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RESUME EN ANGLAIS

The works in Rwanda was designed to refine crude extract 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-warer (20 : 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 replacing 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 CO> in order to recommend an industrial alternative.

Our experiments show 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 $/Kg of pale
extract (without the investment), obtained with a 90-95% yield of
pyrethrins, which corresponds to about 40 Tons of 25% pyrethrins pale
extract per year.




INTRODUCTION

L'usine du Rwanda a été congue pour purifier un extrait brut de
pyréthrines et obtenir un extrait pale répondant aux spécifications du
marché.

Le procédé de Mitchell Cotts, auquei correspond linstallation
existante, comporte des difficultés que notre étude doit résoudre.

Notre travail a consisté, d'abord 4 mettre au point une méthode
analytique simple de contréle de la production et de la qualité du produit
fini, ensuite a étudier la simplification du procédé M.C. tout en conservant
des rendements et des couts similaires, décrire l'extrapolation de ce
nouveau procédé au niveau industriel, en reprenant le matériel existant, et
enfin & expérimenter et proposer une autre technique d'extraction, utilisant
le CO2 supercritique, qui présenterait I'avantage d'avoir une mise en ceuvre

simple.
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1. HISTORIQUE DES TRAVAUX

Notre contrat avec 'ONUDI a débuté le 22 octobre 93 (semaine
43).

L'étude bibliographique, aussitot démarrée, a porté sur la
recherche de brevets et de publications concernant les modes d'extraction
et de purification, ainsi que sur les méthodes d'analyse pouvant étre
utilisées en controle de production.

Nous avons recu le 8.11.93 (semaine 45) un descriptif du procadé
de la part de M.Barthélémy, et le 15.11.93 (semaine 46) deux bidons de §
kg chacun d'extrait brut (E.B.) venant de I'OPYRWA.

Les essais en laboratoire ont donc pu débuter semaine 46.

Le rappoit intermédiaire a été expédié le 7.11.93 au siége de
I'ONUDI.

Ensuite nous avons requ les visites de M.Barthélémy les 29 et 30
.11.93 et de M.Sugavanam les 13 et 14 .12.93.

Puis réception d'un échantillon de standard d’extrait de
pyréthrum provenant du Pyrethrum Board du Kenya le 13.12.93, et le
28.12.93 un exemplaire du rapport final de 86 de " Mitchell Cotts ", avec les
méthodes de controle des spécifications.

Le projet de rapport final a été expédié semaine 51.

Enfin, nous avons recu un échantillon d'un lot commercial
représentatif venant de MCK le 29.1.94,

Le rapport final a été expédié semaine 9.




2. METHODES ANALYTICQUES DE CONTROLE :

2.1 CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE .

Pour un controle rapide et qualitatif de la présence et de

l'identification des pyréthrines, nous avons utilisé la chromatographie sur
couche mince.

On peut distinguer, sous une lampe UV, sans utiliser de
révélateurs, les taches séparées des pyréthrines | et Il

Cctte technique a permis de vérifier la bonne séparation des

pyréthrines | et Il par élution sur colonne de gel de Si ( voir la GLC).




CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHE MINCE

MATERIEL : plague de gel de silice 60F254 sur feuille
d’aluminium - dimension 5 X 7,5 cm - épaisseur 0,2mm
( Ref MERCK 5549.0001 - Ref Prolabo 32 222 606
Lampe U.V ( Ref Prolabo 05 372 042)

REACTIFS : hexane ( qualité HPLC)
acetate d’éthyle ( qualite HPLC)
thymol
Préparation du solvant d'élution :
il s'agit d'un melange d’hexane et d’acétate d’éthyle selon le rapport 9/1.
Préparation de la solution de thymol :

on dilue le thymol dans I’'hexane pour obtenir une solutiona 1 %

MODE OPERATOIRE :

Dilution dans I'hexane de la prise d’essai pour obtenir une
solution a environ 0,3 % de pyréthrines.

Appliquer les depots ( 5 ul ) sur la couche mince, a 1 cm du bord
inférieur, en réservant le 1er dép3t pour le thymol. Celui-ci pernzettra de
distinguer les pyréethrines | et |l par rapport aux autres constituants de
I’echantillon. Mettre la plaque dans un bécher de 250 mi recouvert d'un
verre de montre et dans lequel on aura versé auparavant le meélange
d'élution. Faire I'élution sur une hauteur de 5 a 6 cm, puis sécher la plaque
a lair. Pour identifier les pyréthrines, faire la lecture sous lampe UV, a 254
nm. Les taches de pyréthrines se situent en dessous de celle du thymol.

Rf obtenus :

thymol Rf = 0,43

pyréthrines | Rf=0,36

pyréthrines Il Rf = 0,20




SCHEMA OPERATOIRE DU DOSAGE DE LA PYRETHRINE PAR SPECTROPHOTOMETRIE

DILUTIONS
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Fig. 2.2.1.




2.2 DOSAGE PAR COLORIMETRIE : ( voir Fig 2.2.1)

En ce qui concerne les dosages quantitatifs, nous avons
commencé par utiliser la méthode de Williams, publiée en 1956, et reprise
par N. Baba en 1972.

Il s'agit d'une réaction colorée avec l'acide orthophosphorique
dans l'acétate d'éthyle.

La réaction est spécifique des pyréthrines | et Il et développe une
couleur rose mesurée a 550 nm.

Au début de notre étude, nous avons utilisée la courbe
d'étalonnage publiée par N. Baba pour calculer les teneurs de nos
différentes solutions, en attendant de recevoir un standard d'extrait pale
pour réference. Aprés réception de celui-ci, nous avons &tabli une droite
d'étalonnage qui coincide parfaitement avec celle publiée par N.Baba.
L'échantillon standard du Pyréthrum Board, d’aprés un circuit d’analyse de
1992 (voir Pyréthrum Post Vol 18 N'4 Dec 92 p 121-125) a la compaosition
suivante : 19,42 % en pyréthrines | + Il ( 10,79 % pour les | et 8,63 % pour
lesll - ratiol /11 =1,25)

Plus simple et plus rapide & mettre en oeuvre que la méthode
titrimétrique de I'AOAC, le dosage par colorimétrie pourra étre utilisé en

controle de production par I'OPYRWA.




Absorbance a §50 nm

DROITE D'ETALONNAGE

Quantité Absorbance
de Pyrétrines a 550 nm
(microgrammes) (réf : réact. A)
7.8 0.018
15.63 0.058
19.54 0.071
39.07 0.155
58.61 0.231
70.33 0275
78.15 0.31
97.68 0.39
117.22 0.426
156.29 0.6
195.37 0.749
Tab. 2.2.1.

'
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METHODE DE DOSAGE PAR COLORIMETRIE

REACTIFS : soivant d'extraction : hexane ou MeOH ( qualite HPLC)
acide orthophosphorique a 85 %
acétate d'éthyle ( qualité technique )

DROITE D'ETALONNAGE :
Lorsque nous avons regu le standard d’extrait pale, nous avons
procédé au tracé d'une courbe d’étalonnage. ( voir Tab 2.2.1 et Fig 2.2.2))
pour des quantités de pyréthrines allant de 8 a 200 pg. Le calcul de la
droite de régression donne un coefficient de corrélation de 99.8 %.
L'équation de cette droite permet de calculer la quantité de

pyréthrines présente :

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

PREPARATION DES SOLUTIONS :
Réactif A :
Mettre en solution I'acide orthophosphorique et I'acétate d’éthyle dans le
rapport 4/1.
Solutions a doser :
Diluer les solutions dans le solvant d'extraction pour obtenir des
concentrations en pyréthrines de 20 a 100 pg / mi.
MODE OPERATOIRE :
Prélever 1 ml de la solution a doser dans un tube a essai et évaporer avec
précaution le solvant sous vide. Ajouter au résidu 5 ml du réactif A. Agiter
énergiquement pendant 1 mn pour mettre le résidu 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 spectrophotométre & 550 nm dans une cuve en verre de
1 c¢m, avec dans la cuve de référence le réactif A.

Vérifier journellement |'étalonnage avec une solution étalon de

standard d'extrait pale a 100 ug/mi de pyréthrines.
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CHROMATOGRAMMES :

Solution du standard du Pyréthrum
Board 1 g / 5 ml hexane

Solution des pyrethrines |

isolées sur gel de silice

Solution des pyréthrines |l

isolées sur gel de silice

Solution de I'etalon interne

Dicyclohexyi pktalate ( DHP)

Solution du standard Pyr.Board
+ le DHP

i
>
t
;-
7
i
3
i
'

cinerine |
jasmoline i
pyretheine U

cinerine Il
jasmoline 1l
pyréthrine li




2.3 CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE :

Apres avoir recu le standard d’extrait paie, nous avons pu étudier
une deuxieme méthode de dosage. Nous avons choisi de travailler par
chromatographie en phase gazeuse puisque cette méthode a été acceptée
par I'AOAC en 1982.

De cette méthode, nous avons repris [l'étalon interne, le
dicyclohexyl phtalate (DHP), et le méme calcul par mesure des hauteurs de
pic ( et non par mesure des surfaces, ceci pour éviter les erreurs dues a la
présence éventuelle d'un pic en épaulement de celui de la pyréthrine |
d'aprés V.J.Meinen et D.C.Kassera - ] AOAC Vol 65 N'2, 1982 p249-255)

Par contre, nous avons du adapter les paramétres opératoires de
la GLC a notre appareil qui utilise des colonnes capillaires.

Une fois le chromatogramme obtenu, il a failu identifier
qualitativement les différents pics des pyréthrines et il faut rappeler qu’il y
a trois produits difféerents par groupe de pyréthrines ( voir ci-contre et
ANNEXE il ). Pour cela, nous avons procéder a une séparation des deux
groupes de pyréthrines par élution sur une colonne de gel de silice avec un
suivi par CCM sur chaque éluat. Pour cette séparation, nous avons travaillé
sur 1 ml de solution A (voir p 12 ) et un volume de 10 mi de gel de silice
( Ref MERCK : 15111 - Prolabo : 27 607 293 ). L’élution a été faite avec le
méme éluant utilisé pour la CCM et fractionné par 10 ml. Chaque éluat a
été ensuite chromatographié sur couche mince. Nous avons pu ainsi isoler
les pyréthrines | dans la 2éme fraction et les pyréthrines Il dans la 4éme
fraction. Ensuite ces fractions ont été injectées en GLC et nous avons pu
ainsi  identifier les pics des difféerentes pyréthrines dans nos

chromatogrammes.
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MODE OPERATOIRE DE LA CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUZE

MATERIEL :
Hewlett-Packard : HP 5890A série Il

détecteur : ionisation de flamme (FiD )

injecteur avec diviseur ( Split)

intégrateur HP 3394A

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

diamétre intérieur :0,22 mm

longueur : 25m
CONDITIONS OPERATOIRES :

Gaz vecteur : Hélium débit 1,7 mi/mn

températures : injecteur 280°C

détecteur 300°C
colonne 280°C

volume injecté : 1 pl

durée du chromatogramme : 10 mn
PREPARATION DES SOLUTIONS
-Solution A - solution de I'extrait standard du Pyréthrum Board
Peser exactement environ 1 g d’étalon dans S ml d’hexane
- Solution B : solution de l'étalon interne
Préparer une solution a 0,5 % en DHP dans I’'hexane ( DHP : Ref ALDRICH N’
30615-0)
-Solution étalon : mélanger a 50 / 50 les solutions A et B
-Solution & doser : préparer une solution a environ 4 % en pyréthrines | + li
dans I'hexane. Mélanger a 50 / 50 une partie de cette solution avec la
solution B de I’étalon interne
METHODE DE CALCUL:
Injecter chaque solution avec et sans étalon interne, pour vérifier I'absence
ou non d'un pic parasite ; en tenir compte pour la mesure de la hauteur du
pic de I'étalon interne. Mesurer la hauteur des pics, des pyréthrines et de

f'etalon interne. Additionner celles des pics des pyréthrines.

12




Soit :

-Rhe = rapport de la somme des hauteurs des pics des pyréthrines sur la
hauteur du pic du DHP dans la solution étalon
-Rhs = rapport de la somme des hauteurs des pics des pyréthrines sur la
hauteur du pic du DHP dans la solution a doser
-Rce = rapport de la concentration des pyréthrines sur celle du DHP dans la
solution éetalon
-Cei = concentration du DHP dans la solution a doser en % P/V

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

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

13




2.4 COMPARAISON ET PRECISION DES RESULTATS :

2.4.1 COMPARAISON DES RESULTATS:

Apres avoir fait la mise au point de la méthode de dosage par
chromatographie en phase gazeuse, nous avons comparé les deux
méthodes de dosage sur quelques échantillons que nous possédions.

Nous avons pris le standard d'extrait pale a 19,42 % en
pyrethrines comme ét...on.

Resultats obtenus :

Echantillon Extiait CO2 Bombe Extrait au Extrait brut
insecticide MeOH Opyrwa :
S GLC 80.8%  050% - 623%  306%
Colorimétrie 775% . 052% 63,7 % 30,5 %
T Tab2.4.1.1

Ces résultats nous ont paru suffisamment corrects pour admettre
I'equivalence des deux meéthodes. Par la suite nous nous efforcerons de
continuer a les utiliser toutes les deux, mais en privilégiant la méthode par

GLC qui est plus facile a mettre en oeuvre.

2.4.2 PRECISION DES RESULTATS :

Il faut rappeler qu’'il est tres difficile de doser les pyréthrines du
fait que I'on ne trouve, pour étalon, que des mélanges dosés, partiellement
purifiés. Par ailleurs, le dosage doit prendre en compte la totalité des 6
pyréthrines. Or chacune d’elle peut répondre differemment a la méthode
utilisée. De plus, leurs proportions relatives peuvent varier d'un échantilion
a l'autre et étre trés différentes du standard utilisé. Enfin, l'instabilité des
pyréthrines a la lumiére et a la chaieur contribue également a la difficulte

et influe sur la précision de la méthode.
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Le titre du standard que nous avons utilisé a été détermineé par un
circuit d’analyse publié en 1992 dans le "Pyrethrum Post™ ( 18(4)p 121-125).

La précision donnée sur le titre en pyréthrines est de 1,18 %.

Voici les résultats qui ont été publiés :

AOAC PBK HPLC (dont 1 uv
i titration red.mercur. par GLC)
{nbre de labos 15 8 1 S
M :moyenne 19,56 % 20,86 20,28 % 20,88
“ET :écart-type C.23% 0,24% 0,33% 0,03%
ET/ M 1,18% 1,15% 1,63 % 0,14 %

écart max. 9,5% 52% 17.3% 0,7%

" entre 2 labos
Tab 2.4.2.1

Ces résultats montrent trés bien la difficulté de doser les
pyréthrines et ne permettent pas d'espérer une grande précision.
En ce qui concerne la colorimétrie, Williams, dans un article de
'AOAC ( Vol 39 N" 38 p 872-879 1956 ) annonce une précision de l'ordre de
3 a 6 % relatifs. Nous pouvons reprendre ces chiffres et admettre les
résultats par colorimetrie a plus ou moins 5 % relatifs.
En ce qui concerne le dosage par GLC, un circuit d'analyse
effectué pour valider la méthode auprés de I'AOAC donne les résultats
suivants : (V.J.Meinen et D.C.Kassera J AOAC Vol N" 2 1982 p 249-255)

1er echant. 2eme echant.
nbre de labos 2121
; M : moyenne 84,7 % 82,2%
ET : ecart-type 1.15% 1.35%
ET/ M 1,36% 1,64 %
ecart max entre 6,1 % 7.5%
2 labos
Tab 2.4.2.2

15




En routine, la précision sera moins grande que lors d'un circuit
d'analyse, et nous retiendrons également comme précision pour la GLU une

valeur de S % relative.

2.5 CONCLUSION :

Les deux méthodes décrites ci-dessus donnent des résultats
équivalents. La méthode colorimétrique peut étre utilisée en controle de
routine de production et en titration du produit fini. La précision des
résultats pour ces deux méthodes est de 5 % relatifs. Ce qui donne pour
I'extrait brut un résultat de 31 % + 1,6 %, et pour I'extrait pale un resultat
de 25% + 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 l'interprétation de ce que
nous avons pu lire dans les documents non datés que I'on nous a remis :"le
raffinage de I'extrait de pyréthrines” ( 3eme édition de Mitchell Cotts
Chem.) et décrivant le procédé de l'usine de I'Opyrwa.

En purifiant l'extrait brut de pyréthrines, le but recherché est
double :

- concentrer en pyréthrines

- decolorer 'extrait

3.1.1 BILAN GLOBAL

L'installation est prévue pour travailler 250 jours par an avec trois
equipes par 24 h.

La matiére premiére provient de [unité d'extraction de
pyréthrines existante ( capacité : 3.000 T de fleurs séches par an).

Le produit fini purifié se présente sous forme d'une solution de
pyréthrines a 25 % dans le kéroséne, la teneur en pyréthrines dans la

matiére séche étant au moins de 60 % ( voir spécifications en Annexe | ).

Bilan journalier prévu :
- Entrée :
500 kg d'extrait brut a 31 % de pyréthrines
500 kg x 0,31 = 155 kg de pyréthrines.
- Sortie ;
Taux de récupération en pyrethrines : 94 %.
155 x 0,94 = 145,7 kg de pyréthrines
145,7 /0,60 = 242,8 kg d'extrait pale, soit 582,8 Kg d'extrait pale a 25 %.

17




3.1.2 LES DIFFERENTES OPERATIONS DU PROCEDE
MITCHELL COTTS
Pour un lot journalier de 500Kg d'EB :

Extraction a contre-courant par du MeOH a 80 %
500 Kg d'extrait brut sont agités avec 2.400 litres de MeOH a80%
+ 240 g de SO4Mg dans 4 litres d'eau

Bécantatioﬁ

[ Centrifugation pour éliminer les cires |

Extraction liquide-Tiquide avec de I'hexane

volume d'hexane mis en jeu : 3.600 litres + 10 litres d'eau

Kéchage et décoloration de la phase hexanique
9 Kg de SO4Na2 pour le séchage
4,8 Kg de charbon pour la décoloration
2,4 Kg d'adjuvant de filtration

1,2 Kg de BHT comme antioxydant

[Filtration]

Distillation de I'hexane

Mise en solution dans le kérosene

volume de kéroséne utilisé : 582,8 litreg

Mise en stockage des solutions d'extrait pale

une ultime filtration sur agent de filtration

[Distillation du MeOH epuise|

18




3.1.3 DESCRIPTION DU PROCEDE

3.1.3.1 EXTRACTION PAR LE MEOH A 80 % :

L'extraction se fait a contre-courant dans 4 cuves en série.
LU'extrait brut s'appauvrit en passant d'une cuve a lautre, alors que le
solvant s'enrichit en suivant !e chemin inverse. Un gradient de température
existe d'une extraction a l'autre. Les 2 derniéres se font en chauffant (50 et
45°C), et en refroidissant pour les deux premiéres (32 et 25°C). Dans
chaque cuve, la durée d'agitation est de 1/2 h, puis la solution est laissée a
decanter pendant 2 h avant d'étre transférée dans la cuve suivante ou dans
la cuve de stockage, par pompage du surnageant.

Une fois I'extrait brut épuisé, il est stocké avant destruction,
aprés récupération du MeOH restant par distillation.

Quant a la solution méthanolique d'extraction, elle est envoyée
dans 2 cuves de stockage avant d'étre centrifugée.

La clarification de la solution se fait a 1250 I/h max.( donnée du
fournisseur ) dans une centrifugeuse Westfalia (réf. TA 7-02-506). La
solution claire est stockée avant I'extraction liquide-liquide, le solide

résiduel étant renvoyé, avec le lot suivant d'extrait brut, a I'extraction.

3.1.3.2 EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE PAR L'HEXANE :

L'extraction se fait a contre-courant dans deux extracteurs
Graesser montés en série ( 9500 | ). Ils sont alimentés en continu par
l'intermédiaire de deux petites cuves maintenues pleines et montées en
charge sur les 2 circuits. Les débits sont réglés a l'aide d= rotamétres
manuels.

Débit de la solution méthanolique : 600 I/h

Débit de I'hexane : 900 I/h

De l'eau est ajoutée dans les extracteurs au débit de 2,51/h. Ala
sortie, 1a solution méthanolique épuisée est envoyée directement dans une
colonne a distiller pour éliminer I'hexane résiduel, puis est stockée.
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De son coté, la solution hexanique passe dans une colonne de

lavage a I'eau pour enlever le Méthanol restant, puis est stockée.

3.1.3.3 SECHAGE-DECOLORATION DE LA SOLUTION HEXANIQUE

L'opération se fait par petit lot d'environ 300 | en deux phases.
D'abord, on ajoute le SO4Na2, 800 g, pour sécher la solution avec une
agitation de 5 mn. Ensuite <~nt chargés dans la cuve 400 g de charbon
actif, 200 g d'agent de filtration, 100 g d'antioxydant. On agite pendant 10
mn pour décciorer la solution, qui passe ensuite a travers un filtre clos

pour étre stockee.

3.1.3.4 DISTILLATION DE L'HEXANE

On cherche a obtenir une teneur résiduelle en hexane de 2 %
max. dans l'extrait pale. Pour cela, on distille I'hexane en continu dans 2
colonnes montées en série. Le débit a 'entrée est de 1.000 i/h. La premieére
travaille avec un vide de 175 torr, la deuxiéme avec un vide plus poussé de

75 torr.
3.1.3.5 MISE EN SOLUTION DE L'EXTRAIT PALE

Les lots d'une semaine sont mélangés et agités avec le kéroséne
pour atteindre environ 4500 Kg de solution a 25 % en pyréthrines. 5 Kg
d'agent de filtration sont ajoutés au mélange. La solution ainsi obtenue

passe a travers un filtre-presse avant d'étre mise en fat.

3,1.3.6 DISTILLATION DU METHANOL

Le Méthanol épuisé est distillé en continu en deux phases. On
enléve d'abord les derniéres traces d’hexane, puis on distille fe méthanol au

débit de 600 i/h, pour étre recyclé a I'extraction suivante.
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3.1.4 COMMENTAIRES SUR LE PROCEDE

Les difficultés rencontrées dans ce procédé viennent des
opérations déterminantes que sont, l'extraction par le MeOH & 80 %,
I'extraction liquide-liquide a I'hexane, et la décoloration. Le schéma et les
paramétres choisis pour ces opéracions impliquent une installation trop

complexe a maitriser.

3.1.4.1 EXTRACTION PARLE MEOH A 80 %

La présence des 20 % d'eau dans le solvant permet de faire une
extraction plus sélective des pyréthrines. Mais leur solubilité s'en trouve
diminuée et il faut effectuer 4 extractions successives pour obtenir un
rendement global intéressant. Pour avoir une productivité suffisante, cela
oblige a ‘travailler a contre-courant avec 4 cuves dont [lutilisation
interdépendante est difficile a orchestrer.

Ce méme, ['utilisation d'une centrifugeuse pour séparer la
solution meéthanolique des cires précipitées, permet de travailler en
continu, mais demande des réglages précis a surveiller en permanence.

Une premiére simplification serait de modifier les paramstres de
I'extraction pour n'avoir qu'une ou deux extractions dans une seule cuve, et

de remplacer la centrifugation par une simple filtration.

3.1.4.2 EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE A L'HEXANE

Ici, la difficulté vient plus de l'installation que du procédé lui-
méme. En effet, la phase hexanique se sépare facilement de celle du
meéthanol.

L'installation est prévue pour marcher en continu. L'utilisation de
cuves-tampons en charge aux entrées des extracteurs permet un réglage
stable des deébits. Par contre, la mise en route et la surveillance de
l'opération est rendue trés difficile par le traitement dans la continuité des
deux solutions aux sorties des extracteurs ( la distillation de I'hexane
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résiduel dans le méthanol épuisé d'une part, et le lavage a I'eau de I'hexane
enrichi d'autre part).

Une deuxiéme simplification serzit de remplacer I'extraction
liquide-liquide par une simple redissolution de I'extrait méthanolique apreés
distillation, si la qualité de celui-ci le permet. Sinon, on pourra toujours
passer par une phase de stockage des solutions avant les opérations

suivantes aux sorties des extracteurs.

3.1.4.3 DECOLORATION DE LA SOLUTION HEXANIQUE

Ce troisiéme point est important puisqu'il doit permettre a
I'extrait pale de répondre aux specifications sur la couleur.

La décoloration peut se faire, soit sur la solution méthanolique,
soit en deux temps, d'abord sur la solution méthanolique, puis hexanique,
ou enfin sur la solution hexanique seule.

Le choix doit se faire par I'étude des paramétres classiques de la

decoloration.

3.1.4.4 REMARQUE

Nous avons essayé d'établir un diagramme de temps des
différentes opérations, bien qu'ayant des informations incomplétes.

Celui-ci nous montre une durée de 30 h environ pour purifier un
lot d'extrait brut, en travaillant avec 3 équipes de 8 h, ou de 4 jours pour
une seule equipe de 8 h.

Etant donné [linstabilité des pyréethrines, la durée de Ila
purification d'un lot peut influer sur le rendement, a moins que I'addition
d'antioxydant dés le début du procédé permette d'y pallier, ce qui

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

3.1.5 VERIFICATION DE LA VALIDATION DU PROCEDE ACTUEL

Comme il impossible de reproduire en labo I'extraction a contre-
courant par le MeOH a 80 %, nous avons choisi de faire simplement 4
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VALIDATION DU PROCEDE.

Extrait brut = 25 g a 26%
Qu. pyréthrines = 6.5 g

i

v
EXTRACTION MeOH 80 %
Quaniité de pyréthrines extraites (qg)

n’t n°2 n°3 n°4 résidu
1,68 1.63 0.75 0,73 1.45
\ 4
EXTRACTION HEXANE
Quantité de pyréthrines extraites (Qg)
1/4 h 172 K 3/4 h 1h résidu MeOH
1.13 1,35 1,31 1,26 0
\ 4
DECOLORATION
Qu. pyr. (9) 1,189 |
Abs 420 nm 0.067
RENDEMENT :
EXTRACTION MeOH 80 % : 737 % \ 4
DISTILLATION DE
EXTRACTION HEXANE (1/2 h) : 80.4 % L'HEXANE
Qu. Ext.sec 1,4 g
DECOLORATION : 94,4 9% Qu. pyr. (g) 1,08 g
DISTILLATION HEXANE : 90.8 %
RENDEMENT GLOBAL |: 50,8 %

Tab. 3.1.5.2.1.




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

Pour poursuivre la purification, nous n'avons utilisé que Ila
solution méthanolique récupérée a la premiere extraction. Celle-ci etant la
plus concentrée en pyréthrines, elle est ia plus proche de la solution
obtenue industriellement.

En ce qui concerne l'extraction liquide-liquide a I'hexane, comme
nous n'en connaissons pas la durée, nous avons suivi son rendement en
fonction du temps. Le reste du procédé de purification ne pose pas de

orobléemes particuliers.

3.1.5.1 CONDITIONS OPERATOIRES :

Nous avons travaillé a partir d'une prise d'essai de 25 g d'E.B

(titre : 26 % en pyréthrines ).
Les 4 extractions ont ete faites par 120 ml de MeOH a 80 %, a 50" C, en

présence a chaque fois de 12 mg de SO4Mg.

Pour l'extraction liquide-liquide, nous avons utilisé 180 ml
d’hexane.

La solution hexanique a été lavée par 2 x 10 ml d'eau pour
eliminer le méthanol.

Ensuite, pour le séchage et la decoloration, les quantités de
réactifs utilisées sont dans les proportions décrites dans le procédé ( voir
en 3.1.2)

3.1.5.2 RESULTATS OBTENUS : (voir Tab 3.1.5.2.1)

Le rendement de I'extraction par le MeOH a 80 % atteint 73,7 %
apres 4 opérations. Il reste encore plus de 20 % de pyréthrines dans I'E.B. Le
titre en eau du méthanol rend donc l'extraction totale plus difficile. Par
contre, les pertes par destruction au cours des extractions sont faibles (4 %)
malgré une température de 50° C.

L'extraction liquide-liquide a I'hexane posséde un rendement

maximal au bout d'1/2 h d'agitation (80,4%). Ensuite, il diminue, signe de
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destruction des pyréethrines dans le temps. Cependant, elles passent
facilement dans la phase hexanique, puisque Ia solution méthanolique n'en
contient plus aprés 1 h d'extraction.

Pour la fin du procéde, les rendements sont corrects : 94,4 % pour
la décoloration, 90,8 % a la distillation de I'hexane.

Nous arrivons ainsi a obtenir un extrait pale concentré a 77 % en
pyréthrines, avec un rendement global de 50,8 %, si on accumule les
rendements des 4 extractions au méthanol 2 80 % et si on arréte
I'extraction liquide-liquide au bout d'1/2 h. La couleur de I'E.P. reste tres
prononcee (absorbance en solution a 25 % : env. 1,4). Les quantités en
charbon de la décoloration sont insuffisantes.

De cet essai, nous pouvons tirer les enseignements suivants :
- 'extraction par le MeOH est la phase critique qui détermine le rendement
du procédé et c'est principalement sur cette opération que doit porter
notre eétude.
- les pyréthrines se détruisent facilement avec le temps. I faudra prévoir
I'introduction d'un antioxydant rapidement dans le procéde.
- la décoloration est incompléte. Une premiére décoloration de la solution

méthanolique peut étre nécessaire.
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3.2 ETUDE DE LA SIMPLIFICATION DU PROCEDE ACTUEL

L'étude du procédé M.C. nous a permis de dégag. - les points

importants de la purification et de définir un programme d'étude résume ci-

dessous.
ETAPES DU PROCEDE : ETUDFS EFFECTUEES :
EXTRACTION PAR TITRE EN EAU DU MeOH
LE MeQH DUREE DE L'EXTRACTION
RAPPORT SOLVANT/CHARGE
[ELIMINATION DES CIRES - AJOUT DEAU
BAISSE DE LA TEMPERATURE
EXTRACTION LIQ-LIQ|- REMPLACEMENT PAR :
DISTILLATION DU MeOH ET|
REPRISE PAR L'HEXANE
DECOLORATION EMPLACEMENT DANS LE
PROCEDE
TEMPERATURE
DUREE
QUANTITE DE CHARBON
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INFLUENCE DU TITRE EN EAU.

Numéro de [Masse de pyr. extraites {Q)
I'extraction 0 % eau 20 % eau
1 1.9 1.4
2 1.2 0.6
3 6.2 0.4
4 0,04 0.3 Reésultats pour une prise dessar de 25 o4
Total 3,34 2,7 dextrait brut a3 26 - de pyréthrines
Taux de récup. 51, 41,54
Tab. 3.2.1.1.2.
Essai 2
2 .
=
o 1.8 T
o 1.6 - R
2
® 1.4 .
| ™~ ~,
x 1.2 , \\\ I = 0 <y eau
i" 1 -\.\\ . - 2g 0
o 0.8 H \\\ \\\. 0 €au
ko) 0,6 N \\
2 T
a 0.4 N T e L
€ 0.2 | JE_
0 T
1 2 3 4
numéro de l'extraction
3.5
2 3
[ 2 .
e % 4
® 2,5
s 2: i3
& 15" .2
2 g ;
g .
& 0.5 '
E 1]
0
0 % eau 20 % eau

% eau

Fig. 3.2.1.1.2




masse de pyr.exiraites (g)

masse de pyr.extraites (g)

(=)

-—h
P Y W

INFLUENCE DU TITRE EN EAU.

dextraii

B Numéro de Masse de pyréthrines extrantes (g)

I'extraction 0% eau 10% eau 20 eau 307 cau

1 2.8 3.2 .9 0.5

2 2.8 1.5 0.9 0.?

3 0.6 0.4 0.8 0.3

4 0.3 0.2 0.6 0.5

TOTAL 6,5 5.3 4.2 1.3

Taux de récup. 100" 81,5% 5% 207
Tab. 3.2.11.1 Heésultals pour une pase dessa: de 25 ¢

brut a 26 v de pyreirnnnes

Essai 1
"- _Nf\‘: .  [ ] 2] ST
. ~ ] 10 eau
\\\ .
e, - * 23 . eau
LA ‘“’ﬂ;:: '}"T\‘ e 530, eau
o N~
) N
[N e e
A £
1 2 3 4
numeéro de l'extraction

0% eau

10% eau

% eau

Fig. 3.2.1.

20% eau 30% eau
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3.2.1 EXTRACTION PAR LE MEOH :

3.2.1.1 TITRE EN EAU DU MEOH : ( voir Tab et Fig 3.2.1.1.1 et 3.2.1.1.2)

Nous avons repris le schéma des 4 extractions successives, et
nous avons étudié leur rendement en fonction du titre en eau du MeOH.
Une lére série d'essais nous a donné des résultats montrant un meilleur
rendement d'extraction pour le MeOH pur. Par contre, il nous a semblé
curieux que les 2 léres extractions donnent le méme rendement. Aussi
nous avons fait une 2éme série d'essais dans laquelle nous avons
seulement comparé le MeOH pur et le MeOH & 80 %. Cette fois, nous
obtenons des courbes dont [lallure est plus logique. Cependant, les
rendements sont plus faibles que lors de la 1ére série. Il est vraisemblable
que l'échantillon utilisé dans la 2éme série d'essais a été mal conservé et
qu'il y a eu destruction partielle de pyréthrines. Nous avons conservé ces
résultats, car l'allure des courbes est significative et la comparaison entre
le MeOH pur et a 80 % reste valable.

En conclusion, le méthanol pur donne les meilleurs rendements
d'extractions. Par contre, I'extraction est moins sélective et la solution
devient trés foncée.

Pour |a suite des essais, nous avons comparé seulement le MeOH
pur et le MeOH a 80 %.
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INFLUENCE DU TEMPS D'EXTRACTION

MeOH (0% H20)
TEMPS masse de pyr. extraites (Q) MeOH (20% H20)
(mn.) ESSAI 1 ESSAI 2 TEMPS ESSAI 1
50 4.5 4.5 {min.) Pyr. ext. (g)
60 4.8 4.9 30 1
20 5 5.7 20 i1
120 5,2 5.2 150 0.8
150 5.2 5.2 210 0.6
180 5.2 5.3 270 0.5
240 4.9
Tab, 32.1.2.
Résultats pour une prise d'essai de 25 ¢ dextrait brut @ 26 " de pyrethnnes
0% eau
5.4
o 22 B
2 :'/ 7 ",
] 5 ’,/ /,-’\?I N
s 4.8 o ¢ - ESSAI1
a 4.6 // e ESSAI2
[
T 4.4 -
[
2 .
o 42 ’
E
(o] (o] (= o C o (@]
[ep] (e (o) o te o< 4
- - - &
temps (min.)
20%eau
1.2
) ] 3
5% !
> 0.8 s
[
o206 .
® .
2 < 0.4
g X
E® 02
0 .
30 90 160 210 270

temps (min.)

Fig. 3.2.1.2.1




3.2.1.2 DUREE DE L'EXTRACTION : ( voir Tab et Fig 3.2.1.2.1)

Pour le methanol pur, au bout d'l1 h 1/2 environ, le taux
d'extraction plafonne a 80 %. S'il s'agit d'une saturation du méthanol, cela
représente une solubilité de I'ordre de 40 g/! pour les pyréthrines | + |l.

Par contre, pour le méthanol a 80 %, le taux de récupération passe
par un maximum au bout d'1/2 h puis diminue régulierement.

Ce qui pourrait signifier qu'en présence d'eau, les pyrethrines
sont plus fragiles et se détruisent dans le temps. Il est donc préferable

d’éviter ['utilisation de l'eau a ce stade.
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INFLUENCE DU RAPPORT SOLVANT/CHARGE.

Rappont (i/Kg)

Masse de pyréthe. extraites (g)

3.00

masse de pyr. extraites (g)

0.00

Solvant/charge| 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

Rt
o
bt NSO

6.00 -

5.06 -

4,00 -

2.00 -

1,00 -

4

6

Resultats pour une charge d'extrait brut e 25,2 g a 31 .. de pyrethrines

-""""“--»...

&~ MeQH 0 % eau

= MeOH 20 o eau

rapport solvant/charge (l/kg)

Fig. 3.2.1.3.1




3.2.1.3 INFLUENCE DU RAPPORT SOLVANT/CHARGE : ( voir Tab et Fig
3.2.1.3.1)

Dans le cas du méthanol pur, en augmentant la quantité de
solvant utilisée, on diminue légérement le rendement de I'extraction. Le fait
de ne pouvoir extraire davantage de pyréthrines semblerait indiquer que la
vitesse de destruction est plus élevée que celle de I'extraction, la dilution
étant un facteur favorable a l'oxydation.

Les résultats sont plus logiques avec le méthanol 3 80 % pour
lequel le rendement augmente avec la quantité de solvant. Cependant,
nous n‘avons pas atteint une extraction totale méme pour un rapport

solvant/charge de 8.

3.2.1.4 CONCLUSIONS :

De cette étude, nous retenons de travailler avec du MeOH pur, et
les paramétres suivants :
-durée 1,5h
-rapport solvant/charge 4
-température 50 °C
Nous n'avons pas étudier la température d'extraction, son choix étant
limité. En effet, nous devons étre a plus de 35 "C pour diminuer la viscosité
de V'EB, et n'étre pas trop chaud ( <70°C ) pour éviter ia destruction des
pyréthrines. Nous avons donc conserver les 50 ‘C qui permettent une
extraction totale et donnent satisfaction.
Quant au nombre d'extractions, 2 extractions doivent suffire avec
éventuellement une 3éme moins importante jouant le réle de lavage du
residu.
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3.2.2 AUTRES SOLVANTS D'EXTRACTION :

Nous avons essayeé d'autres solvants qui pouvaient etre plus sélectifs
gue le MeOH pour 'extraction des pyréthrines.

Les essais ont été menés dans les mémes conditions que pour la 1ére
extraction avec le MeOH pur.

Voici les résultats trouves :

SOLVANT : RESULTAT
Hexane E B totalement soluble
Acétone | E B totalement soluble

Acétonitrile RDT d'extraction :
MS:41,1%
Pyr.: 458 %
Isopropanol E B totalement soluble
Dichloromeéthane E B totalement soluble
Dichloroéthane E B totalement soluble
Tab 3.2.2.1

Excepté l'acétonitrile, les solvants essayés solubilisent totalement
I'extrait brut. Ce qui, bien entendu, ne permet pas d'extraire sélectivement
les pyréthrines. Quant a 'acétonitrile, le rendement d'extraction est trop

faible pour poursuivre |'étude.

3.2.3 ELIMINATION DES CIRES :

Dans le procéedé M.C. I'élimination des cires se fait par centrifugation
de la solution d'extraction, et aussi par l'utilisation d'une extraction liquide-
liquide (hexane-MeOH) qui les laisse dans le MeOH. Comme nous voulons
supprimer ces deux opérations, la centrifugation et |'extraction liquide-
liquide, nous devons étudier un autre moyen pour les éliminer.

Nous avons retenu deux solutions pour précipiter le maximum de cires

: soit un refroidissement de la solution, soit I'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 ( 1,069 ) et 6,68 % P/V de
matiére séche ( 2,679 ).

Résultats obtenus sur le filtrat :

: Typede | Quantité ~ Matiere ‘@ Taux de Titreen @  Abs

3 traitement de Pyr(qg) seche(g) récupeérat Pyr/MS -~ 2420 nm |

o T 0,89 210 | 83.8%  425% 029 |
10°C 0,94 213 885%  442% 0,25

. -20°C 1,00 2,22 93.5% 44,8 % 0,38

 +10%eau 0,84 1,52 786%  550% 0,07

+20%eau 0,59 1,13 55,8 % 526% 0,05

e : apres dilution
Tab 3.2.3.1

Nous voyons que |'ajout d'eau permet d'éliminer un maximum de M.S.
( cires ), et d'obtenir les solutions les moins colorées. Mais les taux de
récupeération des pyréthrines sont faibles, et on voit encore que la prasence
d'eau améne une perte en pyréthrines ( entrainement dans le précipité ou
destruction ).

Par ailleurs, le refroidissement de la solution précipite une quantité
importante de cires, mais la température influe peu sur celle-ci. Aussi nous
retiendrons une température de précipitation des cires de 0 °C,

suffisamment basse pour rendre les cires filtrables.
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3.2.4 DECOLORATION :

Nous avons renoncé a utiliser une extraction liquide-liquide avec
I'hexane. Nous devons remplacer cette opération par une simple distillation
du MeOH et une reprise par {'hexane. Ce qui veut dire que pratiquement la
totalité des impuretés, dont les matieres colorantes, vont passer du MeOH
a I'hexane. La décoloration devient une étape importante pour la qualite du

produit final.

3.2.4.1 EMPLACEMENT DANS LE PROCEDE :

Nous avons le choix de faire cette décoloration, soit avec la solution
méthanolique, aprés la filtration des cires, soit avec la solution hexanique,
apres la reprise dans 'hexane de l'extrait méthanolique. Nous avons

comparé les deux options dans les essais qui suivent.
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Nous avons travaille en paralléle a partir d'une méme solution

d'extraction méthanolique de la fagon suivante :

I Prise d'essai : 509 d'EB
i Quantité de Pyr. : 15g

Filtration sur 2g

Extraction 2 50°c par
2x240 ml MeOH

v
i Précipitation des cires -

d'agent de filtration
et lavage

A 4

f ag’c

]

Solution finale
52C mi

g~

Distillation du MeOH

l

| Reprise dans I'hexane !
| (6 volumes)

Précipitations des
: résines a-15°¢

|  Filtration et lavage |

l

" "Décolorations a 50°c
| 4X1.75gpdt0.5h

l

Distillation de Fhexane |

I MS.:829g |
i Abs : 4,7 |
| RdtenPyr.:61% ;

Cet essai nous montre la faisabilité du procédé sans faire
p

v
1 Décolorations a 50°c

I 4X175¢pdt05h

v
[ Distiltation du MeOH

l

Reprise dans Fhexane
(6 volumes) '

l

Précipitations des
résines a-17° ¢
l
i Filtration et lavage
¢ Distillation de I'hexane .

l

M.S. : 7.45¢g
Abs : 12
Rdt en Pyr. : 62%

d'extraction

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

utilisé d'antioxydant a l'extraction.

La decoloration est efficace quelque soit le solvant utilisé, par contre,

on a constaté un entrainement de pyréthrines par le charbon, lorsque I'on

travaille en milieu hexanique ( analyse qualitative par CCM ).
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Nous choisissons donc de faire la deécoloration dans le milieu

méthanolique, aprés la précipitation des cires.
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3.2.4.2 PARAMETRES DE LA DECOLORATION :

Sur une solution décirée d'extrait meéthanolique, nous aflons étudier
les paramétres de la décoloration.

Nous allons faire varier d'abord la tempeérature, puis la durée et enfin
nous tracerons les isothermes de décoloration de 2 charbons.

Nous avons procédé de la facon suivante, en essayant en méme temps

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

Prise d'essai de 175 g d'EB

\ 4
1ére extraction 700 ml (4 vol)

1,5has50°C

Refroidissement a 0 "C

y

Décantation pendant 2h

.

transfert du surnageant

!

2éme extraction 350 ml (2 vol)
1,5hasoC

v

Refroidissement a 0 'C

Décantation pendant 2h

transfert du surnageant

—

Lavage du réacteur

Mélange des 2 solutions d'extraction qui servira aux études suivantes.
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Etude de la température de la décoloration :

Dans 20 ml de solution, on ajoute 0,2g de charbon actif, on agite
pendant 1k, puis on mesure I'absorbance de la solution a 420 nm, aprés
filtration et une dilution 20.

Resultats obtenus :

Température Abs. a 420 nm
~ ambiante 0,212
30 °C 0,175
50 °C 0,188
Tab 3.2.4.2.1

Les résultats ne montrent pas, analytiquement, de différences
significatives suivants les températures, aussi nous choisissons de
travailler a température ambiante. Ceci évitera, de plus, les pertes en

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

Etude de la durée de la décoloration :

Toujours en prélevant 20 ml de la précédente solution d'extraction
méthanolique, et en travaillant désormais a température ambiante, nous
faisons varier la durée d'agitation de 30 mn a2 h.

Résultats obtenus :

Durée Abs. a 420 nm
30 mn 0,214
1h 0,201
1,5h 0,200
2h 0,211
Tab 3.2.4.2.2

La durée d'agitation n'influe pas sur la décoloration. Par précaution

nous travaillerons avec une durée de 1 h.
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ISOTHERMES D'ADSORBTION.

Type Masse Masse Couleur Couleur Couleur Couleur
d'échantilion  charbon Ch./ Pyr initiale résiduelie résiduelle absorbée
Ch M Co C % de Co X % de Co XM
0.101 0.132 15.12 622 041 0.59 447
0.200 0.262 15.12 390 0.26 074 284
CXv 0.351 0.458 15.12 260 0.17 0.83 1.81
0.501 0.65% 15.12 1.60 0.11 0.83 1.37
1.001 1.308 15.12 ces 0.06 0.94 072
0.102 0.133 15.12 7.58 0.50 0.50 374
0.200 0.262 15.12 4 48 0.30 0.70 26%
CNB 120 0.353 0.451 15.12 3.28 022 078 1.7C
0.501 0.655 15.12 202 0.13 0.87 1.32
1.000 1.208 15.12 1.10 007 093 0.71
Pilote 1 28.500 0.211 16.50 3.80 023 0.77 364
Pilote 2 75.000 0.551 16.50 1.70 0.1C .90 163
Tab 32431
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3.2.4.3 ISOTHERME DE DECOLORATION : ( voir Tab et Fig 3.2.4.3.1)

Pour la décoloration nous avons sélectionné un charbon de chez CECA,
le CXV, utilisé en cnologie ( d'origine végeétale et activé a [l'acide
phosphorique - voir annexe ), et un de chez PICA, le CNB 120 ( d'origine
vegétale ). Nous avons choisi ces charbons , car nous en connaissons
I'efficacite.

- Théorie des isothermes d'adsorption :

A une température donnée, un équilibre se crée a la surface du

charbon actif entre les moléecules qui sy fixent et celles qui le quittent.

L'équation suivante ( appelée équation de Freundlich ) décrit cet équilibre :

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

M = masse de charbon

Co = densite optique de la solution avant décoloration

C = densité optique de la solution décolorée

X = taux de deécoloration en % de la coloration initiale = (Co-C)/Co
100 - X = coloration résiduelle en % de la coloration initiale

K = constante relative a l'adsorbant

n = constante relative au couple adsorbat-adsorbant

sous sa forme logarithmique, I'équation s'écrit :

log(X/M) = logk + 1/n log(100-X)
En utilisant un papier bilogarithmique on doit obtenir une droite, avec 1/n

comme pente de la droite et logk comme ordonnée a I'origine

L'intérét de tracer les isothermes de couples solution-adsorbant est de
pouvoir comparer des charbons actifs a n'importe quel degré de
décoloration. Ils permettent également d'évaluer la consommation de
charbon actif en fonction du degré de décoloration désirée.
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Pour tracer les isothermes des deux charbons retenus, nous avons
repris la solution d'extraction méthanolique précédemment utilisée pour le
début de I'étude de la décoloration. Dans cette solution nous avons ajouté
des quantités croissantes de charbon et nous 'avons agitée, a température
ambiante, pendant 1h. La densité optique de la solution initiale, ainsi que
de chaque solution décolorée, ont été mesurées au spectrophotométre a
420 nm.

Pour ces deux charbons, les isothermes sont paralléles, si bien que
lefficacité relative est indépendante du degré de décoloration atteint. Par
contre, l'isotherme du CXV est situé au dessus de celui du CNB 120, ce qui
signifie que le CXV adsorbe plus de matiéres colorantes / g que le CNB 120,
et donc qu'il est plus efficace. Nous retiendrons ce charbon pour ia suite de
nos essais. L'équation de son isotherme s'écrit :

log(X/M) = 1.002 + 0.932 log(100-X)

Cette équation peut étre utilisée pour calculer la quantité M de
charbon nécessaire pour obtenir un taux de décoloration X désiré de la

solution.
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Les études du paragraphe 3.2 nous ont permis de dessiner un procédé
de purification de I'extrait brut. Nous allons maintenant pouvoir tester ce
procedé au niveau du labo pour juger de sa faisabilitd et mieux cerner les

rendements que I'on peut espérer.

ETAPES DU PROCEDE : RESULTATS OBTENUS -
; EXTRACTION PAR TITRE EN EAU DU MeOH :  PUR;

' LE MeOH DUREE DE L'EXTRACTION - 1.5 h l
RAPPORT SOLVANT,/CHARGE : 4!

| ELIMINATION DES CIRES | AJOUT D'EAU : NON
BAISSE DE LA TEMPERATURE : 0°C

! EXTRACTION LIQ-LIQ REMPLACEMENT PAR :
DISTILLATION DU MeOH ET
REPRISE PAR L'HEXANE

| DECOLORATION EMPLACEMENT DANS LE

‘ PROCEDE : MeOH
TEMPERATURE:  AMBIANTE
DUREE 1 H

QUANTITE DE CHARBON : 15 %

Nous avons présenté les résultats sous forme de bilans massiques. [l
s'agit de valeurs experimentales a prendre comme telies, avec leur
imprecision, surtout concernant les analyses de pyréthrines effectuées par
GLC.
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3.3.1 DESCRIPTION DU PROCEDE RETENU :

Les essais pilote vont étre meneés 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 :

-lere extraction :
500 g d'EB dans un réacteur de 4 | avec 4 x volumes de MeOH pur, soit 2 |
on ajoute 2,5 g de BHT et 0,6 g de SO4Mg - agitation pendant 1,5 ha 50 °C
- refroidissement au dessous de 35 "C - décantation pendant 2 h
- transfert du surnageant

-2éme extraction :
on ajoute 3 volumes da MeOH pur, soit 1,51 - agitation pendant 1.5 h a 50
"C - refroidissement au dessous de 35 "C - décantation pendant 2 h
- transfert du surnageant
- lavage du résidu et du réacteur par du MeOH pur et melange des
solutions
-2- Précipitation des cires :
refroidissement de la solution a 0 "C - agitation pendant 30 mn
décantation pendant 3 h - transfert du surnageant ou filtration sur fritté -
lavage par le MeOH pur
-3- Décoloration :
agitation pendant 1 h a température ambiante avec du charbon CXV
- filtration sur buchner - lavage par du MeOH pur
-4- Distillation du MeOH :
ajout de BHT et de SO4Mg puis distillation du MeOH sous vide avec un
évaporateur rotatif - température maximum 50 °C
.5- Reprise par I'hexare et précipitation des résines :
remise en solution de I'extrait sec par 6 volumes d’hexane - refroidissement

de la solution a - 18 "C - agitation pendant 1 h - décantation pendant 1,5 h -

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

.6- Distillation de I'hexane :




ajout de BHT, de SO4Mg, et de kéroséne a raison d'1 velume pour 1 partie
de pyréethrines - distillation de I'hexane sous vide a l'évaporateur rotatif -
température maximum SO 'C

-7- Dilution dans le kérosene :

apres analyse de l'extrait pale obtenu, on améne la solution a 25 % en

pyrethrines avec du kerosene.

3.3.2 RESULTATS DU ler ESSAI :

Pour le premier essai, nous avons titré I'EB de départ a 28,6 %, soit
143 g de pyréthrines, et nous en avons récupéré 131,7 g dans 284,3 g de
matiére séche ( soit un titre de 46,3% ), avec un rendement de 56,8 % en
mateére seche et de 92 % en pyréthrines. Ces resultats sont corrects et
montrent ainsi l'intérét de la présence de BHT au début de I'extraction .

Apres la précipitation des cires, il est nécessaire de filtrer la solution.
La décantation ne suffit pas pour pouvoir pomper le surnageant sans
entrainer de cires. Bien entendu, s'il y a filtration, la décantation devient
inutile.

Pour effectuer la décoloration nous avons utilisé 28,5 g de charbon
pour obtenir une coloration de I'extrait pale final semblable a la solution de
pyréthrines récupérée dans une bombe insecticide du marché (abs a 420
nm : 31,0 ramenée a une solution a 25 % en pyréthrines ) L'extrait pale
obtenu a une absorbance a 420 nm de 26,5. Nous avions atteint notre
objectif, mais entre temps nous avons pu obtenir un échantillon
commercial d'extrait pale de MCGK qui avait une absorbance a 420 nm de
14,5 Nous avons donc effectué un 2éme pilote pour obtenir un extrait pale

de cette qualite.

3.3.3 RESULTAT DU 2éme ESSAI PILOTE :

Pour le 2éme pilote, nous avons titré I'extrait brut a 31 %, soit 155 g
de pyréthrines, et nous en avons récupéré 135,6 g dans 249,8 g de matiére
seche ( soit un titre de 54,3% ) avec un rendement de 50,0 % en matiére

séche et de 87,5 % en pyréthrines.
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SPECIFICATIONS.

(Méthodes : voir ANNEXE Il)

: "i»‘g"ANI_\LY,SEs 3: % [CONCENTRATION|1.COULEUR . TENEUR EN: SOLUBILITE DANS ~ TURBIDITE . il DENSITE ACIDITE ,TENEUR'
) m EN PYRETHRINES FEREN R b aEAu* ”e@ LE KEROSENE w A 1°C '.,.;-4 EREIR I ¥ ; EN FER -,
?g%ﬁ'NORMES% 25 % 25% ? < 500 ppm Pas de préc:putatnon é Claira-1°C 0.845-0.865 {5 - 20 mg KOH < 60 ppm
0 °C pendant 2H00 pendant 2H00 a20°C par g extrait
i&&%w 256% 24.3% 26.48 0.0 ppm Pas de précipitation jLimpide -> (-20 *C) 0.855 17.9 4.5 ppm
4 mais léger trouble
Ry j g Q&?;Em 23.70% 26.7 % 9.74 0.0 ppm Pas de précipitation |Limpide -> (-15 °C) 0.847 16.7 5.5 ppm
SRR _mais léger trouble
1EXTR§I :MeOH 23.9 % 26.7 % 9.58 1.04 g/l Pas de précipitation |Limpide -> (-15°C) 0.836 16.2
LA mais léger trouble
MMGK 2320% ! 20.2% 14.58 500 ppm Pas de précipitation | Trouble dés 0 °C 0.868 141
Extrait pile commerciali:h 3 trés léger trouble
Tab. 3.3.4.1



Nous avons effectué I'extraction en trois fois, la 3éme extraction étant
plutot un lavage. Nous n'en avons pas obtenu un meilleur rendement. Nous
conserverons quant méme cette technique qui devrait assurer d'avantage
une récupération compléte des pyréthrines.

La décoloration a été faite avec 75 g de charbon, et nous avons ainsi
obtenu un extrait pale avec une coloration correcte (abs a 420 nm de 9,74)

Apres distillation du MeOH, nous avons prélevé un peu d'extrait, qui
est donc deéciré, decoloré. Nous avons pu ainsi regarder si. & ce stade,

'extrait obtenu répondait aux spécifications demandées.

3.3.4 CONCLUSIONS DE CES ESSAIS ;

\

un

N
m
l‘\

Ces 2 essais montrent la faisabilite du procédé choisi
randement de purification en pyréthrines de 90 % minimum.

Quant a la qualité obtenue, la coloration de l'extrait pale est
comparable aux produits du marché, et nous avons vu, par ces 2 pilotes
que l'on peut décolorer plus ou moins la solution d'extraction, en jouant
facilement sur la quantité de charbon. En prenant les resuitats de la
décoloration obtenus lors de ces deux essais, on constate qu'ils sont
légérement au dessus de I'isotherme de décoloration du CXV (voir Tab et
Fig 3.2.4.3.1). Ceci s'explique, sans doute, par un effet masse, du au
passage au % de grand. Cependant on peut calculer la nouvelle droite
“isotherme de décoloration”, en conservant la méme pente :

tog(X/M) = 1,15 + 0,932 log(100-X)

Cette droite pourra étre utilisée industriellement pour calculer la quantité
de charbon M, en fonction de la décoloration souhaitée.

En ce qui concerne les autres paramétres, les résultats des analyser
sont corrects. ( Tab 3.3.4.1)

L'extrait isolé aprés la distillation du MeOH, répond aux specifications
demandées, sauf pour fa teneur résiduelle en eau. Ce probléme doit
pouvoir se résoudre en augmentant la quantité de SO4Mg utilisée &
I'extraction et en effectuant la distillation du MeOH en présence de

kéroséne pour permettre I'élimination compléte du MeOH entrainant I'eau
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résiduelle. 1l restera, cependant a vérifier auprés des utilisateurs si les

qualités de cet extrait sont identiques aux autres.
Nous pouvons maintenant faire I'extrapolation de ce procédé au

niveau de l'installatizn de 'Opyrwa.
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BILAN MASSIQUE : PILOTE 1.

Quantité E.8. NTR! \
eng * eng eng
EXTRACTION KleOH DXt !
! |
Extraw Lot i HOR] |
BT ? 25 |
ngs304 o€ i
tere Eatract Ml pur P orsere !
Jime Dxiract Melk pur 110 ; 1532 |
L 2eage par 56 mi Melore ! 33¢ l
nésndu @ exraction i i
Saiston 1ére exttasiun ; t
Présgvement Lére eatraction ! '
Solubon 2éme extraction H ;
Dréidvement 2&me eatrazt or : I
Pertes en sovant . |
: PP 1
X i
! i
MELANGE DES EXTRAITS ERr i
t
Seiutwn tére exracton i 16391 .
Sdation 2 eme esrastiorn boordars N
Frésdunment sur méian;e it |
Klange dos ssiutions . 1
PRECIPITATION DES CIRES E R
e G AN Sa M Lo ’ a4
Lasage par 203 mi ge Melre ' i
Hesu 22 Lhraton 2 -
Firrat decre . o
Preiévemant sor firat gécirs , 17 ¢
Pertes en sotvant i 185
| 3278 20T B
OECOLORATION
Futrat gduwre 3120
Charbon i 8¢
La.age par Mel~ L]
Residu ce oecoidraton 15 re, } 23
Fizrat aécoloré I 21825
eTes en sowant | 48
T 32087
1
DISTILLATION du MeOM <8R 3
|
Fulrat aécomre I 2825
BHT . )
MeOrt dis ulié (par aiftérence; ' 2865 0
Extrat décweé decolnre e sec § 85
AT 3535 |
PRECIPITATION des RESINES I
Extrait gécué, decolore et sec Y
rexane (Bvol ) 161 ' Tyt i
Agent ge filtratiun £
M3504 ; <
tavage pat 50 mi Chaaane i 337
Résiu ge filiration : s
P utrat derésme i 13316
Preldreement sur e hiirgl eranr e ; 15 ¢

Pertes en solvant

DISTILLATION DE L'HEXANE I :

Fallrat gérésing Tl .
17

KAt ene

{ A Lle avec kATosEon
Pheedatid CisTaid (Sar 3Maepr 2o,

[ tedr | e
MISE EN SOLUTION (KEROZENE} I ’
i
Fxtrat pdie BT
Kéroshne i 1A
Fairan plle 3 0 ! 6941
! A MR 5151

° La Quaninté Toxirad bruf (E B ) dimimue 3 cause dus préitvemeants effnciuds

43




BILAN MASSIQUE SUR LA MATIERE SECHE (PILOTE 1).

E.B.
500.1g
]
I
! BHT :259¢g
i‘ MgSO4:06g
EXTRACTION
MeOH
Résidu 4 > Sol. MeOH
163.5¢g 3352¢g
PRECIPITATION
DES CIRES
4 >

Résidu Sol. décirée
I 458¢ 2340¢g

1
!
i
|
i

[ DECOLORATION |}

Résidu 4 b Sol. décolorée
193¢ 2744 9
44-
[ DISTILLATION |
»> Extrait sec
2744 g
I
PRECIPITATION
DES RESINES
Résidu 4 b Sol. dérésinée
16g 2769¢g
v4 (BHT 659
[ DISTILLATION |
- Extrait pale
28439

Remarque : ce bilan tient compte des prélévements effectués.
Donc, toutes fes M.S. sont rapportées au 500.1 g
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BILAN MASSIQUE DES PYRETHRINES TOTALES (PILOTE 1).
Pyréthrines | + If
143 g
EXTRACTION
MeOH
[ Résidu 4 b tere extraclion 1233 :
i 949 2&me extraction 752
Teial: 135 % }
\ 4
PRECIPITATION
DES CIRES
i Reésidu 4 - Sof dedtres
! 33q 135 11
\ 4
7[ DECOLORATION }
l Résidu 4 - Sol. décolorée
i 01g 136 8
[ DISTILLATION ]
b Extrait sec
1330¢g
Y
PRECIPITATION
DES RESINES
Résidu 4 b Sol. dérésinée
0.14 g 12799
Y
[ DISTILLATION |
b Extrait pale
1317g

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

Remarque : ce bilan tiecnt compte des prélévements effectués.
Donc, les quantités de Pyréthrines sont rapportiées
aux 500.1 g I'E.B. de dépan.
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BILAN MASSIQUE : PILOTE 2.

Quantté E8.[ ENTREZES SORTIES

eng * eng eng '
EXTRACTION MeOH Sl '
{
Eatrad Lol? 4] |
2% !
Q6 !
St 30 1T RN I 158312 !
20t MO pur . 7t {
Jame Extract MeOM pur 0oL 2117 .
Lavage par MelH @17
Ré&sdu (sec) dentract:or: 15593 :
Solution 18e eatraction e ;
EB entrand (sec 7025 7 i
Scluhion 2¢éme eateact.on 902 f
Solution Ieme extraction e
Pertes en satvant BE .
3537 0 EECY R
PRECIPITATION OES CIRES RV P
EPRtr] i
187 G H
56 '

3329 T30

DECOLORATION EPaEh
Fiirat ceene 31700 ;
Charton 750 H
Lavage par MeOH 332
Résdu de cécoioration {sec 1364 g} 160 2
Fitrat gécoiore 33390
Pertes en solvart 530
35782 3762
OISTILLATION du MeOH 47T 7
Fillrat gécnore 33330
81 20
t3eOr distiid (par diterence) 3606
Extrait gécure, aécutoré et sec 2102
Préiévement d'extrait céciré 2
33410 310
PRECIPITATION des RESINES 356
Extrait geciré, aecolore et sec 2102
Hexane (6 vol ) 1263mi 8996
Agent de fitrabon 59
MgSOs 53
L avage paf hersne 310
Fesidu ge hitratin 14 €
Futrat gérésiné 12740
Perles en salvan! 59 %
1153 1 1153 %
DISTILLATION DE L'HEXANE a5 e ['
(G U IR 1074 G !
iy X '
Kerose v 129%
Exira plie avec hitusene 3195
Heaane cistifle (330 ¢ Terence) 8 1
12 e by 12X F
MISE EN SOLUTION (KERCZENE) LA
Tatial plie 3195
Ketosene 3496
t et plic A X% 049 3
653 3 60 3

* Laguantie Cedrat et (FH) duminae A cause des prétdvements effectuds
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BILAN MASSIQUE SUR LA MATIERE SECHE (PILOTE 2).
E.B.
500 g
5 ‘ BHT:25¢g
;‘ MgS0O4:06¢g
A 4
EXTRACTION
MeOH
Résidu 4
193.3 ¢
PRECIPITATION
DES CIRES
Résidu 4
254¢
| DECOLORATION '}
LT |
[ Résidu 4 ?
l 314¢ .
[ DISTILLATION |
' 3 :
Extrait sec
2604 g
PRECIPITATION
DES RESINES
[ Résidu 4
i 09g
e | BHT :6.3¢g
{ _ DISTILLATION |
b Extrait pile
2498 ¢
Remaique  ce bilan ient compte des prélévements effeclués.
Donc, toutes les M.S. sont rapportées au 500 g
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BILAN MASSIQUE DES PYRETHRINES TOTALES (PILOTE 2).

Pyréthrines | + (]

185 g
R

EXTRACTION
MeOH

Résidu
1189

4

PRECIPITATION
DES CIRES

|

[ Solcezirse
{ 1384 ¢

[ DECOLORATION }

DISTILLATION |

Extrait sec
138.7¢g

A 4

PRECIPITATION
DES RESINES

Résidu
<01g

4

DISTILLATION

Extrait pale
1356

Rendement global de la purificavon : 135.6 / 155 =87.5%

Remarque : ce bilan tient compte des prélévements effectués.
Donc, les quantités de Pyréthrines sont rapporiées
aux 500 g E.B. de dépant.




3.4 EXTRAPOLATION AU NIVEAU DE L'USINE :

3.4.1 DESCRIPTION DU PROCEDE

Pour utiliser pleinement les capacités des cuves disponibles a l'usine,
on doit travailler avec 2 lots par semaine de 500 Kg d'extrait brut chacun,
réunis aprés la redissolution dans I'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.

Entrée : 500 kg d'EB a 31 % ( 155 Kg de pyréthrines )

Reactifs utilisés par lot :

3500 | de MeOH

1650 | d'hexane

356 | de kéroséne

75 Kg de charbon

5 Kg d'agent de filtration

5 Kg de MgS0O4

1.5 Kg de BHT

Sortie : 558 Kg d'EP & 25 % ( 140 Kg de pyréthrines )

Rendement de la purification : environ 90 % en pyréthrines.

Le bilan massique qui suit a été extrapolé a partir des essais % de

grand, et adapté a l'usine de Kigali d'aprés les documents fournis par

I'Opyrwa, sous réserve de leur actualite.
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BILAN MASSIQUE POUR 1 LOT DE 500 Kq D'E.B.

ENTREES SORTIES PYRET.
en Kg en Kg en Kg
EXTRACTION MeOH
cat bl 000 155
TE Y 10 ’
304 a6
'@ Eatract (<4 Val} 15840
zme Extract (2 Vol ) 7920
~e Extract (1 Vol } 296.0
Fesitu dextracticn ( sec  16GHg) 163.5 A 4
< ion dextraction 3110.1 146
32736 32736 '
PRECIPITATION DES CIRES
Z 20 dextraction du MM 31101
Se par 100 L ge MeTH tigc 1
2 de filtrabon ( sec 35 (kg %58 A 4
S.0at dacire 31831 141
32289 | 32289 ,
]
DECOLORATION : E
i
Ji€31
750
. 1188 :
#23.0u de cécoloration ( sez  13Ekg) 1800 A 4
= a3t gécoloré 31969 1405
3376 9 3376.9 :
DISTILLATION DU MeOH
1
F -3t decoloré 31959 i
1.°¢ OH distilé (par différence) 29229 4
Extrait décire, décoloré e! sec 274.0 1405
3196.9 31969 ;
PRECIPITATION DES RESINES
|
Fvieat décre. décoioré et sec 2740
FHzaane (Gvol -> 16500 X 0 65%) 10873
s 2= de fiftraton 50 |
172304 50 |
L 2.a3e par hexane 66 0 |
Fesdu de hiliation sec 113 v
riia geresmne 1426 0 130
1437 3 14373
DISTILLATION DE L.'HEXANE
Forat derésing 14260
BT 0s
Feroséne 1375 A 4
£ virad pale avec kéroséne 4107 140
t:esane distille (par difterencer 11533
15640 1564.0
IISE EN SOLUTION (KEROZENE)
£ ¢trart pile 4107 .
Keioséne 1473 v
Exiral pdle 3 25% 558.0 140
558 0 558.0
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DESCRIPTION DES OPERATIONS

DUREE OPERATIONS QUANTITE

1. CHARGEMENT DU LOT D'EXTRAIT BRUT

1.5 b |On préchautfe 500 kg d'extrait biut a 35 C dans le tank B245. 300 ke

: On pése le Int dans BO1 par la pompe P30 (2 m3'ty

On transfere le lot dans la cuve d'extraction MS33 (4700 Y

avec la pompe P30 (2000 fh). i
2. £XTRACTION PAR LE t1eOH PUR :

Dans la cuve MS 33. an miroduit -

T e ST RS T TR T

le méthanc! o

Chargement du Keon & paric de B3 (20 m3j pas te powrpe Pzooci ol
ie BHT

e MGSO4 : P Lo

B

On ague et on chautte & 30 C
1.5 h {On extrait a 50 “C avec aqitaton
On refroidt a T < 35 C par eau fraide |
2h Cn décante

On transfert le surnageant vers fAS32 (4700 1) par la pompe P34 (7 m3hi
Le reliquat restant dans MS33. ¢ passe a la 2éme extraction -

On ajoute le MeOH 1006 ¢
On agite et on chaufte 8 30 C

1.5 h |On extrait a3 50 "C avec agitation

On refroidt 2 T < 35 "C par eau froide

2h Cn décante

On transfert le surnageant vers MS32 (4700 1) par ta pompe P34 i/ md’h).
Le reliquat restant dans MS33. on passe a la 3éme extraction .

Cn ajoute le MeOH 560 .
On agite et on chautte a 50 C

ih On extrait a 50 "C avec agitation

On refroidit 3 T ~ 33 C par eau froide

2 h On décante

On transfert le surnageant vers MS32 (4700 1) par 1a pompe P34 .7 mih)
On évacue le reliquat de MS33 5

Duree (oiale des 3 extractions . envunr 14 0 R ; e
3. PRECIPITATION DES CIRES Il

Dans la cuve AS3?, on refroidit 4 0 C les solutions d'extraciinn g " i
et a mesure de leur arnvée. !
T h On agite.

On tltre sur le tilire clos FOJ3 (675 1 - 2m2) et on envaie fe filtrag
vers MS31 (4700 1) par la pompe P32 (7000 Wh).

Na lave le gatean par du MeOH pur froid que Fon ajoute au fitrat o

Duree totale de la précipitation des cires ;. environ 4 h

52




[ DuRtE ! OPERATIONS QUANTITE
4. DECCLORATION.

N.B. . I'opération se fait en deux fois pour eviter linvestissement d'un niltre
trop important. Nl faut donc prévor deur Gécaloratnns Successives

i Dans la cuve MS 31 :
; on ajoute au filtrat le charbon. N
E 2h On agite et on remonte a la tempéarature ambante 25 C).
; On filtre sur filtre clos (a prévoir) et on envoie le filirat
vers la cuve B14 (10700 L) par la pompe P43 {10000 i'h). i
g On iave le gateau par du MeOH pur que I'on apute au fitrat. '
On réenvoie le filtrat dans 1S 37 par la pompe P23

i On ouvre le filire clos pour enlever le charbon use ;
f Dans la cuve MS 31. on ajoute au filtrat le charhon, R
1 th On agite a la température ambiante (25 C). ;

On filtre sur filtre clos (& prévoir) et on envaie o firrar :

vers la cuve B14 par la pompe P43
On lave le gateau par du MeQH pur que 'on ajoute au fitrat. i RO

| Duree des deux décolorations : environ 7 h. !
5. DISTILLATION DU MeQH.

4 h La distiliation s’effectue en deux temps :

1. on concentre d'abord dans le concentrateur a couche mince W02

muni du condenseur W03 avec la pompe P20 (750 I/h).

On réceptionne le condensat dans ia cuve B12 (200 ) et le concentrat dans la
cuve B8 (1500 1) qui va alimenter :

2. la deuxiéme distillation dans la colonne a rectitier W35 munie du
condenseur W06 avec la pompe P5 (200 I’h) .

On réceptionne le condensat dans la cuve B12 et. quant celle-ci est pleine.
on cnvoie a la cuve de stockage du MeOH (B3).

On receptionne le concentrat dans la cuve B10 (1050 1) et on le transfen
dans la cuve MS30 (4700 §) par la pompe P8 (3 m3r/h)

On recolte ansi au total
| MeOH 3500 ! A
! Concantrat = 274 Ag L oo
5. REPRISE DANS L'HEXANE. K

f Dans la cuve MS 30. contenant le concentrat (272 kg) .
i On ajoute Fhexane. TAT
i 0.5 h |On agite a température ambuants (25 C) pour 1a dissolution

A partir de certe operation, on rassemble les deux Iots de la semaing
dans la cuve MS30. lLes descniptions suivantes sont donc pout 2 Iots. |




DUREE OPERATIONS QUANTITE |
7. PRECIPITATION DES RESINES.

Dans la cuve MS30, pour deux lots réunis :

On ajoute MgSO4. 10 ky
On refroignt a -18 "C.

1h On agite.

1.5 h  |On laisse decanter.
On charge sur le filtre clos FO3 l'agent de filtration. 10 kg

On filtre et on envoie le filtrat vers B13 (10700 b
par fa pompe P36 (7000 Whj
On lave lo gateau par de fhexane froid (T~ -10 "C) que V'on ajoute au Hiltrat L

Duree de la précipitation des résings © envwon 8 h
| 8. DISTILLATION DE L'HEXANE. |

Dans ta cuve B13. or ajoute au hitrat :

du kérosene ; P K
BHT ! e

3hn La distillation s'etfectue en deux temps au débit de 1000 kh : :

1. on concentre d'abord dans le concentrateur a couche mince W13

muni du condenseur W15 avec la pompe P9 (3 m3/h).

On réceptionne le condensat dans la cuve B20 et on le stocke dans B15 {35m3)

On réceptionne le concentrat dans la cuve B17 (1050 I) qui va alimenier :

2. la deuxiéme distillation dans te concentrateur a couche mince W18 muni du

condenseur W15 avec la pompe P12 (0,3 m3/h) .

On réceptionne le condensat dans la cuve B20 et on le stocke dans B15 (36m3).

On réceptionne le concentrat dans la cuve B19 (1050 1) et on le transfert

dans la cuve B16 (2150 1} par la pompe P13 (3,6 m3/h).

On recolte ainsi au total .

Hexane : 3300 L
Solution de Pyréthrines dans keroséne . environ 821 kg
9. DILUTION A 25 % DANS LE KEROSENE.

2h Dans fa cuve B16, on ajoute :

aprés analyse du titre en Pyréthrines, une quantité de keérosene pour avoir une 292 ki

concentration en Pyréthrines de 25"

10. MISE EN FUTS.

2h On charge sur le filtre FO5 agent de filtration (celine). ? hy

On filtre avec la pompe P15 (1 m3/h).

. l

On obtient ainsi 1116 kg d'extrait pale a 25% par semaine avec une duree des operations
de 79 h. Bien entendu, les chitfres annoncés supposent des installations en bonne états.
Les durées de chauffage, de refroidissement, de filtration et de décantation sont estimees i

en fonction des documents fourms par I'Opyrwa. ELLES SERONT A VERIFIFR.
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3.4.2 PLANNING DE PRODUCTION:

Avec un temps global de 79 h, la production prévue par semaine peut
se faire dans la continuité, par deux équipes de 4 ouvriers travaillant en
2x8h par jour. Les capacités des cuves et des concentrateurs nous
imposent de travailler au minimum avec un lot de 500 kg d'EB au départ de
la purification et de terminer en rassemblant les 2 lots représentants la
production de la semaine. Un seul lot de 1116 Kg d’extrait pale & 25 %
sortira par semaine.

Ainsi le personnel serait le suivant :

1 agent comptable
1 ingénieur responsable de production et du contréle

2 équipes de 4 ouvriers chacunes pour assurer la production

3.5 BILAN ECONOMIQUE :

3.5.1 INVESTISSEMENTS :

Un filtre clos : proposition de SCHENK
modéle 600,28 :surface filtrante 7 m2 - volume de gateau 140 |

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

Il faut prévoir également des travaux de tuyauteries pour relier les
differents appareils entre eux suivant le nouveau procédé et la remise en
état de I'ensemble de l'installation, soit environ 225 000 FF estimé.

Total des investissements a prévoir : 600 000 FF, soit 100 000 §$

environ.




3.5.2 COUT DE PRODUCTION :

3.5.2.1 COUT DES MATIERES 1ERES :

pour 1 kg d'extrait pale :

produit Quantité en Kg Prix unitaire en FF Cout en FF

© " charbon 0134 17 2328
‘agent de filtration 0.009 6 0.05
 Keéroséne 0,502 6 3.01
MeOH 0,18 3 0.54
Hexane 0,06 3.6 0,22
MgSO4 0,01 3 0,03
BHT 0,003 21 0,06

Tab 3.5.2.1.1

cout total des matiéres léres = 6,2 FF

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

chiffre obtenu .
6.2x2=12,4FF

3.5.2.3 COUT TOTAL :
Prix de revient par Kg d'extrait pale a 25 % :

C=(kxP)+ MP+ (SxT)
k = Q d'EB pour produire 1 Kg d'EP = 500/558 = 0,896 Kg

P = prix du Kg d'EB = 256 FF d'~ .~ - I'Opyrwa
MP = cout des mat. 1éres . - 4Ff*
S = cout horaire de prod ' .o 163 FF d'aprés I'Opyrwa ( comprenant les

salaires, I'entrec. 1, les amu. ssemen*s actuels, I'énergie )
T = Nbre d'heures pour 1 Kg d'€P=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 a2 25 %
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18 000 / S0 000 = 0,36 h / Kg d'EP

donc C=0,896x 256 +12,4+ 163 x 0,36 = 300,5 FF
soit : 50 S par Kg d'extrait pale a 25 %




3.6 CONCLUSION :

Le but de cet étude était de simplifier un procédé de purification
existant d'extrait de pyréthrines. Dans un premier temps, nous avons
travaillé sur la mise au point d'une méthode de dosage simple par
colorimétrie pouvant étre utilisée en contrdle de routine. Sa fiabilité a été
vérifiee par rapport a la méthode par chromatographie en phase gazeuse
acceptée par FAOAC.

Quant au procédé, I'étude des paramétres d'extraction a permis de
trouver les meilleures conditions de travail avec le MeOH pur, en donnant
des rendements corrects. Ensuite la simplification a été poursuivie en
remplacant une extraction liq.lig. par la distillation du MeOH et une reprise
par I'hexane. Cette simplification a conduit a prévoir une étape de
décoloration plus importante. Le procédé se compléte par une étape
d'élimination des cires, en milieu méthanolique et des résines en milieu
hexanique.

Il faut souligner l'importance de la présence d'un antioxydant dés la
premiére étape d'extraction, pour garantir la stabilité des pyréthrines.

Le procédé retenu a été validé par 2 essais % de grand sur 500 g d'EB
aprés de nombreux essais prospectifs au labo. L'extrait pale a été obtenu
avec un rendement de 90 % en moyenne et sa qualité est similaire au
produit du marche.

Un descriptif de [I'extrapolation du procédé a l'usine a été établi,
montrant la possibilité de son application.

On peut en estimer ainsi un prix de revient (hors investissements) de
l'ordre de 50 §.

Cependant, il resterait des choix a faire, des adaptations & poursuivre
pour compléter ce travail, au Rwanda en fonction des observations locales.
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4. Etude du procédé par CO2 supercritique

4.1. Introduction

L'extraction des pyréthrines par le CO2 supercritigue a €té décrite dans la
litterature. L'analyse des données fait apparaitre que =an ajustant les
conditions opératoires, le COz permet d'exirairs les pyréthrines plus
sélectivement que I'hexane, notamment par rapport aux résinss. zux cires et
aux pigments chiorophylliens.

L'extraction directe de la plante (Pyrethrum cingraeriaiolium) par s COs
supercritique est obligatoirement réalisée selon un schéma an contny. Dans
ie cas présent. notre objectif est d'exploiter fes propriétés du 0D pour
extraire sélectivement et quantitativement les pyréthrines contenues dans
'extrait brut liquide. Cette opération pourrait &tre mise en osuvie e~
continu a I'échelle industrielle, ce qui simplifierait considérabiemesnt =
schéma de purification ge Fextrait brut.

Dans un premier temps nous avons réalisé des essais d'extraction =n baich
sur linstallation décrite au § 4.24. Six combinaisons de conditions
opératoires différentes ont été testées. Pour chacune, un bilan de masse
précis est établi en collectant les extraits au cours du temps. Le dosage des
pyréthrines sur les extraits et les raffinats, permet de suivre la cinétique
d'extraction, d'estimer la sélectivité de I'opération et donc d'estimer les
potentialité de la technique.

Dans un second temps, d'autres extraits ont été purifiés par cette technique.
dans les conditions déterminées au cours des essais précédemment réalisés.
afin de disposer d'extraits représentatifs. Ces extraits ont subit ou non un
post-traitement, permettant d'aboutir aux extraits pales a 25% de
pyréthrines, sur lequel nous avons effectué les tests de qualité requis par
les spécifications commerciales (annexe ).

Enfin, sur !a base de ces résultats obtenus selorn un schéma en batch. nous
avons estimé le colGt de production d'un extrait pale. pour une unié
industrieile fonctionnant en continu, et le montant de linvestissement pour
une telle unité.




4.2. L'extraction au CO2_ supercritique

4.2.1. L'état supercritique

C'est un état particulier de la matiere ou un corps chimique. sous certaines
conditions de pression et de température, echappe a la dualité d'étre un
liquide ou un gaz. L'état supercritique est caractérisé par une température
critique Tc et une pression critique Pc. dont les valeurs determinent pour
chaque corps pur les coordonnées du point critique. Sur le diagramme P-T. le
point critique correspond a lextrémité de la courbe d'équilibre liqu:de-
vapeur. Ainsi, 50us ure pression Pc et une température inférieure a Tc. ung
seule phase coexiste., le fluide est dans I'état supercritique =t I 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 procédés d'extraction. les fluides
supercritiques présentent a la fois les avantages des solvants liquides e
des solvants gazeux. En effet ils ont une masse volumique proche de celis
des hquides, une diffusivité intermédiaire entre celle des gaz et des
iquides et une viscosité proche de celle des gaz. Les fluides supercritiques
possédent de ce fait d'excellentes propriétés de transport qui vont
permettre d'obtenir des coefficients de transfert de matiere élevés pour des
dépenses d'énergie moindre.

Le pouvoir solvant d'un fluide gazeux ou supercritigue vis-a-vis d'un soluté
plus lourd (liquide ou solide), dépend largement de sa masse volumique.
Comme cette masse volumique est directement tributaire des paramétres de
pression et de température, on qualifie souvent ces fluides de solvant &
"géometrie variable”, bon solvant dans I'état supercritique et trés mauvais
solvant a letat de gaz comprimé.

Le principe de [I'extraction par fluides supercritique repose sur ces
propriétés . extraction lorsque le fluide posséde un bon pouvoir solvant vis-
a-vis du soluté a extraire (état supercritique) et séparation de I'extrait
lorsque le fluide posséde son pouvoir solvant minimum, c'est-a-dire a !'état
de gaz, aprés une simple détente. Dans le cycle de fonctionnement
traditionnel des appareils d'extraction, ie gaz est recondensé et totalemen!
recyclé en continu.

Cette caractéristique de solvant a géométrie variable peut en outre éirs
exploitée pour adapter le pouvoir solvant du fluide d'extraction a l'opération
dans laquelle on désire le mettre en oeuvre. O., choisit alors les parameétres
de pression et de température permettant d'obtenir ia sélectivité rechorcheée
et de réaliser le fractionnement de mélanges complexes. qu'ils soient
liquides ou solides. L'application traitée dans le présent rapport est urn
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exemple de fractionnement de produit liquide, ou l'on cherche a extraire
sélectivement les pyréthrines contenues dans l'extrait brut liquide.

4.2.3. Le CO2 supercritique

En plus des intéréts liés a la technologie elle-méme (séparation solvant -
extrait facile, quasi totale et peu codteuse, frais de fonctionnement réduits,
fractionnement et extraction sélective en ajustant Ila pression et la
température,...), [l'extraction par fluides supercritiques présente de
nombreux avantages liés au choix du solvant : le CO2. En effet le CO2 permet
d'opérer a pression modérée, & des températures proches de f'ambiante (Pc =
728 bar - Tc = 31,3°C). Il est bon marché, disponible en quantité
industrielle a un niveau de pureté élevé, il est non-toxique, non combustible,
inerte chimiquement et “naturel”.

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

Le schéma de [linstallation d'ARCHIMEX utilisée pour nos travaux est
présenté sur le figure n°4.24.1. Le CO2 liquide est aspiré par la pompe a
membrane a téte doseur et refoulé & la pression d'extraction PEx (ex. : 40°C),
supérieure a la température critique. Le CO2 est alors dans ['état
supercritique, il traverse la charge contenue dans la colonne (l'extrait brut)
et entraine les composés solubles dans ces conditions (préférentiellement
les pyréthrines et les lipides neutres). Le solvant supercritique est ensuite
détendu en trois temps (étages) dans les trois séparateurs, respectivement
aux pressions Ps1, Ps2, Ps3 et aux températures Ts1, Ts2, Ts3. A la sortie
du troisieme séparateur, le CO2 ne contient normalement plus d'extrait, il
peut étre recyclé par condensation dans I'échangeur "froid” et stocké dans la
réserve de CO2 liquide. Les extraits sont soutirés en continu et le résidu
d'extraction (le raffinat) est récupéré a la pression atmosphérique.

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

Pour le traitement des liquices en continu, on réalise un contact multiétage
a contre-courant entre le CO2 et le produit traité (I'extrait brut), dans une
colonne dont le rapport hauteur/diamétre est de l'ordre de 50 & 100. La
figure n°4.2.4.2 présente le schéma simplifi¢ d'une telle installation. Sur
une telle installation, la charge et le CO2 sont aliment2 en continu a des
débits rigoureusement contrdlés et fixés par |'opérateur. Le raffinat est
soutiré a la base de la colonne afin de toujours maintenir l'interface extrait
brut/CO2 a une hauteur fixée par l'opérateur. Le soutirage des extrails est
également mis en oeuvre en continu, selon un systéme de detente
progressive régulé, de facon a limiter les pertes de 002. De la méme fagon
que pour le schéma en batch, le CO2 issu du troisieme séparateur est
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Figure n° 4.2.4.2. : Schéma d'une unité de fractionnementau CO2 supercritique.
fonctionnant en continu.




condensé et recyclé dans la réserve de CO2 liquide. Un exemple d'unite
fonctionnant en continu est présenté en annexe VI
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Dans un premier temps. Six essais d'extraction sont réalisés dans
différentes conditions de pression et de température d'extraction (tableau
n°4.3.1). Pour P'essai n°1, effectté a 20°C. nous avons aiouté de l'hexane a
Fextrait brut, afin de le rendre fluide. Cet ajout n'est pas necessaire pour
les essais effectués a une température - 30°C.

Essai n° Charge traitée (°) Masse traitée Pression  Température |
| (9) (bar) (°C) |

1 E.B./Hex (50:50) 185 X 2 HHS 20

2 EB. 400 130 40

3 EB. 400 250 20

4 EB. 400 100 30

5 EB. 400 160 30

6 EB. 400 273 £5

(*) E.B. = extrait brut. Hex = hexane
Tableau n°4.3.1: conditions opératoires des essais n° 1 & 6.

Au cours de ces essais, le débit de CO2 est stabilisé a 100g/minute, ia
mesure étant effectuée par le débitmétre massique. Ce méme équipement
intégre le masse de CO2 utilisée au cours du temps. ce qui nous permet
d'effectuer la collecte des extraits pour des vaieurs précises du taux de
solvant (kg CO2 / kg dextrait brut traité), sans interrompre [l'opération. Au
cours des premiers essais, des échantillons de raffinat étaient egalement
prélevés paralielement aux extraits; par la suite, nous avons abandonné ces
préléevements, car ils se sont montrés non-homogénes, probablement en
raison de la forte viscosité du ratfinat. Aussi seul le raffinat epuisé. c'est-
a-dire celui collecté en fin d'essai, est caractérisé.

Le dosage des pyréthrines, selon la méthode colorimétrique décrite au §2.1..
est effectué sur les échantillons collectés : les extraits, I'extrait brut avant
traitement et le raffinat épuisé en fin de traitement. En haison avec les
masses extraites, mesurées avec précision. nous pouvons établir les bilans
de masse et les cinétiques d'extraction sur les extraits totaux et sur ies
pyréthrines.

Les résultats de ces premiers essais étant satisfaisant. nous avons realise
deux essais complémentaires (essais n°7 et 8), afin d'obtenir des extrails
“représentatifs”, sur lesquels nous avons effectué des post-traitements
selon quatre voies aboutissant aux extraits pales. Le schéma de ces post-
traitements pour I'extrait 7 est présenté sur la figure n°4.3.3., le schéma
correspondant a I'extrait n°8 est identique.

63




Extrait brut

'

Extraction CO2
essai n°7

Raffinat
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essain 7

Solubilisation dahs
'hexane (1:6ymis

Séchage de 1@ Solubilisation
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solution au
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solution au
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Eau
évaporatior] de I'hexane évaporation dd I'hexane évaporatjon de I'hexane
Extrait sec A Extrait sec C Extrait sec D

Solubilisation dans le kéroséne pour titrer 25% de pyréthrines

Y ‘ Y Y

E;;rlzgs Extrait 7.A Extrait 7.B Extrait 7.C Extrait 7.D

Contréle des spécifications

Figure n° 4.3.5. : Schéma du post traitement de I'extrait CO2 n°7.




Dés la collecte de Vlextrait, un antioxydant est ajouté : environ 1g de
BHT/100g de pyréthrines. L'extrait total obtenu suit alors quatre voies

A l'extrait CQ2 est solubiliseé dans I'hexane (100g dans 600ml}. il est séché
au MgS04 anhydre. 'hexane est évaporé et l'extrait sec est remis en solution
dans le kéroséne de facon a atteindre un titre de 25 7: de pyréthrines
extrait 7.A;

B rlextrait CO2 est remis en solution dans le kéroséne a2 fagon a attenar:
un titre de 25 % de pyréthrines : extrait 7.B:

C l'extrait CO2 est solubilisé dans I'hexane (100g dans 600mi). & z.b:
ensuite une précipitation & -18°*C, suivie d'une fitration  (opérat
identique & celle présentée au §3.4.1. dans le cas de iz voie traditionnst
I'hexane est évaporé et lextrait sec est remis en solution dans le kérosar-~
de fagon & atteindre un titre de 25 9 de pyréthrines : extrait 7.C:

D lextrait CO2 est solubilisé dans I'hexane (100g dans o©00ml), ¢ suc:
ensuite une précipitation a -18°C, suivie d'vne filtration  (opéraiii
identique a celle présentée au §3.4.1, dans le cas de ia voie traditionneisi.
le filtrat est séché au MgSO04, 'hexane est évaporé et l'extrait sec est rems
en solution dans le kéroséne de fagon a atteindre un titre de 25 % de
pyréthrines : extrait 7.D.

Sur les huit extraits pales ainsi obtenus, soit pour les essais 7 et 8 et isc
quatre voies A, B, C et D, nous avons effectué les analyses permettar:
d'estimer si ces extraits correspondent aux spécifications commerciales
(annexe 1). Ces analyses comprennent notamment le dosage des pyréthrines
mais dans ce cas-ci, nous avons employé la méthode de reférence par CPG.

Enfin, I'ensemble des résuitats quantitatifs et qualitatifs, ajoutés aux
données communiquées par Monsieur Barthélémy, nous ont permis d'estimer
le coit de production d'un extrait pale, pour une unié industrielle
fonctionnant en continu et le montant de [Iinvestissement pour une tells
unité.




4.4. Résultats et commentaires

4.4.1. Bilans de masse des essais d'extraction au CO2
Les tableaux n°4.4.1.2. a 4.4.1.7 présentent les bilans de masse de masse
respectivement des essais n° 1 a 6. Ces tableaux indiguent dans l'ordre des
colonnes : - la masse cumulée de CO2 consommé;
le taux de solvant cumulé (kgCO2 [/ kg d'extrait brut);
la masse extraite cumulée (Q);
le rendement cumulé en extrait (% par rapport a l'extrait brut):
fa concentration en pyréthrine dans l'extrait correspondant (:-
par rapport a l'extrait);

- la masse cumulée de pyréthrines extraites (g):

- la concertration en pyréthrines dans le raffinat (3¢ par rappor:
a la masse de raffinat).

1

|
i
ICO2 cons) Taux de solv. | Masse extr. jRenadementy
(kg) [KkgCO2/kg CE)cumulée (g)| cum. (o)
0 0 0 0
0.37 2 18.26 9.86
0,92 5 37.49 20,32
1,85 10 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.

EFOZ cons! Taux de solv. | Masse extr. [Rendement} Conc. en pyr. |[Masse de pyr}] Conc en pyr. {
(kg) KkgCO2/kg CEJcumulée (g)| cum. (%) |ds lextr. (%)} extraite (g) |ds le raff. (%)!
|
0 0 0 0 : : 28 |
0.8 2 14,61 3.65 42 6 ;
2 5 49,96 12,5 55 25,5
4 10 118.62 29.66 64 69,4 ?
8 20 174,47 43,62 56 100.7 - i
12 30 192.9 48,98 26 106.3 < 2

Tableau n°4.4.1.3. . bilan de masse de l'essai n°2, 150 bar/40°C.
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lICO2 cons] Taux de solv. | Masse extr. |Rendement| Conc. en pyr. {Masse de pyr| Conc en pyr.
{kg) KkgCO2/kg CE)cumulée (g)] cum. (%) |ds l'extr. (®e)| extraite (g) |ds le raff ()

0 0 0 0 28 '

0.8 2 9,28 2.32 54 5.5 :

2 5 63.02 15.76 ke 276 ;;

4 10 116.06 29.02 71 85.5 I

8 20 149.15 37.29 50 102.1 £

i

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

02 cons] Taux de solv. | Masse extr. |[Rendement| Conc. en pyr |Masse de pyr.| Conc en oyr '
(kg) |[kgCO2/kg CEJcumulée (g)| cum. (%) |ds Fextr. (*:)| extraite (g) [ds le rati (.

|

r )
!

0 0 0 0 - - 28 !

0.8 2 15,88 3.97 38 6 }

2 5 71,11 17.78 70 44.8 i

4 10 124,65 31.16 61 77.3 i

8 20 165,39 41.35 59 101.3 ¢ f

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

LOZ cons| Taux de solv. | Masse extr. |[Rendement| Conc. en pyr.|Masse de pyrj Conc en pyr.
(kg) [kgCO2/kg CEYcumulée ()| cum. (%) |ds l'extr (%)] extraite (g) |ds le raft -.)?

0 0 0 0 ’8 ;

4 10 100,54 25..3 68 68.4 ;

8 20 144,63 36.16 49 90 ;

12 30 187.0¢ 45.83 37 105.7 / |

Tableau n° 4.4.1.6. : bilan de masse de l'essai n°5, 160 bar/30°C.
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Figure n°4.4.1.4. : évolution des extraits et du raffinat au cours de Fessain 2
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Figure n°4.4.1.5. : évolution des extraits et du raffinat au cours de l'essai n°3.
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Figure n°4.4.1.6. : évolution des extraits et du raffinat au ccurs de l'essai n-4
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Figure n°4.4.1.7. : évolution des extraits et du raffinat au cours de I'essai n°5.
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Figure n°4.4.1.8. : évolution des extraits et du raftinat au cours de essai -6,




BCO2 cons] Taux de solv. | Masse extr. {Rendement| Conc. en pyr. [Masse de pyr| Conc en pyr.
(kg) KkgCO2/kg CE)cumulée (@'} cum. (%) |ds lextr. (%}] extraite (Q) jds le raff. (4n)

0 0 0 0 . - 28 ;
4 10 137.41 34.35 62 85.2 - |
8 20 188 47 34 102.4 . ;
12 30 2281 54,5 13 107.5 7 ;i

Tableau n° 4.4.1.7. : bilan de masse de l'essai n°6. 275 bar/45°C.

Les extraits collectés au cours de lessai n°1 présenient une couieur
identique a ceile de l'extrait brut de départ, tandis que 'es autres extrais
présentent une coloration jaune - orange. En fait, I'hexarn2 gajouté a lextraii
brut pour le rendre fluide a 20°C a joué le role de co-solvant, ce qui modifie
considérablement la sélectivité de l'extraction. Aucun dosage n'a donc e€té
effectué sur les échantillons de lessai n°1 et nous n'‘en avons pas tenu
compte dans la suite de nos travaux.

L'évolution de la composition des extraits et des raffinats au cours de
I'extraction est portée en graphique en fonction du taux de solvant, pour les
essais n°2 a 6, respectivement sur les figures n° 4.4.1.4. &3 44.1.8. Sur ces
graphiques, la concentration en pyréthrine de I'extrait total (Extrait a x%) et
le rendement en pyréthrine atteint (x% Rdt en pyr.) sont indiqués pour les
taux de solvant 10, 20 et 30 kg CO2/kg d'extrait brut traité.

Dans tous les cas, il apparait que le CO2 présente un pouvoir solvant selectit
envers les pyréthrines, ce qui permet de les concentrer tout en obtenant un
extrait décoloré. Pour extraire 80 9% des pyréthrines il est nécessaire
d'utiliser 20 kg de CO2/ kg d'extrait brut traité, et 30 kg/kg pour atteindre
95 % de rendement. Paralielement a 'augmentation du rendement, on observe
dans tous les cas une diminution du titre des pyréthrines dans I'extrait
total. Par exemple, pour I'essai n°6, pour 10, 20 et 30 kg/kg. le rendement en
pyréthrines est respectivement 76, 91 et 96%, tandis que la concentration
en pyréthrines dans ['extrait total est respectivement 62, 54 et 47 %, Le
tableau n°4.4.1.8. résume ces résultats pour les taux de solvant 20 et 30
kg/kg.

Par ailleurs, le dosage des pyréthrines donne des résultatls avec une
précision de l'ordre de 5% de la vaieur moyenne des mesures, aussi certains
bilan de masse ne sont pas parfaitement équilibrés.
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Taux de solvant 20 30
{kg CO2/kg EB)
Essai n*2 (Rdt en pyr.) 90% §54%
(Conc. en pyr.) 58% 54°.
Essai "3 (Rdt en pyr.) 91%
(Conc. en pyr.) 68%
Essai n“4 (Rdt en pyr.) 90%
{Conc. en pyr.) 61%
Essai n“5 (Rdt en pyr.) 80% 94"
(Conc. en pyr.) 62% 56.40%
Essai n°6 (Rdt en pyr.) 91% 96
(Conc. en pyr.) 54% 47%

Tableau n°4.4.1.8. : résumé des bilans de masse.

Afin de contréler le bilan global des essais, pour chacun, les extraits sont
remélangés et les pyréthrines sont dosées dans l'extrait total. Les résultats
sont les suivants :

Essai n°2 : 55% de pyréthrines;

Essai n°3 : 68% de pyréthrines;

Essai n°4 : 63% de pyréthrines;

Essai n°5 : 58% de pyréthrines;

Essai n°6 : 47% de pyréthrines.
Ces résultats confirment bien les bilans de masse établis dans les tableaux
n°4412 a441.7.
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Extrait CO2 7

162,29 a 66%
107g de pyréthrines
MgSO4 o MgSO4
9 -18°C 18°C
Extrait sec 7.A Extrait sec7.C Extrait sec 7.0
158,89 a 68% 157.7g a 70% 155.,3g & 66,5%
108g de pyréthrines 110g de pyréthrines 103g de pyréthrines
Extrait CO2 8
213,59 a 56%
119g de pyréthrines
’ MgS04
y/ 18°C -18°C
Extrait sec 8.A Extrait sec 8.C Extrait sec 8.D
209,59 a 57% 203,39 &4 56% 2009 2 57%
119,4g de pyréthrines 1149 de pyréthrines 114g de pyréthrines

Figure n° 4.4.2.9. : bilans de masse des post-traitements.




4.4.2. Post traitement des extraits CO2

Les opérations de post-traitement sont menées sur deux lots d'extrait
representatifs obtenus par deux essais d'extraction au CO2 supercritique : un
essai a rendement en extrait élevé : essai n°8, et un essai a rendement plus
faible mais réalisé en condition de sélectivité supérieure : essai n°7. Les
extraits collectés ont subit les post-traitements présentés a la figure
n°4.3.3., permettant d'aboutir a huit extraits pales.

Les conditions opératoires et les résultats des deux essais d'extraction scnt
les suivantes :

Essai w7 - 400g d'ertrait brut, 150 bar, 38°C, 100g CO2 [/ minutes. ies
extraits sont coliestés aprés un taux de solvant de 20 et 30 kg/kg. Les
rendements obtenus sont les suivants @ . 20 kg/kg : 132,15g extrait et au
total 162,23g a 30 kg/kg. La concentration en pyréthrines dans [I'extrait
total est 66%, et < 4% dans le raffinat.

Essai n°8 : 400g dextrait brut, 250 bar, 40°C, 100g CO2 / muinutes. i=s
extraits sont collectés aprés un taux de solvant de 20 et 30 kg/kg. Les
rendements obtenus sont les suivants : a8 20 kg/kg : 165,7g extrait et au
tctal 213,5g & 30 kg/kg. La concentration en pyréthrines dans lextrait total
est 56%, et < 4% dans le raffinat.

La figure n°4.4.2.9 présente le bilan de masse de ces opérations.

Les post-traitements appliqués a [I'extrait n°7 (mélange des
extraits collectés aprés 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 CO2 sont solubilisés dans 12C ml d'hexane auxquels cn
ajoute environ 2g de MgSO4 anhydre. Aprés agitation et filtration, le filtrat
est évaporé et l'extrait sec A obtenu est pesé : 19,58g. La perte = 0.42g
correspond a l'eau et au solvant résiduel de [l'extrait brut, extraits au CO2
supercritique. L'extrait sec A titre 68% de pyréthrines, pour atteindre
environ 25% dc¢ pyréthrine, il est solubilisé dans 1,7 g de kérosénelg
d'extrait : extrait 7.A.

Voie 7B :

I'extrait CO2 titre 66% de pyréthrines, pour atteindre environ 25% de
pyréthrine, il est solubilisé dans 1,7g de kéros2ne/g d'extrait : extrait 7.B.
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Voie 7C :

20,009 d'extrait CO2 sont solubilisés dans 120 ml| d'hexane et placés une
nuit a -18°C. La solution est filtree, le filtrat est évaporé et P'extrait sec C
obtenu est pesé : 19,44g. La masse de précipité recupéré sur le filtre est :
0,323. La perte = 0,56g correspond au précipité et au solvant résiduel de
I'extrait brut, extrait au CO2 supercritique. L'extrait sec C titre 70% de
pyréthrines, pour atteindre environ 25% de pyréthrine, il est solubilisé dans
1,7g de kérosenel/g d'extrait . extrait 7.C.

Voie 7D :

20,00g d'extrait CO2 sont solubilisés dans 120 mi d’hexane. placés une
nuit a -18°C et la solution est filtrée une premiére fois. La masse de
précipité récupéré sur le filtre est : 0,35g. Environ 2g de MgSO4 anhydre sont
ajoutés au filtrat obtenu. Aprés agitation et une seconde filtration, le
second filirat collecte est évaporé et l'extrat sec D obtenu est pesé
19,15g. La perte = 0,85g correspond au précipité, a l'eau et au solvant
résiduel de lextrait brut, extraits au CO2 supercritique. L'extrait sec. D
titre 66,5% de pyréthrines. pour atteindre environ 25% de pyréthrine, il est
solubilisé dans 1,7g de kérosenel/g d'extrait : extrait 7.D.

Les post-traitements appliqués a I'extrait n~8 (mélange des
extraits collectés aprés 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 8A :

20,60g d'extrait CO2 sont solubilisés dans 120 mi d'hexane auxquels on
ajoute environ 2g de MgS04 anhydre. Aprés agitation et filtration, le filtrat
est évaporé et l'extrait sec A obtenu est pesé : 19,59g. La perte = 0.41¢g
correspond & l'eau et au solvant résiduel de l'extrait brut, extraits au CO2
supercritique. L'extrait sec. A titre 57% de pyréthrines, pour atteindre
environ 25% de pyréthrine, il est solubilisé dans 1,15 de kérosénel/g
d'extrait : extrait 8.A.

Voie 8B :

L'extrait CO2 titre 56% de pyréthrines, pour atteindre environ 25% de
pyréthrine, il est solubilisé dans 1,2g de kéroséne/g d'extrait : extrait 8.B.

Voie 8C :

20,00g d'extrait CO2 sont sblubilisés dans 120 ml d'hexane et placés une
nuit & -18°C. La solution est filtrée, le filtrat est évaporé et I'extrait sec C
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obtenu est pesé : 19,04g. La masse de précipité récupéré sur le fiitre est :
0.35g. La perte = 0,96 correspond au précipité et au solvant résiduel de
I'extrait brut, extrait au CO2 supercritique. L'extrait sec C titre 56% de
pyréthrines, pour atteindre environ 25% de pyréthrine, il est solubilisé dans
1,15g de kérosénelg d'extrait : extrait 8.C.

Voie 8D :

20,00g d'extrait CO2 sont solubilisés dans 120 ml d'hexane, placés une
nuit & -18°C et la solution est fiitrée une premiere fois. La masse de
précipité récupéré sur le filtre est : 0,76g. Environ 2g de MgSO4 anhydre sont
ajoutés au filtrat obtenu. Aprés agitation et une seconde filtration, =2
second filtrat collecté est évaporé et l'extrait sec D obienu est pesée
18,74g. La perte = 1,26g correspond au précipité, a l'eau et au solvant
résiduel de [l'extrait brut, extraits au CO2 supercritique. L'extrait sec. D
titre 57% de pyréthrines, pour atteindre environ 25% de pyréthrine, il est
solubilisé dans 1,15g de kérosene/g d'extrait . extrait 8.D.

Pour l'obtention de 1 kg d'extrait pale, dans les conditions opératoires des
essais n°7 et 8, ies bilans de masse sont les suivants :

Pour obtenir 1 kg d'extrait pale a 25% de pyréthrines, dans les conditions
de lI'essai n°7, il faut 250/(0,29X0,94) = 920g d'extrait brut a 29% de
pyréthrines, dans ces conditions, ['extrait sec (sans le kéroséne) contient
68% de pyréthrines.

Pour obtenir 1 kg d'extrait pale a 25% de pyrétlrines, dans les conditions
de l'essai n°8, il faut 250/(0,29X0,97) = 890g d'extrait brut 3 29% de
pyréthrines, dans ces conditions, l'extrait sec (sans le kéroséne) contient
56% de pyréthrines.

4.4.3. Tests de qualité des extraits pales

Suite & une premiére observation, nous avons décidé de ne pas effectuer les
tests de qualite sur les extraits péles n°7.8, 8B et 8.A, car ces extraits
présentaient un trouble déja a 20°C.

Le tableau n°4.8. présente f(es résultats des tests de qualité effectués sur
les cing autres extraits pales, afin de vérifier si ils correspondent aux.
normes de l'annexe |.

Il apparait que & l'exception du point de trouble, tous les extraits pales
analysés correspondent aux spécitications. Afin de réduire le point de
trouble, nous avons prolongé la précipitation & -18°C sur un échantillon
d'extrait n°8. Aprés 4 jours, le point de trouble est a 0°C au lieu de 13°C en
un jour.
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|Extrait pale n° 7.A 7C 7D 8.C 8.0 MGK |

Conc. en pyr. 25.6 275 247 25.2 27.0 23.2
(%CPG)
Couleur 3.8 38 3.6 12.8 35 14,58
Conc. en eau 250 350 380 300 300 500
(ppm)
Acidité 9.2 8.9 79 11.6 1.1 14,1
Pt de trouble (troubles & 10°C, gelifies a 5°C) (tr. a 13°C, gel a 7°Cl(tr. 4 0°C)
*C)
Solub. dans Pratiquement limpide pour tous leger trouble
le kéroséne
Densité 0.845 0,845 0.84 0.86 0.85 0.868
Teneur en Fe Traces pour tous <)
(ppm)

Tableau n°4.8 : résultats des tests de quaiité

En conclusion, par [l'extraction au CO2, suivie d'un post-traitement.
comprenant au moins une opération de précipitation a -18°C pendant au
minimum 4 jours, il est possible d'obtenir un extrait péle de qualité
supérieure au produit MGK de référence, avec un rendement en pyréthrines
compris entre 90 et 95%.

4.5. Bilan économique

4.5.1. Etape de purification au CO2 supercritique

Le calcul du colt de la purification de I'extrait brut au 002 supercritique est
calculé pour une procuction annuelle de 35 et 70 tonnes/an. L'extrait brut
contient 31 % de pyréthrines et I'extrait pale doit titrer 25 0.

Le codt est calculé pour une production en 1, 2 ou 3 postes en 250 jours/an.
Deux procédés sont envisagés : un procédé avec un taux de solvant de 20
kg/kg, permettant d'atteindre 90 % de rendement en pyrethrines et un
procédé a 30 kgl/kg, permettant d'atteindre 95 % de rendement en
pyréthrines. Le calcul complet est présenté dans le tableau n°4.9.

Afin de faciliter la compréhension du calcul des différents postes, voic
quelques éléments supplémentaires :

- le débit de CO2 a mettre en oeuvre est calculé par le taux de solvant;
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Calcui Voiume annuel
Taux de a d'extrait brut traité 35 tonnes/an 70 tonnes/an
solvant (tonnes/an)
b Nombre de postes 1 [ 2 ] 3 1 | 2 3
Volume annuel
c=2.0,31.0.9/0.25 d'extrait pl'e produit 39.1 tonnes/an 78.1 tonres/an
{tonnes/an)
d=al/(250.8.b) Débit d'EB & 31" 17,5 | 8.75 5 35 17.5 12
(kg/h)
e=c/(250.8.b) Déhit EP & 254 19.6 9.8 6.7 39.1 ) 196} 13.5
(kg/h) |
1=20.d Débit de CO2 350 | 175 | 120 | 7c0 [ 350 | 2zc |
20 kg/kg (kg/h) i
soit 90 95 q Investissement 1000§ 750 | 700 | 1600 | 1000 85 §
de rdt en (k3$) '
pyréthrines h=0,03.g/c Entretien 0771 0,58 | 0.54 | 0.51 [ 0.38 | 0.33}
(S/kgEP) :
i=taux horaire‘/e Main d'oeuvre spécitiquef 2,29 | 2,56 | 2.68 | 1.156 | 1,28 { 1.3%
(S/kQEP) i
j=0,01 _d/e CO2 consommé 0.007{0,007(0.007[0.007(0,007{0.C07
($/kgEP) i
k=0,02.20.d/e Energie 0,36 | 0,36 1 0.3¢ | 0.36 { 0,36 | 0.37 ;
($/kgEP) g
43.0,25/(0,31.0.9) Coidt de lextrait brut || 38,53]38,53| 38,53 28.53|38,53|38,55|
($/kgEP)
I=h+i+j+k Total hors amortissement]l 41,96} 42,04{42,12|40,66!40,56}40,57
($/kgEP)

(tonnes/an)
d Débit d'EB a 31% 17,5 1] 8,75 6 35 17.5 12
(kg/h)
o=m/{250.8.b) Débit I'EP a 25% 20,6 | 10,3 7 41,21 20,6 | 14.2
(kg/h)
p=30.d Débit de CO2 500 | 260 180 | 1050] 500 360
30 kg/kg (kg/h)
soit 95 % q Investissement 1300} 900 750 | 1800 § 1300} 1000
de rdt en (k$)
pyréthrines r=0,03.q/m Entretien 0,95 0,65} 0,55 ] 0.65| 0,48 | 0.3¢6
($/kgEP)
s=taux horaire*/o Main d'oeuvre spécifiquell 2,18 § 2,43 | 2,56 | 1,09 | 1,21 1,28
($/xgEP)
t=0,01.d/o CO2 consommé 0,00710,007/0,007)0,007}0,007]0,007
($/kgEP)
u=0,02.30.d/o Energie 0,54} 0,54 0,54 0,54 0,54 ] 0,54
($/kgEP)
43.0,25/(0,31.0,95) Cout de r'extrait brut |1 36,51 36,51{36,51] 36,51]36,51] 36,51
+_ {$/kgEP) |
v=r+s+{+u Total hors amortissement|{ 40,19140,14(40,17| 38,8 | 38,75 38,7
($/kgEP) 1

m=3a.0,31.0,95/0,25

Volume annuel
d'extrait pale produit

41,2 tonnes/an

82 5 tonnes/an

CoGt du CO2 : 18/kg
*Taux horaire = 45, 25, 18S/h pour respectivement 1, 2 ou 3 postes
Consommation d'électricité : 0,1 kW.h/kg de CO2 en cycle,
soit a 0,28/kW.h, 0,028/kg de CO2 en cycle

Tableau n°® 4.5.1.9.: calcul du colt de 1a purification au CO2 supercritique

Perte de CO2 : 1% de la

masse liquide traitée




- l'investissement est estimé sur la base de ce débit de CO2, il comprend
'unite automatisée, équipée de toutes ses utilités (chaud, froid, air
comprimé, réserve de CO2..) et des piéces de rechange pour environ 4000
heures de fonctionnement. Une unité de ce type est polyvalente en terme de
pression, température et taux de solvant, la limitation est liée au débit de
002 maximum. Le montant de linvestissement est estimé au départ de la
France. Le montant de cet investissement est estimé sur la base de données
communiquées par Monsieur Perrut de SEPAREX (annexe VI).

- le codt d'entretien annuel est estimé a 3% de linvestissement;

- le colt de la main d'oeuvre est estimé par rapport au taux horaire de
l'usine, calculé pour 1 directeur de site, 1 comptable et (2 ouvriers + 1 chef
d'équipe) X nombre de postes;

- la consommaticn de Q02 est liée a la perte lors des soutirages. estimée
par la solubilité du CO2 dans les liquides soutirés;

- le cout énergétique est uniquement lie a la consommation d'électricité.
dont la consommation est estimée a 0.1 kW h/kg de 002 en cycle pour un AT
de 40°C.

Le schéma retenu cerait celui correspondant a 35 tonnes d'extrait brut
traité / an avec un taux de solvant de 30 kg/kg. Dans ces conditions, nos
essais montrent que le rendement en pyréthrines serait de 95 %. Si ce
rendement n'était pas atteint sur I'unité industrielle fonctionnant en
continu, le totai hors amortissement serait le suivant

Rendement : 95% 94% €3% 92% 91% 90%

$/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 pyréthrines compris

entre 90 et 95 %.

4.5.2. Etape de post-traitement

Cette opération, réalisée une fois par semaine, ne nécessite pas de main

d'oeuvre complémentaire. Le matériel & mettre en oeuvre pour les opération

de refroidissement et/ou de filtration, disponnible sur le site de Ruhengeri

est identique & celui décrit au §3.4.1.

Le codt des consommables est estimé en multipliant par deux le codt de ces
produits en France :

BHT : 7 $/kg, quantité consommée : 0,002 kg/kg d'EP, soit 0,014 $/kg d'EP.

MgSO4 anhydre : 1 $/kg, quantité consommée : 0,01 kg/kg d'EP, soit 0,01$/kg
d'EP.
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kéroséne - 2 $/kg, quantité consommee : environ 0,5 kg/kg OQ'EP, soit 1$/kg
dEP.

hexane : 1,2 $/kg, quantite consommée : 0,06 kg/kg d'EP. soit 0,072%/kg d'EP.

Le codt de traitement de 1 kg d'extrait pale selon les différentes voies (hors
investissement), se calcul comme suit :

Colt de ia voie A :

Consommables : 0,014+0,01+1+0,072 = 1,096%/kg d'EP
Energie : 0,43 kw.h (vapeur) x 0,05 = 0.02 $/kg J'EP
Total : 1,12 S/ kg d'EP

Codt de la voie C :

Consommables : 0,014+1+0,072 = 1,086 $/kg d'EP
Energie : 0,16 kw.h (électricité) x 0,2 = 0.032 $/kg d'EP
Total : 1,12 S$/kg d'EP

Codat de la voie D :

Consommables : 0,014+1+0,072+0,01 = 1,096 $/kg d'EP
Energie : électricité + 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
opération est estimé a 1 $/kg d'extrait pale.
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4.6. Conclusion

Les essais d'extraction menés sur une unité pilote fonctionnant en batch
montre que par une extraction au CO2 suivie d'un post-traitement, il est
possible d'obtenir un extrait pile a 25 % de pyréthrines, de qualité
supérieure a celle d'un produit commercial de référence (MGK) avec un
rendement en pyréthrines de 95%.

Le bilan économique, calculé pour un procédé en continu permettant de
traiter 35 tonnes d'extrait brut/an fait apparaitre que le prix de revient de
'extrait péale hors investissement serait compris entre 41 et 44 $/kg
d'extrait pale, pour un rendement en pyréthrines compris entre 95 et 90 %,
soit une production annuelle d'environ 40 tonnes d'extrait pale a 25 % de
pyréthrine.
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3 CONCLUSION GENERALE :

L'usine du Rwanda a été congue pour purifier un extrait brut de
pyréthrines et obtenir un extrait pale répondant aux spécifications du
marche.

Notre étude a montré la possibilité de simplifier le procédé actuel.
De méme, elle a prouvé que le CO2 supercritique peut étre utilisé pour
purifier I'extrait brut de pyréthrines. Ces deux voies donnent des extraits
pales de qualité identique et conforme aux spécifications principales du
marcheé.

Si l'utilisation du CO2 supercritique est plus simple, d'un coit
moins élevé, elle demande un investissement plus important que pour le

procédeé classique d'extraction qui s'appuie sur une installation existante.

A Vannes, le 4 Mars 1994,

J. ZWEGERS B. MOMPON P. MENGAL
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ANNEXE |
SPECIFICATIONS DES PRODUITS
( origine : OPYRWA)

Qualité de I'extrait brut :
Teneur en pyréthrines :

Teneur en hexane résiduelle :
Teneur en fer:

Age :

Spécifications de l'extrait pale :

Teneur en pyréthrines ( méthode colorimétrique ) :
Absorbance a 420 nm ( méthode Archimex ) :
Humidité ( par Karl Fisher ) :

Teneur en fer:

Turbidité :

Solubilité dans le kéroséne

( 1 part d'EP pour 99 parts de kéroséne ) :

Point éclair :

Densité spécifique a 20 'C :

Teneur en acide :

31 % min
1,5 % max
65 ppm max

6 mois max

25%

15
500 ppm max
60 ppm max
-1 °'C max

absence de précipité

82 'C min

0,845 a 0,865

5a20

Aspect : I'extrait raffiné sera une solution claire concentrée a 25 %

Remarque importante :

Le point éclair et la densité spécifique mentionnés ci-dessus seror*

modifiés selon ce qu'il conviendra pour la sécurité du transport aérien et

terrestre conformément au réglement international des transports.

Stockage du produit raffiné :

A la dilution du concentré raffiné de 25 %, I'extrait peut produire une fine
précipitation de cire qui donnera, une fois filtrée, une solution claire et

commercialisable.




ANNEXE i

METHODES DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES

METHODE DE DOSAGE DES PYRETHRINES PAR COLORIMETRIE :

REACTIFS : solvant d’'extraction : hexane ou MeOH ( qualité HPLC)
acide orthophosphorique a 85 %
acetate d’ethyle ( qualité technique )

DROITE D’ETALONNAGE :

La droite d'étalonnage ( voir Tab 2.2.1 et Fig 2.2.2 ) est tracée en
utilisant un standard d'extrait pale dosé ( Pyréthrum Board ) pour des
quantitées de pyréthrines allant de 8 a 200 ug / ml, par dilution dans
I'hexane. Le mode opératoire est le méme que pour les solutions a doser.

L'équation de cette droite permet de calculer la quantité de
pyréthrines présente :

Q. de pyr. en ug = (0.21 + 260 x abs ) x facteur de dilution
PREPARATION DES SOLUTIONS :

Réactif A :
Mettre en solution I'acide orthophosphorique et I'acétate d’éthyle dans le
rapport 4/1.
Solutions a doser :
Diluer les solutions dans le solvant d'extraction pour obtenir des
concentrations en pyréthrines de 20 a 100 ug / mi.
MODE OPERATOIRE :
Prelever 1 ml de la solution a doser dans un tube a essai et évaporer avec
précaution le solvant sous vide. Ajouter au résidu S ml du réactif A. Agiter
énergiquement pendant 1 mn pour mettre le résidu 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 spectrophotomeétre a 550 nm dans une cuve en verre de
1 ¢m, avec dans la cuve de référence le réactif A.

Verifier journellement I'étalonnage avec une solution étalon de
standard d'extrait pale a 100 ug/ml de pyréthrines.




ANNEXE Il

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES

ABSORBANCE DE L'EXTRAIT PALE A 420 nm:

REACTIF - solvant de dilution : hexane ( qualité HPLC)

MODE OPERATOIRE :

presever 1 ml de la solution d'extrait pale a 25 % dans un jaugé de 25 ml.
Compléter avec I'hexane. Faire la lecture au spectrophotométre a 420 nm
dans une cuve en verre de 1 cm, avec dans la cuve de reférence de
I'hexane.

Multiplier I'absorbance lue par 25




ANNEXE 1l

METHODES DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES
METHODE DE DOSAGE DU FER : AOAC 15 éme édition (1990)

REACTIFS :

- A - solution d'orthophénanthroline : dissoudre 0,1g d'orthophénanthroline
dans environ 80 ml d'eau a 80°C et amener a 100 ml. Conserver la solution
au froid et au noir.

- B - solution d'étalon de Fer : 0,01 mg Fe/ml - dissoudre 0,1g de Fe (qualité
analytique ) dans 20ml d'HCI et 50ml d'eau, et amener i 11. Diluer 100ml de
cette solution a 11.

- C - solution d'hydrochlorure d'hydroxylamine : dissoudre 10g de
HZ2NOH,HC! dans I'eau et amener a 100ml.

- D- solution d'acétate de Na : 2M - dissoudre 272g de NaOAc,3H20 dans

I'eau et amener a 11l.

COURBE D'ETALONNAGE :

Préparer 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 100ml. En
utilisant 10ml de chacune d'elle, suivre le mode opératcire a partir de *.

Tracer la courbe des concentrations en fonction des absorbances lues.

MODE OPERATOIRE :

- minéralisation par voie humide : Peser 10g de prise d'essai dans un ballon
Kjeldahl, préalablement rincé avec de l'acide dilué, puis a I'eau. Ajouter
20ml d'eau et mélanger; pipeter Sml d'H2S04 dans le ballon et mélanger;
ajouter 25ml d'HNO3 et mélanger. Aprés quelques minutes, chauffer le
ballon trés doucemenrt a brefs intervalles ( pour éviter la sortie de fumées
du ballon ) jusqu'a ce que les fumées de NO2 cessent. Continuer de
chauffer doucement jusqu'a ce que I'échantillon devienne carbonisé; alors
ajouter quelques m! d'HNO3 avec précaution par petites quantités jusqu'a
ce que des fumées de SO3 apparaissent et que la solution devienne




incolore ou jaune pale (60 a 65ml de HNO3 doivent étre ajoutés sur 2h).
Refroidir, ajouter 50 mi d'eau et une bille de verre, puis chauffer jusqu'a
apparition de fumées de SO3; refroidir, ajouter 25ml d'eau, et filtrer
quantitativement sur papier dans une fiole jaugée de 100ml. Refroidir et
diluer au volume.

+_ colorimétrie : pipeter 10ml de la solution dans une fiole jaugée de 25ml,
ajouter 1ml de la solution C, agiter doucement et laisser reposer quelques
minutes. Ajouter 9,5ml de solution D, Tml de solution A, diluer au volume
et mélanger. Laisser reposer au moins Smn et déterminer I'absorbance au
spectrophotométre 3 S510nm par rapport a un blanc de réactifs.

Pour déterminer exactement la quantité nécessaire de solution D a ajouter,
utiliser 10 ml de solution d'échantillon, ajouter la solution D, amener a
25ml et mesurer le pH obtenu. Bien que la colorimétrie se développe de pH
2 4 9, éviter de travailler en dessous de 3, et préférer travailler entre 3,5 et
45.

Pour des échantillons riches en Fe, diminuer la quantité prélevée pour faire
la colorimétrie.

Toute I'analyse, et surtout la minéralisation doit étre conduite en évitant la
contamination des solutions par des traces de Fe {la verrerie doit étre
rincée i I'HCL et a I'eau avant utilisation - ['eau utilisée doit étre exempte
de Fe)




ANNEXE [

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES

Teneur en eau
~=CUr en eau

iMéthode dispanible: appareil Karl-Fischer avec indicateur
dead stop fixé & une burette
automatique, modification canformié-

ment a A. Johanson
Réaction de base:

ZHZG + Jy . 502 Z H,50, - HJ

Comme solvants il faut de la pyridine et du méthano!

et la réaction ne peut avoir lieu que si I'eau est présente.
La méthode est largement utilisée bien qu'elle ne scit
pas trés précise et ne demande pas de précaution de | .
part des opérateurs pour déterminer de petites quantités
en solvants organiques. En eifet, la stoechiométrie de

la réaction est complexe et les deux solvants méthano]

et pyridine prennent part a la réaction:

Py 3,+ Py SO, + Py + CH;OH + HZO«Z 2Py . HJ + Py iCH,450,

-

(iciz "Py" pour pyridine)

Du mement que le réactif Karl Fischer - vn mélange

de 32 504 - se désactive lui-meme, A. Johanson a proposé
d'utiliser deux solvants séparés:

solution A: SO2 dans un mélange de méthanol et pyridine
solution B: Jz en méthanol

d'échantillon sera ajouté & Ja solution A ensuite titré

avec solution 8.

L'activité de la solution Kar! Fischer qui est forméce wu
moment du titrage sera constante.

(Attention: l'acitvité sera constante si P'apparail est utilise
continuellement. Si I'appareil est utilisé de temps & autre
un peu d'eau peut etre entrée dans l'appareil et SO2 et

‘]2 pourraiet s'etre diffusés 3 l'extérieur de la robinetteric
de l'appareil de titrage (utilisé & Ruhengeri), i} faut donc
faire des titrages d'essai de la teneur an eau avant que

les extraits soient analyses).

l.es anlutions en conformitié avec A. Johanson sont disponibles

Ju point de vue commeicial,
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Indication du point d'dquivalence

Aussi longtemps que I'eau est en surpius, Ia couleur de

: la solution a titrer sera d'un jaune sale qui deviendra |

; rouge, si le point d'équivalence est excédé. ;
Malheureusement l'indication par couleur n'est pas satis- ;

faisante quant 2 la précision. Néanmoins cela ne constitue

pas de probléme puisque des réactions de consommation |

de J, (ou formationjpeuvent etre bien indiquées par la

métl;ode "dead stop”.

% Cette méthode est basée sur la capacité de la solution

de conduire du courant électrique.

Puisque la iodine prenant part a la réaction Karl-Fischer

constitue une réaction réversible

J. + 2électrons — 23

: 2
Un courant peut etre conduit si la icdine et les anions

si I'un des deux est absent. En insérant des électrodes
de platine l'effet pourra etre mesuré grace a |'éléctronique

1
|
|
i
i
!
de iodine sont présents et il n'y aura pas de flux de courant i
!
!
!
moderne et de meme en cas d'accoupeiement a une burette ‘

|

et e

automatique. Aussi longtemps qu'il y a de |'eau dans la
sojution d'essai, 32 sera consommé, et pas de courant ;
passera par la solution. Au-dela de 1'équivalence, .]2 est
présent (3~ est déja formé par la réaction Karl-Fischer)
un courrant coulera et le dispositif électronique arretera

la burette, qui a ajouté la solution J, e

O R N

Problémes avec extrait de pyréthre

PR RS

l.es extraits de pyréthre consomment 32 4 vitesse rajsonnabls
dans une réaction latérale 8 la réaction Karl-Fischer.

Les pyréthrines contiennent des groupes de Létones dans

(L PN N Y

leur molécules qui dans une réaction au méthanol sont

transformés en kétals en libérant de |'eau:

R R T I
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' (-0 +MOH 2 /(_‘-O Me = IC 0-Mec +H,
; c 'OE‘) C

’ NH

.
/4-)

e
el

Enfin, la molécule d'eau est consommée par la réaction
Karl Fischer

+++

Pour les instruments disponibles 2 Ruhengeri (Titravite
automatique et burette automatique les deux Prolabc!
les paramétres suivants sont recommandés:
Titravite: sensibilité 5
indicateur de courant: début - 40 (2 ajuster & "z3rc”
fin. + 25

Burette automatique:
pour tout le titrage (faible consormmation de réactif J,.

ou au moins proche du point d'équivalence, "faible"” vitesse

L.a réaction devant consommer tout l'extrait jusqu'a la
fin, en pratique n'arrivera jamais & un point d'équivalence.
Heureusement rette réaction kétal est beaucoup plus
lente que la consommation en eau libre dans I'échantillon
et l'influence peut etre éliminée par des précautions
adéquates. Bien que le refroidissement et 1'addition de
CcCli 3

prendre des mesures ultérieures de précaution. P.ex.

réduisent la vitesse de la réaction kétal, ii faut

en suivant ja ccnsommation de ja solution 32 d'une minute
a J'autre en construicant un graphe "ml consommés" contre
"temps"” et en corrigeant par extrapolation (v. fig. 8.8
Tandis que le point d'équivalence d'un échantillon d'eau
pur, pesé pour calibrage est détectable en arretant |a
. burette automatique donnée par titravite dead stop relay
! 5 (v. fig. 8.8.) la consommation de .‘12 consistera de 2 sections

si on ajoute un échantillon d'extrait:
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[ a 441

une section rapide due a l'eau libre dans I'¢chantillon

et une consommation lente Qui ne s'arretera pas puisque

I'eau est formée lentement, mais de facon continue par

la réaction kétal. Une fois déterminée la chute de la
consommation de kétal {aprés 15 - 15 min.) on peut extra-
poler jusqu'au point ou I'échantilion a été ajouté et déterminer
.la quantité d'eau qui a été physiquement présente dans

I'eau (comparer fig. 8.8., le dispositif de titrage devant
ajouter du réactif J, & basse vitesse).

Apres titrage de 2 - 3 échantillons dans la meme solution,

la consommation du réactif J2 sera trop rapide pour donner
une extrapolation exacte, ensuite vider le réservoir de
titrage et recommencer. Reproductibilité de la teneur

an eau Karl-Fischer sera de + 50 ppm.

Recommandations ultérieures

ol /U»(/[. 2% F’J AICC €

Il faut prendre le plus grand soin pour tenir I'appareil

sec. Vérifier réngulierement Silicagel en vue de la teneur

et

en eau, utjliser Silicage] avec indicateur de couleur. Quvrir
le réservoir de titrage seulement pour vider rapidement
le conteneur d'échantillon (pipette ou autres). Utiliser

un volume mini pour solution de titrage de 4L rl. La

e &
KF
0_{ MW

then ol M«so\k/ué, m}(rIWL

solution de titrage peut rester dans le réservoir jusqu'a
ce que le réservoir soit plein, l1a précision des résultats
est compromise par le vidage aprés chaque titrage. Tenir

en balance solution A et B mises en réservcir. La sojution

)

3W'111C/
0
Ml Kol Fselien v

A devant présenter toujours un surplus vis-a-vis de [a

solution B, sinon le point d'équivalence montera toujouss

une consommation compléte de solution A et non d'eau

dans I'échantilion.

b

Calibrage

Pipetter échantillons d'eau pure dans le réservoir de titrage

et déterminer poids. Au début il devrait y avoir un minimum

r "WL- }‘\ (W4 =(\

Acco

d'env. 30 ml sniution A dans le réservoir, sinon le calibrage

ne sera pas constant.




ANNEXE Il

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES

Point de trouble

Valeur de contrat: 1°C maxi (DIN S1583:

Normalement, le point de trouble est inférieur a - 15% .

Cela peut etre vérifié en mettant un échantillon d'eatri:
dans un compartement de refroidissemen? d'un réfrigérateur
qui est normalement de - 10 2 12°C. s; Péchantilion rest e
clair, la spécification du paint rie trouble est attejni.:.

Z heures de stocks ;. dans le réfrigératecr sont sufisantesn.
Le texte complet de DIN 51581 se trouve en annexe.

Le voici en résumé.

L'échanti!lon est chauffé & SOOC, puts faire reiroidis

a 25°C. Remplir dans un flacon de point de trcuble, centrer
le thermometre, mettre le réservoir de mercure dans

une pasition canforme a DIN.

Preparer le bain de refroidissement dans le laboratoire,
d'abord pour 0°C. (i nécessiare), ensuite pour -7 3 -10°C.
Vérifier I'échantillon tous les 2°C en J'enlevant du bain
pour 4 sec. maxi. sans l'agiter ou le disturber.

Aussitot que |a précipitation est observée la température
est enregistrée.

Si la précipitation augmente de facon distinguée, si I'échan-
tillon est refoidi pour deux degrés additionneis, la tempéra-
ture plus élevée constitue le point de trouble. Si les précipi-
tations n'‘augmentent pas, le procédé de refroidissement

est contiaué jusqu'ad l'augmentation de la précipitation,
ensuite cette température-12 est le point de trouble.
Répéter deux fois, dont une avec des deg:-és pais et I'autre
avec des degrés impairs. Le résultat doit etre reproduct i hie

dans le cadre de + 2.




ANNEXE |l

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES

Colubilité en kéroséne

1

Spécifiration: dilutions de 1: 19et 1:9Fen
kéraséne (Sheli Sol T:covent
etre claires 3 0°C nendant
h (pas de précipitation;

Temps requis: (pour précipitation] guslgues

minutes

Point d'éclair
IMéthode de contrat: 50°C mini., TAG-Tester

Temps requis: env. 3 h deux déterminzations,

i'appareil d'essai est disponible 8 Ruhengeri. Le paint
d'éclair et la teneur en pyréthre peuvent etre mis en
correlation v. fig. 8.10., si la charge SST est pareilie.

St du SST frais est introduite dans I'installaticn, de faibles
charges peuvent s'avérer. La méthode est bien décrite

dans la publication OMS (spécifications pour pesticides
utilisés dans la santé publique"” 1973, disponible & Ruhengeri).
Prendre garde 8 cause de l'altitude de Ruhengeri, vérifier
gonc la pression barométrique pendant les expériences.

La correction peut etre de quelques degrés.

Densité

La densité est en correlation avec la teneur en pyréthre
comme en fig. 8.6., du moment que {a valeur pour pyréthre
pur et SST pur de mmeme que pour le mélange est une
constable physique qui ne peut pas etre influencée.

II faut donc s'attendre 8 une valeur de 0.85 :__5 Y0 pour

25 % d'extrait paie.

Vvérifier par pesage la densité dans un flacon volumétrique.




ANNEXE Il

METHODE DE CONTROLE POUR LES SPECIFICATIONS INDIQUEES

Acid number (hambre d'acide)

Spécification: 5 - 20 (mg KOH / g échantilion)
conformément 3 DIN 51558

fig. 8.7
Temps requis: 20 min.
Procédure:
Réactifs: No. 1: dissoudre 0.8 g Alkaliblau

GB indicateur =n 1 ] d'éthano] (m:n..

96 %), disponible du point de vue zg:- —==-

apres distiliation.
Ajouter 1.5 de henzéne.

Filter la solution aprés 12 h.

No. 2: préparer KOH d'éthanol, en vz, sz-

ie meme éthano! que pour no. 1. vér:- a-

0.1 n HCI ou H, SO, Titrisol et ingiczia.
de phénophtaleine. Determiner la va.:_-
exacte pour "solution no. 2 mg KCH/~.".
Prendre un minimum de 40 m! de sai.:.z-
No. 1, ajouter soigneusement no. Z ju::. :
ce que la couleur de solution changs

de bleu en rouge.

Ajouter 10 g d'extrait, la couleur cev .=~
verte. Titrer avec no. 2 jusqu'a ce cu:

la couleur de sojution change en rcuzs.
marron. Noter le m| utilisé pour l'exy-:.:
et caiculer;

acid number = (ml No. 2 utilisé x mg
KOH/mI no. 2) / g d'extrait




ANNEXE 1l

Chromatogramme :
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ANNEXE I

Chromatogramme :

Extrait pale 2éme pilote

1965

PUN

HETGHT:,

T KETGRT T EW 93 SR ME FTGHT:,

2. 5% S3 P (S A RLUME R

P | SR G ISP T, ety

I I [ Yy §: v, xD o)

R RN U R A Ll Lo

.82 LI L W,oce 17,21 %
TOIRL HGKHT - 1.

PUL Fal TOR S § s st et




apreés distillation du MeQH

ANNEXE il

Chromatogramme :

Extrait pale 2éme pilote
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ANNEXE IV

DONNEES GENERALES SUR LES PYRETHRINES

Nous avons rassemblé quelques informations sur les propriétés
physiques et biologiques des pyréthrines ( voir ci aprés ). Ces données

proviennent du livre de J.E.CASIDA :* PYRETHRUM - The naturai Insecticide "
de 1973.
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Efiect of Pyrethrun: on Acute Toxicity (LD} of Orally Adminitered 1uzy

Poreent of

~itigedes
Pyrethrum 1.D, 9% v,

e (me k) (g /hp) cunhednee bt Vbt
Alcohiol i LE (WO (9raN- 12, 3y MY and Nor
Aspinin 73 HK) (S01-E020; Wband T
Caffcine 20 201 (132 430 vk 64
Nicotinc 1440 (38 i 24) LR and 12
Phenobarbital 1440 1524 (125 %1 BEd e 35
Pipcrony! butoxud. rdil 3000 {E200 -5, w1l HF
Sulforude i GIRH (3ot 102 il P
Tropital 360 25 {2188 2990, taneed w”

* Furst valuc 1s that for pyrethrum, secon * value i3 that for tes! safntan -
¢ Curves are pazallel to single curve. LI, g dose of aloliol not seontic antis Soferent
from singic LDy (7 < 005).

¢ Curves deviate from parallelism (I < 005

4 Significantly different from single value (77 2 003

LD Values fos Orally Administered Drugs

LDse 95%
Drug (mg/kg) - confidence limits Conmiments

Pyrethrum 1440 (1171-1771) 20, solution of pyscthrins in
petroleum distitlate

Aleolhinl 13,800 (10,.698-17,802) absolute

Aspirin 1200 (1000-1440) 5% aspirin i 109 sodium
citrate

Caficine 330 (289-376) 109, solution ritrated

Nicoline 90 (74-110) nicotine sulfate solutinn
(40<)

Phenobarbital 330 (244-446) sodium phenobarbital ($05%)

Piperonyi butoxide 7500 (6098-9223) commercial grade

Sulfoxide 2000 {1000-4000; commercial grade

Tropital 4200 (3621-4872) commercis! grade
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ANNEXE Vi

ADRESSES DE FOURNISSEURS

PROLABO : fournisseur de matériels et de réactifs pour labo
12, rue Pelée BP 369
75526 PARIS Cedex 11 Tél(1) 49231755 Fax(1)49231750

SGE : fournisseur de colonnes capliliaires et matériels 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 clos industriels
M. JRIVET 60, rue Escudier
92100 BOULOGNE-BILLANCOURT
Tél (1) 46 04 85 53 Fax (1) 46 03 24 33

CECA : fournisseur de charbons et d'agents de filtration
12, place de I'lris La Défence 2 Cedex 54
92062 PARIS LA DEFENSE Tél (1) 47 96 90 90 Fax (1) 47 96 91 91

PICA : fournisseur de ch:rbons
16, ruz Trézel
92309 LEVALLOIS Cedex Tél(1) 4968 0929 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
Tél (43) 6245 83381 Fax (43) 6245 82356




n
CECA - (@SSS

ST IOMMIOUT A L

CHARBON ACTIF EN POUDRE

NATURE DU PRODUIT:

Sciure de bois de pin activée a l'acide phosphorique
(activation chimique)

APPLICATIONS:

Industries chimiques,pharmaceutiques et agro-alimentaires.
Décoloration du vin.

SPECIFICATIONS:

-Humidité 3 1'ensachage %: 20 max
-Teneur en cendres %z 6 max
-Indice de mélasse sur produit tel que (1) : 350 min

-Granulométrie :refus sur tamis

d'ouverture de maille 40 microns 7: 35 max
CARACTERISTIQUES MOYENNES (2):
-Indice de mélasse : 370
-Humidité a l'ensachage %: 9
-Teneur en cendres e 4
-pH (3) : 4-7
-Densité aprés vibration (1) kg.‘m3: 340 moyenne
-Densité gateau 1 kg/m3: 310 s
-Densité tel que (1) kg/m3: 245 ,,
-Indice d'iode (1) : 140,
-Indice de bleu de méthylene (3) : 18
-Surface BET (4) m2/g:1200
CONDITIONNEMENT:

Sacs papier multiplis de 20 kg net sur paletter houssées
de 600 kg net

(1)-méthode CECA

(2)-valeurs moyennes des deux derniéres années de production.
(3)-méthode CEFIC

(4)-méthode AFNOR NF XII-621

jh12 MARS 91

DIRECTION ADSORPTION  #ILTRATION - ARGILES

CECA S A - La Délense 5. Codex 54, 92062 Pans-La Défense. France m
Tél 32 (1) 4904 1234 . Telécopre 33 (1) 4904 1290 - Télex CECAS 612 468 ) ATOCHEM

Sacile anonyme au caprlal de 54 B33 800 F - RC S Nanteria B 775 726 025 T eaemney




faelss
IATO);
AGENT FILTRANT DIATOMITIQUE
Caraci_ristiques
DIT/R DIT/2R DIT/3R
Pays d'origine France France France
Gisement Collandres Collandres Collandres
Usine *Rim—Es-lbntagnes Riom-Es-Montagnes{Rioa-Es-Montagnes
Diatonée calcinée activée - - -
Couleur {photovolt) Blanche > 78 Blanche > 78 Blaache > 78
Perméabilité (Darcy) 5,00-3,00 8,00-12 P12 - 15
Refus 80 microns (I en poids) £ 40 £ 50 ; < 710
Densité giteau (g/mm3) < 13,340 < 0,340 . M M
Distribution granulooétrique i
moyenne (3% en poids) |
> 50 microns 56,0 64,5 ; 3
50/30 - 13,0 11,0 : ;
30/ " 9,5 8,0 i ;
20/10 - 15,5 11,0 | 5
10/5 - 3,0 3,0 g z
< 5 - 3,0 2,5 | i
DIATOMACEQOUS FILTER-AID
Characteristics
DIT/R DIT/2R DIT/3R
Origin France france France
Deposit Collandres Collandres Collandres
Factory kRiw—Es-lbntagnes Riom-Es-Montagnes Riom-Es-Montagn: .
Flux-calcined diatomite - - -
Colour (photovolt) White > 78 wWhite > 78 White > 7%
Permeability (Darcy) 5,00-8,00 8,00-12 12 a 15
% (in weight) retained 80 microns £ 40 £ 50 £ 70
Cake density (g/cm3) £ 0,340 £ 0,340 £ 0,35
Average particle size
distribution (% in weight)
> 50 microns 56,0 64,5 31
50/30 - 13,0 11,0 7
30/20 - 9,5 8,0 4
20/10 . 15,5 11,0 5
10/ 5 - 3,0 3,0 2
< 5 - 3,0 2,5 1

DIRECTION ADSORPTION - FILTRATION - ARGILES -
CECA SA. - La Défense 2. Cedex 54, 92062 Paris-La Défense, France "(’  f.
Tél. 1 33 (1) 47 96 90 90 - Télécopie : 33 (1) 47 96 93 12 - Télex : CECA 611 444 \  gg/::
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PICACTIF
CNB 120

Criat™  de v’ - o0

e

INDUSTRIE CHIMIQUE

R |

CONTROLE DU CHARBON ACTIF CNB 120

——

i
!
Chatbp de bais spéviei paat sundn poar Vedarpien des mectes mniicnie

REFERENCEN

CARACTERISTIQUES SPEC{FICATIONS DES METHODE>

DE CONTROLE g
]

DENSITE APPARENTE sur sec en...2 giee 32 Mini S1. 111 du (2.1976
a8

0.
0.38 Maxi

TENEUR EN TIUMIDITE e : % T Maxi SI X du 02.1974

TENFUR EN CENDRES...ooimnns + % 8 Muxi ALIV-R du 02.1970

INDICE DECOLORANT .o s G 120 Maxi SLN du 66 1478

GRANULATION :
Cranulomeétre i laser

Dismétre median en microns........ : 15-30

2.3 | NS du 92,1470
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rropulT/PRODUCT: KETRUL 211 :
CODE : 8700 TOTAL SOLVANTS
COUPES KEROSENES /KEROSINE TYPE DISTILLATES
Tt e - - Aout 1991
| L BETHOOES |VALEURS GARANTIES ] VALEURS | TEST
NESURES wites |oe GUARANTEED VALUES | MOVENNES | METHOOS PROFERTIES
CUNLFS | RESURES ) TYPICAL | ASTM
MINI WAXT | VALUES i
®A3E VOLUNIQUE A 15°C kg/m3 | WFT 60172 . 78S 805 795 D 4052 DENSITY at 15°C
IXLEWR SATBOLY NEM Q7¢03. +30 - +30 D 156 { SAYBCLT COLOUR
SUSTILLATION ¢ : NEX 07002 o 88 | BOILING RANSE :
FOINT INITIAL *C - 210 220 215 INITIAL POINT
POINT S0 X *© 220 50 X POINT
SEC *C 50 240 %Y POINT
220el DUECLAIR : FLE3K POINT :
AGEL~PENSKY . *C AFM 07036 DIN $1755 AESL-PENSKY
PENSKY -MARTENS °c NFM 07019 €0 & D93 PENSKY-MRRTENS clese? ¢
LUCHALRE °c NFT £0103 ‘
TERP AUTO- ENFLAN, "’ AUTS-1SNITION TENPERATURE
IN3ICE KAURI BUTANOL ASTR 01133] 27 loum KAURS SUTANOL INDEX
PCIe7 O'ANILINE ‘c NER 07021 7e b 611 ANTLING POIXT
XTAMETRE 0'HILDEBRAND 7,45 RILDESRANG SOLUEIN TY PARAS.
SAEUR EN AROMATIOUES TOTAUX | Xmasse fuv - 1 0.8 ju.v TOTAL AROMATIC COMTENT
ENZUR EN N-REXAME Xnasse | GA2 CHROMA L GAS CNROMA R-HEXENE CONTENT
[}
ENELR EN BEN?EXE om D 4387 10 <5 D {367 | BEN2ENE COMTERT
SRIUR EN SOUFRE =] ASTN 03120 - 1 o 3120 i SULPWUR CONTENT
= - i
En::R EN CHLORE pem - ? CHLCR 1D CONTENT
wSTANTE DIELECTRIQUE & 25°C" | 1 OIELESTALC CONSTANT at 25°C
\DICE GE SROME ngBe/100] AST 22710 | 20 [p27io |l stomiNe Index
T CE OE REFRACTION A 20°C o ASTH-01218] - 1,638 ] 0 1218 REFRACYIVE INDEX AT 20°C
431CE O EVAPORATICH ethers1 | DIN 53170, 600 | 0IN 5310 || EVASGRATION RATE
AICH DE VAPEUR A 20°C sbee NP 07007 <05 1033 P VARCH PRESSRE AT Q¢
A37,8°¢ I wbar- | wPe 07007 <0,5 |03 i AT 37,8%¢
;9S10M A LA LANE DE CUIVRE uFX 07015 | 1 19 0 130 | CXVER SIRIP CORROSICN 1£ST
SCISITE A 20°C w2/s - | uFY 60100 }- 2,3 o 45 VISCO3LIY AT 20°C
A 25°C -~/ Co AT 25°¢C
I DECOULEMENT . NFT 60105 | - 30 0 97 POUR FCINT
FOSITION 3 COMPCSITION ¢
N-PARAFFINES o [SOPARAFFINES § Xmasse | spectro 58 W-PARAFEIN o ISOPARAFFIN
AZOMATIOUES | -Xmosse | de 1 AROMATICS
CYCLOPARAFFINES tmasze | masse 41 CrCLCPARAFFIN

G SOCIAL: 39, rue de (s Bicnfelsance - 75008 PARIS - @ (1) &£ 21 13 50 - Télex 650 380

viss Quciité

LS-"

Télécopie (5 82 55 &2

e



SUPERCRITICAL FLUID FRACTIONATION SFF 58/60

SUPERCRITICAL 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 woridwide

m SEPAREX Chimie Fine
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SUPERCRITICAL FLUID FRACTIONATION SFF 5360

SUPERCRITICAL FLUID FRACTIONATION PILOT PLANT

1 Fractionation cclumn
0=58mm L=45m

2 Higu.zedorrnaﬂoesepafau.\ts:?!X)cm3

3 Extract withdrawal systems

4 Raffinate autoctaves or
Extraction autoclaves 6 L

5 Liqued feed reservoir 10 L

6 Solvent reservor 6 L

78 Heat excnanger-Condensor

9 COzmembranepunmIS—GOkg/h

10 Feed membrane pump

11 Cooler

12 Heaters

13 | Adsorption cartridge

Service pressure : 250 bar
Temperature : 20-80° C
Materials : Stainiess steel 316 L and PTFE

AUTOMATION :

- Fully automated plant for
continuous operation without
survey. Data logging, process
management and control by a
system based on a PC
Computer.

OPTIONS :

- Soivent flowrate measurement
- Co-solvent addition module
- Second column for compiex

mixture fractionation
- Adsorbent beds for trace
removal

m SEPAREX Chimie Fine

"""I"IT 8P 3 - 54250 CHAMPIGNEULLES
Al Tel.: (33)83 312424

Fay : (33) 83 3124 83






