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Note d’introduction a |'Industrie nationale (1947-2003)

L’Industrie nationale prend, de 1947 a 2003, la suite du Bulletin de la Société d’encouragement pour l'industrie
nationale, publié de 1802 a 1943 et que I'on trouve également numérisé sur le CNUM. Cette notice est destinée a
donner un éclairage sur sa création et son évolution ; pour la présentation générale de la Société
d’encouragement, on se reportera a la notice publiée en 2012 : « Pour en savoir plus »

Une publication indispensable pour une société savante

La Société, aux lendemains du conflit, fait paraitre dans un premier temps, en 1948, des Comptes rendus de la
Société d’encouragement pour l'industrie nationale, publication trimestrielle de petit format résumant ses activités
durant I’année sociale 1947-1948. A partir du premier trimestre 1949, elle lance une publication plus compléte
sous le titre de L'Industrie nationale. Mémoires et comptes rendus de la Société d’encouragement pour I'industrie
nationale.

Cette publication est différente de I’'ancien Bulletin par son format, sa disposition et sa périodicité, trimestrielle la
ou ce dernier était publié en cahiers mensuels (sauf dans ses derniéres années). Elle est surtout moins
diversifiée, se limitant a des textes de conférences et a des rapports plus ou moins développés sur les remises
de récompenses de la Société.

Une publication qui reflete les ambitions comme les aléas de la Société d’encouragement

A partir de sa création et jusqu’au début des années 1980, L'Industrie nationale ambitionne d’étre une revue de
référence abordant, dans une sélection des conférences qu’elle organise — entre 8 et 10 publiées annuellement
—, des thémes extrémement divers, allant de la mécanique a la biologie et aux questions commerciales, en
passant par la chimie, les différents domaines de la physique ou I'agriculture, mettant I'accent sur de grandes
avancées ou de grandes réalisations. Elle bénéficie d'ailleurs entre 1954 et 1966 d’'une subvention du CNRS qui
témoigne de son importance.

A partir du début des années 1980, pour diverses raisons associées, problémes financiers, perte de son
rayonnement, fin des conférences, remise en question du modéle industriel sur lequel se fondait I'activité de la
Société, L'Industrie nationale devient un organe de communication interne, rendant compte des réunions, publiant
les rapports sur les récompenses ainsi que quelques articles a caractere rétrospectif ou historique.

La publication disparait logiqguement en 2003 pour étre remplacée par un site Internet de méme nom, complété
par la suite par une lettre d’'information.

Commission d’histoire de la Société d’Encouragement,
Juillet 2025.
Bibliographie

Daniel Blouin, Gérard Emptoz, « 220 ans de la Société d’encouragement » Histoire et Innovation, le carnet de
recherche de la commission d’histoire de la Société d’encouragement, en ligne le 25 octobre 2023.

Gérard EMPTOZ, « Les parcours des présidents de la Société d'encouragement pour l'industrie nationale des années
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SYNTHESE DES ALKYLS-BENZENE SERVANT DE BASE
POUR LA FABRICATION DES DETERGENTS
A L'USINE STANDARD KUHLMANN A MARSEILLE (')

par M. Raymond GAY,
Licencié és Sciences, Ingénieur E,N.S.P,

Monsieur le Président,
Mesdames, Messieurs,

Le but de la causerie de ce soir est de
vous entretenir, dans le temps restreint
dont nous disposons, de 1’élaboration de la
matiére premiére servant de base & la pro-
duction de détergents du type ARYL-ALKYL
SurroNATE, telle qu’elle est pratiquée 2
I'Usine STANDARD-KUHLMANN de 'EstaQue
dans la région marseillaise.

II n’entre pas dans le cadre de notre
causerie de définir ce
d’appeler « DETERGENTS » ou « DETERGENTS
MopERNES », ni de faire un historique du
développement trés important de ces pro-
duits dans le monde au cours du dernier
quart de siécle.

Nous mentionnerons cependant, a titre
indicatif, que I’emploi de ces nouveaux tensio-
actifs est passé aux Erars-Unis de 135 000 t.
en 1947 a 900 000 t. en 1953.

En France, si le développement des déter-
gents synthétiques a été plus tardif et plus
lent, il a, par contre, pris un essor considé-
rable depuis trois ans environ.

qu’il est convenu.

Rappelons briévement que tous ces déter-
gents synthétiques sont constitués d'un
groupe lipophile, c’est-a-dire ayant une affi-
nité marquée dans les huiles, les graisses,
et d’un groupe hydrophile (— CO,Na ou
— SO;Na ou accumulation du groupe éther
oxyde), donc ayant une attraction suffisante
pour I’eau pour sustenter la salissure libérée
de son attache. Cette dualité de fonction
est judiciensement équilibrée par la nature
chimique des produits, de facon 4 conférer
a ces détergents Poptimum des qualités
tensio, actives dont dépend le pouvoir déter-
gent (pouvoir mouillant, moussant, émul-
sionnant et dispersant, anticaleaire, antire-
déposition). L’étitde de chacun de ces fac-
teurs pouvant faire I'objet d’une causerie
spéciale.

Nous savons que les détergents se divisent
en trois grandes classes :

— a anion actif

— a cation actif

— non ionique.

La catégorie de détergents dont nous
allons examiner la fabrication de la matitre
premiére (ARYL-ALKYL SULFONATE) appar-
tient au premier groupe.

(1) Conférence faite le 28 avril 1955 4 la Société d’Encouragement pour I'Industrie Nationale.

L’Industrie nationale. — janvier-mars 19586,
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Les Aryl-Alkyls Sulfonates sont constitués
par les sels des dérivés sulfonés d’un Aryl-
Alkyl; cet Aryl-Alkyl étant Iui-méme le
résultat de la condensation d'un carbure
aromatique (Benzene, toluéne, naphtaléne,
etc...) et d’une chaine hydrocarbonée ali-
phatique ayant un nombre d’atomes de
carbone :

— de 9 lorsque le noyau est Ie naphtaléne;
— de 12 lorsque le noyau est le benzéne
ou le toluéne.

L’expérience a en effet montré que la
condensation totale optima en atomes de
carbone de I'hydrocarbure destiné a la fabri-
cation de détergents type Aryl-Alkyl Sulfo-
nate était d’environ 18 carbones.

On obtient ainsi du nonylnaphtaléne, du
dodécylbenzéne.

La chaine aliphatique est, soit une coupe
sélectionnée de pétrole, soit un produit de

2 L INDUSTIIE NATIONALE.

— JANVIER-MARS 1956.

condensation obtenu par polymérisation d’olé-
fines de cracking.

La détermination de la longueur de la
chaine aliphatique & fixer sur le noyau est
faite en tenant comptle des qualités désirées
pour le produit fini.

En effet, selon le poids moléculaire du
carbure aliphatique, les propriétés du déter-
gent varient; avec 'augmentation du poids
moléculaire on note :

— une augmentation du pouvoir déter-

gent;

— une diminution du pouvoir moussant,
mouillant, et de Ia stabilité en eaux
dures. ]

Aprés ces quelques rappels trés succincts,
nous allons entrer dans le sujet proprement
dit, la synthése d’Aryl-Alkyl base pour
détergents a la Société STANDARD-KUHL-
MANN.

SYNTHESE ARYL-ALKYL BASE POUR DETERGENTS
A LA SOCIETE « STANDARD-KUHLMANN »

A T'Usine STaNDARD Kunnmann a I’Es-
TAQUE, le carbure aromatique utilisé est le
benzéne.

La chaine grasse soudée sur ce noyau
provient de deux origines différentes :
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SYNTHESE DES

— soit d’un cut de pétrole spécial (car-
bure paraffinique),

— soit d’un polymeére de propyléne (car-
bure oléfinique).

Selon que 1’on utilise 'une ou l'autre de

ALKYLS-BENZENE 3

ces matiéres premiéres, le procédé de fabri-
cation de l’alkyl-benzéne est différent; nous
allons examiner successivement chacun des
deux procédés.

Alkylation d'un cut de pétrole.

L’alkylation d’un carbure paraffinique sur un
noyau aromatique ne peut s’effectuer qu’en

CoH 42 + X,
X élant ’halogéne

CuFln ¢ 1 X + C.H,

e CnH:?n +

passant par l'intermédiaire de I’halogénure
d’alkyle correspondant selon les réactions :

1 X 4+ XH

s CnH'.’ll + E"_Can 'FKH

I’halogéne utilisé a4 Standard-Kuhlmann est le chlore,

La synthése de I'alkyl-benzéne s’effectue done en deux stades :

10 La chloration.
20 L’alkylation.

Chloration.

a) Le cut de pétrole destiné a la synthése
doit satisfaire A certaines conditions :

— Echelle d’ébullition la plus étroite pos-
sible (30 a 35°C d’écart entre le point
initial et le point final).

— Pas de carbures oléfiniques (moins de
2 p. 100).

— Peu de carbure aromatique ou cycla-
niques. On peut admettre de travailler avec
un pétrole renfermant 15 p. 100 maximum
de carbures aromatiques A condition de
rester dans des limites strictes de tempé-

rature lors de la chloration. On a cependant
intérét a utiliser un pétrole désaromatisé,

conduisant a des résultats légérement
supérieurs que la méme coupe a Iétat
brut.

b) Théoriquement pour: effectuer la syn-
these, il faut disposer d’un carbure mono-
chloré; malheurcusement dans la pratique
il n’est pas possible d’obtenir exclusivement
le dérivé monochloré. En effet, I’halogé-
nation d’un carbure conduit & un mélange
de carbure non chloré, monochloré et poly-
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chloré. Mélange régi sensiblement par les monochloré est maximum; dans le cas qui
courbes ci-contre. On choisit donc de tra- nous intéresse la chloration est effectuée a
vailler dans la zone ol le pourcentage. de 16-16,5 p. 100.
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SYNTHESE DES ALKYLS-BENZENE
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¢) La chloration s'effectue 4 1'Usine STAN-
DARD KUHLMANN en continu dans une bat-
terie de cuves en série; le nombre de cuves
ayant été déterminé de facon a obtenir
un résultat voisin de la chloration en discon-
tinu au point de vue qualité du produit final.

Le pétrole préchaufié a la température
désirée pour la chloration passe d’une cuve
dans Pautre par gravité. Chaque cuve en
acier plombé est munie d’'une double enve-
loppe permettant de chauffer ou de refroidir
la masse pour maintenir la réaction dans
Pétroite limite de température fixée (159 C),
chaque cuve comporte un injecteur de chlore
étudié de fagon & avoir une bonne dispersion
du gaz dans la masse. Des appareils de
controle permettent d’ajuster le débit de
gaz nécessaire a chaque cuve.

— JANVIER-MARS 1956.

Température de chloration et débit de
chlore permettent de suivre la régularité de
I'opération qui est contrdlée par ailleurs au
moyen de la densité (il y a une relation
linéaire entre la densité du pétrole chloré
et sa teneur en chlore).

A Ia sortie de la derniére cuve le produit
est envoyé aprés refroidissement au stockage.
Le pétrole chloré se présente sous l'aspect
d’un liquide jaune brun, de faible viscosite.

Le gaz chlorhydrique se dégageant de
chaque cuve est lavé dans une tour d’absorp-
tion par le pétrole frais alimenté pour récu-
pérer les derniéres traces de chlore non fixé
et arréter les entrainements vésiculaires de
pétrole, puis envoyé sur des tours de conden-
sation pour produire de P'acide chlorhy-
drique commercial a 22° Baumé.

Alkylation.

La réaction d’alkylation est une réaction
du type de Friedel et Crafts; I’halogénure
d’alkyle obtenu est condensé sur le benzéne
par Pintermédiaire de chlorure d’aluminium.

a) La réaction s’effectue dans des condi-
tions de température bien déterminées, tem-
pérature relativement faible au début de la
synthése, puis augmentant progressivement
pour permettre d’achever la réaction.

b) Le pourcentage de carbure aromatique
nécessaire pour la réaction est trés large-
ment supérieur 4 celui demandé par la
théorie (environ 4 fois plus). Il faut en effet
un gros excés de benzéne dans le milien
réactionnel pour éviter au maximum les
réactions parasites :

— soit déchloration du pétrole chloré et
risques de polymérisation des deux oléfines
ainsi obtenues; ]

— soit formation de dialkylbenzéne par
réaction de deux molécules de pétrole chloré
sur le méme noyau benzénique.

¢) Le chlorure d’aluminium est employé
dans ce genre de réaction a raison de 4 i
6 p. 100 du pétrole chloré utilisé; A 1'Usine
STANDARD KUHLMANN ce catalyseur n’est
utilisé que pour l'amorgage de la réaction
lors des mises en route, en marche normale
il est remplacé par de la poudre d’aluminium,
poudre qui, en présence du gaz chlorhydrique
se dégageant lors de la réaction, se trans-
forme « in situ » en chlorure, L’utilisation de

poudre d'aluminium 2 la place du chlorure
conduil 4 une économie appréciable et a
une facilité de manipulation beaucoup plus
grande.

d) La synthése s’effectue en continu dans
trois réacteurs, dont les niveaux sont
réglables pour permettre selon le débit de
respecter le temps de réaction nécessaire.

Les réacteurs sont des eylindres hori-
zontaux cloisonnés, munis d’agitateurs éner-
giques et d'un systéme de réchauffage et de
refroidissement; les matiéres premiéres (pé-
trole chloré et benzeéne frais ou de recyclage,
poudre d’aluminium) sont introduites dans
le premier appareil et passent par gravité
dans les deux autres; chacun de ces appa-
reils est tenu a une température différente,
croissante du premier au dernier.

La poudre d’aluminium est introduite
régulierement par un tapis distributeur.

Les appareils classiques de contréle, enre-
gistreurs (débitmeétres, thermomeétres) per-
mettent de suivre la réaction.

Tout comme a la chloration, le gaz chlo-
rhydrique se dégageant de la synthése est
lavé par du pétrole chloré et envoyé ensuite
sur les tours d’acide muriatique.

Des contréiles sont effectués par ailleurs
sur le produit sortant de la synthése pour
vérifier la régularité et la qualité de cette
derniére (densité, pourcentage de benzéne
et de chlore).
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SYNTHESE DES ALKYLS-BENZENE . T

¢) Le produit sortant de la synthese
(liquide noir) est envoyé dans un systéme
de décantation en continu de facon a per-
mettre la séparation de la couche supérieure
(complexe primaire) du complexe chloro-

aluminique formé; ce dernier produit ou
«sludge » est un composé chimique non défini
contenant des carbures lourds, du chlorure
d’aluminium et du benzéne, sa densité est
supérieure a 1.

Traitement du complexe primaire.

Le complexe primaire aprés décantation
est envoyé dans un laveur neutraliseur
continu de facon a neutraliser acidité
chlorhydrique dissoute et a détruire les
derniéres traces de -sludges pouvant rester

en suspension; aprés ce lavage, le produit
sortant, clair (jaune ambré a brun rouge)
et neutre, est envoyé sur les unités de distil-
lation atmosphérique et sous wvide. Nous
allons revenir sur ces dernieres opérations.

Traitement du sludge.

Le sludge est traité en continu a l'eau
froide dans des proportions bien définies de
fagcon a détruire le chlorure d’aluminium
fixé sur les carbures. Le mélange eau-car-
bure est envoyé dans un décanteur ot 'on
sépare de ’eau alumineuse qui est envoyée
a I'égout et une couche’ supérieure ou com-
plexe secondaire qui est envoyé dans une

unité de déshydratation et de distillation
qui permet de récupérer du benzéne (35 p. 100
environ) — ce dernier renvoyé a la synthese —
et un résidu, produit visqueux (3 4 4 Engler a4
500 C), qui est, soit briilé comme fuel, soit
employé dans la fabrication de produits
spéciaux pour noyaux de fonderie ou encres
d’imprimerie.

Distillation du complexe.

Deux unités de distillation sont utilisées
pour le fractionnement du complexe obtenu
4 la synthése :

— Unité a4 pression atmosphérique.

— Unité sous vide.

Nous ne décrirons pas ces Unités qui sont
du type classique employé dans les Raffi-
neries de pétrole (chauffage par pipe still,
contrdle antomatique de marche, ete...).

Nous allons examiner les différents pro-
duits obtenus lors de ces opérations.

En atmosphérique. — On obtient en téte
de la tour du benzéne de recyclage qui est
renvoyé, soit directement sur 1’Unité de
synthése, soit dans un stockage intermé-
diaire.

— En soutirage, on obtient une fraction
dont I’échelle d’ébullition se situe entre 130
et 180° C qui est un solvant tres énergique;
c’est un liquide water white, 4 odeur aro-
matique, de densité voisine de 0,800
qui renferme 40 p. 100 de carbures aroma-
tiques et dont les usages sont voisins de
ceux du white spirit.

Sous vide. — On obtient :

— En téte un pétrole de recyclage qui
est envoyé au stockage et recyclé en mélange
avec du pétrole frais sur 1'Unité de chlo-
ration.

— Au 1er soutirage, une fraction a échelle
d’ébullition 220-290°; liquide jaune paille
d’odeur spécifique de densité voisine de
0,875 et renfermant 50 a 55 p. 100 de car-
bures aromatiques — Solvant lourd.

— Au 2e soutirage, I’Aryl-Alkyl dont nous
donnerons les caractéristiques ultérieure-
ment.

— En fond de tour, des Alkyls-benzéne
lourds & structure trés aromatique. Ces der-
niers sont refractionnés pour fournir quatre
catégories de produits :

Alkylat lourd a 2/2,5 E.50 servant
pour la fabrication de lubrifiants pour haut
de cylindre;

Alkylat lourd a 4/4,5 E.50 utilisé princi-
palement par les caoutchoutiers;

Alkylat lourd & 20/22 E.50 utilisé dans la
fabrication de graisses spéciales;
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Alkylat lourd 2 8/10 E.100, soit briilé
comme fuel, soit servant de base pour la
fabrication de qualités spéciales destinées
aux encres d’imprimerie.

La grande variété de produits obtenus
lors de la synthése des alkyls-benzéne base
pour détergents peut paraitre anormale; en
fait les différents produits fabriqués s’expli-
quent aisément.

Les carbures polychlorés formés lors de
la chloration réagissent sur le benzéne pour

Aryl-Alkyl type

Ce produit est un liquide légérement jaune -

a I'état brut, incolore aprés raffinage et pré-
sentant une fluorescence bleutée particu-
liére; son odeur est caractéristique. De den-
sité voisine de 0,905, il a une viscosité tres
faible’ de Tordre de 1,4 Engler a4 200 G
et un indice de non-saturation pratique-
ment nul. Sen échelle d’ébullition se situe
entre 280 et 330° G et sa teneur en

L INDUSTRIE NATIONALE.

— JANVIER-MARS 1956.

fournir des polyalkylbenzéne; ces carbures
sont les constituants principaux des alkylats
lourds, mais par suite de leur structure
moléculaire trés lourde, ces produits sont
relativement instables a l'action destructive
du chlorure d’aluminium et se scindent en
cours de synthése en carbures plus légers;
selon I'endroit ol s’effectue la coupure (en-
droit déterminé lui-méme par la position
respective des différents atomes de chlore
soudés sur la chaine paraffinique), il se
forme les solvants léger et lourd.

kérylbenzéne.

carbure non sulfonable est de 1ordre de 4,5
p. 100.

11 peut &tre sulfoné, soit avec de I’acide
a 100 p. 100, soit avec de 'Oleum & 20 p. 100
de SOy, il fournit un produit sulfoné ayant
une trés faible odeur et une couleur jaune
ambré 4 I'étal concentré; a Pétat de poudre
atomisée 4 30 p. 100 de produil actif on
obtient un produit pratiquement incolore.

Alklylation d'un polymeére de propyléne.

L’alkylation d’un carbure oléfinique sur
un noyau aromatique s’effectue selon la
réaction :

CoHan + GH; —>  GaHu 41— G,H,,

Contrairement au cas ot I'on utilise un cut
de pétrole, la réaction s’effectue donc ici en
un seul stade, l'alkylation.

a) Le polymére utilisé pour la synthése

a I'Usine StANDARD KUHLMANN est le tétra- -

mére de propyléne; ce carbure doit étre
d'une pureté suffisante pour permettre une
bonne réaction et en particulier ne pas
renfermer des pourcentages de triisobuty-
léne trop importants (ce polymére étant
détruit lors de Palkylation).

-b) La réaction d’alkylation est conduite
dans le méme appareillage que la réaction
d’alkylation du pétrole chloré, avec comme
catalyseur le chlorure d’aluminium,

Les différences principales entre les deux
alkylations se résument dans les points
suivants :

— température de réaction plus basse,

—— réaction nettement plus exothermique,

— nécessité de travailler avec un pourcen-

tage de carbure aromatique par rapport a
I'Oléfine plus important que dans le cas du
pétrole chloré,

— obligation d’utiliser du chlorure d’alu-
minium & la place de la poudre d’aluminium
(puisque pas de formation d’HCI « in situ ),

— ftemps de réaction beaucoup plus court,

— recyclage a la synthése d’une partie
des sludges pour atténuer la virulence du
catalyseur.

¢) La synthése s’effectue également en
continu et les contréles de régularité de
marche et de qualité sont basés sur la tem-
pérature de réaction et la densité du com-
plexe; Iindice de Brome permet d’évaluer
la fin de la réaction.

d) Les produits sortant de la synthése
subissent les mémes traitements que dans
le cas du Kérylbenzéne (décantation, lavage
et neutralisation, distillation pour la couche
supérieure — décomposition 4 Peau, décan-
tation et distillation pour la couche infé-
rieure).

e) Les produits obtenus lors des distilla-
tions sont un peu différents et nous allons
les examiner séparément,

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



https://www.cnam.fr/

Figz. 1. — Cuves de Chloration,

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires


https://www.cnam.fr/

- Riacteurs.

tenaires

ases par

Cnam et

eserves au

Droits r


https://www.cnam.fr/

Groupe Distillation (atmosphérique et sous vide).

Fig. 3.

Cham et & ses partenaires

eserves au

Droits r


https://www.cnam.fr/

=
=4
0
Z
s

Fig. 4.

tenaires

ases par

éservés au Cnam et &

Droits r


https://www.cnam.fr/

SYNTHESE DES ALKYLS-BENZENE

Distillation du complexe.

En atmosphérique. — On obtient :

— En téte de la tour un benzéne de
recyclage qui est renvoyé en continu sur
le groupe synthése.

— En soutirage, un solvant de méme
caractéristiques principales que le produit
correspondant de Kérylbenzéne mais de den-
sité plus ¢levée el d’aromaticité plus forte
(45 4 50 p. 100).

— Sous vide. — On obtient :

— En téte, un solvant d’échelle d’ébul-
lition 175 & 245; produit légérement jaune,

densité de I'ordre de 0,830 et teneur en
aromatiques de 50 p. 100 en poids.

— En soutirage, un alkylat sulfonable
dont les caractéristiques seront examinées
ultérieurement.

En fond de tour, des alkyls-benzéne lourds,
constitués principalement de dialkylbenzéne;
ces produits sont, soit refractionnés pour
donner des coupes sensiblement wvoisines de
celles obtenues dans la synthese du Kéryl-
benzéne, soit utilisés pour la production de
sulfonats solubles dans lhuile, soit enfin
recyclés a4 la synthése en proportions bien
déterminées pour augmenter Ie rendement
en Aryl-Alkyl.

Aryl-alkyl type tétrapropylbenzéne. .

Ce produit est un liquide 4 peine teinté
a I'état brut (couleur Saybolt + 11 4 4+ 15)
— odeur moins prononcée que le Kéryl-
benzéne. Sa densité est voisine de 0,875, sa
viscosité est identique a celle du Kéryl-
benzéne; son indice de brome est inférieur
a 1, ce qui dénote un produit exempt de
carbure oléfinique. Son échelle d’ébullition
se situe entre 275 et 320° et sa teneur en

insulfonables est inférieure &4 3 p. 100.

Il se sulfone plus facilement que le Kéryl-
benzéne et nécessite un peu moins d’acide;
il donne des produits inodores et blancs.
Le détergent liquide a I'état de solution
a 21 p. 100 de matiére active est beaucoup
plus visqueux que le produit correspondant
de Kérylbenzéne. Les propriétés tensio-
actives sont meilleures.

Considérations sur les deux types de synthése.

La synthese d’alkyl-benzene nécessite des
manipulations de matiéres trés importantes :

— dans le cas du Kérylbenzéne, par suite
de la relativement faible quantité de mono-
chlorés contenus dans le pétrole sortant de
la chloration (40 p. 100 environ) on est
conduit a4 véhiculer 60 p. 100 de produits,
soit inertes (pétrole mon chloré), soit ne
fournissant pas d’alkylat a la synthése (poly-
chlorés). Le procédé aurait pu étre perfec-
tionné en chlorant a4 un taux plus faible
et en éliminant padr distillation la partie non
halogénée; les essais satisfaisants effectués
dans ce sens sont restés dans le domaine
du laboratoire par suite de la venue du Tétra-
propyléne,

— dans le cas du Tétrapropylbenzéne,
toute lar matiere premiére oléfinique est
alkylable, mais I'on est conduit 4 utiliser

des quantités de benzéne plus importantes
que dans la synthése avec le pétrole chloré.

La manipulation de tels volumes cons-
titués en grande partie de benzéne, nécessite
un appareillage parfaitement adapté, parti-
culierement en ce qui concerne le stockage
et les manutentions (presse-éloupes des
pompes, des agitateurs).

Au point de vue exploitation, la synthése
du Tétrapropylbenzeéne, bien que paraissant
plus’ simple & premiére vue, demande une
régularité de marche plus rigoureuse que
celle du Kérylbenzéne; il est indispensable
de rester a l'intérieur des étroites limites
dans lesquelles peuvent évoluer les diffé-
rents facteurs de syntheése; tout écart se
traduisant par une chute rapide du rende-
ment.

Cependant, compte tenu du meilleur taux
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de transformation du carbure oléfinique en
Aryl-Alkyl, cette synthése a permis d’amé-
liorer le rendement général de I'Usine STAN-
pARD KuUHLMANN, par rapport au Kéryl-
benzeéne.

Les années 4 venir permettront sans doute
de faire de nouveaux progrés, tant au point
de vue rendement que qualité du produit;
ce dernier se compare d’ailleurs des a pré-
sent aux meilleurs Dodécylbenzéne actuel-
lement sur Ie marché américain; la meilleure
facilité de sulfonation, la pureté plus grande
des produits obtenus (au point de vue cou-
leur et odeur en particulier) font du Tétra-
propyléne la matiére premiére idéale pour
la fabrication des Aryl-Alkyls sulfonates.

Malgré les meilleures rendements de trans-

— JANVIER-MARS 1956.

formation que ceux du Kérylbenzéne, le
prix de revient du Tétrapropylbenzene reste
encore légérement superieur; ceci provient
du fait que :

10 la matiére premiére résultant d’une
polymérisation est plus chére que le pétrole
spécial obtenu directement par distillation.

20 Cette matiére premieére est importée
des U. S. A.

Il est vraisemblable que, lorsque les Raffi- -
neries Frangaises seront en mesure de fournir
le tétramere de propyléne (Esso Standard
pourra produire cette matiére au début
de 1956), les prix de revient pourront étre
compétitifs entre le Téfrapropylbenzéne et
le Kérylbenzeéne.
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LES SULFATES D'ALCOOLS NATURELS ET SYNTHETIQUES ()

par M. M. COGAN,
Ingénieur au Laborafoire Central des Etablissements Kuhlmann.

Lorsqu’on examine la formule chimique
d’un détergent, on constate qu’elle est
composée de 2 parties : I'une lipophile et
T'autre hydrophile.

L’ensemble des propriétés tensio-actives
du détergent est essentiellement fonction
de la nature chimique de ces deux troncons
de la molécule, de leurs positions respectives
et de la proportion pondérale d’un reste
par rapport a lautre.

Les sulfates d’alcools font partie des
tensio-actifs anioniques, ¢’est-a-dire des ten-
sio-actifs dont la partie hydrophile est
constituée d’'une fonction acide générale-
ment salifiée.

Leur partie liophile est constituée d’une
chaine aeyeclique originaire de la classe des
alcools acycliques, synthétiques ou « natu-
rels ».

L’ensemble de leur formule s’écrit

R—0 —S0O;H
et fait ressortir la liaison ester. Il s’agit en
fait d’esters sulfuriques acides d’'un alcool
dont la fonction acide est neutralisée prin-
cipalement soit par la soude soit par I'am-
moniaque.

La caractéristique chimique essenticlle de
ces sulfates est d’étre hydrolysables en

milieu acide avec formation d’alcool et
d’acide sulfurique

R—0—S80;H + H,0 — ROH + SO,H..

11 est trés commode de classer les sulfates
d’alcools suivant la constitution ehimique de
I’alcool ROH provenant de cette hydrolyse.

Le tableau suivant (Tableau I) est basé
sur ce prineipe. Ce tableau est volontaire-
ment incomplet et n'y figurent pas les pro-
duits qui, tout en ayant une fonction OH
sont a fonetion complexe : tels les esters
incomplets des glycols et autres polyalcools
les amides des aminoalcools, les alkylphénols
oxyéthylés, ete...

Par contre ce tableau comprend les alcools
oxyalcoylés et sulfatés. Les alcools oxyal-
coylés servant a la sulfatation sont en effet
trés proches des alcools eux-mémes car
Toxyalcoylation qu’on fait subir a4 ces der-

‘niers est de faible importance.

L’exposé qui suit est limité aux sulfates
d’alcools naturels, d’alcools synthétiques et
d’aleools oxyalcoylés et comprend :

1o la préparation des alcools;

20 les procédés de transformation de ces
alcools en sulfates, c’est-a-dire 'opération
appelée industriellement « sulfatation »;

30 quelques propriétés des divers sulfates
d’alcools.

(1) Conférence faite le 28 avril 1955 4 la Société d’Encouragement pour I'Industrie Nationale.
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Sulfates d’Alcools

TABLEAU I
R — O — SO;Me.

NATURE CHIMIQUE
pE ROH

i
ORIGINE

FORMULE

TIELLE DE LA GENERALE

CARACTERISTIQUE ‘
CONSTITUTION

(GROUPE

Aleool primaire
dit naturel.

Alcool primaire
de synthése.

la réaction « 0Xo ».

Sulfatation d'un|
alcool provenant de|
la réduction des|
corps gras naturels.
Sulfatation d’un
alcool de synthése
principalement de

Alcool
secondaire.

Fixation
sulfurique sur une
oléfine de cracking.

d’acide

Chaine droite sa—ll}Ha(fH_.)nﬂll_, (-50,Me
turée ou non.

[R7CH — CH, 0 50, Me

Chaine saturée
riche en ramifiés.

NG

Le groupe sulfate|R’Cll,
n'est pas en extré-|
mite de la molécule|
qui, de plus, peut étre|
droite ou ramifiée. |

0 — 80,Me

Alcool naturel
ou syrithétique
oxyalcoylé.

{propylene, ou

Fixation d’oxydel
d’éthyléne ou de
des
deux, sur les alcools
primaires.

Chaine droite ou|R(0 CH,l,)0 §0,1¢
ramifiée comportant ou

en plus d’une fonec-|R(0 Cl,CH),0 80, |oxyéthylés ou

tion OH primaire un|
ou plusieurs groupes
ether oxyde.

(ol

Sulfates
d’alcools
naturels.

Sulfates
d’aleools
synthétiques.

Sulfates |
d’aleools
secondaires.

Sulfales
d’alcools

oxypropylés.

I. — PRINCIPES DE LA PREPARATION DES ALCOOLS

a) Alcools gras dits « naturels ».
— Ces alcools sont peu répandus & 1'état
naturel. On les prépare a partir des corps
gras d’origine animale ou végétale d’ol leur

nom d’alcools gras.

Les corps gras : triglyeérides d’acides gras
a4 nombre pair d’atomes de carbone sont
transformés en alcools par réduction. On

Hydrogénation calalylique.

corps gras
|

J
hydrolyse

acide gras

hydrogénation sous pression de 100 a 150
atm. a 200-300° en présence de chromite

de cuivre comme

alcool gras brut

¢

glycérine

catalyseur.

purification par distillation.

alcool gras purifié.

hydrolyse.
La réduction procéde soit

TABLEAU II

réduit le corps gras lui-méme ou bien ses
produits de transformation :
monoalcools obtenus par alcoolyse, ou les.
acides libres obtenus par saponification ou

les esters des

par hydrogéna-

tion catalytique, soit par réduction au sodium
suivant la technique de Bouveault et Blane.

Réduction par le sodiwn.

COrps gras

or
alcoolyse par I'alcool isoamylique

ester isoamylique
de l'acide gras

exces d’alcool isoamylique
au reflux,

alcool gras brut

v

alcool gras purifié.
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Les rendements de ces deux procédés sont
de Vordre de 90 p. 100.

Le procédé au sodium est mieux adapté
aux petites installations et peut étre conduit
en continu ou en discontinu. Le sodium
respecte la double liaison de la chaine tandis
que Phydrogénation sous pression la sature
généralement. L’hydrogénation catalytique
conduit, d’autre part, si on ne prend pas de
précautions spéciales, 2 une sous-production
importante d’hydrocarbures qui sont indé-
sirables pour la sulfatation.

On préfére pour ces raisons la réduction
au sodium. Les alcools utilisés a la sulfa-
tation vont du C;, au G,; mais les produits
les plus recherchés sont de la coupe Gy, — Cy,.
Pour les alcools en C, on s’adresse a ceux
qui sont éthyléniques (oléique).

Les alcools inférieurs au C;, ou supérieurs
au C,; ne sont pas utilisables car ils ne
respectent plus la balance liophile — hydro-
phile de la molécule.

Les alcools supérieurs naturels sont, d’autre
part, solides et se prétent mal a la sulfa-
tation.

b) Alcools oxo.— Ces alcools sont obte=
nus par la synthése oxo a partir d’hydro-
carbures éthyléniques d’origines diverses
(oléfines de la synthese Fischer, de cracking,
de polymérisation, etec...).

Il s’agit généralement d’oléfines en bout
de chaine.

La réaction fondamentale consiste a hydro-
carbonyler a I'aide de CO et d’hydrogéne la
double liaison éthylénique.

R'CH — GH; + CO + H,—— R CH—CH,
|
CHO
et R CH,CH,CHO

I.’aldéhyde formé est réduit au cours d’un
deuxieme stade en alcool oxo :

~  RICH-GH, et
CH,0H

R CH,CH,CH,OH,

Les alcools oxo sont toujours saturés et
constitués d’un mélange d’alcools droits et
ramifiés. Suivant Porigine et la coupe de
I'éthylénique qui a servi & l'oxonisation,
on obtient un mélange de plusieurs alcools
de poids moléculaires différents mais voisins.

Une caractéristique du procédé oxo est

qu’il permet I'obtention de tous les alcools,
qu’ils soient a mombre pair et impair de
carbones.

Les conditions expérimentales sont :

— au stade oxonisation pression d’envi-
ron 150 atmo-
sphéres tempé-
rature de 140 a
1600. Catalyseur
au cobalt.
pression 50 a
100 atm. tempé-
rature 180°. Ca-
talyseur au co-
balt.

Les alcools oxo utilisés a la sulfatation’
sont de la coupe C;; a C.

On n’utilise pas les produits supérieurs au
Gy car les sulfates n’ont plus de propriétés
tensio-actives intéressantes et les termes
inférieurs au C;; qui donnent des sulfates
trop solubles.

— au stade réduction

c) Alcools oxy-alcoylés. — L’oxyalcoy-
lation des alcools naturels en G5 — Gy et
synthéthiques en C;,, — C,; consiste en la
fixation d’oxyde d’éthyléne ou de propyléne
avec formation de ponts ether-oxyde plus
ou moins longs suivant la proportion d’oxyde
fixé.

L’introduction des groupes ether-oxyde
dans la molécule augmente sa plasticité et
son affinité pour 'eau. On arrive méme par
une oxyéthylation poussée a solubiliser com-
pletement la molécule dans 1’eau.

La fixation de l'oxyde d’éthyléne ou de
propylene sur les alcools destinés a la sulfa-
tation est limitée dans la pratique, a4 1
jusqu’a 3 molécules d’oxyde par molécule
d’alcool.

On obtient des produits de la constitution
suivante :

ROH + CH, — GH,—> R O CH,CH,0H.

L’alcool obtenu peut, lui-méme, fixer de
Toxyde d’éthyléne avee un enchainement de
ponts ether-oxyde.

L’oxyde de propyléne conduit aux corps
de la constitution suivante :

R — O (CH, — CH — 0), H.
|
CH,
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Que ce soit par oxyéthylation ou par
oxypropylation, on aboutit & des mélanges
d’alcools plus ou moins oxyalcoylés.

L’oxyalcoylation est effectuée sous pres-
sion modérée de 1 4 3 atmosphéres a4 120°

II. — PROCEDES

La sulfatation des alcools gras ou synthé-
tiques oxyéthylés ou non consiste comme
déja indiqué en Destérification de la fonction
OH de lalcool.

R OH + SO,H,= R — 0 —S0O,;H + H,0

réaction équilibrée et nécessitant un exces
d’acide sulfurique.

D’autre part, les corps contenant aussi
des double-liaisons fixent Iacide sulfurique
sur leur double-liaison dans les conditions
de la sulfatation. On aboutit ainsi 4 une
molécule doublement sulfatée :

R CH, — CH — R’ — O — SO,H.
|

0 SO,H
Agents de sulfatation. — Ces agents
sont :
SOH, 100 p. 100 — oléum 20 p. 100
— S0, stabilisé — chlorhydrine sulfu-
rique — acide sulfamique.

La sulfatation par SO,H, 100 p. 100 ou par
de Poléum, engendre de I'eau d’oll nécessité
d’'un excés d’acide pour avoeir un produit
suffisamment sulfaté.

La proportion a metire en ceuvre est de
1,7 molécules pour SO,H, 100 p. 100 et de
1,5 molécules pour I'oléum, par rapport A
1 molécule d’alcool. Cependant, on n’atteint
pas par ce procédé une sulfatation 4 100 p.
100.

Aprés neutralisation par la soude ou
I’ammoniaque, on recueille un produit conte-
nant une proportion élevée de sulfate de
soude ou d’ammoniaque.

La sulfatation par SO, est trés élégante :
SO, provenant de lanhydride sulfurique
stabilisé liquide (sulfan) est introduit dilué
par de l'air parfaitement sec dans I'alcool.

La sulfatation se présente dans ce cas
comme une réaction d’addition sans élimi-
nation d’eau

ROH -+ S0, — RO SO,H.

— JANVIER-MARS 1956.

1800 avec introduction progressive de I'oxyde
d’éthyléne ou de propyléne sous bonne agi-
tation. ;

Le catalyseur est du type basique ou
acide.

DE SULFATATION

Prise telle quelle la réaction se fait sans
sous-produits. Mais pratiquement, on utilise
un trés faible excés de SO, et on obtient
aprés neutralisation du sulfate, un produit
contenant seulement une trés faible quan-
tité de sulfate de soude ou d’ammo-
niaque,.

Un autre agent de sulfatation important
est la chlorhydrine sulfurique Cl SO, H. Son
action sur les alcools n’est pas une réaction
d’équilibre :

ROH + C1LS0, H— RO SO;H - H Cl.

L’acide chlorhydrique formé se dissout en
début de sulfatation et se dégage pour une
bonne partie vers la fin. Le dégagement
peut étre achevé par wentilation, aprés
sulfatation, avee de l'air sec.

On opére avec un ftrés faible excés de
chlorhydrine et on recueille, aprés neutra-
lisation, un produit pauvre en sulfate de
soude et contenant une proportion variable
mais toujours faible de chlorure de
sodium.

La sulfatation par de Pacide sulfamigue
NH, SO, H est, prise a ’état global, une
réaction d’addition.

Le mécanisme est en deux étapes :

10 Réaction d’estérification avee forma-
tion de sulfamide

ROH + HO SO, NH, —> R0 SO,NH, -+ H,0.

20 Hydratation simultanée du sulfamide
par I'ean formée au cours de Pestérification
R OSO,NH, + HO—> R 0 SO, NH,.

On obtient ainsi directement le sel d’am-
moniaque du sulfate d’alcool.

La sulfatation par Pacide sulfamique
parait séduisante mais n’est cependant pas
praticable avec tous les types d’alcools.
Elle nécessite des conditions expérimentales
sévéres, en parficulier une température
légérement supérieure a 1100,

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



https://www.cnam.fr/

LES SULFATES D’ALCOOLS NATURELS ET SYNTHETIQUES. 15

Conditions expérimentales de la Sul-
fatation et de Ila Neutralisation du
Sulfate. — Quel que soit le réactif de la
sulfatation, SO,, acide sulfurique, chlorhy-
drine, etc., on doit toujours se rappeler que
le réactif est en méme temps un agent de
destruction de la molécule organique, soit
par oxydation, soit par déshydratation.

Cette remarque régit les conditions, opé-
" ratoires de la sulfatation.

On opérera done dans les conditions les
plus douces, compatibles avec la vitesse de
la réaction.

A savoir :

— température aussi basse que possible.

— bonne agitation pour éviter tout exces
local de l'agent de sulfatation.

— introduction progressive de I'agent de

sulfatation et éventuellement sa dilution
par un solvant par un gaz sec.

La température est choisie aussi basse
que possible, mais doit étre compatible avec
une bonne agitation. Cerlains alcools sont
solides en dessous de 25-35° et doivent étre
sulfatés a4 35-400. Mais chaque fois que cela
est possible, on opére a 15-200°.

L’agitation est choisie de maniére 4 avoir
un compromis entre une bonne répartition
des réactifs et la tendance du milieu réaction-
nel 4 mousser lors de 1'agitation.

L’introduction de D'agent de sulfalalion
est réglée pour étre aussi rapide que possible
et est fonetion de la vitesse d’élimination
des calories, de l'importance des mousses,
elo.:,

La dilution des agents de sulfatation par
liquide, tel par exemple le dioxane, les poly-
glycols, ete., n’est pas industrielle.

Dans le cas du SO, stabilisé¢, on dilue
mais par de 'air sec. La sulfatation & 1'aide
de sulfan se fait en gazéifiant le SO, par de
Pair rigoureusement sec. On régle le débit
de lair et la température du sulfan de
maniére 2 avoir un gaz a environ 7 p. 100
de SO, Ce gaz passe & travers I'alcool et le
sulfate en abandonnant son SO,.

Etant donné la forte consommation d’air
sec, on le recycle a la sortie du sulfonateur
et c’est le méme air qui sert a gazéifier a
nouveau du SO,.

Aprés la sulfatation proprement dite, on
procéde a un murissement d’environ
1/2 heure pour achever la réaction et éven-
tuellement dans le cas de la sulfatation par
la chlorhydrine 4 une ventilation par de
l’air sec.

A ce stade, les sulfates d’alcools sont sous
forme acide et ne conviennent pas a 'usage.
Outre que sous leur forme d’acides libres
ils ne possédent pas I'optimum des propriétés
tensio-actives, ces acides sont hydrolysables
en milieu aqueux avec formation d’acide
sulfurique qui augmente encore la vitesse
de I'hydrolyse.

On proceéde alors a la neutralisation et,
suivant ’usage et la présentation du produit
commercial, on opére avec :

carbonate ou mieux, bicarbonate de soude,
triéthanolamine, mais surtout : lessive de
soude ou ammoniaque.

Quelle que soit la base, on procéde par
addition du sulfate a la base de maniére
4 éviter un milien acide hydrolysant.

On peut aussi procéder par pied de cuve
et admettre en méme temps le sulfate acide
de l’alcool et Talcali en réglant I'admission
dans la cuve de maniere a ne pas étre acide.

La neutralisation se fait wvers 20-40° et
parfois on dépasse méme cette température
pour des raisons de viscosité du milieu. On
agite durant la neutralisation.

En fin d’opération, on ajuste les réactifs
pour étre a pH légérement alcalin et dans
le cas de la neutralisation par 'ammoniaque,
on s’arrange pour ne pas en laisser d’exeés
de maniére 4 en ¢éviter I'odeur dans le pro-
duit fini.

Finalement, on homogénéise pour dis-
perser les grumeaux ¢gélifiés et on corrige
éventuellement le pH. On ajuste alors au
titre qui est compté pour des raisons de
commodité en taux de l'alcool du départ
par rapport a la solution aqueuse finale.

On livre ainsi au commerce des sulfates
d’alcools liquides a4 20 p. 100 ou des pites
4 40 p. 100. Et encore, par atomisation des
solutions sodiques des sulfates, des sulfates
d’alcools en poudre plus ou moins dilués
par des inertes : chlorure et sulfate de soude.
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III. — PROPRIETES DES SULFATES D’ALCOOLS

Solubilité dans 1'eau. — La principale
caractéristique de ces produits, en dehors,
bien entendu, des propriétés tensio-actives,
et qui conditionne la présentation du produit
commercial et son utilisation, est leur solu-
bilité~ dans I’eau.

Les sels alcalins (de sodium ou d’ammo-
nium) sont différemment solubles d’une part
suivant qu’il s’agit de sulfates d’alcools
naturels ou synthétiques et d’autre part,
suivant que la molécule de I’alcool a été
oxyéthylée ou non.

A nombre d’atomes de carbone égal, les
sels alcalins des sulfates d’aleools naturels
sont moins solubles dans I’eau que les pro-
duits a base d’alcools synthétiques. Ceci
est di a la ramification de I'alcool synthé-
tique.

Cette solubilité augmente d’autre part
lorsqu’on passe des sulfates d’alcools eux-
mémes aux sulfates des alcools oxyéthylés
aussi bien pour les alcools naturels que
pour les alcools synthétiques. Ceci ne doit
pas surprendre : Pintroduction de l'oxyde
d’éthyléne dans une molécule augmentant
son affinité pour I'eau.

En régle générale, les sels ammoniacaux
sont plus solubles dans l'eau que les sels
correspondants sodiques et ceci dans toutes
les classes énumérées,

Il importe pour leur usage que les sels
alcalino-ferreux soient solubles. Les sels de
Ca des sulfates des alcools naturels sont trés
peu solubles. Les sels alealing précipitent
alors par double décomposition en eau dure,

Les sulfates des alcools oxo sont nette-
ment moins sensibles 4 'eau dure et dans les

Le Président de la Société, Directeur Gérant : G. DARRIEUS,

deux classes I'oxyéthylation améliore consi-
dérablement la solubilité des sels alcalino-
terrenx. A tel point qu'on peut préparer la
solution aqueuse du sel de magnésium d’un
sulfate d’alcool oxo oxyéthylé avec 2 molé-
cules d’oxyde d’éthyléne, a la concentration
de 20 p. 100 d’alcool.

‘Pouvoirs mouillant et moussant. —
Les pouvoirs mouillant et moussant de
ces produits ne varient pratiquement pas
lorsqu’on passe des sels de sodium aux sels
d’ammonium.

Par contre, ils varient suivant Iorigine de
Ialcool. :

A nombre d’atomes de carbone égal, les
sulfates d’alcools oxo ont un meilleur pou-
voir mouillant sur coton que les produits
4 base d’alcools naturels.

L’oxyéthylation améliore le pouvoir mouil-
lant aussi bien pour les produits d’origine
naturelle que synthétique mais seulement
pour la fixation d’une petite quantité d’oxyde
d’éthyléne.

Le pouvoir moussant en eau distillée est
excellent et peu différent pour les alcools
synthétiques ou naturels. Il y a encore une
trés légére amélioration avee les produits
oxyéthylés.

Dans I'eau caleaire, le pouvoir moussant
est nettement meilleur pour les sulfates des
alcools oxo, peu sensibles aux sels de cal-
cium, que pour les sulfates des alcools.
naturels. La aussi, I'oxyéthylation par une
faible quantité d'oxyde d’éthyléne, améne
une amélioration trés importante du pouvoir
moussant.
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10, — La chimie des hautes températures.

V. — LE C.N.R:S. ET SES LABORATOIRES

Note documentaire sur le C. N. R. S., publiée par la Documentation Francaise .
Le laboratoire souterrain de Moulis- . EA i el
Le centre d’études de chimie métallurgique. .

En préparation,

Service de la carte phytogéographique.
Laboratoire d’optigue électronique.

RENSEIGNEMENTS ET VENTE

Au service des Publications du Centre National de la Recherche Scientifique.
15, Rue d'Ulm a Paris (5°). C. C. P. Paris 9061-11. Tél.0dé. 8§1-95.
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COMPAGNIE INDUSTRIELLE
DES PILES ELECTRIQUES

CIPEL

Société Anonyme au Capital de 345.000.000 de Francs.

98 ter, Bld Heloise, ARGENTEUIL (S.-&-O.).

Piles “ AD ” Piles “ MAZDA ”

a grande capacité  ECLAIRAGE PORTATIF
pour SIGNALISATION AMPOULES
TELEPHONES BATTERIES
TELEGRAPHES ' BOITIERS
etc... RADIO
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ANCIENS ETABLISSEMENTS EIFFEL

Constructions métalliques - Ponts et Charpentes
Entreprises Générales
Section Chaudronnerie (LEROUX et GATINOIS)
Chaudiéres, Réservoirs, Matériel routier
(Epandage, Stockage des Liants)

e e

SIEGE SOCIAL ET BUREAUX :
23, rue Dumont-d'Urville, PARIS 16°

USINE :
7, rue du Parc, BLANC-MESNIL.

Compagnie Générale
de GEOPHYSIQUE

Application des procédés tellurique, .
électriques, sismiques, gravimétrique
aux recherches pétrolieres, miniéres,

travaux de Génie Civil.

50, rue Fabert, PARIS (7°)

Téléphone 1 INVALIDES 46-24
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— MAISON BREGUET —

SOCIEfE ANONYME AU CAPITAL 465.600.000 FR.
15, avenue d’Eylau - PARIS [6° - Tél. : POINCARE 22-00 4 22-05

TR, § B e——

CONSTRUCTIONS ELECTRIQUES
er MECANIQUES

GROUPES ELECTROGENES COMPLETS
TURBINES A VAPEUR - REDUCTEURS ASISMIQUES
MACHINES ELECTRIQUES - APPAREILLAGE
POMPES CENTRIFUGES - CONDENSATION
APPAREILS DE LEVAGE - PROJECTEURS

SOCIETE

LE CARBONE=LORRAINE

SOCIETE ANONYME AU CAPITAL DE 812.400.000 FRANCS.
SIEGE SOCIAL : 45, RUE DES ACACIAS, PARIS (XVlle) TEL. GAL. 59.62

CHARBONS POUR L'ELECTROTECHNIQUE

Anodes, frotteurs, contacts, charbons d’arc et de piles, charbons pour microphones,
résistances électriques, etc.

. @
CHARBONS POUR L'INDUSTRIE CHIMIQUE

Echangeurs thermiques en graphite polyblocs, grilles, bacs, tuyauteries
piéces diverses.

COUSSINETS AUTOLUBRIFIANTS « CALCAR »
ET TOUTES PIECES MECANIQUES EN METAUX ERITTES
(bronze, laiton, alliages ferreux)

®
CARBURES METALLIQUES DURS
« CARBO RAM » ( POUR L'USINAGE DES METAUX )
outils pour machines-outils, filiéres et matrices, outils de mines
pieces d’usure diverses.
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Société Geénérale d’Entreprises

Société Anonyme au Capital de 1.808.000.000 de francs

56, rue du Faubourg-St-Honoré, PARIS (8°)

Registre du Commerce Seine 54 B 43%0

ENTREPRISES GENERALES en FRANCE, dans L’'UNION FRANCAISE et a L’ETRANGER

CONSTRUCTION ET EQUIPEMENT D’USINES HYDROELECTRIQUES
ET DE CENTRALES THERMIQUES

USINES, ATELIERS ET BATIMENTS INDUSTRIELS
RESEAUX DE TRANSPORT D’ENERGIE A HAUTE TENSION
ELECTRIFICATION DE CHEMINS DE FER ET TRAMWAYS - ELECTROBUS
RESEAUX D’ELECTRIFICATION RURALE
CITES OUVRIERES - EDIFICES PUBLICS ET PARTICULIERS
TRAVAUX MARITIMES ET FLUVIAUX
ASSAINISSEMENT DES VILLES - ADDUCTIONS D’EAU
AEROPORTS - OUVRAGES D’ART
ROUTES - CHEMINS DE FER - TRAMWAYS

Eeo N WaaR e iR

BOUSSIRON

10, Boulevard des Batignolles, PARIS-17°.
ALGER - CASABLANCA - TUNIS

S.ET A O : ABIDJUAN (Cote dlvoire)

BETON ARME
TRAVAUX PUBLICS
CONSTRUCTIONS INDUSTRIELLES
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Compagnie Francaise
| de Raffinage

SOCIETE ANONYME AU CAPITAL DE 8.400.000.000 DE FRS,

R. C. Seine n® 54 B 3492

SIEGE SOCIAL : 11, rue du Docteur-Lancereaux, PARIS (8°)

RAFFINERIE DE NORMANDIE
& GONFREVILLE-L'ORCHER (Seine-Maritime)

RAFFINERIE DE PROVENCE
a MARTIGUES (Bouches-du-Rhéne)

Société
des oilfi:ré?ies de POMPEY

61, rue de Monceau, PARIS (8%) — Té&l. : LAB. 97-10 (I0 lignes)

POMPEY et DIEULOUARD (M.-et-M.)
MANOIR (EURE) — LORETTE (LOIRE)
CORMELLES-LE-ROYAL [CALVADOS)

USINES : 5

ACIERS THOMAS, MARTIN et ELECTRIQUE
ACIERS FINS AU CARBONE et ACIERS ALLIES
ACIERS RESISTANT A LA CORROSION (acide et saline)
ACIERS MOULES A HAUTE TENEUR EN ELEMENTS NOBLES
ACIERS FORGES (brides, pieces de robinetterie, piéces diverses)
ACIERS ETIRES et COMPRIMES
FONTES HEMATITES — SPIEGEL — FERRO-MANGANESE

Tous Aciers de Construction et d'Outillage
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APPAREILS DE LAB{]RATUIRE P EHEVEN ARD
ET MACHINES INDUSTRIELLES N «

® pour I'analyse dilatométrique et thermomagnétique d?s m‘atéri?ux;
@ pour I'essal mécanique et micromécanique des métaux 2 froid et a chaud;
Essais de traction, de flexion, de compression, de dureté;
Essais de fluage (Traction-Relaxation) et de rupture;
Essais de torsion alternée;
Etude du frottement interne;
® pour I’étude des réactions chimiques par la méthode de la pesée continue;
@ pour la mesure des températures et le réglage thermostatique des fours.

A.D. A MEL.
4-6, Passage Louis-Philippe
PARIS (11¢)

L'AIR LIQUIDE

SOCIETE ANONYME
INV. k50 75, Quai d'Orsay - PARIS (79 ARLIGUIDPARIS
Ses DIVISIONS & FILIALES exploitent 175 usines DANS LE MONDE
P |ION
O X Y G E N E INSTALLATIONS de PRODUCTION

DES GAZ CI-CONTRE
ET DE SEPARATION DE TOUS

AIR-AZOTE MELANGES GAZEUX PAR LIQUEFACTION

COMPRIMES ET LIQUIDES s
# RECIPIENTS POUR LE

TRANSPORT ET L’UTILISATION
ARGON D'OXYGENE ET D'AZOTE LIQUIDES
o

. . MATERIEL
POUR
ACETYLENE DISSOUS SOUDAGE, TREMPE, OXYCOUPAGE, etc...

Consultez son « SERVICE APPLICATIONS » pour tous travaux de
Soudage, Oxycoupage, Décapage, Décriquage, Trempe superficielle au chalumeau
Emmanchement par contraction, Soudage en atmosphére d’Argon, Découpage a

la poudre, etc..., etc...

GAZ RARES EXTRAITS DE L'AIR

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires


https://www.cnam.fr/

remporte
2 un sucees éclatant

- Vous pouvez demander

un essai des maintenant
au Concessionnaire
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SOCIETE CHIMIQUE de la GRANDE PAROISSE

AZOTE ET PRODUITS CHIMIQUES
SOGIETE ANONYME AU CAPITAL DE 1.399.700.000 FRANCS
SIEQE SOCIAL : 8, rue Cognacqg-Jay - PARIS (VIIe) € Tél.: INV. 44-30 3 44-38
Adr. Télégr. : GRANPARG-PARIS R. P. CA Ouest n® 102

R. C. Seine 55 B 12665

INSTALLATIONS D’USINES:
SYNTHESE DE L AMMONIAQUF (Procedes Geonges laude) LARRAIS AZOTES | FNIROUESE PAR CRACKING ET CONVERSION DEN HYDROCARELLES
SYNTHESE DE L'ALCOOL METHY LIQUE RECUIT DRRILLANT (Livence I C. L)
DISTILLATION A BASSE TEMPERATURK (des schistes, lignites. ete ) CRISTALLISATION DES SELS i Licence Kiystal )

PRODUITS FABRIQUES :
© AMMONIAC ANHYDRE — ALCALI A TOUS DEGRES — ENGRALIS AZOTES

USINES OU ATELIERS - 6RAND-QUEVILLY “Seine-Infer-ccre - WAZIERS %ird - FRAI3-MARAIS Nord - PARIS, 25 rue Vice 3'Azir - AUBERVILLIERS (Seine-, 65. rue du landy
L] Ll

L] L L]

La C. I. M. assure au Havre le trafic des

a

hydrocarbures a destination des Raffineries de

la Basse-Seine et des Dépots de [a Région
Parisienne.
Au Havre : Bassins accessibles aux plus grands navires
pétroliers et capacité de stockage de 310,000 m?

A Gennevilliers : chét spécialisé de 41,200 m?

COMPAGNIE INDUSTRIELLE
MARITIME

Concessionnaire du Port Autonome du Havre

36, rue de Liége PARIS (VilIE) EURope 44-30
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PROGIL

Société Anonyme au Capital de 2.000.000.000 de Francs
79, Rue de MIROMESNIL, PARIS 8. Tél. Laborde 91-60

PRODUITS CHIMIQUES

CHLORE ET DERIVES - SOUDE - SOLVANTS CHLORES, HYDROGENES ET DESHYDROGENES - HUILES

DIELECTRIQUES ** PYRALENES " - SULFURE DE CARBONE - PHOSPHATES DE SOUDE MONO, DI ET
" TRISODIQUE - PYRO ET POLYPHOSPHATES - SILICATES DE SOUDE ET DE POTASSE - METASILICATE-
PARADICHLOROBENZENE - OXYDE D'ETAIN - CHLORURES D'ETAIN ET DE ZINC - ACETATE
DE PLOMB - ACIDES OXALIQUE ET FORMIQUE - FLUIDES DE CHAUFFAGE ‘¢« GILOTHERM .

CRYPTOGILS ET XYLOPHENES POUR LA PROTECTION DES BOIS

LUTTE CONTRE L'ECHAUFFURE, LES PIQURES D'INSECTES, LA MERULE
ET LE BLEUISSEMENT DES RESINEUX

SPECIALITES POUR TEXTILE ET TANNERIE

ADJUVANTS POUR TEINTURE, IMPRESSION ET BLANCHIMENT - SPECIALITES '* GILTEX "
TANINS VEGETAUX ET SYNTHETIQUES - HEMATINES - TITANOR - ** CRYPTOTAN "

PAPETERIE
CELLULOSE DE CHATAIGNIER BLANCHIE - PAPIERS D'IMPRESSION ET D'ECRITURE

Ingénieurs spécialisés et Laboratoires d la disposition de toutes industries.
Notices sur demande adressée @ PROGIL, 79, rue de Miromesnil, PARIS 8°

SOCIETE D'ELECTRO-CHIMIE

D'ELECTRO-METALLURGIE
ElEDES

ACIERIES ELECTRIQUES D'UGINE

ACIERS
PRODUITS CHIMIQUES
ALUMINIUM
MAGNESIUM
FERRO-ALLIAGES
ETAIN

SIEGE SOCIAL : 10, RUE DU GENERAL-FOY - PARIS (ge)

TELEPHONE : EUROPE 31-00
ADRESSE TELEGRAPHIQUE : TROCHIM-PARIS
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LES FILTRES DURIEUX

PAPIER A FILTRER
w En disques, en filtres plissés, en feuilles 5252

SPECIALITES :
FILTRES SANS CENDRES

Mg |11, |12 et Crépé N° |13 extra-rapide
Filires Dureis o 128 & Durcis sans cendres n° 114
Cartouches pour extracteurs de fous systémes

PAPIER “ CREPE DURIEUX "

Toutes Dimensions, pour Filtres-Presses. (Envoi d'échantillons sur demande)

Registre du Comm. de la Seine N° 722,52|-2-3 Téléphone : ARChives 03-51,

MEDAILLE D'OR de la Société d'Encouragement pour 'Industrie Nationale (Juillet 1918)

18, rue Pavée, PARIS (49

UURIELE

Demandez [le Catalogue donnant toutes Jes explications sur les emplois de mes différentes sortes
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ETABLISSEMENTS

KUHLMANN

SOCIETE ANONYME au CAPITAL de 6.100.000.000 de FRS
Siége Social : 11, rue de la Baume, PARIS (89
*

PRODUITS CHIMIQUES

DERIVES DU SOUFRE - DERIVES DU CHLORE - PRODUITS
AZOTES - DERIVES DU BARYUM - DERIVES DU BROME
DERIVES DU CHROME - DERIVES DU COBALT - DERIVES
DU NICKEL - DERIVES DU CERIUM - DERIVES DU PHOS-
PHORE - LESSIVES - SILICATES - DERIVES DE L'ETHYLENE
DERIVES DU PROPYLENE - ALCOOLS DE SYNTHESE
HYDROCARBURES DE SYNTHESE

*

PRODUITS POUR L'AGRICULTURE

ENGRAIS PHOSPHATES - ENGRAIS AZOTES - ENGRAIS
COMPLEXES - PRODUITS INSECTICIDES ET ANTICRYPTO-
GAMIQUES - PRODUITS POUR L'ALIMENTATION DU
BETAIL - AMENDEMENTS - HERBICIDES - DESINFECTANTS

*

PRODUITS CHIMIQUES ORGANIQUES

RESINES SYNTHETIQUES - COLLES SYNTHETIQUES

MATIERES PLASTIQUES - TANINS SYNTHETIQUES

PRODUITS INTERMEDIAIRES - PRODUITS AUXILIAIRES
INDUSTRIELS - PRODUITS R. A, L.

*

" TEXTILES CHIMIQUES
RAYONNE VISCOSE - FIBRANNE VISCOSE - CRINODOZ
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COMPAGNIE FRANCAISE
THOMSON-HOUSTON

Sociétd Anonyme au Capial de 4.975.200.000 Francs
Sikce Sociar : 173, BoutevaRp Haussmans, PARIS-VIII'
R. C. Scine 54 B 8975 Tewepnone : Evvstes 8370 Télégr. Elihu 42 Paris

RADIODIFEUSION RECEPTEURS DE T.SE. ET DE TELEVISION,
ELECTROPHONES, DISQUES
FREQUENCE INDUSTRIELLE DA e o B0
HAUTEZEREOU 3> CHAUFFAGE ET CUISINE DOMESTIQUES
TOUTES LES APPLICATIONS DU RADAR APPAREILS MEMAGERS
ET DES HYPERFREQUENCES RASOIRS ELECTRIQUES
TUBES ELECTRONIQUES - SEMI-CONDUCTEURS - APPAREILLAGE - TUBES [SOLATEURS
TUBES HYPERFREQUENCES REFRIGERATEURS ELECTRIQUES

RADIOCOMMUNICATIONS - TELEVISION

I

TOUTES VARIETES DE CABLES ET FILS ELECTRIQUES
' CUIVRE, ALUMINIUM, ALMELEC EN FILS, CABLES, MEPLATS
FILS ET MEPLATS EMAILLES . FILS GUIPES POUR BOBINAGE
CABLES SPECIAUX INCOMBUSTIBLES - CABLES COAXIAUX
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