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M- PARTIE THEORIGUE,

Chepitre I : CR.QU.LGE THHERMIQUE

I-I Généralitéo .

I-2 Leshyhcrocarbures saturés cyclicues .

I-3 Thermcdynamicue du processus de craguage thermicue .
I-4 Mécanirsmes reocticnnels .

I-5 Cineticue du procesrus de crocuage thermique .

Chepitre IT ¢ YIRIABLES OPER. TOIRES DU_CRLOULGE TH?RLIQUE
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II-I Influence de la terper-ture .
II-2 Influcnce de 1ln preosion .
T1I-3 Influence de la nature de lo matiere preriere .

1I-4 Influence du temps de séjour .

B ¢ PARTIE EXPERIIL‘FTALF

I- Objectifs pour-suivis .
2= MoZcrioux utilisés .«
3= Produits uvilisds .

A~ Appareillage .

5= Moce opecratoire .

G- Analyse des produitn de crocuage .
7= Résultats evpérimentoux .
T=I lMcthode de calcul .

7-2 Influcnce de lo temperature .
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7~3 Influence du temps de sé jour
T=4 Vérification cxpérinentale de la loi a!ARRHENIUS
T—-4I Détermination de 1n congtonte de vitesmsc

T=4~2 Détermination do 1'énergic d'activation .

Conclusion
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Les composds non saturéc olcdnes ou oléfines, sont absents

dens le petrole brut et le gaz naturel .

Ces substances sont de trés importants produits intermédianires
pour la synthésc petrechinique ot orgenicque dec base .
Le developpement des proecdédiés de hﬁnsformation des hydro-—
carbures permet d'utiliser des matieres premiéres trds varides des hydrocarbures

P

gzzeux Jusou'aux résidus lourds .

-

Parmi ces prc cédén il existe deux groupes ermettant
9 5
d'obtenir les COY!‘,{\OSC:.S insaturés .

Les procdédds de deshydrogénation catalyticue et thermicue

des hydrocarbures gazeux jusgu'aux résidus lourds .

Les procdédés de cracusge, dont la destination principale
est la fabrication de coarburants .

Le crequage est un procédé de transformation d'un hydrocarbure

-

qui peut se faire en présence de catalyseur

. n f=1 3 x ot fes] - .‘Iro“ﬂﬁ-'-'\r‘lll
cracuage cataelytigue "ou sans calalyseur ¢ crogurage

thermicue )Miﬂi angourdthui- 1'un des moyens' L&EHIT" ™

imnortantsepour la prcduction de gaz riche en hydpocarbures

nen saturs (6 Y
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L'objectif de ce traveil est atétudier le comportement

dtun hydrocarbure saturé cyclique : (1e cyclohexane) vig & vis

du craquage & des températures allont de 400 & 600 °C .

979999999938

> 730

Pour cela nous avons réalisé un four tubulaire de
craguage: cn pyrex, et nous 1l'avong testé =n dtudiant
1'influence de la températurc et du temps de séjour .

§2099855889039505359585885

Cette dtude est présentéc en deux parties :

Partie théoricue cui treoite du craquage thernicue en
générel , ot celui des hydrocarbures saturés cyclicues

en particulier § de la thermodynamique et de le cineticue

du processus , ainsi que des mécanismes réactionnels .
§883399588

Dang le partie éxpérimentale, nous avons présenté les

resultots du cracuage du cyclohexane, ce qui noug a pernis

dtapprécicr les performances et les limites du four réalisé .

2588



T CRAQUAGE ~~~ THERRIQUER
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LERALITES
Comme nous le nrécisons plus loin, le craguage thermicue
est min en oeuvre nour la febrication de produits intermédiaires de
oremidre générotion et de carburantz .
La premigére instellation de coraguage a fonetionné pour
la premiére fois en I9I3 (I) ensuite le nombre d'insta~
llationg 2 augmenté rapidement .
La concurrence des comphagnics pétrolieres a fait appo-—
raftre vnemultitude de conceptions dlingtallations de
cracunge thermicue o
A portir des années 1930, de nombreuses recherches
tberoooent le domoine des procédés de transformotions

fes hydrocarbures ont vu le jour, qui ont permiz Ad'accom—

plir des progrés importonts dans cette broanche dtactivité

X

industrielle ,
I U LR B E
RERERIMN NI INY
. Il exicte differents types de craguags thermicue /

I-- Crocuage thermicue des matidres premiéres petroliéres liguides sous
haute pression (de 20 & 70 atm) .
2— Craquage thermique des réaidus de pétrole sous basge pression

(cokcfaction, digtillation destructive) .

-

> Pyrolyse des matidres premiére liquides ol gazeceuses »

Ce

+

w0

différents types de cracuase se distingument aussi par le niveau

den températures dans la zone de rdaction pouvant aller de 450 & 3600
L]



Le cracuage thermicue sous haute pression est appliqué pour

len metiéres premidres legéres (2 partir de lo ligroine jusqu'au

mazout )
Ce processus est méné % 470 - 540 °C .

11 est appelé craquagoe 1¢ger ol visbreaking .

Le cracunge thermicue des reeidus pétroliers sous basse prcaesion

conduit vers leur décarbonisetion., Ce type de cracuage

cut appelé le cokefaction.

mautre type de craguage thermicue soun hasnoe prension est nommné

la digtillation Adéatructive, qui permeﬁrd'obtenir un

rendement meximal en tthuilc golsine' et en residu lourd .

La ackefaction et la distillation déstructive gont rdalisdes

sous pression et 5 une temperature de 450 2 550 °C .

En ce ¢gui concerne 1la pyrolyse, la temperature va de 670

a 800 °C, la »pression est proche de 1'atmospherigue . Le but de ce

surteut

processus est atobtenir des hydrocsrbures gazowr Non saturés,

de 1'éthylene .

I1 exirte aussi des formes intermédizires de craguagc thermigue,

e

corme par exemple le steam—cracking réalisé 2 une températurs 4' i
: allse LN tempearature d ' environ
4c0
600 adsous bhasse gsion sddstind 2
“ﬁqgaa basse pression jdésting & la production de 1'ess
S G wtitd irmortante der rict ; 3 -
o Al E L = -k Fd St E ] T1CHe & .h Fi *OC I }‘11'\' (S83 248 o 3 Lur y



L'étude du cracusge des hydrocarburcs permet d'obtenir des
donndes exoctes sur 1o cinéticue dw proces ug » D

permet dlannlyser le mécanisme de

y &1
e

i

e m8me ch'lelle

resctions du craguage, cotte
t8che ect lorgement focilité por le develorpement dc la plusn

précicusce technicue analyticuc roderne, la chromatogr phic cn

phige gnhreuse .

Il n'en Ademcure nag

moing cuc le teux de conversion lors du craocusge

do 1larges froctions de nétrole

=
&L

cote difficile & ddterminer

Perceauc le composition chimicue de la matiére de départ ect
complexe, ce cui ne permet pas d'identifier facilement

o, partic
non convertie

Par contre dans le cos des hydroc.orburcs purs, ce nrobléme est relati-
veinent plus facile & résoundre .

Le crezcuage thermicue comprend un nombre de réactions compleres
et

varides, dursnt lesquelles les compose
’ ;

¢ organicues sont &égradés

cubstonces de poids moldeoulazires inférieurs .

Les alcénes issus dn cracunge thermicue sont surtout représentds
par les hydrocarbures zozeux tels cuc 1'¢thyléne, le propyléne et le

butadigne gue le petrochimic transforme en matidres diverses o (2)

9§§sg§§gg99§
399998

33

9
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I 2 CR4QUAG: THIRNIQUE DES HYDROCARBURLS

B T —

SATURLS CYCLIQUES

= S s TS aees

sz

.. Dans lc¢ pétrole brut, les hydrocrbures cyclicues saturés encorc
eppelés naphténiq_ues representc 25 & 75 % (ressiques. ils sont présents

cens toutes les fractions . -

Leur tencur aygrente parallélement & la masse des fraction

. en
Certains petroles brut d'union soviétique gcontiennent juscu'a

60% (giscmont de Bakou st d'EMbz ) . (2)
Parmi les composés naphténiques, les hydrocarbures cyclohexans

-nLquas et cycloPentaniqpes sont majoritaires,

Lz stabilité khermique des naphtﬁ:ﬁqpes est intermidiaive entye

celle des paraffines et celle des aromztiques.

Leur dissociation. est orientée vers 1o rupturc du noyau, suivie de

1. formation des olefines, ct verc lo desbydrocenation du noyeu

jusgu'avx oléfines et diolcofines,

Le teux de conversion des naphténes ¢6 . en hydrocarburcs arom-—
atigue est assez ingignifient 2insi, le crequage du cylohexane donne
44,T% _ d'olefines juscu'i ¢4, 9,5h de butadidne, 3,7% de cylopentane

ot de nentenc, 4,95 de benzene ot I,2% polymériqueg. (4 )
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Les nophteaiques bysyclicues comme ner exemple 1o décaline,

fournisscnt des produits de dé composition

hus forme de nephténegaliphotiques et -noamcyclioues ainsi gue

des arometicues monocycliques (I) .

Praticuement, la décomposition thernique des cycloalcofres
conduit & des olcénes infericur s (c2_c3), om méthane, butyléne,

hydrogénc.

Le croguage thermique des cyclottlcancs cst lent par rapnort &

; : rocédés
Les cyclomlcenes sont cragués beaucoup plus facilement par les p

de craquage catalytique que par les procédés de craquage thermique.

Dans le erocuegze thermicue des hydrocarbures naphténiques
déstinés & obtenir les olefines, nous dev®is gviter 1'isomérisatioh et
tous particuliérement la romification de ces oléfines, ainsi gque leur
ﬁéshydroaenation ou la formation de corburcs saturésprr tronfert

d'atomes d'hydrogénc.

Ces réections sccondaircs sont fovorisdes par les hiutes

tcmpératures «(T)

Les hydrocarbures naphteniques fournissent plus activement de
1'hydrogéne que les paraffines et les produits provenant du

craquage des naphténiques sont plus saturés .(2)
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3 THERMODYN:I.IQUE DU PROCESSUS DE CRACUAGE

B e et e e s B

THERY I QUE
e i o o B

Le cragvage thermicue étent un processus en-dothermique; il
nécésite une consommation d'énergic non sculement pour porter la
charge juscu'a la tcmpératurc de cracuage, mais aussi pour meintenir lce
procéssus dc tranformatioh chinigue . Cetic quontité d'énergie peut-Etre

déterminée par unc ctude thermodynamicue

Ltopplication des lois de lo thermodynomique chimicue donne la
porribilité de déterminer le guantité maximale de produit final par un
crlcul en indicuont la conversion maximol. possible corcspondant &

1'écuilibre,.
La probabilité thermodynomicue de déroulcment d'une réaction cst
déterminée por la variation de l'énergiclibre dc GiBBS

» »

an cou g du procer sus cui cst unc mésure de l'energic nécéssairc nour
transformer lcs hydrocarbures saturdés ou inset urés, c'est & dirc unc

mesurc de lo stabilité thermique .

’
Cette derniére déecroit avec 1l'augrentetion de la temperature,

comie le montre lo figure -- I-- ci-oprés .
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Sur lc plan thermodynamique, lcs naphténicucs sont wmoinr stebles

que les alcéncs ct les olcancs & temperoturcs élevécs .

Lo figure ~I- tra.duit le variction dc l'énergie libre de
formation DG° rapportéec & un atom¢ de corbone, de cuclguer hydrocarhuwves

caractéristicues

Loz hydroc rbures sont a toutes temperatures

instobles par repport & leurs sléients é‘éxception Y- methane ,
Les non soturcs & contenu energceticue plus faible tels gue 1'ethylénc

ne deviendront stables qu'éa des terperatures élevécs .
Plus lc. vealeur de l'encrgie libre est foible plus la stabilité
thermique cst forte.

Sur le plan thermodynzamigue la valeur des constantes da'éguilibre

est une indication de la trensformation waximale que peut subir le corps

initial ,
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~
In proticue, il est raorcnentpossible de laisser les reactions sc

roursuivre jusgu'd 1l'ecuilibre connlet, car des reactions scecondaires
peuvent conduire 2 la deoctruction du corps reccherche et & 1la formation

du coke ¢ui finit par boucher les réacteurs .(5)

Parii ces reactions secondeires, les plus fréqpexﬂi&sont les
re~ctions de polymérisation .

Ces réactions sont exothernicucs, donc défavorisées par 1o
température et fovorisdes nor la pression .

Quant & 1o réaction de craguage proprement dite, elle est
possible thermodynsmiquement, 1'équilbre étant déplacé compléhjnﬁﬁvers

la formation d'hydrocarbures de nokds molcéculaires inféricurs et m@me

vers la formeotion de carbone et d'hydrogénc .
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I-{ MECANISNES REACTIONUNEL S
I T L W Ear S e ar T ers

Le méconisme réactionnel dans Jec craguoge thermicue des hydrocan-
burcs n'est pas simple & causc des rdéactions sccondaires, maig dlaprés

les ¢tudes oui ont été faites nous nouvons admctire c¢ue lee réactions

thermigues suivent soit un mécanisme redicalaire, soit un méconisme

moléculaire .

Le mécanirme admis aujourd'hui est un processus radicclnrire de

décompogition thermicue gui consiste en la rupture des molcdcules
d'hydrocarbures suivie d'amtres ruptures ou de recombinaisons

des trongoms initialement formés .
Lee reactions pouvent ze classer en deux groupes s

D'une pert les réactions d'initiotion cui ontrafnent la disperi-—

tion plus ou moins compleéte du corps soumis & 1'cffet de la tompé—
roture, d'autre - part  les réactions sccondoircs cui trensforment

particllcement les produits finaux
Le cracurge thermicue du eyclohexeone inelue simultandment les

deux processug @
radicelaire ot moléculaire (4).

Le proccssus rediczleire suit trois étancs

L]
|
o]
.
-
(=
o )
+
[
o]
o
-~

propagoation ct rupture



ETAPE D'INITIATION
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La décomposition primaire du cyclohexeone
a licu & 1l'cmplacemcnt de la plus faible lizison c=c (8 K j //molcs)
engendrant un biradical (les linisons o-c dez cycloalcancs sont un pou

w0ins s0lidcs que celles des alcancs normeux cul éxigent beaucoup plus

d'éncrgie : de l'ordrc dc 300 Kj //molc (2)

. T
{ ? 3 CH2CH2CHECHQCH2CL2

Le birediecal sc dissocie cn molecules stables tel ¢gue 1'hoxeénc,

1'éthylénc, propylénc .

CH,= CH CH.CH.CH.CcH
é 2

e e T
N c2H 2t cﬁacﬂchch 3 3 02H A
- % C H + CH = CHCH_.CH
CH 1 : S, = .
20}1201{20}{2 0112('1112 3 3 oA 2 2773

CH,CH = CH
. 3 2 30 C 2
I1 ne s'agit pns d'un méconisme on chafre.

La rupture primaire d'un®licison c-H avec formation de

monoradicauz sc déroule lentcment, ct la réaction en chafnc n'a prati-

quement pas licu vu lo faible vitesse d'initiation .(3)
Fepe. d2.proReetion

Le processus svit un mécanisme en chafncou 1'hexdno, le buténe,
le propyléne, se décomposent.

Le but2ne par cxemple, se décomposc cn donnant dcux radicaux (2)
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CH3 CH 2GH = GH2 N GH3 * BHé 6H = Cﬂz

Lo oyclohoxnnc réagit onsuite avec l'un des radicaux formés pour

produire du méthonc

s~

/
4 :
+ CHy——> L) +ocn

1“/
Les radicoux libres arrechent un atome d'hydrogenc du cyclohexanc,

gelui—ci donnc ‘aissence & dcs oroduits do noids moléculaires inf éricurs,

ot & 1o formation du cyclohoryl ct dlovtrcs radiceux libres non saturés.

_ ~

" ) e | ‘:l} - arznes

\/ | -x .

Rl 1 = CHCH :
- CH 5 CdCL2 CH2 CHQC‘H2

Lc rrdical CH2= CHCH2 CH2 CH2 subit cnsuite unc ruptute B .

. Yy rupture i _ % e g
CHp + CHCH, CH,CH,CR, —E-55cH,, = CH, + CIL,=CHCH, :

Le radical mz = Gﬁ@ga CH2 arrache un atorme d'hydroge auU

cyclohecxanc pour donner un radical et un a2lcénc .

Btape d'interruption s

Au niveau de cotte Stape il y'a disgparition deos radiceux libres @

R1+ Rz—----- Ri- R2



La cinéticnc constituc l'evolution 1~ disparition du corp.

initial, ou cclle dc 1l'epparition d'un corps détcrminé sous l'influence

de la temperature dc la composition ct de la pression .

La disparition du corps étudié dont la concentrotion C & 1l'instant
t peut s'exprimcr par l'expression suivontc
n
-~ dc =K C (équ - I )
at
ou X » ¢st la constante de vitessc .

n 1'ordre de¢ la rénction i

L1

si le toux de trensformation n'est pas élevé, la vitesse de roaction
7 9

répond a l'ordre un ¢t ust dddwits »ar 1l'expression suivente .

aX =K (o ~x) (Squ~1)
at
cui aprés intégrotion donnc s
' I a

K = t In s (équ--3)

X 2 1lé touxr de tr nsforration .,

t : la durée d¢ craguage &

,.
o
80

la guantité de metiére de départ ;

K : la constante de vitegse de la rdaction.:



-6

La vitomsse du processms de cracuage thermoue augmente avee
lvangmentation de la tenpersturc se lon la loi dec vont- Hoff, et dans
des intervalles limités de temperatures, la vitesse de réaction chimioue
¢st doublée pour chacue I0°C d'élevation de temperaturc .

Le constonte dec vitcesse varie avec la variation du toux de cone

> s . ! -
Version, einsi ¢qu'avee lz temperaturc, et permet de determiner la valcur

de 1'encrmic d'activation du nrocessus de cracucge, en se servont de la

1oi G'LARRHENIUS o

dlnk = It (équ~4)
at. R
gui eprés intgretion cntre deux températurcs Ty _12, donne $
tE B I I
T (= = =) (cou-5)
e 4
Ki?Keconstantcs de vitesse de rdection correspondentes & -\et b o

R / constente des gaz parfait .

Léuergie d'activation de la réaction cst définic comme 1l'encraie
éxcédente que possddent les moléeules ontront en réaction, elle pecrmct
-
d'estirier & quel point une réaction,envisagée ¢t scncible & la chaleur .
Plug 1'énergie A'estiivetion crt gronde, plus la différence entrc

leg constantes de vitesse du craguage pour un intcrvallce donndé de

temperature devient scngible

La valcur moyenne de l'cnergic d'octivation pour le craguage

thermicue vorie de 50000 2 60000 erl /molu (1) .
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BEn cc gui conccrne la décomposition thermicue des hydrocorbures

cvelicues, nous préscntons ci—dogsous les données tirécs des études

cincticucs faktec antéricurcment . (tableow -I) cc trblesun prescntc les

constontes do vitcssc pour les rénctions dc craquage thermique & 800°F

(427 °C) d‘unc variété d'hydrocarhurcs saturds cycliqucs « Cecs constentcs

de vitcssc ont été ddétermindes 3 partir d'une séric d'cssois on diseovy-

&

tinu, dens dec tubes en verrc scéllés .

- -~ .

La courbc log (de 1o fraction rmoleire) du composé sounis 4 1'dssal
ecnfonction du terpe ost scnesiblement une droitc, cc cui indicuc que la
rénction cst du prenicr ordre .

Cependant, la constantc de vitcsse est fonction du taux de

conversion pour la »lupart des hydrocarburcs étudids .

La premigdrce colonnc du tablcow pricisc ltlintcrvalle des toux de
conversion réalisés en pourcentnge massicuc 1o douxiéme colonnc
présente lc nombre d'oxpdériences offoctuées avee checuc hydrocorbure § la
troisidre colonnc donne la constante o vitesse moyenney ct 1e derniérc

1 verintion de 1o constente de vitessc en fonection du touwx dc conversionX.

Pour lc cyclohcxnne les voleurs dos cnergics d'activation
trouvées & partir do ces constontcs de vitesso sont compriscs entre 59500
cal ‘ mole ct 63500 cal * molc .

n ce cui conccrnc lcs composés crclicucs substitu’s, le constentc
de vitessc de la réaction augmente avec 1¢ nombre ot 1la toillce des

grourcncnts substitués .
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Taux de Nombres
Composé conversion |d expériences k moyen %
en PoiJs \_1-4

Cjclohcranc 12 _ 72 43 0,00944 |0,00388 4 O,00432°A
< methyt F . 50 1% 0,0138 |0,0MNZ ;0,0034K
- n.propyl | 265-55 ¥ 0,0844 |0,0658 + 0,044FX
Decaline 23 .62 15 0,0431 |0,09693 -0,03+3 X
. dimethyl | 34 _6k 4 0,0582 |0 124 - 0129X
_isopropyt | 21_83 26 0, 161 0,260 _ 0,161 X
Cyclopentanel 12 .48 10 0,014 0,104 _ 0,003K
-n—Proij
. n- butyl

Bicyclopenkyt | 4. 5O 12 0,0%68 | 0,0501 4 0,0889X

"

Tableau 1. Constantes de vitesse de c]écomPosl‘.Eion du premier

ordre des hﬂc\rocarburcs satures c_LJcL{c[ucs en fonckion

du bauwx de conversion (5)
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La figure-2- (2) Illustre la variation de la consgtante vitesse

E en fonetion d'un facteur de caracterisation "n" defini comme
“tant lec nombre de liaison C-H du composé naphténique (A 1ltexc

eption toutefois de la décaline,pour laquelle ce facteur est
+

ajusté de manitre empirique A 14.

Seuls quelgues composés s'ecartent de cette courbe dont

l'equation est
2 .
¥=0,044-0,114 N + 0,000 N (cqu-6-)

0.80
0.70

060 /
0,50 /

~ag

Frg: 2

0,40 |
o
0,30 2
D
0:20
4 a
010 ,dff 0
]
O L 66ﬁ

10 12 4 1618 20 22 24 26 28 30 21 A4 A% 38
LN r74

nombre de caractertsation n

Pig-2- VAriation debconstante de décomposition des composés

saturés cycliques en fonction du nombre de caractéri-
sation "n" A (427)°C (2)
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Lo tobleou ci degsous (onne lecs valeurs de n pour guelques

componés caractéristiques .

Composgd Focteur de coracteri setion
Hn"

Cyclopentone 10

Cyclohcxanc 12

Hydrindane 16

Déc alinc 14

Perhydro:nthracéne 24

Pour lecs compogds cyclicucs poccédant Res groupcrents substitués

i1 fout introduirc un terinc correctif, commc suit 3

Groupecncnt n

CH3 +2
cH2 +4
CH +
c +6
C@sns le cycle) +,
Bicycliques (séparés) -l

Tricycliques (séporés) )

ISARSRER

proeregy
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Le cyclohexanegfait 1l'objet de nombreuses études cinetiques,
la figure-3- (3) ci-dessous montre la variation de la cons=-

tante de vitesse de décomposition de cet hydrocarbure en
fonction de l'inverse de la temperature .

Constante de vitesse K(K)

51 1300 1200 1100 4000 900 goo

055 060 065 0,30 0.75 0.80
T S FQ
(

au
Fig-3- constantes de vitesse de craquage thermique ¢yclohexane
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Conversion presgion

% noids atne LRE{_ )

A. schul tze

ond - , I (12)
Nasgermon
B-Kasensky ond »lhate 27 - 67 I (13)
C—Kilchler 0y 6=25 I (14)
D~Poase and Forton — I (15)
E-Froy 24 T (16)
F-Dochran et 21. 10-55 28-33 (17)
G-Fabuss ek al. I2-T4 130 (18)

Lo courbe (L.) illustre les résulints obienus lors d'un cracunsc
therricuc & »ression atmwosphéricue ct sub=otmosphéricuc « cetic courbe
cet décrite per l'expression suivante @

Logk = I7,332 - 24,916 103(--1-) (equ~7)
‘ T

Lo courbe M illustre les resultnts d'désscis &ffcectuds & presgion

plus élevids (28 = 35 atmd s iEakin. §
- £ L =

LosR = 17,888 —~ 24,916 . 103@4§_) (cqu=~3)

7 ; . 5 -1
K 2 Congstinitce de vitesrse donnée en h

T : tennérrture en °R

L'cnergic ('octivation correspondente est 63300 Cal/mole.
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L]
s . <
A titre de comparcison le tablcau I 2 (I) donnc les valours des
constentes de vitesse des réections do cracuagze pour divers hydrocarhurcs
nophténicues et paroffinicues & Aiff érentes tempér-tures .

Tah N® 2 Constantes de vitesse du craquage

| B p—— e o . et . i, 2 o e e e e I e P —

]

&L

Constantes de vitesse de cracki

e e e e e e o e e s . s .

I

]

! 1
i - - : 4
i i A500°C | & 550°C ! 3 600°C !
- — S S 1 -
| i i i !

i

E cyclopentane i 0,015 1 0,7 E 1,3 j
‘ i ]
1 ! I 1 !
| cyclohexane I 0,025 Il 0,27 i 252 !
; 1 i i :
i ]
: Decaline E 0937 E 5100 i 14‘970 =
] i
i ! i i !
" Taetraling i 0,26 i 2,80 i 22,0 i
i i i i !
] i i i -
| N-Hexqne | 0,68 | 6,9 i 55,0 !
1 ] | 1
I | I 1 1
| N-Decane i 4,9 E 50,00 E s :
i i i i :
L i i - 1 TR |

Loes constrntes sont eolculdes en congiddrent un processus d'odre A
(ccu-3)
lous voyons, d'eprés les donndos du tableon, que les constantes
de vitesse du eragu-ge des naphténcs sont ncttement infericures & celles

. A
Ceg paraffines .,



-

Toutefois, au creacucge les hydrocorbures naphténicucs & chaines
lotérales longues se comportentcomme les poraffines, deur stabilité
thernioue déeroicsont avec 1l'aug mentation de la longuecur de 1o chafne

latérale .



[T VARTABLES OPERATOIRES DU CRACUAGE

Les froteurs cui influent sur le grocuage thermioue
sont ¢

~I— Lo tempdérature .

—2~ La preggion .

-3- Lz nature de la matiérc premidrc .

—f= Le tempes de séjour .

La tompérature cst lc paramétre essentiel influant sur

1o conversion, elle cst déterminée par la nature de la maticre

b

renidre & cracucr, ainsi gue por les produits rccherchés dins
le proccrsus « #lle eat cnvisagée @

a) coume facteur activant la vitesse de 1o réaction .
s

b) comne focteur déterminont lo phoso des matiercs

nremidres ot produits de cracusge (liguide-vaoour)

Les réactions dc décompogition oyint un rdéle nréponddérant
dens le craquege thernique, 1'influonce de la tenpérature
sur lc processus da craquage ost déterminée par son
influcnce. gur lo vitesse éde ces récctions. Celle--ci
augmente avec la temperaturc a4 causc dc la concentration

croissante on radicaux .

s = e .
La tenperature influe ggalement sur lc rendenent. des produits
da ddcompogition, clle sugmente la proportion des produite

gezcux, et réduit cells des liguides .

888355688



ITI -2- Influence de lo pnression

£ ===:===:=====

Si la terpérature constitue le rode d'action le plus imnortent,
la prescion n'est pes sans effet sur le croquage cu'elle défovorise .

En effet , cette rénction se faisont avee sugmentation du
nombre des molécules gazeuses, la pression cxerce sur son déroulement
un cffet ndgatif .

La pression agit trés sensi-blerent sur la comnosition des

produits de cracuoge .

Elle favorisc les réactions sccondnires des produits de dissossotion

(polyicrisation).

3= Influence dc la matiadrs premisrc

Lc rendement zinsi cue la nature des produits déncndent dans

unc lerge wesure de le naturce de la chorre utilisde .

A titre d'cxermple, le cyclopentanc cui est le plus steble dee
hydrcearbures nephténicucs, sc dissocic entre 650 et 800 °C, ecn donnent
dc 1'éthy¥enc, propylénc ainsi cu'une frible guentité hydrogéne, ot de
cyclopentsdiéne, por contre lc cycloheranc donnc I0% de butadiénc ot

un ncu de benzene & 65000 .(5)

L'étudc dc 1'influcnce de lo metidre pre idre sur le CroC Ve
therricuc néeésrite lo connrissance des vi lours nunérigues dcs cons~
trneces de vitesse de réaction, ainsi cue lecs valours dos énergics dlocti-

vation .
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L'influcnce de la nature dc la motiére sur le teux de conversion
cst illurtrée nar le tableau =3= i -dessous obtenu lers d'un cracuage

thermicue & 425°C ct pour une néme durdée d'opérntion (I heure) .(6)

AR T A TN T

S -t
g
liotiere premiére lirmitcs de distilletion  fessence + %az
]
'_............ JRT— .li [———
] []
! Naphta. 180 .- 220 17 :
[]
1 i
1
! Pétrole ! 220 - 270 25 E
1 1
1 R 1
! G.C leger 270 -~ 300 33 ]
' t
H ]
! G.0 lourd { 300 - 325 46 !
[} ]
| H i
! Dis sillatb par:‘-.ffi:noux 250280 (286mntls 05 !
1 1
E ! :
e 1  ———————

Tablegy N©3

~4- Influence du temps do =¢juur

Clest 1o durée de crocuscc de la matidre prermiére dans lc tube de

four & la temparature reguise pour ltonération .

Bn cffct nous pouvons dire cuc ces deux paramgtres sont beaucoup
plus ol noins déouivalents , ils peuvent se combiner cn un facteur
-
appelé "sévérité de l'operation™ dontles narcmdtres suivents 3 taux de

conversion, rendcment en gez sont les conséouences servent & 1o

carrctériser .

Le temps de séjour cst deterwin{ comme étant le rappori entre
Te volunc réactionncl V (m3) et lo volume moyen des motidres do

dépert ot les produite de la rézction nessant par unité de temps

18]

= '{%T sec (cqu - 9)
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La durée de cracusge diminuc avec 1télevation de la temperaturas
ot la conversion augmente avee l'augmentation de cettc durée «

I outre, son importance est plus grande pour lce chergee lourdz . 4

pour les charges légéres .

: . ; 4
Le tableau =4- ci=dcssous illustre 1'influence de la durée du

craguage sur le teux de conversion d'un sas-0il & 425 °C (6)

F . -y
! ]
'
E Terps (min) Taux de conversion %
=
l 1
I5 5
' 30 I0
60 20
90 26
120 30
240 44
360 ! 47 !
280 | 42 ;
1 L J—_

Tablecouw (4) Influence de la durdée de craquase
sur le taux de conversion d'un
©.0 & 425 °C .
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Cc travail avait pour objectif initizl la construction diun
four tubulairc de croguosc .
Le cracunge d'un hydrocarbure saturé cyclique, le cyclohexzne

cst cnsuite réalisé dans cc four ofin d'en cstimer les performan CE5.

2=Matérianx utilisés s

oy i o B S i e e e S e et g e 2

oo EESmrsEEEEE= =
A dé&favt de quartz et plus prééisement de raccords guarisa—
pyrex nécéssaired pour la sovdure de redages normelisés pour les
cntrécs ¢t sorties cu rdacteur- toute l'installation a été réaliSée en
verre pyrex .
La tempcrature meximale d'utilisation de ce dernicer -
B*@agiron 550 °C . Cependant dos essois do craguege & 600 °C

nené SuNB WY& 1o foup pregk tubl do dommages .

3~ Egoduits utilisds 3

3t 3

Le cyclohexene utilisé est un produit de marcue " MERTL M .
Sa purcté « . dé terminée par chromatographie en phase gazousc - % de
99,9% (Fag—4~) . Les coracteristiques de cc produit sont consiomion

dans le tableau .

pcint d'ebulliticn 80,5
Point de fusion (°C) 6,5
b . s e - D -—-—-—---—.-—{
Masse volunigue glcc 0,78
— ot
}  Indice de refraction ng v I,4264

Tableou —-Coractéristicues du cyclohexane utilisc .
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Cet soporeil cst destiné & 1'dtude dm preocessus de craguage
thermicue de matidrcs previéres licuides & des tempéretures relativement

modérées et & pression atmosphéricue .

Description
Cet appareil cot composé s
~D'un prechauffeur : foit d'un tube en pyrex doc 30 cm dc long,

. . o - o . .
I2nm de diametre ertériecur et IOmm dc diemétre intéricur, muni d'uny

tubulure dons so partic supéricur pour 1l'introduction de la chargc .
<]

-D'une goine centrole, égelement en pyrex, de diamétre cxterieur

de @mmet 6mn de diamdtre interiecur qui permet d'inserer une sonde de

thermo=couple pour la lecture et.le commande dec la températurc de

cette zone de préchauffage .

~Du four s

C'cst 1la portie principale de l'apporeil de cracuage constitude

per un tube en pyrex de 50 em de long calorifugé sur une longucur dc

14 . - . .
40 cm représentent la zone dc crogurge, son dicmétre intericur est de
I0mn, dans une goinc centrale cst introduit un thermocouple relié & un

* i 4
W dieateup + de tempcraturc .

Le prdchauffeur ~insi cue le four sont chauffdés électricuercent
par wnc résistance cn Hickel enroulée le long des dcux tubes en verrc
pyrex sur unc ctuche d'amiante pour rendre homogéne la temporaturc dons

lc four «



-Tn_é,c.i P'mnt J’ol‘;mu\\’.ﬂ\'\ on .
2 Pompe dosWSL.
3. Requlakenr de temprralure.

L. Trermocouple .
E',Pr&chaugg cur .

6.laine de vRY(Z .

7. Gaine w0 PyvrYX.

8 Résistante de r_‘no.ug.fc ge.
9. Papley awmiante .

A0Four de craquage.

AL, Glace.
A3 Flowsn de maviotte.

A4 .FLacon yveckltte c_|¢.£ Liquid&aj

\/
/\

|
\J\lr

b, T, " DN

fig-Schéma de l'insl‘allotifg‘\]

T

.-;;E-
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Lo resistonce totale de llemroulcment éteit de

80 ST Pour la secction dc préchauffage ct

420 5L de four principal .

Le calorifugeage cst réslisée & l'aide c'une couche de \aine de
vVerre .
_D'une pompe doscuse 3

Le debit de la charge cst fixé & 1l'aide d'und pompe doscusc .

Nous nec disposons pas dc rogulatcurs de tewpérrturo, celle—ci
est " reculée " 2 1l'aide de reguleteurs de puissence de type " Il ectro—
thermal " .

Lo terpérature 2 pu awissi &tre mrintcnue & 1l'interieur d'une

plage de 20 °C cnviron .

Nous commengong par chauffer 1'cngemble prochouffeur et four por

résistonce dlectricue tout en essayant de maintenir les deux tompératurcs

fixes .

m

( 12 tempdraturc du préchouffeur cst fixdée entre 350°C ct 400°C
environ}.

Lo chorge cot préchaunffcée pour ceviter le roefroidissement du four
cclle—ci le troverse. Lo températurc du four o ¢té modnfenuc & diverses

voleurs entrc 400 et 600°C .

Une foir lcs deur temperatures otteimtes nous mettons en marche
1a pompe d'zlimentotion , Lo charge est aspirde, et passe d'abord dons

1a zone de préchauffoge avent d'entrer dens le rdéocteur o



Leg produits cracuds passent par wn piéze dleon glacée qui

condonse les licvides « Les gaz sont recucillis dens un flacon de Mnriotte.

Les éébits liquides ct gozcux sopt mésurés au cours de 11'éasal »
Tous les essois ont &té cffectués & la preccion ~tmospherigue .

a ’, - -
Durent ces cerais, nous ovons ttUc§l€ 1'influcnce de deux

poraretres ¢ 1o température et temps de séjour .
66— &lLLYSE DES PRODUITS DL CRA0U:s G

L'on~lysc des produits de cracunge et effectude par chromoto—
groohie en phese gozeUSe, s 1'aide d'un chromztographe de maraué
PERKINELNIR, nodéle P17, couplé 9 un intégratour caleouleoteur du typo

PYR UNICili(modzle COF 1) et muni dtun detecteur & conductivité thermique

(cetharométre) .

6-1 ANALYSE DES_GiZ

True cvons ttllicd unc colonne en acier inox de 2,4 meétres de
longucur ot 3 de diamdtre jntéricur, remplie de chromosorb~1 02 de
grenulonétrie 80-I00 mesh .

La températurc de la colonne &toid fixée & 80°C, oelle dc 12

cherbre dtinjection & 150°C ct ccllc du Adtecteur & 225°C .

Le gnz vecteur était de 1thelium o
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6-2 ANLLYSE 2+§+§ L I QUIDES

Les licuides sont enolysés & 1'aido du méme chromatograrhe, oveo
une colonne remplic dlune »hase constitude por 15% de CARBOWAX 20l sur

chromosorb W, dc sranulomnétrie 80-I00 mesh, de longueur ce oM et de dmM

de diamelre.

Le temperature de la colonne était fixée 2 80°C, celle #c la

chosbre d'injection & 150°C et celle du detecteur & 225°C .

Le gog vecteur ttoit de 1'hydrogeno .
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Lz figure = 5 = represonte un exemple type de chromotogramme des

gaz de rzguage .

Les goz sont éTués dons 1l'ordre suivant
CIt ¢ .H c H I ¢ ,H z. C H c U ¢ H
hr Y 276 ? 24'03 g* 31 @ 48 Y4 6 7 510
Ne disposecat pas d'étalons chror otogrophicues,; neus ntoavono nas
pu identificr 1o majorité des pics . Cependant en ana ysent un écheonti=
llon de goz recueilli 2 la raffinerie dtalger dont la composition était
connu, nous avens pu repéré tous les hydrocarbures saturés jusqu'su 05

sur lc chreomatogramme .

De »lus l'cnalyse cuantitolive cst rendue guasiment impossible

du foit de 1t'indisponibilité Ad'etalons

En cffct, tous les 302 n'ont nos le méme facteur de réponsc, AT
conséguent nous no pouvons pas prendrc les valeurs données pPar
1'intégroteur corme étont les composgitions centdsimales desgaz du

mass
mélangc .

Le chromatogranr.c Figure = # -~ oot obtenu lors de l'onalyse des

produits licuides .

§-¢hﬂﬁﬂﬁﬁl§ﬁhnd\ﬁﬁ4hﬁﬁﬁﬂ-nﬁﬁ.'
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Elmentaux

7- Resultats expé

L!'étude éxperimentale du craguage thermigue du cyclohexanc

nous a permis d'evaluer 1tinflucnce de la temperature et du temps

de séjour sur la convergion realisée et rendcments €N produitSdefﬁadﬁm

Les conditions opératoires ainsi cue les résultats sont

rascemblés dens les les tablcauz By = F

A Ltentrée
Le débit volumique & 1'antrée est fixé a 1'aide d'une

vompe dosouse .

A 1la sortic du four

t mésurée directement sur le ftacon dc

Le débit volumigque des gaz c©

e
Mariotte gradué en CE notent le volume recueillil

par unité de temps .

Le débit massique est obtenu cn multipliant le Aébit volumique

par la densité moyenne des goz dc Craguage prisc égale a I,2¢gl

P Caz K¢
83
56565668
3§
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b) Crleoul dw tauwx de conversion et rende ent en pouz fotrux

et en hydrocorburen liguidex

Le t8ux €c corversion est délerminé par chromatographie en phase
gazcuse d'aprés la quantité de preduit de départ (cydohexanc)

non convertise .

Le, quentits totel: den gow ot celle des hydrocarbures licuideg

nous nat weriis de enleuler le vendemcnt ronsicue en gaz

et on hyirocuriuren Liguloeer

C / Caleul du temps de sé&jour

Lo connaissznce des débits wolaires de gaz (MG ) et deg hrdrocerturern

liguides (RL ) troverisnt le rdérctour nous permet de colenler

oy

le ternne de séjour en uwbilirant 1'expreseion sadvente @

VP

B S smromee—————a i i

(nL + M, ) RT

Dens 1'érpresdion du terpp dn ndjovr ci--dessug nouvn ovons

o

adnis cue leg zow sont eopinildés & wn oz norfait .



N:de I'éssai 1 2 3 4 5
Debit deCgHip g/h 58,50 | 58,50 | 58,50 158,50 |58,50
Temperature dufour’c | 420 450 480 520 580
Debit degaz g/h 1,80 2,90 | 4,00 5,00 600
Debit des HC
liguides "g/h 56,40 56,00 | 54,30 | 53,00 52,00
Gaz ftotaux ¥, mass | 3,10 500 6,80 8,55 |10,30
OL efines C; Cg/emnass 1007 0,09 011 traces | 2411
cyclohexane nonconv- | 96 30 9570 9400 | 9050 8450
ertr % mass
non idenhfies®, mass | traces | traces traces | Q13 1018
L_iquides totaux % 0,07 0,09 011 013 4,41
mass
Taux de
conversion “emass| 3,70 4,30 6,00 9,50 15,50
Temps de sejour 086 082 0,73 ° 0,68 0,62
sec
I13ilan massique 99,50 | 9930 | 99,60 | 9510 | 9910
a/o :K

Tableau-6 - Craquage thermique duCyclohexane dans un

four

Fubulaire

en Pyrex a differenfes temperctures
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N:de I"éssai 8 7 8 9 10
Debttde céH]2 gh 6670 9360 | 152,60 | 22450 __23/,00
Température dufour'C | 480 480 | 480 480 4630
Debit de gaz g/h 4,00 450 | 600 700 750
D_ébif des HC
ltquides g/h 62,50 8850 | 14600 | 21930 | 22610
Gaz totaux %, mass 600 481 393 310 300
Olefines C~C, %

5 6 "% 007 009 | 014 007 | 0os
Cyclohe n -
ort Yamass | 9360 | 9449 | 9566 | 9690 | 9680
Non id enhfies ®/, mass 056 038 0688 003 00'1

! ’ 7 i 7
L.quId es rOTGUXo/oT‘nQSS 063 047 022 010 008
Taux de conver sron 640 351 434 | 3,41 320
(oSS

Tempsde sejour sec | g6s 048 029 020 | 019
Brlcn mass Ique o 99}7 99/4 9(_26 999 99,8

Tableau-7-, Craquage thermique de cyclohexane a différentes debits

¥ .B Liquides totsux | produitg de c;_req_ua¢3¢ n"inclugnt Pas

le ¢yelohexane non converti )



Sur le craguage_dc cyclohexane
=xS====oc=k=== ==

P e TN - R
Pour undébit constant de cyclohexancda l'entrée, nous avons
fait varicr la temperature du four, dans un intervalle compris cnire

400 .- 600 °C ,

Interpretations

Influence de la temperature sur la conversion

='==========—=======.—==:’.======================

Le taux de conversion augmente sensiblement avec la
temperaturc . La figure <3 illustre cettc augmentotion, cependant
les valeurs des taux de conversion obtenucs lors du cracuage dans le
domaine de temperaturd 400 - 600 °C soot rclatifement faibles, ne

dépaseant pas 16 %

Cette faible conversion peut-8tre expliquée en grande
partie paer 1'hydrocarburc dc départ qui est doué d'une grandc sta-

bilité thermique .
En outre, les temps de séjour réalisés sont trés faibles,

inféricurs & & secondc .

§59595898 399755
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des_produits

L'élevation de la temperature favorise 1la forration dcs gaZe
La figurc =8- montre que la cuantité dc gz produite croit

en fonction de la temperature .

La quantité d'hydrocarbures liquide augmentec aussi exn
fonction de la temperaturc Figurc -#9= ceci cst
confirmé par ailleurs par 1taugmentation du taux

de conversion .

Des temps de séjour différents ont &té obtenus en faison®

varicr le débit volumique de la charge ot & une
tcemperature cohstante .

Ceux—ci s'échelonnent entre 0 ct I sccondes .

La figure ~IQ- illustre 1'influence du temps de séjour sur
1a conversion, celle—ci augmente avec 1'augmentation du temps, tout cn

restant relativement faible .



Influence du temps de

L'influence du temps de séjour sur le rendement decs produits

gazeux et liquides est traduite par lec figures --I3-, —I§-, ce rendement
croTt en’fonction croft en fonection du temps de séjour .

Influence de la conversion sur le rendement

i3

La varistion de la conversion influc tr

és 8

ensiblement sur lec
rendement des produits, les figures =If~ et --I4d~ traduisent cetic
augmentation .

La quantité de produits liquides obtenug (autre que le cyclo-

hexane non convertie) est trés faible par rapport

;& la
cuantité de gaz . '
e T e - TR i
» L B £ 1 rim s Veps T IETINE e e =
: ar o
T -~ o § s 2

vk oo
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EVOLUTION DU RENDEMENT EN GAZ TOTAUXeF(TEMPERATURE)

Rendement
(%G):nassls
1
e —_MA}-P_—_
1 e
o~
1.97 " ___d-r'"'
+ __.4-"’"-
,r””ﬂ”f
- -’.”.‘-
-
1?
" i lr ) ) T
480 580 508

{13-9-
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Rendement 5

lo/o mass

UARIATION DES PRODUITS LIQUIDES =F(TEMPERATURE)
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EVOLUTION DU RENDEMENT DES GRZ TOTAUX=F(CONVERSION)

Rendement 12

(% ) mass
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RENDEMENT DES PRODUITS LIQUIDES=F(Conversion)

Rendement 5
(s ) mass
- n’lﬂ.‘
a 5815 g/E ,j’
i
|
2.51
i e
| o
nl e o - ~——~*ﬁ:"—~ -+ + Conversion
8 8 16 (%/,) mass
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i
o
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| EYOLUTION DE LA CONVERS 10N =F(TEMPS DE SEJOUR) J
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{ RENDEMENT EN GAZ TOTAUX = FCIEMPS DE SEJOUR)Y

Rendement 8
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RENDEMENT DES PRODUITS LIQUIDES = FCDE LA CONVERSION)

Rendement 1
o/o mass

a'sln
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conversion

0/° Mass
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Conclusion

D'oprés los resultots obtenus lovs du cracuage thermicuc de
cyclohcxone, nous contetons cue lea conversion ceot faible,

ccel veut--8tre cxplucud par 1= stobilité relotivement levée de
cot hydrocarburc , par le domeinc de temneratures relotivemont
pou éléveds (400 a 600°C) einsi que por les tris courts teng

¢

&
I.

¢ séjour onrogistris .

L

Donc, =i nous wvoulons realicer des taux de

conversion plus ¢levés il foudrait agir sur ccs doux

paramdtres .

Lo tempcerature peovt-8tre augnontcé o I1 faut
alors utilisey? un four réalisdé avec d'autres motéricux
pouvant gupporter l-s houtes demperotures cuarte,

aciocry otcess ¢

Le temps do sdjour n-ut--8tre augmenté en dininuent. Lc
¢r¥t d- 1o charge ouw en augnontant lc volume du

réactour .

Vérification cxpérimentale de_1

A f2ibles teux de conversion, lec errcuage thermicue du
cyclohexanc suit unc loi d'orire I, lcs constontes de

vitesse sont ddternindes par 1'dountion —3- o

855888888



Détermination de 1l'energic d'activation

A AR At A T b o e e b . g el -

L'énergie d'activation peut—&ire déterminée d'aprés 1., -lntion

a''RRHENIUS suivante s
-Ba / RT

K = Ke
In possant au logarithme : 1n k = 1n ko- Ta / RT
En partant le logarithme de la constente de vitesse fonction de

l!'inverse de la temperature 1ln K = f(-%—)

Noug obtenons unc droite, dont la pente vaut ~§E§, la valeur
de cette pente nous donnera ensuitc l'énergic d'sctivation Ea .
la congtante d'etégration K°, appclée focteur de fréquence est determ
minée par extrapolation les resutats sont ras:emblés dans lc tableow -

et la courbe est representée sur la Figure 8o

No e = 3
US AVONS mremgpee—es = I2 10K

Ee = 24 K col mole_I

La constante d'intégration

In Ke = 3,18
K °= 3,57 10° nt

99465588558



5% v

(°C) [ 420 | 450 480 520 |580

°K) | 693 | 723 |753 | 793 |g53

-1
10K 44 (138 133 [ 126|117

K(k') 158 194 367 530 | 997

LN K 5,0 53 5,9 6,3 7,0

Tableau-8 - Détermination de l’Ener‘gie

d Achvat.on



Determinatuvon de L’ontrgu‘e
i d’ activotion

LnK = ‘F("/T)




Conclu: ion

0 »

Le four tubuleirc ocn pyrcx réalinsé a permis 1'é&tude de

cracuage de type "thermiaque® d'un hydrocarburc saturd cyclicue

(cycohcxanc)

Ltinflucnce de la temporoturc ot dutenps de séjour ont illustrd
1c conportement du cyclohexanc vis & vis du crocunge thermique
ce dernicr - Aonne o lne. faible conversion cui pout.Circ

cxplicué por plusicurs Facteurs: .

q) Le cyclohexanc et relativement stoble vis & vis du

cracuage thermicuc .

b) Le domaine de temperature cnvisogée &tait rolativerent
modéré (400 — 600 °C ) .

t) Les tomps de séjour réalisés sont trés courts, infcricurs

A 1o secconde

Ltétude cinetigue , domt 1'objoctdf était de vérificr les
valours dos constantcs de vitesse ot de 1t'énergic dlactivation
nous o fournit des veleurs tris éloignées dc celles gui sont
données par la littératurc . Aprés avoir "écarté" la p gl

bilité dlerrcurs dc colcul, nous avonso Gasayé¢ de criticucr

tous lcg narcmeétrces qui ont pu nous fausser nos résultats .

Dens la formulc connant lo cogstante de vitesee,

ﬂ,j_)p:n.roissad:dmuz grandcurs importantus o Et b ¢

I
K =l qop 200 .
% 100-X

0855595558888
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L'¢rrcur nceut done provenir d'une mouveisc éotmation du

L'crrcur sur

tomps de géjour on du taux de convergion .,

cc dernior nc peut—-C8tre significotiven la méthodc dlanas

tysc utilisée ¢tant des nlus fiables (C P G) . En offet le
toux de cenversion o T A
ost dennée par le froction convertic de 1'hydrocoriure do

déprrt

Le temps de géjour o ¢t calculé comme étant le rapport du volume

roactionncl gur le d8bit volumicus deo produits rapportd o

la temperaturce de rénction

Cc paramétre peut--8trs entaché d'errcur c~r nous nc connaisgons pes

la dens

is

itd cxacte du goz de crocunsc . Celle-ci a &té estinde

a I,2 gfl corrcapondont approximetivement & melle de 1'ethylén

Yeinasitatuge

sur lc tempe de sé¢jour nc peut cxplicoué & elle

scul, L'écart important obgervé sur les valeurs dos congtentos

vitessc

o

Le scul paranttre cul resteit & contrfler 4tait la terporature .

I1 ost vrai gue cclle—ci n'a nag pu 8tre maintenue constantc durent

les esgois .

velcur moycnnc

iMlce o fluctudée avee un deart = 20 °C autour d'unc

(tnmperature do consigne) .

De plus nous avonp pensd & lo pospibilité dlexistence d'un

nrofil ro.dial de terpérature, cc profil dieﬁﬁnci T par les

lois

ekaes

tronfert de chaleurs, cn fonction des matericux el

dimengions deg dimencions deo pareois

~-20-- .
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Ce profil radinl n'c pos pu &tre déterminé.les tearks ?OSSibles s

=] l'CXiStant_\E i kel ?‘-@f] nc peuvent pas non plug cxplicué les reoultats
obtenue .

lous avens olora mesuré le profil longitudinoR de temperaturc
dang le four, celui-ci o pu &tre obtenu en glissont le
thormocouple lo lons de la gaine centrole et en relevont
la températurc tous leo 2 cu .
las resultots trds surprenents oblenus sont illustrés par

le figurc - 2p - -et -2¢-

Nous constatons cn offet cuc 1o temperature de congigne csgt
beavcoup nlug faible »or rapport aux voleurs des temporaturcs

chrcgistrécs dans la portic cunéricure du four .

La congtonte dc vitesre etont lide étroitcuent & lo tempdrature
(relation d!'Arrhenius) , nous nouvong explicué alous
nos valears )
nourcuoi sont trds éloismécs de celles données par la

littérature .

Eyr réalité , nous avons trainillé & des tomperotures beaucoup

rlus élevéces .

in effet, 1'écart constaté pouveit otteindra 250°C .

Le profil de temperoture doit—8tre mésuré durent lcs
égsaige Celn nloayont pas &té foit, nous avons quend

mémne veulu recalculcr lcs valcurs dos constoantes de vitesse
en cobimant un écart moyven de teompérature T = IB0°C

(par roprort & le temperature de sortic du four) .

Les resultets sont donndés doms le tobleoun = O
TEITLLLENY
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DISTRIBUTIONDE LA TEMPERAT URE
LE LONG DU FOUR

AT ()

FIG-20-
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570 |600 1630 |670 |730
TK)  |ea3 | 873 |903 {943 |1003 |
2y -4
0K e |05 {n2 | 1@ 100
K(H?*) [192 | 244 | 364 | 631 | N67
LnK 53 |55 |59 |64 Zel

Tableau-9- [nfluence dela temperature sur la constante

de vitesse K
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BETERMINATION DE L'ENERGIE
D'ACTIVATION

—————————————t -

]

Ea:20 keal / mole

/\06/'[' \ de
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Ces résultats tout en ne reflétant pas les valeurs données par la
littérature, confirment toute fois l'importance, de 1'influence du paramétre

température sur le processus de craquage thermique.

Nous suggerons que le four réalisé soit reconstruit de maniére a
obtenir un meilleur profil, en particulier en s'appliquant & obtenir un
enroulement regulier de la résistance de chauffe autour de la zone de craquage,
ce qui permettrait d'obtenir des températures plus uniformes & 1l'interieur de

cette zone.

iL Fauvk {:aale.mtnt e-r'wo':r un réaula‘“tur de ti:mptfah.\r"e 9ouvant Pl‘-f‘mf-ﬁfe—
Unt récjutahm plus riqourst de te isaramf:\‘re qui et .-.%ondammtai

dang fwufe approche tintfique et theemedy namique <les prewssus

%h(r‘miques .
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NOTATIONS

Constante de vitesse de la reaction
La durde de¢ craguage

La cuantité de matigre de départ

Le taux de conversion

La température de la reaction
Constonte des gaz parfait

Energic d'activation

Débit volumigue des g2

D: gozt Débit massique des gaz

NG
My,

masse volumigue des &aZ
Volume réactionnel
Presgion de la réaction

Débit molaire des gae

Débit molaire des licuides

Constantc d'integration

(775
[ Yy
(Tra
<
WG
[¥7
&
L
(3

1909999995 299988

~I

sec

atm

mole h

mole e
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