :~ 
:i.;m~ Lr.ra~i '°"~H ;:;..1..r ! : : 
~ .J•.t-;·~ par~ ml P/.:(..(_,.!"• 

M'.•~.'..Klu a·t:.ttracr1vn 

~ ... t.on i~re e.ttta<>.:tl;r. 
t•r~i:~n: le.t.e t:-atr.-::._,r 

SJlubOn 2~ extr~tivn 
"r&....,emenl 2:.me e~ra:• .;c 
?tort°" ~I'\ ~n: 

l.IELANGE DES EXTRAITS 

~·u"ttVn 1ike elf'Jtte!;ori 

:-..i..i!1on '} fln.e e-itr~=tii:.!".. 
rrR.1~.t sur "*' .. .,.,..:' 
' .. 1.·-:an~e d.•::-s svawtlGns 

?RECIPITATION DES CIRi:S 

',.;,_:· .>> C•t!A!;.:;::,.,;.r, :;..i. '·~~ -- • ., 

:..a-~oe y.:a:r E-J r.il ae MeG,., 

;,rratdo?Ctr~ 

Pr~~"l'l'nii!'nt s_r f.:~ral ak:1r~ 

?t-rtes en sctvar.! 

DECOLORATION 

F1itrat~11~ 

Cnarbon 
L,a .. ~e par MeO.., 

R~du de ~:ira:.r.1~1 I E-5 r.··, 
F1~r•t OKe>'Or~ 

fJc'l~ en soi"a:ir 

DISTILLATION du M•OH 

F~trat OkOf'Jr~ 

EJ>H 
MeOt-f d1~ :ii~ (par d1tf•rence-; 

Extrartdk&r~.d.Z.Colr.re ft~ 

PRECIPITATION d•s RESINES 

E w::r a11 dk1r~. ~oiore ef ~ 

,, .. Jla•ie (5 vol ) 1 6 I 

Ai:J .. nl de firtra:1:;"'I 

MJS04 
l 3•a9~ pa1 ~ml C'f'IP. .. a~ 

R~stdu ae f11:r a:ivn 
r11rta1dt-J~~nl' 

iJr1>1ir'i1fftnent s.ur i.o fdfr.t: ~:;•r?, .... 

PP.'1Men~-,,,,._.!'1f 

DISTILLATION DE L "HElANE 

r 11:raf d(·ft''!i.•n.f 

f:~•f 
l\l'lor,,,,,enr 

: l"lt ,..,f "-114" a"'ec ll;~rc.-...(·n•• 

MIS[ [N SOLUTION (KERO:ENEt 

fW1t.11f~MP 

1\£.ro!./•ot' 

f tfrct'1 p.\le '1 ;·•1J.-. 

0..-titj E.B. 
-11 • 
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BILAN MASSIQUE SUR LA MATIERE SECHE (Pl LO TE 1 ). 

..----------.4 
Residu 
163.5 g 

~---· Residu 
45.8 g 

~---· Residu 
19.3 g 

E.B. 
500.1g 

~ 
I 

EXTRACTION 
Me OH 

PRECIPITATION 
DES CIRES 

y 
DECOLORATION •. 

BHT: 2.5 g 
MgS04: 0.6 g 

•.---------. Sol. MeOH 
335.2 g 

•..---------. Sol deciree 
294.0 g 

··-··-------. Sol. decoloree 
274.4 g 

i~ . I BHT : 1.0 g I 
y 

Residu l"' 
1.6 g -

OISTILLA TION I . 

PRECIPITATION 
DES RESINES 

•..----------. Extrait sec 
274.4 g 

·-----~ Sol deresinee 
276 9 g 

~ I BHT. 6.5i] 
y 

DISTILLATION 

•·..------------, Extrait pale 
284.3 

Remarque : ce bilan tient compte des prelevements ertectucs. 
Done. toutes les M.S. sont rapportees au 500.1 g 
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BILAN MASSIQUE DES PYRETHRINES TOTALES (PILOTE 1). 

,.------.4 
Residu 

9g 

R- ·fu14 es1~u I 
3.3 Q I 

Residu 1-' 
0.1 g . 

....... r_R_es-1d .... u~'"" L 0.14 9 . 

Pyrethrines I + II 
143g 

EXTRACTION 
Me OH 

PRECIPITATION 
DES CIRES 

y 
DECOLORA TION • 

• DISTILLATION 

PRECIPITATION 
DES RESINES 

y 
DISTILLATION 

Rendement global de la purification: 131.7/143 = 92 % 

Remarque : ce bilan ticnt compte des prelevements effectues. 
Done. lcs quantiles de Pyrethrines sont rapportecs 
aux 500.1 g d'E.B. de depart. 
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•~-----1 ere ex:rac:.o:i : 123 3 ,: 
2eme extracti~n : 

To:~:: "35 ~-: 

•~I _S_o_I -d-e·~-:c-,:-'-' -
I 135: ·l 

·---------. Sol. d~coloree 
136 8 

·---------. Extrait sec 
133.0 g 

•...--------~ Sol. deresinee 
127.9 

•.....-------. Extrait pale 
131.7 



BILAN MASSIQUE · PILOTE 2. 

Quantatt E.B. ENIHctS liOHilt:i 
eng . eng eng 

E~TRACTION M~H ~,.,;:.; 

[.t:°f.JI~ !,.." ... ~ 5')j 8 

~Hi ~~ 

M:;SV.: 06 
~ £-r~ t: .. :: .: ~= t..:~,; ~-;· : . 1~3} 

~("fllC t: .:: ~,-: Mt.VH p...r .. ;~: = 
)t.~'lle ~r act rJeQti pur (t ~L .:n-: 
Lava;..., P.3f IJ..:OH 91 7 

R.:s.du (se<:) <f".<trac!""• 155 3 
~tOo"'\ t~t? ea:radtvn 

I 
~ 72~ [ 

EB entra~(sec iJ :';,; it ; 

Solulion 2.;me ea tr ac:.c.n g,;o: 
Solut.on ~ ea!racton -==~ u 
?c:tesen~anr: I 35 e 

)..>17 0 I ].J.~7 c 
i 

PRECIPIT A TIOll OES CIRES ~; : 

.:...:;u:.r,.:, Cet:;.a.::.011 -.::-.: ~.~t."\J~f :-,;;"; ~ 

... J'.·•a'] .. .: [;.!~ r..~e"Jt1 1-!7 0 

r..~11.!:..: clt: ~;1rrat1nn :~·-~ _~j 'J ~I .: :; ~-. 

t.·;~:ra: :.!~:L :.;. ~, ~;.: 

;.-~.'..-~~ ..... .:~·~··::: ~ _; ~ :~~ J~ ~-~-.:1·.: ~ 'j 

t·t.."";!~-:.; ·~·. ~: .. ::.:: ;.;~ ~ 

j.}f~'"! 9 ]_yj:' : .. 

DECOLORA TION -·. 
~ 1;ir..i: C,-t.:.~C ~110 o 
Cncrt.c-n 750 
lavage par MeOH 333 2 
R~u .:le C:.?<:Oioratior. (-.,c 136 4gj 160 2 
f ir.r a: oeco10<e 33~0 

Pettes en so1va111 590 
3578] 3'.>7& 2 

DISTILLATION du MeOH ,;, ; 
;: 11:rat aC1.:~1 o·~ 333; '.) 
8'1T :? 0 
MeOH ;h:,;;,; (;>ar d1ii:r.-n::-'i 3060 6 

Eitra•t d~""'· dl·:olO<e et sec 210 ~ 
Pr~:i:vemer~ <fertra1t ooor"' 50 ~ 

33410 3341 () 

PRECIPITATION dn RESINES 385 i; 

Extra•t di:c.rl!. 0(-cokJ<e el St.": 2102 
~ne (6 vol ! 1~63ml 89!'16 
A;it-nl d~ f1::r ahon '.>I) 
MgSO.: 53 
~ avag(> p."jr r.c•.J.'1C 310 
;..·es•.Ju c~ r.:;1a: ... H1 14 6 
r 1itrat d~(:s1ni: i'.')i'f 0 

h.."r1t."S er: S."'.l'v~tn! ~9 ~ 

11'..3 I 115) i 

DISTILLATION OE L"HEXANE JA~) ,: I 

! 
;. 11:~Jr 1:t:.t·.;, ·1c 1•)7_; c I 

I 

UHi ~ : 
I 

K~'osi:'"~.! t~S ~ 

I Et:1a1t p31c l•t."C k(~uS.Cnt! jllJ ~ 

Ht:iane C:1s:111~ (t>rl' <M't'l•rt!'ncl') '------ B'•J: 
'~~.,-~ 6 tXr_,r. ·1 

MISE EN SOLUTION (KEl\CZENE) "IP.'.•' I 
li!•a•t~:c 319!1 

"'''"'"""<? 34'1& 
t tfr ,J1f pl1c A ;~ .• .._ fjl_j9 3 

&;~ 3 (Jlll) 
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BILAN MASSIQUE SUR LA MA TI ERE SE CHE (Pl LO TE 2). 

~---4 
Residi. 
193.3 g 

~---~,• 
I. Residu 

1 

~.-_4--=9___,I 

,.---..,..----.<lllll 
Residu 
31.4 g 

~--:-----.4 
Resiuu 
0.9 g 

E.B. 
SOOg 

EXTRACTION 
Me OH 

PRECIPITATION 
DES CIRES 

BHT: 2.Sg 
MgSOi!: 0.6g 

y 
OE COLORATION ) 

y 
OISTILLA TION 

PRECIPITATION 
DES RESINES 

. I BHT : 2.0 g I 

•~----~ Extrait sec 
260.4 g 

I BHT: 6.3 g I 

y 
DISTILLATION ) ·--------. Extra11 pale 

249.8 

Remaique ce b1lan !lent compte des prelevements etrectues. 
Done. toutes les M.S. sont rapportees au 500 g 
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BILAN MASSIQUE DES PYRETHRINES TOTALES {PILOTE 2). 

~-----.4' 
Residu 
11.8 g 

-----· Residu 
3.4 g 

Residu 
< 0.1 g 

Resirfu 

1

4 
..____< _o ._1.,,.,9__, 

Pyrethrines I + II 
155 g 

EXTRACTION 
Me OH 

PRECIPITATION 
DES CIRES 

y 
DECOLORA TION ' 

y 
DISTILLATION I 

PRECIPITATION 
DES RESINES 

y 
OISTILLA TION 

Rendement global de la purifir.ar•·.>n: 135.61155 = 87.5 % 

Remarque : ce bilan tient compte des prelevements effectues. 
Done, les quantiles de Pyrethrines sont rapportees 
aux 500 g d'E.B. de depart. 
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•~------. Extrait sec 
133.7 g 

... ~-----· 
Extrait pale 

135.6 



3.4 EXTRAPOLATION AU NIVEAU DE L'USINE: 

3.4.1 DESCRIPTION DU PROCEDE 

Pour utiliser pleinement les capacites des cuves disponibles a l'usine, 

on doit travailler avec 2 lots par semaine de 500 Kg d'extrait brut chacun, 

reunis apres la redissolution dans l'hexane, pour finir la purification. Cette 

production permet de sortir 1116 Kg d'extrait pale par semaine a 25 %, soit 

environ 50 T par an. 

Entree: 500 kg d'EB a 31 % ( 1 55 Kg de pyrethrines) 

Reactifs utilises par lot : 

3 500 I de MeOH 

1 6 SO I d'hexane 

3 56 I de kerosene 

7 5 Kg de charbon 

5 Kg d'agent de filtration 

5 Kg de MgS04 

1,5 Kg de BHT 

Sortie: 558 Kg d'EP a 25 % ( 140 Kg de pyrethrines) 

Rendement de la purification : environ 90 % en pyrethrines. 

Le bilan massique qui suit a ete extrapole a partir des essais % de 

grand, et adapte a l'usine de Kigali d'apres les documents fournis par 

l'Opyrwa, sous reserve de leur actualite. 
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BILAN MASSIQUE POUR 1 LOT DE 500 Kg D'E.B. 

EXTRACTION McOH 

:':··:;;:: brut 
C:-:; 
·:.;so..: 
":·;;: EA1ract (4 Vol) 
:: -:-:-.e Extract (2 Vol ) 
~"'--e Extract ( 1 Vol } 

PRECIPITATION DES CIRES 

'.~ ~:·::n d"eJ!!ractlOll du ~.':•::il-i 

_ , . :-;e par l 00 l ae ~!.":·: ·~ 
~ -=~ ·-::-..: Cle fr:t:atJOn l sec ::.; i !-·.g 
=.:.-a: :iecire 

OECOLORATION 

F.:~3: C~ire 

:~ ~c:iori 

_.:.J;e par 100 L de MeOH 

= ··?! deco!ore 

DISTILLATION DU MeOH 

~ :· J: decolore 
r:.::)H d!stllle (par difference) 
E•::a11 ctecire. de<:olore e! sec 

PRECIPITATION DES RESINES 

:: , •. a .. clkire. decolore et sec 
"~•?ne (6 vol -> 1650L X 0 G591 

u;so.: 
l a. a ;;e par he•ane 
;; ·.:~ \!M de fut• .ataon sec 

r ·.:·.:: oer~rne 

DISTILLATION DE l ltEXANE 

= ·:·JI dere:;rne 
E>'•. 
~:e:osene 

:- >'.·art p31e avec 1-.erose:ie 

~:e•.me d1shlle (par d1!h':r<!n:c! 

r.~ISE EN SOLUTION (KEROZENE) 

F ~rail p31e 

i<"''"sene 
E .:; a11 p31e ~ 25% 

ENT REES 
en Kg 

5000 
1 0 
06 

15840 
7920 
396.0 

32736 

I 

I 3110 l 
! 1" -ICC 

32289 

I 
I 
r 

31831 
750 
118.8 

I 

I 33769 

I 31959 

3196.9 

I 274.0 
10873 

I 50 
50 

I 660 

1437 3 

14260 
05 

1375 

1-•~o 
410 7 
147 3 

~o 

SORTIES PYRET. 
en Kg en Kg 

I 155 

163.5 T 
3110.1 1.:6 

I 32736 
I 

I 
! 
! 

i 458 T 
31831 141 

! 32289 

I 
I 

t 
i 

I 
I 
I 1800 T 

3196.9 140.5 

I 3376.9 

I 

I 

2922.9 T 
274.0 140.5 

3196.9 
' 

: 

. 
I 

11.3 T 
14260 1.:0 
14373 

T 
410.7 140 
11533 
1564.0 

I 

y 
558.0 140 
558.0 

so 
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. ~~SC~J , ·- - -- ---------

-- RESIOU----; 

AEVACU[R I ..... 

GATEAU -1 -
GATEAU __ :=)_ 

r -- -------- - ·-
GME./;I; 

1 
I ·-

r CoNoE~,SAT ·- i 
L_ ------- .... ·-

EXTRACTION ! M•:O 

2000 LA 50 C 

tlEFROiDISS8!.£' :T 

35 ~ 

ET DECAt·:TATIQ•; 

,---------··· 
;C:XTRACTIO~; 2 r!,· .>· 

.,..; . 
! '000 L A 50 ·: 

-- ____y_ __ ·-. 
'~!"'RODtSS8-~'. -

ET DECANTAT1S:: 

500 LA 50 C 

REFROIDtS$8.-tE::-:­

.. 35 c 
ET DECANTATIO • 

PRECIPITATION 
DES CIAES A 0 -C 

FILTRATION 

DECOLOAATION ',. 

FILTRATION 

DIS TILLA Ti Cr! 
DUMeOH 

REPRISE 0"1lS 

HEXAi"-IE 

PRECIPIT AT;. v. 

~ DES CIRES A 1~ 

L._ f!L TR,'\ T!Or-J - ) 

DIS Till./.~ i'~'; 

DE L'tH.:x;,~,!: 

DILUTIQ~J DA~JS 

L( KEROSE~:E: 

s 1 

_ .. 

---

j f.iLTf1,:. 7 
~---------

I FtLTRAT 
-·---------·-- --· 

, - - ---- ---- --- -
l• CGiJCErm;,i: - ----------- --

-· 



I 
i 
Ii 
I: 
I· 
I' 

i 
H 
ii 
t• 
•I 
Ii 
Ii 
'1 

I 

I 
I 
I 
I 

11 

I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 
I 

DUREE 

t.5 h 

1.5 h 

2 h 

1.5 h 

2 h 

1 h 

I ? h 

11 

1! 
1! 

OPERATIONS 

1. CHARGEMENT DU LOT D'EXTRAIT BAUT 

On prechaufft? 500 k~1 ifextrait tm1t a 35 C dans le tank B:.>:1. 
On pes•! le Int o.:ins 801 par la pompe P30 (2 rn3!h1 

On transfere le lot dans la cu·Je d'extraction MS33 (.GOO IJ 

avec la pomp& P30 (2000 lfh). 

?. EXTRACTION PAR LE t.1e0H Pi.JR 

Dans la cuve MS 33. cin introdui! · 

I~~ meihano! 

Cl1a:gement du f3(.;on ;; ;x:ur1: cie l33 f20 ml; ;1a.- '..~ no:i•p1? f':/ -:i .. ·:- :" 

leBHT 

On ag•w P.t on chau!f.-; ;i 5•1 C 

On extrait a 50 , C a·.;ec. ag1ta;1(111 

11~ MGSO~ 

On refroidrt a T < 35 C par o!au frrnde 

On decante 

On transfert le surnageant vers MS32 (4700 I) par la pornw~ P3.:! i · m:' :i, 

Le reliquat restant dans MS33. ca passe a la 2eme extraction 

On ajoute le MeOH 

On agite et on chaufte a 50 C 

On extrait a 50 'C avec agitation 

On refroidit a T < 35 C par eau froide 

On decante 

On transfert le surnageant vers MS32 (4700 I) par :a rl)rnpe P34 ; i rn:l.'11). 

Le reliquat restant dans MS33. on passe a la 3eme extraction 

On ajoute le MeOH 

On agrte et on chautfe a 50 C 
On extrait a 50 ··c avec agitation 

On refroidit a T _, 35 C par eau froide 

On decante 

On transfert le surnageant vers MS32 ( 11700 I) par l;i pnmpt! P34 

On evacue le mhquat df! MS33 

OUAtfflTE 

5(j(J -

ll~l ____________ n_u_m_e_ro_r_a_~_d_c_s_3_e_x_u_a_c_ti_o_a_s_._e_n_v_1_rn_r_1_1_~_n ______ ~-----

r 3 PREC1P1TAT10N oEs c1REs I 
11 I 

1: 

1

·
111
.· Dans la cuve MS3?. rm mfroidit a O C lcs solt1t1n11s ci'1:xtr:11:1nn ;1:1 ':!' 

et a ffiCSllft: dn leur ;lrrtVt~C 

'I I 11 11 On agile. . 

l
llj On flltre sur le hlire c:los F03 (6/b I - ?m?) et on envrnc If! !11tra1 I 
. vers MS31 (4100 I) p<lr la pompe P3? (7000 Ith). 

L====n=.=,:==l==a=v=e=l==e=g=a=~=:==:~="=-r=;:=,'=:=,:=1 =:=:=,~=a='HP=~=~=:='fJl=':=:=·:=o=:=·:=·c=:=o=:=,:=~=o=u=I:=· n=:=·:,=~=:'=tr==•4""t ='=1 ====::.;,:_J~== 
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11 

'1' I 
,f 
-t . 

·i 
t• 
;: 2 h 
I• 
I 

i! 

:i 
ii 
ii 
!1 
I' 
!I 
ii 
j' 

I 
I 
1, 

!I . 

I 

'I 

II 

1 h 

4 h 

OPERATIONS 

4. DEC~·_LQRATION. 

N.B. roperat1on se fair en deux tois pour evirer f"investissemem (fun t1trrc 

trop important. II taut done prevo1r cteu.v decotorat1rms succcssNos 

Dans la cuve MS 31 : 

on ajoute au filtrat le charbon 

On agite et on remonte a la tempP.rature arnb1ante \2:, C}. 

On f1ltre sur filtre clos (a prcvoir} et on envoic le filtrat 

vers la cuve B 14 ( 10700 L) par la pornpe P~3 (10000 l'h 1 

On iave le gateau par du MeOH pur que l'on a~}ute au l1ltra!. 

On reenvoie le hltrat dans r.~S 3i par la pompe P:.J 

On ouvre le filtre clos pour enlever le charbon us8 

Dans la cuve MS 31. on a1oute au filtrat le <:har!>on 

On agite a la temperature ambiante (25 C) 

On filtre sur filtre clos (a prevoir) et on envo1r.:! i,, f•!:ra! 

vers la cuve B 14 par la pornpe P43 

On lave le gateau par du MeOH pur que ron a1011te au !:itrat. 

Duree des deux decolorat1ons . environ 7 h. 

5. QIS.lJt-IATlQN_D_U M~Qt-J. 

La distillation s'effectue en deux temps : 

1. on concentre d'abord dans le concentrateur a couche mince WO? 

muni du condenseur W03 avec la pompe P20 (750 1111). 

On receptionne le condensat dans la cuve B 12 (200 I) et le concentrat dans la 

cuve BS ( 1500 I) qui va alimenter : 

2. la deuxieme distillation dans la colonne a rectifier W35 munie du 

condenseur W06 avec la pompe P5 (200 l/h) 

On receptionne le condensat dans la cuve 812 et. quant r:elle-ci est plein1:. 

on cnvoie a la cuve de stockage du MeOH (83). 

On receptionne le concentrat dans la cuve 810 (1050 I) et on le transten 

dans la cuve MS30 (4700 l) par IC! pompe PA 13 m3/h) 

On recotte ams1 au tora1 

MeOl-f 3500 ! 

I 
I 

i 
I 

I 
I 
i 

OUANTITE II 
!! 
" ,. 

·'. 

. ") 

1.1· Concomrar ? /.; r.g 
~~~~~~~~~~~~~~-.-5._R_E_P_R-.IS_E_D_A_r-~s~~-H-E~XA_N_E __ ~-~~--~-------------------·- -·-

,, 
'I 
:1 
:1 
11 
•' 
1
1 o.s ti 

1! 

" I 

Dans la cuve MS 30. con1c11c.111 11~ .:nn<:t:rllri1t (?. ;.: kgl 

On a1oute !'hexane. 

On agile a tf!mp.~raturr. <Hlll)Jilnt.• I?~) Cl J)OIJr la <11ssolutio11 

I 
I 

A partlf de cette operation. on rasscmt>le /es deux lots de la scma1ne I 
dans la c11ve MS30. I. w; ct~scnpr1ons :;u1vantes sont r1on,; pour / lots I 

I 
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DUREE 

1 h 
I , .5 h 

I 
i 
I 

I 
II 

ii 
't 
'1 I. 
I 
I 

! 

I 
3 h I 

2 h 

OPERATIONS 

7. PB_ECIPIT~TIQt.i__OES RE.SINES. 

Dans la cuve MS30. pour deux lots reunis : 

On ajoute MgS04. 

On refroid1t a -18 "C. 

On agite. 

QUANTITE II 

Tl' 
,! 
.1 
I! 

I 10 kq '.' 

On laisse decanter 

On charge sur le flltre clos F03 l'agent de filtration. 

On filtre et on envoie le filtrat vcrs B 13 ( 10700 I) 

par la pompe P36 (7000 Ith/ 

On lave le gateau par de !'hexane froid (T < -10 C) que l'on ajoute au f1ttrat. 

Duree de la precipiration des resmes . enmon H fl 

8. QISTILLATJON.OE l,,'}iEXANE:. 

Dans la cuve B 13. 011 a1oute au f1ltrat : 

du kerosent! 

BHT 
La distillation s'etfectue en deux temps au debit de 1000 11t1 

1. on concentre d'abord dans le concentrateur a couche mince W 13 

muni du condenseur Wl 5 avec la pompe P9 (3 m3/h). 

On receptionne le condensat dans la cuve 820 et on le stocke dans 81~ {36m3) 

On receptionne le concentrat dans la cuve 817 (1050 I) qui va alimenter : 

2. la deuxieme distillation dans le concentrateur a couche mince Wl 8 mum du 

condenseur W15 avec la pompe P12 (0.3 m3/h) . 

On receptionne le condensat dans la cuve 820 et on le stocke dens 815 (36m3). 

On receptionne le concentrat dans la cuve 819 (1050 I) et on le transfert 

dans la cuve 816 (2150 I) par la pompe P13 (3.6 m3/h). 

On recolte ainsi au total . 

Hexane : 3300 L 

Solution de Pyrethrines dans kerosene . envlfon 821 J..g 

9 .. D.lljJTIOl\J A 25. 0,:a DANS L~ 1.<ERO.SEN_E. 

Dans la cuve 816, on ajoutc : 

apres analyse du titre en Pyrethrines. une quantite de kerosene pour rivo1r ww 

I ; 
I 
I .. 
! 
I 

I 
I 
I 
l 
I 
I 
I 

I 

1 () kq 

iOO L 

. " .. ·- ~ 

concentration en Pyrcthrines de ?:>''"· I 

ii-----+-------------1-0-. M_!_S_E_E_N_F_U-TS-.--------+----

?. h On charge sur le filtre F05 l'aqnnt de filtration (cell1l'n I ? ~q 

l?=======::::!:::.O==n==fil=tr=e=a=v=e=c==la==p=o=m=p=e==P=1~==(=1=r=n=1=/h=)=.===============-=-===============o=====J__ ~--~-
On obtienr ains1 1116 kg d'extra1t pale a 25% par semaine avec une duree des operations 

de 79 h. Bien entendu, Jes ch1ffrcs annonc6s supposent des installations <?n t>onne etats 

Les durees de chauffage. de refroidissement, de filtration et de decantat1on sont estimec.c; , 
1' 

en fonction des documents fourn1s par l'Opyrwa. El.I.ES SERONT A VERIFIFR. 1' 

t==============================================================================~ 
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3.4.2 PLANNING DE PRODUCTION: 

Avec un temps global de 79 h, la production prevue par semaine peut 

se faire dans la continuite, par deux equipes de 4 ouvriers travaillant en 

2x8h par jour. Les capacites des cuves et des concentrateurs nous 

imposent de travailler au minimum avec un lot de 500 kg d'EB au depart de 

la purification et de terminer en rassemblant les 2 lots representants la 

production de la semaine. Un seul lot de 1116 Kg d'extrait pale a 25 % 

sortira par semaine. 

Ainsi le personnel serait le suivant : 

agent comptable 

ingenieur responsable de production et du controle 

2 equipes de 4 ouvriers chacunes pour assurer la production 

3.5 BILAN ECONOMIQUE: 

3.5.1 INVESTISSEMENTS: 

Un filtre clos : proposition de SCHENK 

modele 600; 28 :surface filtrante 7 m2 - volume de gateau 140 I 

prix: 250 000 FF, avec le port et !'installation: environ 375 000 FF 

II faut prevoir egalement d~s travaux de tuyauteries pour relier les 

differents appareils entre eux suivant le nouveau procede et la remise en 

etat de !'ensemble de !'installation, so it environ 22 S 000 FF estime. 

Total des investi~sements a prevoir : 600 000 FF, soit l 00 000 S 

environ. 

SS 



3.5.2 COUT DE PRODUCTION : 

pour l kg d'extrait pale : 

--------·------- --·--···-·· 
produit Quantite en Kg Prix unitaire en FF 

charbon 

: agent de filtration 

kerosene 

Me OH 

Hexane 

Mg504 

BHT 

0, 134 

0,009 

0,502 

0, 18 

0,06 

0,01 

0,003 

17 

6 

6 

3 

3,6 

3 

21 

Cout en FF 

2,28 

0,05 

3,01 

0.54 

0,22 

0,03 

0,06 
··--------------·-·-····-·---·------ ----··--·-····--------------··---·-

Tab 3.5.2.1.l 

cout total des matieres l eres = 6,2 FF 

Pour tenir compte des frais de transport nous multiplions par 2 le 

chiffre obtenu . 

6,2 x 2 = 12,4 FF 

Prix de revient par Kg d'extrait pale a 2 5 % : 

C = { kxP) + MP+ ( SxT ) 

k = Q d'EB pour produire 1 Kg d'EP = 500/,58 = 0,896 Kg 

P = prix du Kg d'EB"' 2 56 FF d'- . · · l'Opyrwa 

MP= cout des mat. l eres . , 4 f ,. 

s = cout horairt:: Je prod . t :('. 163 FF d'apres l'Opyrwa { cornprenant les 

salaires, l'entret. ·1. les aml.. l ssemen~s actuels, l'energie ) 

T = Nbre d'heures pour 1 Kg d'EP = 0,36 h 

9 ( 8 ouvriers + 1 comptable ) x 2000 h / an = 18 000 h pour une 

production annuelle de 50 000 Kg d'extrait pale a 2 5 % 
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18 000 I SO 000 = 0,36 h I Kg d'EP 

done C = 0,896x256+12,4 + 163 x 0,36 = 300,5 FF 

soit : SO S par Kg d'extrait pale a 2 5 % 
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3.6 CONCLUSION : 

Le but de cet etude etait de simplifier un procede de purification 

existant d'extrait de pyrethrines. Dans un premier temps, nous avons 

travaille sur la mise au point d'une methode de dosage simple par 

colorimetrie pouvant etre utilisee en controle de routine. Sa fiabilite a ete 

verifiee par rapport a la methode par chromatographie en phase gazeuse 

acceptee par l'AOAC. 

Quant au procede, l'etude des parametres d'extraction a permis de 

trouver les meilleures conditions de travail avec le MeOH pur, en donnant 

des rendements corrects. Ensuite la simplification a ete poursuivie en 

rempla~ant une extraction liq.liq. par la distillation du MeOH et une reprise 

par !'hexane. Cette simplification a conduit a prevoir une etape de 

decoloration plus importante. Le procede se complete par une etape 

d'elimination des cires, en milieu methanolique et des resines en milieu 

hexanique. 

II faut souligner !'importance de la presence d'un antioxydant des la 

premiere etape d'extraction, pour garantir la stabilite des pyrethrines. 

Le procede retenu a ete valide par 2 essais % de grand sur 500 g d'EB 

apres de nombreux essais prospectifs au labo. L'extrait pale a ete obtenu 

avec un rendement de 90 % en moyenne et sa qualite est similaire au 

produit du marche. 

Un descriptif de !'extrapolation du procede a l'usine a ete etabli, 

montrant la possibilite de son application. 

On peut en estimer ainsi un prix de revient (hors investissements) de 

l'ordre de SO S. 

Cependant, ii resterait des choix a faire, des adaptations a poursuivre 

pour completer ce travail, au Rwanda en fonction des observations locales. 
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4. Etude du procede par C02 su_P-ercritigue 

4.1. __ Introduction 

L'extraction des pyrethrines par le C02 supercritique a ete decr!te dans It: 
litterature. L'analyse des donnees fait apparaitre que en ajustant les 
conditions operatoires. le C02 permet d'extraire res pyrethrines plus 
selectivement que !'hexane. notamment par rapport aux resin.;s_ aux cires e~ 
aux pigments chlorophylliens. 

L'extraction directe de la plante (Pyrethrum cin.:;raeriafol:t.,:i!j t)3~ :e CO~ 

supercritique est obligatoirement realisee selon un schema er~ cDnt•"1u. Dans 
le cas present. notre objectif est d'exploiter !es proprietes de! 00;- oou~ 

extraire select1vement et quantitativement res pyrethrines co:1te::~es dans 
l'extrait brut liquide. Cette operation pourrait etre mise e:i o-::;uvre e·~ 

continu a l'echelle industrielle, ce qui simplifierait corrs•derab:e:r:e;-:~ _ 
schema de purification oe l'extrait brut. 

Dans un premier temps nous avons realise des essais d'extract~on en bc.tch 
sur !'installation decrite au § 4.2.4. Six combinaisons de conditions 
operatoires ditferentes ont ete testees. Pour chacune, un bilan de masse 
precis est etabli en collectant les extraits au cours du temps. Le dosage des 
rtrethrines sur les extraits et les raffinats. permet de suivre la cinetique 
d'extraction. d'estimer la selectivite de !'operation et done d'estimer !es 
potentialite de la technique. 

O;ms un second temps, d'autres extraits ont ete purifies par cette technique. 
dans les conditions determinees au cours des essais precedemment realises. 
afin de disposer d'extraits representatifs. Ces extraits ont subit ou non ur. 
post-traitement. permettant d'aboutir aux extraits pales a 25c;; de 
pyrethrines. sur lequel nous avons effectue les tests de qualite requis pa~ 
les specifications commerciales (annexe I). 

Entin, sur !a base de ces resultats obtenus selor. un schema en batch. nous 
avons estime le cout de production d'un extrait pale. pour une unite 
industrielle fonctionnant en continu. et le montant de l'investissement pou~ 
une telle unite. 
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4.2. L'extraction au C02 supercritigue. 

4.2.1. L'etat supercritique 

C'est un etat particulier de la matiere ou un corps chim1que. sous certaines 
conditions de pression et de temperature. echappe a la dualite d'etre un 
liquide ou un gaz. L'etat supercritique est caracterise par une temperature 
critique Tc et une pression t;ritique Pc. dont les valeurs determment pou~ 

chaque corps pur les coordonnees du point critique. Sur le diagram me P-T. le 
point critique correspond a l'extremite de la courbe d'equilibre liQu!de­
vapeur. Ainsi, s0us Ui'e pression Pc et une temperature inferieure a Tc. une 
seule phase coexiste. le fluide est dans l'etat supercritique et ti est 
impossible de le condenser par une augmentation de pression. 

4.2.2. l'extraction par fluides supercritiques 

Lorsqu'ils sont mis en oeuvre dans des procedes d'extraction. !es fluides 
supercritiques presentent a la fois les avantages des solvants liquides e: 
des solvants gazeux. En effet ils ont une masse volumique proche de celie 
des liquides. une diffusivite intermediaire entre celle des gaz et des 
liquides et une viscosite proche de celle des gaz. Les fluides supercritiques 
possedent de ce fait d'excellentes proprietes de transport qui vont 
permettre d'obtenir des coefficients de transfert de matiere eleves pour des 
depenses d'energie moindre. 

Le pouvoir solvant d'un fluide gazeux ou supercritique vis-a-vis d'un solute 
plus lourd (liquide ou solide). depend largement de sa masse volumique. 
Comme cette masse volumique est directement tributaire des parametres de 
pression et de temperature. on qualifie souvent ces fluides de solvant a 
"geometrie variable", bon solvant dans l'etat supercritique et tres mauva1s 
solvant a l'etat de gaz comprime. 

Le principe de !'extraction par fluides supercritique repose sur ces 
proprietes : extraction lorsque le tluide possede un bon pouvoir solvant vis· 
a-vis du solute a extraire (etat supercritique) et separation de l'extra1t 
lorsque le fluide possede son pouvoir solvant minimum. c'est-a·dire a !'etat 
de gaz. apres une simple detente. Dans le cycle de fonctionnement 
traditionnel des appareils d'extraction. le gaz est recondense et totalement 
recycle en continu. 

Cette caracteristique de solvant a geometrie variable peut en outre etr-s 
exploitee pour adapter le pouvoir solvant du fluide d'extract1on a l'opera11or. 
dans laquelle on desire le mettre en oeuvre. o .. choisit alors les parametres 
de pression et de temperature permettant d'obtenir la selectivite rect-,crchee 
et de realiser le fractionnement de melanges <;Omplexes. qu'ilS soient 
liquides ou solides. L'application traitee dans le present rapport est ur· 
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exemple de fractionnement de produit liquide, ou l'on cherche a extraire 
selectivement les pyrethrines contenues dans l'extrait brut liquide. 

4.2.3. Le C02 supercritique 

En plus des interets lies a la technologie elle-meme (separation solvant -
extrait facile, quasi totale et peu couteuse, frais de fonctionnement reduits. 
fractionnement et extraction selective en ajustant la pression et la 
temperature, ... ), !'extraction par fluides supercritiques presente de 
nombreux avantages lies au choix du solvant : le C02. En effet le C02 permet 
d'operer a pression moderee, a des temperatures proches de l'ambiante (Pc = 

72,8 bar - Tc = 31,3°C). II est bon marche, disponible en quantite 
industrielle a un niv'3au de purete eleve, ii est non-toxique, non combustible. 
inerte chimiquement et "nature I". 

4.2.4. Principe de fonctionnement de l'installation d' ARCHIMEX, 
utilisee pour les essais. 

Le schema de !'installation d'ARCHIMEX utilisee pour nos travaux est 
presente sur le figure n°4.2.4.1. Le C02 liquide est aspire par la pompe a 
membrane a tete doseur et refoule a la pression d'extraction PEx (ex. : 40°C). 
superieure a la temperature critique. Le C02 est alors dans l'etat 
supercritique, ii traverse la charge contenue dans la colonne (l'extrait brut) 
et entraine les composes solubles dans ces conditions (preferentiellement 
les pyrethrines et les lipides neutres). Le solvant supercritique est ensuite 
detendu en trois temps (etages) dans les trois separateurs, respectivement 
aux pressions Ps1, Ps2, Ps3 et aux temperatures Ts1, Ts2, Ts3. A la sortie 
du troisieme separateur, le C02 ne contient normalement plus d'extrait, ii 
peut etre recycle par condensation dans l'echangeur "froid" et stocke dans la 
reserve de C02 liquide. Les extraits sont soutires en continu et le residu 
d'extraction (le raffinat) est recupere a la pression atmospherique. 

4.2.5. Principe de fonctionnement d'une installation industrielle 
fonctionnant en continu 

Pour le traitement des liquides en continu, on realise un contact multietage 
a contre-courant entre le C02 et le produit traite (l'extrait brut), dans une 
colonne dont le rapport hauteur/diametre est de l'ordre de 50 a 100. La 
figure n°4.2.4.2 presente le schema simplifie d'une telle installation. Sur 
une telle installation, la charge et le C02 sont alimente en continu a des 
debits rigoureusement contrOles et fixes par l'operateur. Le raffinat est 
soutire a la base de la colonne afin de toujours maintenir !'interface extrait 
brut/C02 a une hauteur fixee par l'operateur. Le soutirage des extraits est 
egalement mis en oeuvre en continu, selon un systeme de detente 
progressive regule, de fa~on a limiter les pertes de 002. De la meme fa~on 

que pour le schema en batch, le C02 issu du troisieme separateur est 
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coz 
liq. 
Pl b 
Tl" 

Extrait 1 Extratt 2 Extrart 3 

Figure n° 4. 2.4. 2. : Schema d'une unite de fractionnementau C02 supercritique. 
fonctionnant en continu. 



condense et recycle dans la reserve de C02 liquide. Un exemple d'unite 
fonctionna11t en continu est presente en annexe VI. 

C02 
liq. 

P• n 
T 1 

~ 
l$:J 

O~brtmetre 1 , --e>--j 

-- .r:>L(} 

Colan:~e 

PEx b,:· 
TEx·C 

Se;_,: 
Ps' ' rfl1 

'I ! ' 
I! 11 
: : ~ I 

v 
I . 
h • r 

Figure n°4.2.4.1 schema de fonctionnement de !'unite pilote d'ARCHIMEX. 

62 



Dans un premier temps. six essais d'extract1on sont realises dans 
differentes conditions de pression et de ten1perature d'extraction (tableau 
n"4_J_ 1 )- Pour l'essai nc 1. effectue a 20:>C. nous avons ajoute de rhexane a 
l'extrait brut. afin de le rendre fluide. Get ajoui n'est pas necessaire po:.H 

les essais effectues a une temperature ~ 30"C. 

!Essai no Charge traitee (") Masse traitee Press1on Temperature 
(g) (bar) ( oc) i 

1 E.B./Hex (50:50) 185 x 2 ~00 20 
2 EB. 400 150 40 
3 EB. 400 250 40 
4 EB. 400 100 30 
5 EB. 400 160 30 
6 EB. 400 275 ,-

-::> 

r> E.B.::: extrait brut. Hex = hexane 

Tableau n°4.3.1: conditions operatoires des essais n 1 a 6. 

Au cours de ces essais. le debit de C02 est stabilise a 100g/minute. i a 
mesure etant effectuee par le debitmetre massique. Ce meme equipement 
integre le masse de C02 utilisee au cours du temps. ce _qui nous permet 
d'effectuer la collecte des extraits pour des vaieurs precises du taux de 
soivant (kg C02 I kg d'extrait brut traite). sans interrompre !'operation. Au 
cours des premiers essais, de~ echantillons de raffinat etaient egalement 
preleves parallelement aux extraits; par la suite. no ... s avons abandonne ces 
prelevements, car ils se sont montres non-homogenes. probablement en 
raison de la forte viscosite du ratfinat. Aussi seul le raffinat epuise. c'est­
a-dire celui collecte en fin d'essai. est caracterise. 

Le dosage des pyrethrines, selon la methode colorrmetnque decrite au §2.1. _ 
est effectue sur les echantillons collectes : les extraits. l'extrait brut avant 
traitement et le raffinat epuise en fin de traitement. En liaison avec les 
masses extraites. mesurees avec precision. nous pouvons etablir les bilans 
de masse et les cinetiques d'extraction sur les extraits totaux et sur :es 
pyrethrines. 

Les resultats de ces premiers essais etant satisfa1sant. nous avons realise 
deux essais complementaires (essais n°7 et 8). afin d'obtenir des extraits 
"representatifs". sur lesquels nous avons effectue des post-traitements 
selon quatre voies aboutissant aux extraits pales. Le schema de ces post­
traitements pour l'extrait 7 est presente sur la figure n°4.3.3.. le schema 
correspondant a l'extrait n°8 est identique. 
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Extrait brut 

Raffinat 

,..,.. ___ - Ajout de 8mg de BHT/g de pyrethrines 

, Extrait C02 
L essai n· 7 

Solubilisation d ns 
!'hexane ( 1 :6 m/'.1 

Eau 

Precipite 

Eau 

evaporatio de !'hexane evaporation d l'hexane evaporat on de !'hexane 

Extraits 
pales 

Extrait sec A Extrait sec C Extrait sec D 

Solubilisation dans I~ kerosene pour titrer 25% de pyrethrines 

Extrait 7.A Extrait 7.8 Extrait 7.C Extrait 7.D 

Controle des specifications 

Figure n° 4.3.3. : Schema du post traitement de l'extrait C02 n°7. 

l 
I 
i 
I 
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Des la collecte de l'extrait. un antioxydant est ajoute : environ t g de 
BHT/1 OOg de pyrethrines. L'extrait total obtenu suit alors quatre vo1es 

A l'extrait C02 est solubilise dans I' hexane ( t OOg dans 600ml). ii est seche 
au MgS04 anhydre. !'hexane est evapore et l'extrait sec est remis en solut1•J:1 

dans le kerosene de fa<;on a atteindre un titre de 25 'J·~· de pyrethrines 
extrait 7 .A; 

B l'extrait C02 est remis en solution dans le kerosene cie fac;o;i a a~te1:i:Y-: 

un titre de 25 ~-:i de pyrethrines : extra it 7 .B: 

C l'extrait C02 est solubilise dans !'hexane ( 1 OOg daris 600ml). " 3,,:_: : 
ensuite une precipitation a -1s~c. suivie d'une ~11tration (operai;r;~­

identique a celle presentee au §3.4.1. dans le cas de i2 voie traditionne!;.:: • 
!'hexane est evapore et l'extrait sec est remis en solution dans le ker0s~"-~ 

de tacon a atteindre un titre de 25 °-:'l de pyrethrines : extrait 7.C: 

D l'extrait C02 est solubilise dans I' hexane ( 1 OOg dans 600ml). 1: s:.;c · 
ensuite une precipitation a -18°C. survre d'1:ne filtration (operat 1::.· 

identique a celle presentee au §3.4.1, dans le cas de :a voie traditionneiie i. 
le filtrat est seche au MgS04, l'hexane est evapore et l'extrait sec est rem1s 
en solution dans le kerosene de fac;on a atteindre un titre de 25 .;.:, de 
pyrethrines : extrait 7.0. 

Sur les huit extraits pales ainsi obtenus. soit pour les essais 7 et 8 et le: 
quatre voies A. B. C et D. nous avons effectue les ancilyses permettar~ 

d'estimer si ces extraits correspondent aux specifications commerciales 
(annexe I). Ces analyses comprennent notamment le dosage des pyrethrines 
mais dans ce cas-ci. nous avons employe la methode de reference par CPG. 

Entin, l'ensemble des resultats quantitatifs et qualitatifs, ajoutes au>: 
donnees communiquees par Monsieur Barthelemy, nous ant permis d'estimer 
le cout de production d'un extrait pale. pour une un:te industrielle 
fonctionnant en continu et le montant de l'investissement pour une t e I! e 
unite. 
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4.4. Resultats et cQmmentaires 

4.4.1. Bilans de masse des essais d'extraction au C02 

Les tableaux n°4.4.1.2. a 4.4.1. 7. presentent les bilans de masse de masse 
respectivement des essais n° 1 a 6. Ces tableaux indiquent dans l'ordre des 
colonnes : - la masse cumulee de C02 consomme; 

- le taux de solvant cumule (kgC02 I kg d'extrait brut): 
- la masse extraite cumulee (g); 
- le rendement cumule en extrait (% par rapport a l'extrait brutl: 
- la concentration en pyrethrine dans l'extrait correspondant 1 = -

par rapport a l'extrait); 
- la masse cumulee de pyrethrines extraites (g): 
- la concentration en pyrethrines dans le raff in at (U..c par r appo r' 

a 13 masse de raffinat). 

02 cons Taux de solv. Masse extr. Renaemen 

{kg) {kgC02/kg CE cumutee (g) cum. (·'o) 

0 0 0 0 
0,37 2 18,26 9.89 
0,92 5 37,49 20.32 
1 ,85 1 0 54,98 29.8 
3,69 20 65,51 35.51 

Tableau n°4.4.1.2. bilan de masse de l'essai n°1. 

C02 cons Taux de solv. Masse extr. Rendement Cone. en pyr. Masse de pyr. 
Ii 

Cone en pyr. I 
(kg) ~kgC02/kg CE cumutee {g) cum. {%) ds t'extr. (%) extraite {g) ds le raff. coo) ! 

I 

; 
i 

,1 

0 0 0 0 . . 2A 
,1 
I 

0.8 2 14.61 3.65 42 6 . 1; 
Ii 

2 5 49.96 12,5 55 ?.5. s I 
1-. ,, 

4 1 0 118.62 29,66 64 69,4 
,, 

. 1: 

8 20 174,47 43,62 56 100.7 . i 

1 2 30 19;;,9 48,98 26 106,3 -: 2 I 

Tableau n°4.4.1.3. bilan de masse de l'essai n°2, 150 bar/40°C. 
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I! 

C02 cons T1.ux de solv. Masse extr. Rendement Cone. en pyr. Masse de pyr. Cone en pyr. I 
{kg) 'kgC02/kg CE cwnulee (g) cum. (~·o) ds rextr. ("·o) extraite (g) ds le raff (',·i;) I 

! 

I 
! 
I 

0 0 0 0 ? 8 i 

I 
-

0.8 2 9.28 2.32 5 '.-! :). :; i: 
I I'. 

2 5 63.02 15.76 i-: ~~ 
I .~ ! . 9 

I 
i, 
!. 

4 1 0 116.06 29.02 7 1 

I 
85.6 I: 

8 20 149.15 37.29 50 1 Ol.1 

I 
~~ l'. 

'· 
i: 
i 

Tableau n° 4.4.1.4. bilan de masse de l'essai n''3. 250 bar/40"C 

- ---~ , . . : 
t;o2 cons Taux de solv. Masse extr. Rendement Cone. en pyr Masse de pyr. Cow; An ;;:;r I: 

(kg) (kgC02/kg CE cumulee (g) cum. (O·iJ) ds l'extr. (': ") extraite (g) ds IP. rafi 
• '1• 

: '.) ! 

' lj 
0 0 0 0 - - 28 I: 

0.8 2 15,88 3.97 38 6 ll 
2 5 71. 11 1 7,78 70 44.6 

Ii 4 1 0 124,65 31. 16 61 77.3 ,; 
8 20 165,39 41 .35 59 101.3 ~ 

,. 

I; 

Tableau n° 4.4.1.5. bilan de masse de l'essai n°4, 100 bar/30~c. 

,, 

C02 cons Taux de solv. Masse extr. Rendement Cone. en pyr. Masse de pyr. 
1: 

Cone en pyr. 11 

(kg) (kgC02/kg CE cumulee (g) cum. (O•o) ds l'ext• (%) extraite (g) ds IA raff I' .iji 
I: 

-
1! 0 0 0 0 . ?R I· 

'1 , 
1 0 100.54 25 .. ~i 68 6 ~.I. . I, .. 

. 11 
8 20 144.63 36. 16 I\~ 90 
1 ? 30 1a7. o~ 46.83 31 105. 1 /~ 

Tableau n° 4.4.1.6. bilan de masse de l'essai n°5, 160 bar/30°C. 
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Figure n°4.4. 1.5. : evolution des extraits ct du raffinat au cours de l'esr.a1 n°3. 1 
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Figure n°4.4.1. 7. : evolution des extraits et du raffinat au cours de l'essa1 r. 0 5. 
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C02 cons Taux de solv. Masse extr. Rendement Cone. en pyr. Masse de pyr. Cone en pyr. 
(kg) kgC02/kg CE cumulee (g~ cum. Wu) ds l'extr. (%) extra1te (g) ds le raff. (~:i) 

1! 
0 0 0 0 . . 28 Ii 

I' 
4 1 0 137,41 34.35 62 85.2 •I - I, 

I! 
8 20 188 47 34 102.4 . 

!1 
1 2 30 228.1 54,5 1 3 107 .6 I 1: 

I ,. 
1! 

Tableau n° 4.4.1. 7. bilan de masse de l'essai n"6. 275 bar/45°C. 

Les extraits collectes au cours de l'essai n°1 presentent une couiE~;r 

identique a celle de l'extrait brut de depart, tandis que 'es autres extra:;s 
presentent une coloration jaune - orange. En fait, l'hexar~e ajoute a l'extrait 
brut pour le rendre fluide a 20°C a joue le role de co-solvant. ce qui modifie 
considerablement la selectivite de !'extraction. Aucun dosage n'a done ete 
effectue sur les echantillons de l'essai n°1 et nous n'en avons pas tenu 
compte dans la suite de nos travaux. 

L'evolution de la composition des extraits et des raffinats au cours de 
!'extraction est portee en graphique en fonction du taux de solvant, pour les 
essais n°2 a 6, respectivement sur les figures n° 4.4.1 .4. a 4.4.1.8. Sur ces 
graphiques, la concentration en pyrethrine de l'extrait total (Extrait a x%) et 
le rendement en pyrethrine atteint (x% Rdt en pyr.) sont indiques pour I es 
taux de solvant I 0, 20 et 30 kg C02/kg d'extrait brut traite. 

Dans tous les cas, ii apparait que le C02 presente un pouvoir solvant select1f 
envers les ~yrethrines, ce qui permet de les concentrer tout en obtenant u n 
extrait decolore. Pour extraire 90 % des pyrethrines ii est necessaire 
d'utiliser 20 kg de C02 I kg d'extrait brut traite, et 30 kg/kg pour atteindre 
95 % de rendement. Parallelement a !'augmentation du rendement. on observe 
dans tous les cas une diminution du titre des pyrethrines dans l'extrart 
total. Par exemple, pour l'essai n°6, pour 10, 20 et 30 kg/kg, le rendement en 
pyrethrines est respectivement 76, 91 et 96%, tandis que la concentration 
en pyrethrines dans l'extrait total est respectivement 62. 54 et 47 °.:i. Le 
tableau n°4.4.1.8. re£ume ces resultats pour les taux de solvant 20 et 30 
kg/kg. 

Par ailleurs, le dosage des pyrethrines donne des resultats avec une 
precision de l'ordre de 5% de la vaieur moyenne des mesures. aussi certains 
bilan de masse ne sont pas parfaitement equilibres. 
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= 

Taux de solvant 20 30 

{kg C02/kg EB) 

Essai n''2 (Rdt en pyr.) 90% 95'~o 

I 
(Cone. en pyr.) 58% 54° .. 

i I 

I Essai n'·J (Rdt en pyr.) 91 ~·o I 

(Cone. en pyr.) 68% I I 
I 

Essa1 n"4 (Rdt en pyr.) 90% - I 

(Cone. en pyr.) 61% - i 
' 

I Essai n~s (Rdt en pyr.) 801'.!·o 94"·c 

I (Cone. en pyr.) 62% 56.4QU;O I 
,I 

I Essai nc6 (Rdt en pyr.) 91% 
! 

95o,, 

(Cone. en pyr.) 54% .: 7 °"' 

Tableau n°4.4.1.8. : resume des bilans de masse. 

Afin de controler le bilan global des essais, pour chacun. les extraits sont 
remelanges et les pyrethrines sont dosees dans l'extrait total. Les resultats 

sont les suivants : 
Essai n°2 : 55% de pyrethrines; 
Essai n°3 : 68% de pyrethrines; 
Essai n°4 : 63% de pyrethrines; 
Essai n°5 : 58% de pyrethrines; 
Essai n°6 : 4 7% de pyrethrines. 

Ces resultats confirment bien les bilans de masse etablis dans les tableaux 

n°4.4.1.2. a 4.4.1.7. 
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Extrait sec 7 .A 
1sa,ag a68% 

108g de pyrethrines 

Extrait sec 8.A 
209,Sg d 57% 

119,49 de pyrethrines 

Extrait C02 7 
162.29 a 66% 

107g de pyrethrines 

-18°C 

Extrait sec 7.C 
1s1.1g a 100Jo 

11 Og de pyrethrines 

Extrait C02 8 
213,Sg a 56% 

119g de pyrethrines 

-18°C 

Extrait sec 8.C 
203.39 a 56% 

114g de pyrethrines 

Extrait sec 7.0 
155.39 a 66,5% 

103g de pyrethrines 

Extrait sec 8.0 
2009 a 57% 

114g de pyrethrines 

Figure n° 4.4.2.9.: bilans de masse des post-traitements. 



4.4.2. Post traitement des extraits C02 

Les operations de post-traitement sont rr.enees sur deux lotc; d'extrait 
representatifs obtenus par deux essais d'extraction au CO;.i supercritique : un 
essai a rendement en extrait eleve : essai n°8. et un essai a rendement plus 
faible mais realise en condition de selectivite superieure : essai n°7. Les 
extraits collectes ont subit les post-traitements presE. ntes a la figure 
n°4.3.3., permettant d'aboutir a huit extraits pales. 

Les conditi0ns operatoires et les resultats des deux essais d'extraction sent 
les suivantes 

Essai sr 7 · 400g d'eYtrait brut, 150 bar. 38°C, 1009 CO.? I minutes. ies 
extraits sont coht?r.tes apres un t::iux de solvant de 20 et 30 kg/kg. Les 
rendements obtenus sont les suivants : .... 20 kg/kg : 132.1 Sg extrait et au 
total 162,23g a 30 kg/kg. La concentration en pyrethrines dans l'extrait 
total est 66%, et < 4% dans le raffinat. 

Essai n''8 : 400g d'extrait brut. 250 bar. 40°C, 1 OOg C02 I minutes. ies 
extraits sont collectes apres un tal!x de sotvant de 20 et 30 kg/kg. Les 
rendements obtenus sont les suivants : a 20 kg/kg : 165,7g extrait et au 
tctal 213.Sg a 30 kg/kg. La concentration en pyrethrines dans l'extrait total 
est 56%, et < 4% dans le raffinat. 

La figure n°4.4.2.9 presente le bilan de masse de ces operations. 

Les post-traitements appliques a l'extrait n°7 (melange des 
extraits collecte,; apres 20 et 30 kg/kg), donnent les bilans de masse 
suivant pour les quatre voies aboutissant aux extraits 7.A, B. C et D. 
avec pour chacune une prise d'essai de 20g : 

Voie 7A : 

20,00g d'extrait C02 sont solubilises dans 120 ml d'hexane auxquels en 
ajoute environ 2g de MgS04 anhydre. Apres agitation et filtration, le filtrat 
est evapore et l'extrait sec A obtenu est pese : 19,5 8 g. La perte =: o .4 2g 
correspond a l'eau et au solvant residue! de l'extrait brut, extraits au C02 
supercritique. L'extrait sec A titre 6 8% de pyrethrines. pour atteindre 
environ 25% du pyrethrine, ii est solubilise dans 1.7 g de kerosene/g 
d'extrait : extrait 7.A. 

Voie 78 

l.'extrait C02 titre 6 6% de pyrethrines, pour atteindre environ 25% de 
pyrethrine, ii e$t solubilise dans 1,7g de kerosene/g d'extrait : extrait 7. B. 

69 



Voie 7C : 

20,0Gg d'extrait C02 sont solubilises dans 120 ml d'hexane et place::; une 
nuit a -18°C. La solution est filtree. le filtrat est evapore et l'extrait sec C 
obtenu est pese : 1 9, 4 4 g. La rnasse de precipite recupere sur le filtre est : 
0,32g. La perte := 0,56g correspond au precrpite et au solvant residue! de 
l'extrait brut. extrait au CO? supercritique. L'extrait sec C titre 7 0% de 
pyrethrines. pour atteindre environ 25% de pyrethrine. ii est solubilise dans 
1,7g de kerosene/g d'extrart : extrait 7.C. 

Voie 70 : 

20,00g d'extrait C02 sont solubilises dans 120 ml d'hexane. places une 
nuit a -18°C et la solution est filtree une premiere fois. La masse de 
precipite recupere sur le filtre est : 0,35g. Environ 2g de MgS04 anhydre son t 
ajoutes au filtrat obtenu. Apres agitation et une seconde filtration. le 
second filtrat collects esi evapore et l'extrait sec D obtenu est pese : 
19,1 5 g. La perte = 0,85g correspond au precipite, a l'eau et au so Iv ant 
residue! de l'extrait brut, extraits au C02 supercritique. L'extrait sec. D 
titre 66,5;;10 de pyrethrines. pour atteindre environ 25% de pyrethrine. ii est 
solubilise dans 1,7g de kerosene/g d'extrait : extrait 7.D. 

Les post-traitemoi?nts appliques a l'extrait n~s (melange des 
extraits collectes apres 20 et 30 kg/kg) donnent les bilans de masse 
suivant pour les quatre voies aboutissant aux extraits 8.A, B. C et D. 
avec pour chacune une prise d'essai de 20g : 

Voie SA : 

20,COg d'extrait C02 sont solubilises dans 120 ml d'hexane auxquels on 
ajoute environ 2g de MgS04 anhydre. Apres agitation et filtration, le filtrat 
est evapore et l'extrait sec A obtenu est pese : 1 9, 5 9 g. La perte -:: O. 41 g 
correspond a l'eau et au solvant residue! de l'extrait brut, extraits au CO? 
supercritique. L'e>Ctrait sec. A titre 51% de pyrethrines. pour atteindre 
environ 25% de pyrethrine. ii est solubilise dans 1, 1 Sg de kerosene/g 
d'extrait : extrait 8.A. 

Voie 88 

L'extrait C02 titre 5 6% de pyrethrines. pour atteindre environ 25q.c, de 
pyrethrine, ii est solubilise dans 1,2g de kerosene/g d'extrait : extrait 8. B. 

\loie SC : 

20,00g d'extrait C02 sont solubilises dans 120 ml d'hexane et places une 
nu it a -18°C. La solution est filtree, le tilt rat est evapore et l'extrait sec C 
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obtenu est pese : 1 9, 0 4 g. La masse de precipite recupere sur le filtre est : 
0.35g. La perte = 0,96 correspond au precipite et au solvant residue! de 
l'extrait brut, extrait au C02 supercritique. L'extrait sec C titre 56% de 
pyrethrines, pour atteindre environ 25% de pyrethrine. ii est solubilise dans 
1.15g de kerosene/g d'extrait : extrait 8.C. 

Voie 80 

20,00g d'extrait C02 sont solubilises dans 120 ml d'hexane. places une 
nuit a -18°C et la solution est fiitree une premiere fois. La mcsse de 
precipite recupere sur le filtre est : 0, 76g. Environ 2g de MgS04 anhydre son t 
ajoutes au filtrat obtenu. Apres agitation et une secande filtration, le 

second filtrat collecte est evapore et l'extrait sec D obienu est pese . 
18,7 4 g. La perte = 1,26g correspond au precipite. a l'eau et au solvant 
residue! de l'extrait brut, extraits au C02 supercritique. L'extrait sec. O 
titre 5 7% de pyrethrines. pour atteindre environ 25% de pyrethrine. ii est 
solubilise dans 1,159 de kerosene/g d'extrait : extrait 8.0. 

Pour l'obtention de 1 kg d'extrait pale. dans les conditions operatoires des 
essais n°7 et 8, ies bilans de masse sont les suivants : 

Pour obtenir 1 kg d'extrait pale a 25% de pyrethrines. dans les conditions 
de l'essai n°7, ii faut 250/(0,29X0,94) = 920g d't?xtrait brut a 29% de 
pyn~thrines, dans ces conditions, l'extrait sec (sans le kerosene) contient 
68% de pyrethrines. 

Pour obtenir 1 kg d'extrait pale a 25% de pyretl.rines. dans les conditions 
de l'essai n°8, ii faut 250/(0,29X0,97) = 8909 d'extrait brut ti 29% de 
pyrethrines, dans ces conditions, l'extrait sec (sans le kerosene) contient 
56% de pyrethrines. 

4.4.3. Tests de qualite des extraits pales 

Suite a une premiere observation, nous avons decide de ne pas effectuer les 
tests de qua?ite sur les extraits pales n°7.B, 8.8 et 8.A, car ces extraits 
presentaient un trouble deja a 20°C. 

Le tableau n°4.8. presente les resultats des tests de qualite effectues sur 
les cinq autres extraits pales, afin de verifier si ils correspondent aux 
normes de !'annexe I. 

II apparait que a !'exception du point de trouble, taus les extraits pales 
analyses correspondent aux specifications. Afin de reduire le r-:>int de 
trouble, nous avons prolonge la precipitation a -18°C sur un echantillon 
d'extrait n°8. Apres 4 jours, le point de trouble est a 0°C au lieu de 1 ~°C en 
un jour. 
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I Extrait pa.le 11° 7.A 7.C 7.0 8.C 8.0 MGK I 

Cone. en pyr. 25.6 27.5 24.7 25. 2 27.0 23,2 
(%CPG) 

Couleur 3.8 3,8 3,6 12.8 3,5 14.5 8 

Cone. en eau 250 350 380 300 300 500 
(ppm) 

Acidite 9.2 8,9 7,9 1 1 . 6 11. 1 1 4. 1 

Pt de trouble (troubles a 10"C, gelifies a 5'C) (tr. a 13'C. gel a l"Cl(tr. a 0 C) 
CC) 

Solub. dans Pratiquement limpide pour taus leger trouble 
le kerosene 

Densite 0,845 0,845 0,84 0. 86 0,85 0.868 

Teneur en Fe Traces pour to us <· •) 
(ppm) 

Tableau n°4.8 : resultats des tests de quaiite 

En conclusion, par !'extraction au C02, suivie d'un post-traitement. 
comprenant au moins une operation de precipitation a -18°C pendant au 
minimum 4 jours, ii est possible d'obtenir un extrait pale de qualite 
superieure au produit MGK de reference, avec un rendement en pyrethrines 
compris entre 90 et 95%. 

4.5. Bilan economigue 

4.5.1. Etape de purification au C02 supercritique 

Le calcul du coat de la purification de l'extrait brut au 002 supercritique est 
calcule pour une production annuelle de 35 et 70 tonnes/an. L'extrait b rut 
contient 31 % de pyrP.thrines et l'extrait pale doit titrer 25 °:o. 

Le coat est calcule pour une production en 1, 2 ou 3 postes en 250 lours/an. 
Deux procedes sont e1wisages : un procede p·1ec un taux de solvar.t de 20 
kg/kg, permettant d'atteindre 90 % de rendement en pyrethrinfJS et un 
procede a 30 kg/kg, permettant d'atteindre 95 % de rendf~ment en 
pyrethrines. Le calcul complet est presente dans le tableau n°4.9. 

Afin de faciliter la comprehension du calcul des differents postes. voic1 
quelques elements supplementaires : 

- le debit de C02 a mettre en oeuvre est calcule par le taux de solvant; 
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Catcul Volume annuel 
Taux de a d'extrait brut traite 35 tonnes/an 

• so!vant {tonnes/an) 

b Nombre de postes 1 2 3 

Volume annuel 

c=a.0,31.0.910.25 d'extrait p~ ·e produit 39.1 tonnes/an 

(tonnes/an) 

d=a/(250.8.b) Debit d'EB a 31''\i 1 7,5 8.75 0 
(kg/h) 

e=c/(250.8.b) Debit d'EP a 25 <1 19.6 Q n 
~.o 6.7 

(kg/h) 

f=20.d Debit de co2 350 175 120 
20 kg/kg (kg/h) 

soit 90 % g lnvest:ssemenr 1000 750 700 
de rdt en ( k$) 

pyrethrines h=0.03.g/c Entretien OJ7 0,58 0.54 
($/kgEP) 

i=taux horaire 0 /e Main d'oeuvre specifique 2,29 2.56 2.68 
($/kgEP) 

j=0.01.d/e C02 consomme 0,007 0,007 0.007 

($/kgEP) 

k=0,02.20.d/e Energie 0,36 0,36 0.36 

($/kgEP) 

43.0,25/(0,31.0,9} Gout de rextrait brut 38,53 38,53 38,53 

($/kgEP) 
l=h+i+j+k Total hors amortissement 41,96 42,04 42, 12 

($/kgEP) 

Volume annuel 

m=a.0,31.0,95/0,25 d'extrait pale produit 41,2 tonnes/an 
(tonnes/an) 

d Debit d'EB a 31% 17,5 8,75 6 

( kg/h) 

o=m/(250.8.b) Debit d'EP a 25% 20,6 10,3 7 

( kg/h) 

p=30.d Debit de co2 500 260 180 

30 kg/kg ( kg/h) 
soit 95 % q lnvestissement 1300 900 750 
de rdt en (k$) 

pyrethrines r=0,03.q/m Entretien 0,95 0,65 0,55 

I ($/kgEP) 

s=taux horaire"/o Main d'oeuvre spec1fique 2, 18 2,43 2,56 

($/kgEP) 
t=0,01.d/o C02 c:.on.;omme 0,007 0,007 0,007 

($/kgEP) 
u=0,02.30.d/o Energie 0,54 0,54 0,54 

($/kgEP) 
43.0,25/(0,31.0,95) Gout de l'extrait brut 36,51 36,51 36.51 

($/kgEP) 
v=r+s+t+u Total hors amortissement 40, 19 40, 14 40, 1 7 

($/kgEP) 

Coot du C02 : 15/kg Perle de C02 : 10/o de la masse liquide traitee 

·raux horalre = 45, 25, 1 SS/h pour respectivemenl 1, 2 ou 3 postes 

Consommation d'electricile : 0,1 kW.h/kg de C02 en cycle, 

soil a 0,2$/kW.h, 0,025/kg de C02 en cycle 
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78.1 

35 

39. 1 

700 

1000 

0.61 

1. 1 5 

0.007 

0.36 

38.53 

40,66 

82 5 

35 

41,2 

1050 

1800 

0.65 

1.09 

0,007 

0,54 

. 
36, 51 

38,8 

T.::tbleau n° 4.5.1.9.: calcul du cout de la purification au C02 supercritique 

tonnes/an 

2 3 

1oooes/a] 
1 7.5 1 2 ; 

I 
19.6 1 3. 5 

I 

i 
I 

350 2~C 1! 

1000 
ii 

P;, r Ii 
- .. - 11 

0.38 Q r" jl 
. .).) " 

1,28 1 _3.; 

1: 
li 
; 

i 
I 

0,007 o.oo;-p 

" 
0.36 0.3·] ii 

38,53 38.5:311 

40,56 40~ 
I 

tonnes/an 

I 
17,5 1 2 

20.6 14.2 

500 360 

1300 1 ooo I 
0,48 0.36 

1 ,21 1,28 I 
0,007 0,007 

0,54 0,54 

36.51 36.51 
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- l'investissement est estime sur la base de ce debit de C02. ii comprend 
l'unite automatisee. equ1pee de toutes ses utilites (chaud, froid, air 
comprime, reserve de C02 ... ) et des pieces de rechange pour environ 4000 
heures de fonctionnement. Une unite de ce type est polyvalente en terme de 
pression. temperature et taux de solvant. la limitation est liee au debit de 
002 maximum. Le montant de l'investissement est estime au depart de la 
France. Le montant de cet investissement est estima sur la base de donnees 
communiquees par Monsieur Perrut de SEPAREX (annexe VI). 
- le cout d'entretien annuel est estime a 3% de l'investissement; 
- le ccut de la main d'oeuvre est estime par rapport au taux horaire de 
l'usine. calcule pour 1 directeur de site. 1 comptable et (2 ouvriers + 1 chef 
d'equipe) X nombre de pastes; 
- la consommaticn de 0)2 est liee a la perte lors des soutirages. estimee 
par la solubilite du C02 dans les liquides soutires; 
- le cout energetique est uniquement lie a la consommation d'electricite. 
dont la consommation est estimee a 0.1 kW.h/kg de CXJ2 en cycle pour un ~ T 
de 40°C. 

Le schema retenu serait celui correspondant a 35 tonnes d'extrait b rut 
traite I an avec un taux de solvant de 30 kg/kg. Dans ces conditions. nos 
essais montrent que le rendement en pyrethrines serait de 95 %. Si ce 
rendement n'etait pas atteint sur l'unite industrielle fonctionnant en 
continu, le totai hors amortissement serait le suivant : 

Renderr.ent 95% 94% £3% 92% 91% 

$/kg d'EP 40, 14 40,57 41.00 41,45 41,90 42.37 

soit 40 a 43 $/kg d'extrait pale pour un rendement en pyrethrincs compris 
entre 90 et 95 %. 

4.5.2. Etape de post-traitement 

Cette operation. realisee une fois par semaine, ne necessite pas de main 
d'oeuvre complementaire. Le materiel a mettre en oeuvre pour les operation 
de refroidissernent et/ou de filtration, disponnible sur le site de Auhengeri 
est identique a celui decrit au §3.4.1. 

Le cout des consommables est estime en multipliant par deux le cout de ces 
produits en France : 

BHT : 7 $/kg, quantite consommee : 0,002 kg/kg d'EP, soit 0,014 $/kg d'EP. 

MgS04 anhydre : 1 $/kg, quantite consommee : 0,01 lc;g/kg d'EP, soit 0,01 $/kg 
d'EP. 
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kerosene 2 $/kg, quantile consommee environ 0,5 kg/kg d'EP. so it 1 $/kg 

d'EP. 

hexane : 1,2 $/kg, quantile consommee : 0,06 kg/kg d'EP. soit 0.072$/kg d'EP. 

Le cout de traitement de 1 kg d'extrait pale selon les differentes voies (hors 

investissement), se calcul comme suit 

Gout de la voie A : 
Gonsommables : 0,014+0,01 +1 +0,072 =-= 1,096$/kg d'EP 
Energie : 0,43 kw.h (vapeur) x 0,05 ,-= 0,02 $/kg d'EP 

Total: 1,12 S/ kg d'EP 

Gout de la voie G : 
Gonsommables : 0,014+1+0,072 = 1,086 $/kg d'EP 
Energie : 0, 16 kw.h (electricite) x 0.2 = 0,032 $/kg d'EP 
Total: 1,12 $/kg d'EP 

Gout de la voie D : 
Gonsommables : 0,014+1 +0,072+0,01 = 1,096 $/kg d'EP 
Energie : electricite + vapeur = 0,052 $/kg d'EP 
Total : 1, 15 $/kg d'EP 

Quel que soit le choix de la voie de post-traitement. le cout de cette 
operation est estime a 1 $/kg d'extrait pale. 
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4.6. Conclusion 

Les essais d'extraction menes sur une unite pilote fonctionnant en batch 
montre que par une extraction au C02 suivie d'un post-traitement, ii est 
possible d'obtenir un extrait pale a 25 % de pyrethrines, de qualite 
supeneure a celle d'un produit commercial de refernnce (MGK) avec un 
rendement en pyrethrines de 95%. 

Le bilan economique, calcule pour un precede en continu permettant de 
traiter 35 tonnes d'extrait brut/an f ait apparaitre que le prix de revient de 
l'extrait pale hors investissement serait compris entre 41 et 44 $/kg 
d'extrait pale, pour un rendement en pyrethrines compris entre 95 et 90 %, 
soit une production annuelle d'environ 40 tonnes d'extrait pale a 25 % de 
pyrethrine. 

75 



5 CONCLUSION GENERALE : 

L'usine du Rwanda a ete con~ue pour purifier un extrait brut de 

pyrethrines et obtenir un extrait pale repondant aux specifications du 

marche. 

Notre etude a montre la possibilite de simi;lifier le procede actuel. 

De meme, elle a prouve que le C02 supercritique peut etre utilise pour 

purifier l'extrait brut de pyrethrines. Ces deux voies donnent des extraits 

pales de qualite identique et conforme aux specifications principales du 

marche. 

Si !'utilisation du C02 supercritique est plus simple, d'un cout 

moins eleve, elle demande un investissement plus important que pour le 

procede classique d'extraction qui s'appuie sur une installation existante. 

A Vannes, le 4 Mars 1994, 

J. ZWEGERS P. MENGAL 

~~ 
/ 

\/. ·; 
~ 
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ANNEXE I 

SPECIFICATIONS DES PRODUITS 

( origine : OPYRWA ) 

Oualite de l'extrait brut : 

Teneur en pyrethrines : 

Teneur en hexane residuelle : 

Teneur en fer : 

Age: 

Specifications de l'extrait pale: 

Teneur en pyrethrines ( methode colorimetrique ) : 

Absorbance a 420 nm ( methode Archimex ) : 

Humidite ( par Karl Fishe:-) : 

Teneur en fer: 

Turbidite: 

Solubilite dans le kerosene 

( 1 part d'EP pour 99 parts de kerosene ) : 

Point eclair: 

Densite specifique a 20 ·c : 

31 % min 

1,5 % max 

65 ppm max 

6 mois max 

25" 

15 

500 ppm max 

60 ppm max 

-1 ·c max 

absence de precipite 

82 ·c min 

o,845 a o,865 

Teneur en acide : 5 a 20 

Aspect : l'extrait raffine sera une solution claire concentree a 25 % 

Remarque importante : 

Le point eclair et la densite specifique mentionnes ci-dessus seror~· 

modifies selon ce qu'il conviendra pour la securite du transport aerien et 

terrestre conformement au reglement international des transports. 

Stockage du produit raffine : 

A la dilution du concentre raffine de 25 %, 1·extrait peut produire une fine 

precipitation de cire qui donnera, une fois filtree, une solution claire et 

commercialisable. 



ANNEXE 11 

METHODES DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES 

METHODE DE DOSAGE DES PYRETHRINES PAR COLORIMETRIE: 

REACTIFS : solvant d'extraction : hexane ou MeOH ( qualite HPLC ) 

acide orthophosphorique a 85" 

acetate d'ethyle ( qualite technique) 

DROITE D'ETALONNAGE : 

La droite d'etalonnage ( voir Tab 2.2.1 et Fig 2.2.2 ) est tracee en 

utilisant un standard d'extrait pale dose ( Pyrethrum Board ) pour des 

quantites de pyrethrines allant de s a 200 µg I ml, par dilution dans 

l'hexane. Le mode operatoire est le meme que pour les solutions a doser. 

L'equation de cette droite permet de cakuler la quantite de 

pyrethrines presente : 

Q. de pyr. en µg = ( 0.21 + 260 x abs ) x facteur de dilution 

PREPARATION DES SOLUTIONS: 

Reactif A: 

Mettre en solution l'acide orthophosphorique et !'acetate d'ethyle dans le 

rapport 4/1. 

Solutions a doser : 

Diluer les solutions dans le solvant d'extraction pour obtenir des 

concentrations en pyrethrines de 20 a 100 µg /ml. 

MODE OPERATOIRE: 

Prelever 1 ml de la solution a doser dans un tube a essai et evaporer avec 

precaution le solvant sous vide. Ajouter au residu S ml du reactif A. Agiter 

energiquement pendant 1 mn pour mettre le residu en solution, et plonger 

le tube a essai dans un bain-marie bouillant pendant 2,5 mn. Une 

coloration rose apparait. Refroidir rapidement la solution sous eau froide et 

faire la lecture au spectrophotometre a 5 50 nm dans une cuve en verre de 

1 cm, avec dans la cuve de reference le reactif A. 

Verifier journellement l'etalonnage avec une solution etalon de 

standard d'extrait pale a 100 µg/ml de pyrethrines. 



ANNEXE II 

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES 

ABSORBANCE DE L'EXTRAIT PALE A 420 nm : 

REACTIF: solvant de dilution: hexane ( qualite HPLC) 

MODE OPERATOIRE: 

Pre1ever 1 ml de la solution d'extrait pale a 25 % dans un jauge de 25 ml. 

Completer avec !'hexane. Faire la lecture au spectrophotometre a 420 nm 

dans une cuve en verre de 1 cm, avec dans la cuve de reference de 

!'hexane. 

Multiplier l'absorbance lue par 2 5 



ANNEXE 11 

METHODES DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES 

METHODE DE DOSAGE DU FER : AOAC 1 S eme edition (1990) 

REACTIFS: 

- A - solution d'orthophenanthroline : dissoud:-e 0, 1 g d'orthophenanthroline 

dans environ 80 ml d'eau a 80-C et amene:r a l 00 ml. Conserver la solution 

au froid et au noir. 

- B - solution d'etalon dP. Fer: 0,01 mg Fe/ml - dissoudre 0, 1 g de Fe (qualite 

analytique) dans 20ml d'HCI et 50ml d'eau, et amener a 11. Diluer 1 OOml de 

cette solution a 11. 

- C - solution d'hydrochlorure d'hydroxylamine : dissoudre 1 Og de 

H2NOH,HCI dans l'eau et amener a 1 OOml. 

- D- solution d'acetate de Na : 2M - dissoudre 272g de Na0Ac,3H20 dans 

l'eau et amener a 11. 

COURBE D'ETALONNAGF.: 

Preparer des solutions contenant 0,0-2,C-5,0-10,0-1 5,0-20,0-25,0-30,0-40,0-

45,0 ml, respectivement, de la solution B. plus 2,0ml d'HCI, dans 1 OOml. En 

utilisant 1 Oml de chacune d'elle, suivre le mode operatoire a partir de *. 

Tracer la courbe des concentrations en fonction des absorbances lues. 

MODE OPERATOIRE: 

- mineralisation par vole humide : Peser 1 Og de prise d'essai dans un ballon 

Kjeldahl, prealablement rince avec de l'acide dilue, puis a l'eau. Ajouter 

20ml d'eau et melanger; pipeter Sml d'H2S04 dans le ballon et melanger; 

ajouter 25ml d'HN03 et melanger. Apres quelques minutes, chauffer le 

ballon tres doucement a brefs intervalles ( pour eviter la sortie de fumees 

du ballon ) jusqu'a ce que les fumees de N02 cessent. Continuer de 

chauffer doucement jusqu'a ce que l'echantillon devienne carbonise; alors 

ajouter quelques ml d'HN03 avec precaution par petites quantites jusqu'a 

ce que des fumees de S03 apparaissent et que la solution devienne 



incolore OU jaune pale (60 a 65ml de HN03 doivent etre ajoutes sur 2h). 

Refroidir, ajouter 50 mi d'eau et une bille de verre, puis chauffer jusqu'a 

apparition de fumees de 503; refroidir, ajouter 25ml d'eau, et filtrer 

quantitativement sur papier dans une fiole jaugee de 1 OOml. Refroidir et 

diluer au volume. 

*- colorimetrie: pipeter 1 Oml de la solution dans une fiole jaugee de 25ml, 

ajouter 1 ml de la solution C, agiter doucement et laisser reposer quelques 

minutes. Ajouter 9,5ml de solution 0, 1 ml de solution A, diluer au volume 

et melanger. Laisser reposer au moins 5mn et determiner l'absorbance au 

spectrophotometre a 51 Onm par rapport a un blanc de reactifs. 

Pour determiner exactement la quantite necessaire de solution D a ajouter, 

utiliser 10 ml de solution d'echantillon, ajouter la solution 0, amener a 
25ml et mesurer le pH obtenu. Bien que la colorimetrie se developpe de pH 

2 a 9, eviter de travailler en dessous de 3, et preferer travailler entre 3,5 et 

4,5. 
Pour des echantillons riches en Fe, diminuer la quantite prelevee pour faire 

la colorimetrie. 
Toute !'analyse, et surtout la mineralisation doit etre conduite en evitant la 

contamination des solutions par des traces de Fe {la verrerie doit etre 

rincee a l'HCL et a l'eau avant utilisation - l'eau utilisee doit etre exempte 

de Fe) 



ANNEXE II 

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES 

T eneur en eau 

lvlethode disponible: 

Reaction de base: 

appareil Karl-Fischer avec 1nd1cat!~u:­

dead stop fixe ~ unc nurettc 

autom<.ltique, modification contcrn1(:-

ment a /\. Johanson 

Comme solvants ii faut d.! !a pyridine el du ~nethano: 

et la reaction ne peut avoi:- lieu que si l'e<su est prcsentf'. 

Lo methode est largement u~ilisee bi en qu'clle ne sc: t 

pas tr~s precise et ne d~mande pas de precaution de I . 

part des operateurs pour determiner de petites quantiMs 

en solvants organiques. En e1fet, la stoechiometrie de 

la reaction est complcxe et !es deux solvants mHhanol 

et pyridine prennent part a la reaction: 

Py J 2 +Py S02 + Py+ CH30H + Hzcr? 2 Py. HJ+ Py dCH
3
so

4 

(ici: "Py" pour pyridine) 

Du moment que le reactif Karl Fischer - l'n melange 

de J 2 504 - se desactive lui-meme, A. Johanson a propos~ 

d'utiliser deux solvants separ~s: 

solution A: 502 dans un melange de methanol et pyridine 

solution 8: J
2 

en methanol 

d'echantillon sere ajoute ti la solution A en:>uite tit rt~ 

avec solution B. 

L'activite de la solution Kar! Fischer qui est form~e <•tJ 

moment du titrage sera constanle. 

(Attention: l'acitvile scra constantc si l'apparail c:;r ur ilisf! 

continuellemcnt. Si l'appareil est utili:;~ de temps ?1 autre 

un peu d'eau peut etre entree dans l'appareil et so
2 

ct 

J2 pourraiet s'etre diffuses a l'exterieur de la robincttcric 

de l'appare1l de titrage (utilis~ ~ Ruhengeri), il faut done 

faire des titragP.s d'essai de la tcrieur :tn eau avant quc 

Jes extraits soicnt analys~s). 

Les Mlutions en conformitts <W'!c A. Johanstln sont dispo11ibles 

du point de vue commc,·cial. 
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VEREINIGTE EDELSTAHLWERKE 

Indication dt; poir1!.. d'~quivalence 

Aussi longtemps que l'eau est en surp1us, la couleur de 

la solution :i titrer sera d'un jaune sale qui devicnJra 

rouge, si le point d'~quivalence est excf'!de. 

Malheureusement l'indication par couleur n'est pas salls­

faisante quant ~ la precision. Neanmoins c-ela ne constituc 

pas de probl~me puisque des r~actions de consomrnation 

de J
2 

(au formation)peuvent etre bien indiqu6es par la 

methode "dead stop". 

Cette methode est basee sur la capacite de la solution 

de conduire du courant ~lectrique. 

Puisque la iodine prenant part A Ia reaction Karl-Fischer 

constitue une r~action reversible 

J
2 

+ 2 ~Iectrons 

Un courant peut etre conduit si la iodine et les anion5 

de iodine sont presents et ii n'y aura pas de flux de courant 

si l'un des deux est absent. En inserant des 6lectrodes 

de platine l'effet pourra etre mesure grace a l'~l~ctronique 
moderne et de meme en cas d'accoupelement a une burette 

automatique. Aussi longtemps qu'il y a de l'eau dans la 

solution d'essai, J
2 

sere consomm~, et pas de courant 

passera par la solution. Au-dela de !'equivalence, J 2 est 

pr~sent (J- est d~ja forme par la reaction Karl-Fischer) 

un courrant coulera et le dispositif electronique arretera 

la burette, qui a ajout~ la solution J
2 

+++. 

Probl~mes avec extrait de pyr~thre 

Les extraits de pyr~thre consomment J 2 :i vitesse raisonnablt:: 

dans une r~action latt!rale ~la r~action Karl-Fischer. 

Les pyr~thrines contiennent des groupes de ketones dans 

leur mol~cules qui dans une r~action au m~thanol sont 

transform~s en kl!tals en lib6rant de l'eau: 
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Entin, la molecule d'eau est consommee pur la reaction 
Karl Fischer 
... ++ 

Pour les instrumentl'l disponibles A Ruhengeri (Titravite 

automatique et burette automatique les deux Prolaba: 

les param~tres suivants sont recommandes: 

Titravite: sensibilite 5 

indicateur de courant: debut - 40 (a ajuste:- a "z~rc ·· 

fin. + 25 

Surette automatique: 

pour tout le titrage (faible consommation de reactif J.,J 
L. 

ou au mains proche du point d'equivalence, "faible" vitesse 

La reaction devant consommer tout l'extrait jusqu'a la 

fin, en pratique n'arrivera jamais a un point d'equivalence. 

Heureusement rette reaction ket&l est beaucoup plus 

lente que la consommation en eau libre dans l'tkhantillon 

et !'influence peut etre eliminee par des precautions 

adequates. Bien que le refroidissement et !'addition de 

CCI 
3 

reduisent la vitesse de la reaction ketal, ii faut 

prendre des mesures ulterieures de precaution. ?.ex. 

en suivant Ia ccnsommation de la solution J 2 d'unc minute 

a l'autre en construi::llnt un graphe "ml consommes" centre 

"temps" et en corrigeant par extrapolation (v. fig. a.a.;. 
Tandis que le point d'equivalence d'un echantillon d'eau 

pur, pese pour calibrage est ~tectable en arretant la 

burette automatique donnee par titravite dead stop relay 

(v. fig. 8.8.) la consommation de J2 consistera de 2 sectiom 

si on ajoute un echantillon d'extrait: 
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une section rapide due ~ l'eau libre dans l'tkhantillon 

et une consommation lente qui ne s'arretera pas puisque 

l'eau est forrnee lentement, mais de facon continue par 

la reaction ketal. Une fois determinee la chute de la 

consommation de ketal {apres 15 - 15 min.) on peut extra­

poler jusqu'au point OU l'echantillon a ete ajout~ et determiner 

la quantile d'eau qui a ete physiquement presente dan:; 

J'eau (comparer fig. 8.8., le dispositif de titrage devant 

ajouter du reactif J
2 
~ basse vitesse). 

Apres titrage de 2 - 3 echantillons dans la meme solution, 

la consommation du r~actif J
2 

sera trap rapide pour donner 

une extrapolation exacte, ensuite vider le reservoir de 

titrage et recommencer. Reproductibilite de la teneur 

an eau Karl-Fischer sera de~ 50 ppm. 

Recommandations ulterieures 

< 11 faut prendre le plus grand soin pour tenir l'appareil 

~ sec. Verifier reguli~rement Silicagel en vue de la teneur 

!.] ..J en eau, utiliser Silicagel avec indicateur de couleur. Ouvrir 

g r ~ le r~servoir de titrage seulement pour vider rapidement 

t- \ ; Je conteneur d'echantillon (pipette ou autre~). Utiliser 

~ u.. 
/ ~ un volume mi~i pour solution ae titregP de 41.J rr.l. La 

~ '-'1"" ~ ce que le r~servoir soil plein, la precision des resultats 

] 0 /~ est compromise par Je videge epr~s chaque titrege. Tenir 

-"':{ ~'; en balance solution A et B mises en resencir. La solutio~ 
~ ~ A devent presenter toujours un surplus vis-~-vis de la 

------...... 
~ solution B, sinon le point d'equivalence montera toujou,·s 

une consommation complete de solution A et non d'eau 

dens l'echantillon. 

JI 

~ 
, 

i. 

.) s 
:-
.s.,_ 

s 
~ 

.,,i 
~ 

~ 
II 
I.) 
\j 

u 
"'\ 

Calibrage 

Pipetter ~chantillons d1eau pure dans le r~servoir de titrage 

et d~terminer poids. Au debut ii devrait y nvoir un minimum 

d'env. 30 ml solution A dens le reservoir, sinon le cali hr age 

ne sera pas constant. 



ANNEXE 11 

METHOOE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES 

Point de trouble 

Valeur de contrat: 1°C maxi (DIN 51~8J.: 

Normalement, le point de trouble est inMncur <'.! - 10°( · 

CeJa peut etre v~rifie en mettan:. un t'!chant11Ion d'l':>-t;-a1: 

dans un comparternent de refroidisscment d't.n rt':fr111t:r;.~•:u:­

qui est normalemeut de - iO ~ 12°C. Si !'~chantillo~. :·1.::;:,_. 

clair, la sp~ci ficat inr: ou point rie trout.lie est at tein;.,, _ 

2 heures de stock.:_;.; dans le rtHrigl:rat.!ur son~ st:f; :.;;-;;;t ,,-;_ 

Le l•:?xte complet de O!N 51581 so: trouve en ann[;xe. 

Le voici en resum~. 

L'~chanti!lon est chauff~ :i 50°c, ;:iuis faire refro1tii~ 

~ 25°C. Remplir dans un flacon de point de trouble, .:entrer 

Je thermometre, mettre Je reservoir de mercurc dans 

une position conforme A DIN. 

Preparer le bain de rP.froidissement dans le laboratoire, 

d'abord pour o0 c. (Si .1~cessiare), ensuite pour -7 ~ -l0°c. 
Verifier- l'echantillon taus les 2°c en l'enlevant du batn 

pour 4 sec. maxi. sans l'agiter ou le disturber. 

Aussitot que la precipitation est observ~e la temperature 

est enreg:str~e. 

Si la precipitation augmente cie facon distingu~e, si l'lkhan­

tillon est refoidi pour dcux degres additionnels, la ternp~ra­

ture plus elevee constitue le point de trouble. St Jes prt"c;r1-

tations n':mgmentent pas, le proced~ de refro1dissemcnt 

est conti.1u~ jusqu•~ !'augmentation de la pr~cipitatian, 

ensuite cette temp~rature-la est le point de trouble. 

Rep~ter deux foi::, cJont une avec dPs dcg:-~s pa is et l'aut re 

avcc des degr6s impairs. Le r£1sultut cJoit ct.re reprocluct::•k 

dans le cadre de + 2. 



ANNEXE II 

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES 

5olubili te en kerosene 

Specifir.ation: 

Temps requis: 

Point d'eclair 

dilutions de l : 19 et l : 99 er. 

kl:ros~ne (Shell Sol !"; am \'Cn~ 

etre clair:?s A o0 c pendant ·· 

h (pas de precipitatiori, 

(pour precipitation) qu·~lqut~!; 

minutes 

Ml:thode de CO'.llrat: )0.)C mini., TAG- Tester 

Temps requ1s: t:nv. 3 h (deux determinations; 

L'appareil d'essai est disponible ~ R\Jhengcri. Le point 

d'eclair et la teneur en pyrethre peuvent etre mis en 

correlation v. fig. 8.10., si !a charge SST est pareille. 

Si du SST frais est introduite dans l'installaticn, de faibles 

charges peuvent s'averer. Us methode est bien decri te 

dans la publication OMS (specifications pour pesticides 

utilises dans la sante publique" 1973, disponibJe :i Ruhenger:). 

Prendre garde~ cause de !'altitude de Ruhengeri, verifier 

done la pression barometrique pendant les expMiences. 

La correction peut etre de quelques degres. 

Oensite 

La densite est en correlation avec le !.eneur en pyretl1re 

comme en fig. 8.6., du moment que Ia valeur pour pyrt'!thre 

pur et SST pur de meme que pour le melange est unc 

constable physique qui ne peut pas etre influencec. 

II faut done s'atlendre ~ une valcur de 0.8) .. '.J % pour 

2S % d'extrait pa1e. 

Verifier par pesagc la densiM dans un flar.on volur11~triq1J1!. 



ANNEXE II 

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES 

Acid number (nombre d'acidc) 

Specification: 

Temps requis: 

Procedure: 

Reactifs: 

5 - 20 (mg KOH I g ~chantillon) 

conformement ~DIN 51558 

fig. 8.7 

20 min. 

No. 1: dissoudre 0.8 g AlkaJiblau 

GB indicateur -!O 1 I d1ethanol ~m.n .. 

96 %), disponible du point de vue ~o:- -~= · 
L.!al, ethanol d~nature peut etre 1...::;l:::­

aprr~s distillation. 

Ajouter 1.5 I de benz~ne. 

Filter Ia solution apr~s 12 h. 

No. 2: preparer KOH d'ethanol, en 1.;: ... :5.= · 

le meme ethanol que pour no. 1. Ve::· :=:­

la concentration exacte en titrant cc-::-~ 

o.l n HCl ou H2 so4 Titrisol et ir..:i!c::;.-_: 

de phenophtaleine. Determiner la va,:-_:­

exacte pour "solution no. 2 mg KO~/-:·. 

Prendre un minimum de 40 ml de soiw:.2· 

No. 1, ajouter soigneusement no. : 11.;: :_ = 

ce que la couleur de solution chang::-

de bleu en rouge. 

Ajouter 10 g d'extrai t, Ja couleur Ge\.= - .: · 

verte. Titrer avec no. 2 jusqu'~ ce cu= 

la couleur de solution change en rou~". 

marron. Noter le ml utilis~ pour l'e• t: ~-: 

et calculer: 

acid number = (ml No. 2 utilise x rr.; 

KOH/ml no. 2) I g d'extrait 
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Chromatogramme 

Extrait pale I er pilote 
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ANNEXE 111 

Chromatogramme 

Extrait pale 2eme pilote 
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ANNEXE Ill 

Chromatogramme : 

Extrait pale 2eme pilote 

apres distillation du MeOH 
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ANNEXE IV 

OONf\:EES GENERALES SUR LES PYRETHRINES 

Nous avons rassemble quelques informations sur les proprietes 

physiques et biologiques des pyrethrines ( voir ci apres ). Ces donnees 

proviennent du livre de J.E.CASIOA :" PYRETHRUM - The natural Insecticide " 

de 1973. 
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Pyrethrum 1440 (1171-1771) 203 solution of pyr~thrin~ in 
pt"lrolcum d1~tills!r 

Alcohol 13.800 (10.698-17 ,802) absolute 
Aspirin 1200 (1000-1440) 5~ aspirin 1n aoc;:. ~Mi1um 

citrate 
C.lfcine llO (289-376) 10% solutiCJn r1tr:it .. d 
Nicol.inf' 90 (74-110) ni<"otinf' sulfatr !OOlutann 

(~0<;;.) 

Phenobarbital 330 (244-446) sodium phrnol>,.rlu!sl 1t0'7.I 
l'ipcronyl buto~i.fr 7300 (6098-922.l) t'tlmmrrcisl r.r!\.tt'!' 
Sulroaide 2000 (1000-4000: cmnmrrcisl r;ra1fr 
Tropital 4200 (3621-4872) commrrcial r;radr 
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ANNEXE VI 

AORESSES OE FOURNISSEllRS 

PROLABO : fournisseur de materiels et de reactifs pour labo 

12, rue Pelee BP 369 

75526PARISCedex11 Tel(1)492317 SS Fax(1)492317 so 

SGE : fournisseur de colonnes capliUaires et materiels de GLC 

4, rue du Chemin de Fer BP 50 

94192 VILLENEUVE St GEORGES Cedex 

Tel (1) 43 82 29 43 Fax (1) 43 82 42 68 

SCHENK: fournisseur de filtres dos industriels 

M. J.RIVET 60, rue Escudier 

92100 BOULOGNE-BILLANCOURT 

Tel (1) 46 04 85 53 Fax (1) 46 03 24 33 

CECA : fournisseur de charbons et d'agents de filtration 

12, place de l'lris La Defence 2 Cedex 54 

92062 PARIS LA DEFENSE Tel (1) 47 96 90 90 Fax (1) 47 96 91 91 

PICA: fournisseur de ch<.rbons 

1 6, n. ~ Trezel 

92309 LEVALLOIS Cedex Tel (1) 49 68 09 29 Fax (1} 49 68 09 30 

PYRETHRUM BOARD of KENYA: 

P.O. BOX 420, NAKURU-KENYA 

Tel (037} 211567 Fax (037) 45274 

KENYA PYRETHRUM INFORMATION CENTRE: 

A-5411 OBERALM 807 SALZBURG/ AUSTRIA 

Tel (43) 6245 83381 Fax (43) 6245 82356 
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ACTICARBON£ CXV 

. ~ . . . 

CHARBON ACTIF EN POUDRE 

NATURE DU PRODUIT: 

Sciure de bois de pin activee a l'acide phosphorique 
(activation chimique) 

APPLICATIONS: 

Industries chimiques,pharmaceutiques et agro-alimentaices. 
Decoloration du vin. 

SPECIFICATIONS: 

-Humidite a l'ensachage 
-Teneur en cendres 
-Indi~e de melasse sur produit tel que (1) 
-Granulometrie :refus sur tamis 

Of • 

'•. 
%: 

20 max 
6 max 

350 min 

d'ouverture de maille 40 microns %: 35 max 

CARACTE~ISTIQUES HOYENNES (2): 

-Indice de melasse 
-Humidite a l'ensachage 
-Teneur en cendres 

370 
~~: 9 
~~: 4 
. -pH (3) 

-Densite apres vibration (1) kg.'m3: 
kg/m3: 
kg/m3: 

4-7 
~40 
310 
245 
140 

moyenne 
-Oensite gateau (1) 
-Oensite tel que (1) 
-Indice d'iode (1) 
-lndice de bleu de methylene 
-Surface BET (4) 

CONDITIONNEHENT: 

(3) 18 
m2/g:120G 

Sacs papier multiplis de 20 kg net sur paletteF houss6es 
de 600 kg net 

' ' 
' ' 
' ' 

(1)-methode CECA 
(2)-valeurs moyennes des deux dernicres annees de production. 
(3)-methode CEFIC 
(4)-methode AFNOR NF XII-6?.1 

jh12 MARS 91 

Dlf~lCTION /\DSORl'TION ill. mATION · ARGILES 
CECA S /\ · La OC!IF?n~e 5. Ccdex 54. 92062 Pans·La Dc•cn!;n. Franco 
rel 3~ (1) 49 04 12 J4 . lCIP.cop10 33 ('1) 49 04 12 90 · Telex CECAS 612 •IGll F 
r •• 0(111• """"YITIP. "" c.11w1a1 11" !',-s n:n 800 F . n c 5 Nan1cm1 8 77~, 7 l1' O?'.• 

&~ 
ATOCHEM --



CECA ------
§&J© 

AGENT FILTRANT DIATOMITIQUE 

Pays d'origine 
Gisement 
Usine 
Dfa tomee ca Jc i nee act i .ee 
Couleur (photowolt) 
Per.iabiliti (Darcy) 
Refus 80 •i~rons (%en poids) 
Densite gateau (g/cml) 
Distribution granulometrique 
llO}ellne (% en poids} 

> 50 microns 
50/30 
30/~G 
20/10 
10/ 5 
< 5 

Caraci.. _ri stiques 

DIT/R DIT/2R DIT/3R 

France 1' France ! France 
Collandres . Collandres I Collandres 

i~Es-llt>ntagnes I Ri ca-Es-llt>ntagne4 Ri OG1-Es-llt>ntagne~ 

Blanche > 78 I Blanche > 78 i Bla~che > 7o 

5,00-3,00 I 8,00-12 I I?. - l~ 
~ 40 ! ~ 50 ~: 7 0 
~ ),340 I ~ 0,340 ,: C,3.:G 

56,0 
13,0 
9,5 

15,5 
3,0 
3,0 

I 64,5 
11,0 
8,0 

11,0 
3,0 
2,5 1 

DIATOMACEOUS FILTER-AID 

Origin 
Deposit 
factory 
Flux-calcin.ed diatomite 
Colour (photovolt) 
Penieabflity (Darcy) 
: (fn t1eight) retained 80 microns 
C..ke density (g/c:al) 
Average partic.le size 
distrfbutfon (S in tieight) 

> 50 •krons 
50/30 
30/20 
20/10 
!0/ 5 
< 5 

--------·---·-·--· --·- .. 

Characteristics 

56,0 
13,0 
9,5 

15,5 
3,0 
3,0 

DIRECTION ADSORPTION · FILTRATION . ARGILES 
CECA SA. · la Defense 2. Cedex 54, 92062 Paris-La Defense, France 
Tel. : 33 (t) 47 96 90 90. Tetecopie: 33 (1) 47 96 93 12 . Telex: CECA 611 444 

DIT/2R 

64,5 
11,0 
8,0 
ll ,i) 

3,0 
2,5 

DIT /3R 

White > 7F. 
12 d l:i 
~ 70 
~ 0,3!L: 

81 
7 
4 
5 
2 
1 
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INDUSTRIE CHIMIQUE 
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PICACTIF 
CNB 120 

( t~-~-~ "' .. .. : •. ·.- ~ 

···tr.f~~~~~~~·'.~t".~~~~-·'.· 
. . ;, . . -. . .~-: :; : ~-...... 

i-----· ----~·· -·-··---··- .. ··-1 

\_ ___ CONTROLE~l! CHAR~ON ACT~F CNB~2~- _ --

CARACTEKISTIQUES 

Tl::Nt:liR EN m:~nDffE .................. :'le 

Tl::M-:FR p.; CE~ORES ................... : <Jc 

I I SDI Ct: UECOl.OR.-\l't'I .................... : CJ, 

l 
I 

I GRANllLATIO!\: 
Granulomcln~ ?. la~c:r 

Diumtlr~ ni~di:m rn mkron~ ........ '. 

--·--------······· ·-· -- . --- - -··· 

SPECIFICATIONS 

0.32 Mini 
0.38 Maxi 

1 ~faxi 

120 ~taxi 

REF£RE~CES 

DES METHODES 

!>E CO~TROLE 

SI. 11-1 du 02. t 97<, 

SJ. l 

~L \' du ~l~.)'f~I· 

.. -·-- ---· 



PROOUITIPRODUCT: 

CODE: 

:~-_[Ult SAT80lT 

: :~~fl! .. ATIOll : 

P'O fllT 111 lTI Al. 

POUIT 50 X 

SEC 

:·:-:.r c•ECUIR: 

AiEL •P(llS(Y 

PENSO·IUltTENS 

l'-'i:r!AlilE 

: ..,; :CE OtJJtl BliTAHOL 

!~£.A (II 9EN7EllE 

~i.:>Ja flf SClJfRE 

KETJlUL 21-i 

8700 TOT, ll SOLVANTS 
COUPES ICEROSENES/KEROSINE lYPE DISTii .,I.ATES 

WITES 
llUlla>ES 

OE 
UNlU IESURfS 

. .-
VAL~ GARMITlES 
GUAJtAlfl£EO VALUE$ 

Aolll 1991 

VALEURS TEst 

>IOYEN~S llfTNC0$ PftUl'fUfES 

TYPICAL ASTM 

MJNI MAXI VALVES 

kg/Ill IFT 60172 m 
IHC 07C03: . . +30 · 

:t:iilasse 

llflt 07002 

xnc 07036 
llfM 07019 
llJT 60103 

ASJJC 01t33 

IHI 070ll 

v.v 

0 4367 

A$JM 031ZO 

c -210 

1 

10 

5 

795 

+lO 

215 
220 
240 

as 

27 

71 

7,,5 

. . o.a 

< s 

0 405;? 

D 156 

D 86 

. 
I 

Diii 51755 I 
D 93 I 

!>Elis liT at 15 ·c 

SAl BCl T COlOUf! 

60!l!ll;'; 11.u:~ : 

IN?TIAt. POIN; 

50 X Nld 

::i;:-.. i'OlllT 

fl~iil POUIT : 

AtEL•f'EllSO' 

~£1iSIC?-~R?(l'S cle:r.~ (·~ 

' ! AIJTO·t~lllTION Tc,.;>Ek.\TU<E 

D 1133 

0 611 

u.v 

I 
i 
I 

I 
I 

HILO£i~"-.~0 SOlu&!llTY P.&aJ..•. 

TOTAL AP~.TIC COllTElfT 

GA$ CXltOMA I 
D 4367 

0 3120 

! 
I 
I 

6E112fitc COlfTfJH 

: SUl.P.,:.li CCllTflll 

I 

f1o;:.~ Elf CHI.ORE FP1 I CKl~IO CONTENT 
t 

:..Oi:A!CTE DtELECTllQUE • 2s•c· 

~\~!GM OE V.APEUR A 2o•c 
A 31,a•c 

~•:>SICM A LA L.AHE DE WIYRE 

•sc~ITt: A 20•c 
l 2S°C 

l"fl;.<JSI T JOll : 
-·PAJIAfflllES • rSOPARAFfJllES 
UCICATIOUU 

CTClOPAIAFflNE$ 

... ".'/1~ ASfll Oll10 

AlTJU121S 

R>ci- ·WM tf/001. 

. ~ . ""' 07007 

~FM 07015 

-21•. lfl 60100 

-21• 

llfT 60tOS 

~O D 2710 

1,434 o ma 
600 OJlf 531~0 

( 0,) 0 323 
< 0,S D 32S 

1• 

2,3 

• 30 

sa 
1 

41 

0 130 

0 '45 

0 97 

J DIELE~TUC CONSTAJIT H 15•:: 

I
I ~~:::.~~~ .... ,,., 

fvAPGi!ATIOll RATE 

i , v.-~:;.,;; P• ESSJllE AT 2o•c 
l 

C!Jerti SfilP COQROSI~ If~! 

~1scr,·;1 TY AT 2o•c 

AT 2s•c 

P(l,'JI t'C!llf 

I 
CCl!FC)[l!Cill : 

N·?JiAff IN • lSOP~RAf JIN 
AaC-O~TICS 

CrCLCP41AHllf 

-·-----~··--'----L----~------.a.----....L.-----'-r--··-·--------

ViH Ourtitl ts· 
~" SOCUl: 39, rue de ta lltlftf•h'"'o • 750Ga P.AalS • ~ (1) 4' 21 1J 50 • Ttlex '50 "80 ! Tllicopie 4S 61 S5 '2 



SUPERCRmCAL FLUID FRACTIONATION SFF 58/60 

SUPERCRmCAL FLUID FRACTIONATION PILOT PLANT 

SEPAREX proposes a performant and 
flexible pilot plant for liquid feed 
fractionation. It is fully automated with a 
computer allowing overnight operation 
without survey. 

It is the basic pilot plant for supercritical 
fluid fractionation process development : 

- Multistage counter-current 
column with internal reflux by 
temperature variation, continuous 
operation. 

- Solid treatment in batch mode. 

- Extract fractionation by three-step 
decompression through high 
performance separators.* 

- Automated extract/raffinate 
withdrawal* to atmospheric 
pressure avoiding product losses 
by solvent entrainment. 

• Patents pending worldwide 
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SUPERCRmCAL FLUID FRACTIONATION SFF• 
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SUPERCRITICAL FLUID FRACTIONATION PILOT PLANT 

0 0 0 
i i 

..... . ~ 

.·~~.~~~· . L_ __ __, 0 
.. ~ 
i i 

a:· 
L - - J 

Fracfionalion ccUnn 
o=58nwn l=4.Sm 

H9i perfonnance separators 200 cm3 

Extract withdrawal syslemS 

Raffinate autoclaves or 
Extraction autoclaves 6 L 

liqlJd feed reseMlir 10 l 

Solvent reservoir 6 l 

Heat exchanger-Condensor 

co2 membrane pump 1s-so k¢1 

Feed membrane pump 

Cooler 

HealerS 

Adsotption cartridge 

Service pressure : 250 bar 
Temperature : 20-60" C 
Materials : Stainless steel 316 l and PTFE 

AUTOMATION : 

- Fully automated plant for 
continuous operation without 
sL1rvey. Data logging, process 
management and control by a 
system based on a PC 
Computer. 

OPTIONS: 

- Soi·1ent flowrate measurement 
- Co-solvent addition module 
- Second column for complex 

mixture fractionation 
- Adsorbent beds for trace 

removal 




