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Le present travail, qui s’inscrit dans le cadre du projet de
Valorisation des Energies Fossiles, est une contribution A

1'etude de la fabrication de détergents & partir des dérivés
du pstrole.

I1 s'interesse plus particuligrement & 1'étude de la produc—
tion d'alpha- oléfines par cragusge thermique d'une charge
conposée  d'une coupe de normales  paraffines
gas—oil _(dépa.raffinage a l'uree}.

issue d'un

Dans la partie biblicgraphigque sont traitdes somnairement
les difféerentes techniques d'obtenticn de normales paraf—
| fines, puis celles des alpha—uléfines lindaires, avec une

attention toute particuligre pour le procédé par. craguage

Ty ARy

thermique d hydrocarbuwres paraffiniques.
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1.1 INTRODUCTION.

Le marché mondial des détergents est un marché relativement stable, avec
une croissance annuelle voisine de deux pour cent.
Neanmoins, il représente A lui seul, une some de plusiews milliards de
dollars (1).

Les premiers détergents synthétiques ont éteé fabriqués en Allemagne du-
rant la premiére guerre mondiale,lorsque les graisses animales ,indispensables
ses animales,indispensables & la manufactwe de savons, conmencerant & faire
defaut.

Depuis, 1'approvisionnement en matidres prenigres s'est de plus en plus
déplaceé pour s’adresser auwt hydrocarbures de synthése et plus tard, aux hydro-

carbures d'aorigine patrolidgre.

Ainsi, durant les années trente.des produits A base de sulfates d'alcools
a longue chaine furent commercialisés. Fuis, les aryles sulfonates & chaine
longue flirent introduits, supplantant largement les sulfates d'alcools en tant
que détergents.

Farallelement, des progrés dans 1'art de la formulation des produits
etaient réalisés, avec comne conséquence une croissance effrénde dans 1'u=age

de phosphates (triphosphate et pyrophophate de sodium) comme adjuvants.

Au debut des anndes soixante., une prise de conscience des problemes lids
a l'environnement a provoqué wn intérdt accru vis A vis des produits  dits
bicdégradables.

La présence en effet, dan&:« les eaux de rejet de divers constituants des
détergents et notamnent les agents de ;sur*fat:e anioniques a des concentrations
de 2 & 2 mg/l,(les normes intermationales de 1°0M5 tolérent 0,85 ma/litre), est
a l'origine de nuisances plus ou m‘ins graves lides a:

- La formaticn de mousses,
= AU ralentissement des processus biologiques,

= La toxicité vis A vis des poissons, etc ...



C'est pourquoi de nombreux pays ont nis au point des réglementations ou des
protocoles d’accord, ayant pour but de supprimer ou de réduire 1 emplotl  des
agents de surface considéres non biodegradables.
Le diagramme ci-dessous montre les principales matiéres premiéres et les
differentes voies ﬁoasibles permettant d'aboutir & un type donng de déter
gent. Nous nous interesserons dans la présente étude & la voie oqui wtilise
les normales paraffines. Celles—ci sont dabord converties en alpha-olefines

par craquage thermique, puis en matiere active biodégradable par sulfonatice
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1.2. PRODUCTION DES NORMALES PARSFFINES

Environ deux millions de barils de normales paraffines sont extraits chague
annee, a partir du kéroséne, pour 1‘industrie des detergents(1).
Cette guantité est relativement faible comparee aux quelques gquatre cents
millions de barils de kéroséne destinés & d’ autres usages.

Les paraffines lindaires représentent une categorie de produits—clé pow 1.
synthése de détergents biodégradables. Celles—i peuvent Etre d'abord convertier
en alpha-cléfines lindaires ; elles peuvent aussi ftre directement sulforidées =g

acide alcane — sulfoniques puis converties en n—alcane sulfonates.

Elles paJvent- enfin €tre halogéndes st utilisées pour 1‘alkylation du benze
ne, ce qui permet d'obtenir des produits & base d’alkylats lingaires, par consé—
quent biodégradables.

En vue de sélectionner la fraction paraffinique recherchée pour la fabwica
tion de détergents, toute fraction petroliere relativement riche en paraffines e
longuewr appropride peut-8tre utilisse.

Ainsi, le gas—oil, ou tout autre distillat possédant we distribution =
poids mlé\:ulairé convenable peut &tre fractionné soit par adsorption su tamis
moléculaires, soit par adduction a l'urée, ces deux voies étant par aillewrs.sur le
plan économique, & peu prés équivalentes. (1). ..

Toutefois, il est intéressant de noter que dans le cas de 1'adduction ¢
I'urée, on abtient wne fraction paraffinigue ol les alcanes SUpRriaurs, . est-&—dir

a longues chaines sont prédminmts, te qui en fait d'excellents détergents.

Les normales paraffines peuvent enfin stre extraites par cristallisaticr

fractionnée.




1.2.1 Extraction des n—paraffines par adsorption sur tamis moléculaires

La séparation des normales paraffines d’'un m@lange d’hydrocarbures est réalisable
industriellemsnt par toute utne variété de procédéds utilisant les tamis moléculai-—
res. Une coupe pétroliere contenant des hydrocarbures & 14 — 16 atomes de carbone
constitue une bonne charge powr la production de normales paraffines destinges
la synth&se de détergents.

Le tanis moléculaire utilis#é géendralement pour ce type de séparation est wune
zéolithe au Calciwn présentant des diamétres de pores d'environ 5 A°.

Les n—paraffines, dont la section droite n’excéde pas 4,9 A°sont sélectivenent
adsorbees et extraites de la charge.

De nombreux travaws (J,.3.5,6.7) ont été réalisés par différents chercheurs qui
se sont penchés souvent sur 1'optimisation du processus dextraction en étudiant

1'influence de par'améf.res tels que s

- La température
- La natwe de la charge a traiter
~ Le rapport charge/tamis

- L.a nature du solvant,
sur le rendement de 1 opération.

Farmi les nonbreus procédés commerciauy de separation de normales paraffines
utilisant les tanis moléculaires, on peut citer :
- Le procédé MLEX, développé par la Universal 0il Froducts Company,
- Le pr‘mé&é I1S0-51V, développ2 par la Linde Division of Union Carbide Corpora-
tion,
- Le procédé de British Petroleum Co, et
~ Le procédé d’'EXXON Ressarch & Engineering Co.

Dans les trois derniers procédés cités, l'op@dration d’adsorption a liew en
phase gazeuse, tandis gue dans le procédse Molex De 1°UOF, elle a liek en phase
ligquide.

do



Le contacteur utilisé par ce procédé est décrit par D.B.Broughton et coli, i8).
L_es normales paraffines sont récupérées pendant 1'opération dite de décor ption.

Celle—ci peut Stre conduite de diverses maniéres

= Far augmentation de température (9) =

= Far diminution de la pression partielle de l'adsorbat (10),

~ Far adsorption d’'une molécule plus lourde que celle & dé=arber,

— Par déplacement en utilisant un compos® moins adsorbable que 1'élément & - =o
rber, C'est la méthode la plus utilisde industriel lement.

La desorption s'explique en partie par la diffusion des neparaffines are
l'extérieur du tamis, mais surtout par la présence de 1'agent de désorphion e
exces dans 1'atmosphére au-dessus du 1it du tamis, qui awra tendance & &' adszor

ber, déplagant ainsi les n—paraffines.

A. Roger (11) décrit une méthode de desorption de n—paraffines allant du o a
C 18 et pour laguelle 1'agent de desorption utilis® est une  fractico e
d’ hydrocarbures normaus.

W.R Bryan et coll. (12) ont développe un procédd de récupération des nparatfines
dans la gamme de C 10 & C 16, qui utilise également une fraction légere o hveio
carbures normaux conwme agent de deésorption. W.R Epperly et coll.(13) utilizeni un
conpose polaire powr la désorption des n-paraffines en C12 & C 16. Des vapsurs oe
methanol sont aussi utilisdes (14), tandis que le procédd ENSORR (15) wihilise

1" ammoniac.

I1.2.2 Séparation des normales—paraffines par Cristallisation

Les normales paraffines pauvent égalarent Stre sépardes d'un melange o hydroce -

bures par cristallisation. On distingue trois types de cristallisation

- La cristallisation simple, dans laquelle une phase solide est  formee i
refroidissement du liguide

— La cristallisation extractive, qui inclut I"'emploi d'un solvant,



- La cristallisation adductive dans laguelle wne phase solide est obtenue par
ajout d'une substance formant un complexe ou adduct avec un ou plusiewrs des
composes presents.

La cristallisation est sans doute la dewdeme méthode de séparation 1a plus
utilisée dans 1'industrie aprés la distillation. La nécessité de produire  des
huiles de lubrification utilisables en saison froide a conduit trés t6t & 1'éla-
boration de nombreux procédés de déparaffinage.lL’un des premiers a &té développé
par la Sharples Corporation en 1920 (16). L'huile est diluge dans du naphta et
la paraffine cristallisee séparde de la solution par centrifugation.

Reaucoup plus récent, le procédé did & T.A Cooper et coll. (17) est un  procede
de seéparation d’hydrocarbures paraffiniques 3 chaine longue par distillation swi-
vie d'une cristallisation. L_e paoint final de la fraction issue de la distilia-
tion est choisi de maniére & inclwre le constituant "le plus loawrd " recherchs,
Cette fraction est ensuite diluée dans de la méthyl-éthyl-cétone puis portes a
la temperature de cristallisation correspondant & celle de la paraffine normale

la plus légere gque 1'on cherche & extraire.

La cristallisation extractive est appliquée au déparaffinage des huiles de
graissage ; on @limine ainsi les paraffines normales dont le point de cristalli-
sation est asser élevé dans le but d’assurer une bonne fluidit® et wn  bas point
de congélation.

Il existe une autre forme de cette technique, la cristallisation adductive, ou
la substance ajoutée se "lie" physiquemnent avec certains caomposants du  mélanoe
pour farmer un complexe solide. I1 est connu  depsis longtemps (18) que  1'urde
reagit avec les composés aliphatiques linédaires possédant au moins sept  atomes
de carbone pour former de tels complexes.lLa structure de ces demiers a éte mice
en evidence par étude aux rayons X (19). D'aprés Schlenk (20) et Hermann, le ré—
seau cristallin de 1'ureée, initialement tétragonal, est transformé en  réseau
héxagonal durant la réaction de cuﬁhlexatim.

Ce reéseau peut s'enrouler & la manigre d’uwne spirale autour d une chaine linég—
aire et adsorber ainsi, sélectivement, ces types de composgs. La quantiteé o urée
requise polr la conplexation d'un hydrocarture & chaine lingaire est d'environ

3x3 parties d'urée par partie d'hydrocarbure & complexer pour une chatne de lon-

10
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gueLr mayenne, e rappor-t variant avec la longuets de la chaime (1).Recdiich (0L}
a montre que la composition dut complere est directemsnt lide au nombre o atones
de cartone de la paraffine normale formant 1 adduct par la relation enpirioos

m= 0,65 n+ 1,8

oo m est le rapport molaire urdée / paraffine camplexés

n  le nonbre d'atomes de carbone de la paratfine.

Lorsque 1'urée est employee secle aver la charge & déparaffiner, 1a formalion oo
complexe s’avéere trop lente ; c'est pouwrquoi, le plus souvent, les procesids e
déparaffinage prévoient ]l'utilisation de solvants ou activateurs. On empioie &
ce titre des alcools, des cétowes et des nitroalcanes.

L'opgration est généralemsnt conduite A 20 - Z5°C. Certains aut&us(E2) recomman—
dent wne plus haute température pour obtenic un meillewr rendement en PG L
paraffines. En fait, en faisant monter la tenpérature, on obtient wune wmeoillsmue
"oolublilite" réciproque  des espdces en présence, wne moindre viscos=ite 2t de
bonnes conditions de t:mtat:t. En revancha,la stabilité des complexes s en btroxosas

diminuée audeld d'une certaine temperatwe. Le choix de la tempdratire ect fono

tion du caractere plus oo moins pousse du déparaffinage, des limites de distilla
tion de la fraction de départ, ainsi gue de la forme sous laguelle 1urde  esh
utilisee ¢ cristaur ou sglution agueuse.

Parmi les autres paramdtres influaencant Ia formation et la stabilité du coaple

»e urés/n—paraffines, on peut citer :

- le powrcentage paraffinique de la charge, -
-~ la nature du salvent,
= l'agitatim

- le temps de cantact.

La décomposition du compless, une fois séparé par filtration, est effectuée & Lne
températire voisine de 80 ~ 50°C, en ajoutant de 1'eau chaude par exemple., c@ gul
permet de récuperer dewst phases nor mizscibles, une solution aguedse diurbs ot la

Phase paraffinique swrnagesntte.

11



L' atude du déparaffinage a 1'wee a fait 1'cbjet de nombreux travaw:. Lo noore
de brevets s'éléve & plusiewrs centaines (23). Parmi  les procédés  indus iriels

existants, on peut citer @

~ Le procédé Edeleanu (24)

—- Le procédd de Sooneborn Sons (25) qui utilise une charge & 20 %
d'urée cristalline activée par 1 a 2 % de méthanol. Le complexe
est forme au bout d'une heure environ sous agitation et & température
ambiante. L'urde est recyclée 70 & 100 fois.

- Le procédé de la Nippon Mining Co. Ltd (26) qui utilise 1'urde  =ous

forme de poudre.

Le procedé di a J.L. Callahan et coll. (27).

- Le procéde plus récent dii & Matishev (28), qui fowrnit des normales
paraffines individuelles, par ordre décroissant des masses moléculaires
et dont la pureté peut avoisiner 92,59 %.

I

Une étude comparative — sur le plan économigue — de toutes ces mathodes df extrac—
tion des n-paraffines serait des plus intéressantes dans le contexte @nergatioue
actuel. Notons toutefois gue le choix de la méthode dependrait aussi de paroams-
tres tels que &

= le degreé de puwretd reguis pour les paraffines produites,
- la nature de la charge & traiter et notamment

= la fraction paraffinique recherchée.

e étude faite par Rogers et coll. (29), dans le‘tas de la production o boiles
lubrifiantes, a aboutit & la conclusion que le déparaffinage & 1'urde n'était pas
ompetitif compard au procédé de cristallisation extractive pour 1 obtention
1une huile & point d'écoulemsnt allant jusgu'a — iB°C.

Yun autre cété, pour la production d'hoile & trés has paint d'écoulement (—50°0)

le procedeé & 1'urde convient parfaitement powr traiter des charges ayant déia

ubi wn premier déparaffinage.

12



I.35. PRODUCTION DES ALPHA-OLEFINES LINEAIRES.

lLa naissance de la chimie des oléfines a été facilitée par le développenent

rapide du motewr & explosion. Celui-ci créa vers les anndes  trente un doornm
besoin en carburants que les raffineries durent satisfaire en recosast  au

craquiage thermique de fractions pétroliéres plus lowdes.

Les olefines apparurent ainsi sous-forme de sous—-produits, et ne  furent
utilisées tout d’abord que pour la fabrication d'essence d'alkylat et d essen-
ce polymére, destinges & améliorer la qualité des carburants. La recrerche
chimigue axa ensuite ses efforts sur la valorisation d'oléfines bon marchss, st
découvrit de nouveaux systémes catalytiques pour la fabrication et la polvie
risation de monoméres.

Ainsi, de part leuwr grande réactivite, les oléfines représentent de nos icurs

wne classe importante d’intermédiaires de synthése dans 1 industrie.

En ce qui concerne les oléfines d'ordre superieuwr dont 1% importasnce indus—
trielle va environ jusqu'a €18, les procéddés de fabrication d'oléfines non ras
mifiees permettent seulement de préparer des mélanges d'homologues, o et A
dire les groupes d'oléfines tels que Cé6 - 09, C10 - C13 et Ci14 - Ci8.Toute nis
la nature du procéde de fabrication détermine dans une large mesure  la

oS-

tion de la double liaison dans les oléfines non-ramifides,

Far contre on paut obtenir les oléfines ramifides de facom spécifioue,
c'est & dire avec un nonbre limite d'isomdres, et cela par oligomdrisotioo
d'olefines inféerieuwes.

On peut ainsi distinguer parmi les cléfines d'ordre supériew deus  groopss
principaux, & savoir les oléfines ramifides et les non— ramifides.

Ces demidres, encore appelédes oléfines & chaine droite ou  lindairss, ont
acquis ceg derniers tomps un grand intérét, car leuwrs dérivés présentent. &
raison de leur lindarité, des avantages particuliers come, par exemple, la
biodégradabilite.

Les olefines terminales, ou alpha—oléfines, peuvent gtre obtenues suivant deos
procédes @

13



= FPar oligomérisation directe de 1 éthyléne au moyen d'une réaction de syothe—
conduisant & ce qu'on appelle les oléfines Ziegler, ou encore dans we
variante plus récente, & 1l aide d'un mélange de catalyseurs organomdtal-
licues (43). |

~ Par déshydrogénation de n-paraffines suivant diverses méthodes.

I.3.1. Par Oligomérisation de 1°Ethyléne.

La fabrication d'alphs-oléfines Ziegler consiste en une réaction de croissance
controlée & partir de 1'éthyléne en présence de triéthyl-aluminiwn, se dércalant
en deux étapes :

a) La réaction de synthése, dans laguelle 1'éthylene, ajouté an tristhyl-alo-
minium, provoque la croissance des chaines alkyles lides & 1'alumninium. [ 2

forme ainsi wn mélange de trialkyl-aluminiuwm suivant le schéma simplifié suivanits:

\/ \/
m\ - Al
H:i:"j CaHS o HX Bt

\/
Al

NHIC = CHZ \_cm( CHS
3 o2

)n~+-1.

Lo

Cette réaction est mende & wne tempé@ratwre de voisine de 1&Q0°C. Ce paraméire a wn
effet considérable sur la caonposition des produits ; ainsi le powcentage en dooe
bles liaisons terminales dégroit d'enwiron B3 4 & 1 % lorsque la températise
passe de 160 & 240°C (30).

L'emplol de catalysewrs & baze de nickel, cobalt ou platine permet de travailley
A des tenpdratuires aussi basses que DO°C. Au dessus de 260°C, la réaction de de-
placement (reconstitution du catalysewr) est prédominante par rapport & la reéac

tion de synthése qui est de ce fait, conduite préférentiellsment entre 80 el
125°C (31).
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La reaction a lieuw en phase liquide & des pressions allant de 70 A 250 kgfom?

(32) et des temps de contact de 2 et 3 beures (53). Lh solvant organique tel que
le wylene peut—8tre utilise (34).

A une temp2rature plus élevee (31')—1;{{?°E} at une pression plus basse (50 bars),

un mélan_ge d'oligomdres de 1 'éthylene se trouve libérdé, avec reconstitution  du
catalyseur |

\/ N
Al

/ml}m —-_>Hi/:l: \CH:
i R )
AR

Les groupes alkyles sont coupés sous forme d'alpha—oléfines a chame droite
a nombie pairs d'atomes de carbone. Leur purete est @levée,car il ne psut se pro-
duire d’isomérisation.le triéthyl-aluminium,utilisé en quantite -zstcnechimuétriqué,
doit €tre récupsré au cowrs d'une &tape supplémentaire, afin d'@tre  réutilisé.
Les alpha-oléfines sont séparées du triédthyl-aluminium selon plusiews procédes
dont les plus représsntatifs sont @

- Celui décrit par R.L Foe et Coll. (35) et qui utilise uwn halogénure de  tétra—

alkyl d’ammoniwn comme agent d'extraction, :

- Le procedé did & W.R Carter et coll (34) dans lequel on forme un complexe entre

le triéthyl-aluminium et le fluorure de sodium.

= Un autre procéde de R.L Fre (37) dans lequel on procéde & 1oxydation de

1"alkylaluminium i

- Le procéde de J.A Acciari et coll. (38) qui fait recowrs & la cristallisation
pour separer les oléfines

is



= Le procéde developpe par F. Kobetz (39) est enfin basé swr la découverte que les
alpha-vléfines pauvent Btre facilement sépardes du trialkylaluminium, ce dernisr

pouvant former un complexe insoluble dans les oléfires.

Fowr la conversion de n-paraffines en aléfines par déshydrogénation, trois procé-

dés industriels cnt fait lewrs preuves :

1. Far Deshydrogénation catalytique,
<. Far Déshydrogénation " chimique " par chloration et déshydrochloration.
=« Far Craguage thermique (également craguage & la vapelr) .

Seul le cragquage thermigue conduit & des alpha-oléfines, les dew: avtres procé—
dés donnant des oléfines & double liaison interne.

I.3.2. Par déshydrogénation catalytigue

La déshydrogénation catalytique des paraffines a &té mise au point  par UL.O.F, et
est désignde sous le nom de procédd " Facol-Olex . Oh deshydrogéns des n-paraf-
fines de C6 & T19 en phase gazeuse sur un catalysawr & lit fixe (Pt/Q12 O3 + pro—
motetrs) & 400 ~ &0 °C et I bars en présence d’ hydrogena.

La conversion est incampléte(10 ¥% environ) et les nléfines abtenues cantisnnent
gaviron 90 4 de monooléfines lindaires A double liaison interne répartie statis-—
tiguement. La séparation des paraffines non converties a lied par adsorption
réversible des olédfines sur des adsarhants sclides, par exemple des tamis moldcu—
laires. Dans le procédd de la Wniversal Qil Froducts Ca(40), cette séparation est
operéw par extraction & 1'aide d'un solvant sélectif.

C'est un fait que la plupart des procédes ( 41, 42)produisent une certaine quantité
de dioleéfines conjuguées. L’ inconvénient majew de ces dioléfines est lewwr ten-—
dance a polymériser en formant des produits secondaires lourds et pataun gul e

poiscrnent les catalysewrs.

L' inconvenient est d’autant plus grand car ces catalysewrs sont  particul i&rssment
2] ¥ i

codtels et doivent subir fedgquenment des procéedures de recyclage.

&




Aussi, a-t'on cherché & substituer & ces catalysewrs & base de métaus nobles des

matériaux maoins codteux comme les tamis moléculaires.

Cependant, dans la plupart des procédés utilisant ce type de catalyseurs, les
aléfines produites sont obtenues plutdt selon un  mécanisme de craguage de la
charge de n—paraffines, ce qui a comme conséquence de fournir des olefines a lon—
guewrs de chaine variables. Les catalysews & base de zéolites ont tout de mEme
1'avantage d'@tre moins chers, d’'&tre utilisés durant de longues pericdes mEme

avec des charges relativement impures sans &tre recycleés.

1.3.3 PFar déshydrogénation chimigue en deux étapes

Cette méthode consiste & monochlorer des n-paraffines en phase liquide a
120 °C (réaction de chaines radicalaires initide thermiquement) puis a les dés-
hydraochlarer & 280 — X0 °C par voie catalytique, par exemple swr silicate

d’aluminium ou charges métalliques dans des colonnes en acier @

2 + CI2 > RL - CH - OH2 R2
Ri CHS-CH2-RE i
- HC1 €l
RL - OH2 - CH - R2
L
=ik N Rl —CH=0[H - R2

cat : silicate d'Al

l.a position de la double liaison dépend de celle de 1'atome de chlore dans la
paratfine 3 en raison de la plus forte réactivité des groupes CH2 par rapport &
celle des groupes CHI, le chlore est presque exclusivement fixe en milieu de
chaine. Far ailleurs, il est r\écéssa.i.re d’'éviter de fixer plus d'un cl par mole—
cule ; On y parvient en maintenant la température & bas niveau et en limitant le

taur de conversion & 40 %Y.

Le procéd® est exploité par Huls dans une wnité de B0.000 t/an d'oléfines (43).

Le matériaux de baze est contitue par wne coupe de n—alcanss C1l0 -C15.
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D'autres procédés (44,45,44) se distinguent surtout par la température de  tra-
vail, celle—i pouvant varier dans une large mesure, entre 150 et S00°C. La dés-
hydrochloration peut également Stre conduite en phase liguide.

D'aprés Hughes (44), en opérant en phasa liquide, on amg¢liore la sélectivite
et 1'activité du catalyseur en travaillant sous pression d'un gar inerte. Le dée
bit de ce gaz sera fonction de la pression de travail, la pression partielle du
chlorure d'hydrogéne libérd devant dtre aenéralement infériewre que 35 % de la
pression totale du systéeme,

Les catalyseurs smployés sont egalement trés variés : On peut citer les metan
alcalins et alcalino-terreux, les sels nautres tels que Mg Cl12 et Ba €12, les
silicates, les terres diatomdes, les bentonites, les catalyseurs de type Friedel-
Craft tels que le 8 Cl4, Fe C13, et mé@me le charbon actif.

1.3.4 Par dimérisation d'oléfines en C5 - C10

D'une facon analogue au procecé par oligomérisation de 1 éthylene, les olé&fi-
nes pavvant eervir & la fabrication de detergents biodigradables peuvent Stre
produites économiquement par dimérisation d’alphs-oléfines lingaires en 05 - C1a,
prédominantes lors d'un craquage de paraffines par exemple (1)

2O ~-R-O2-OR2 -~ H=H —

CHX

|

t}r—w——m—amém~m=m—aﬁ*&{:3—aw—m3
(S} (2 (L)
altre position possible

de lx double liaison

Il est admis que 1'oléfine dimérisée posséde une liaison double interme, la-

quelle est stabilisée par un groupemsnt mesthyle.,

¥

Alnsi, lors de 1'étape d'alkylation du benzéne conduisant au datergent., le
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grouparent phenyle sera lié au carbone (1), (2) oo (3), préferentiel lement au (3
ce qui permet, selon Budelis (47), d'obtenir des prodults facilement biodégrada-

bles,

Les paraffines et armatiqx.tes'mwmt, sans inconvenient, €tre présents dans
la charge., les premiéres ne réagissant pas lors de la dimérisation et les seconds
étant consonmeés lors de 1'alkylation.

La réaction de dimérisation est conduite & des tempeératures allant de @5 &
260°C et des pressions de 15 & 100 bars. Elle a lieu en phase liguide en présence
e catalyseuwrs a base de silice - alumine (47).

Les temps de réaction peuvent varier entre 1 et 20 bewres; il est de 4 bewres
par exemple pour le procédé décrit par Mirviss et coll.(48), gui utilise un cata-
lyseauwr du type trialkyl-aluminium.

Un autre procede (49) permettant d'obtenir des fractions oléfiniques en
Clo = Ci4, consiste & faire réagir des alpha—oléfines & chaine droite de struc-—
twre R - OH = CH2 o0 R est un radical & 3-S5 atomes de carbone, sur un cataly—
seur & base de LiAIHA & une température conprise entre 100 et 30Q°C. '

1.3.3 Par craguage thermique de n—paraffines.

Le craguage thermique de paraffines normales de haute masse moléculaire produit
des olefines lineaires a4 haute tenewr en alpha-oléfines et qui trouwvent des
déboucheés dans le domaine des plastifiants et des détergents.Etant donné que les
paraffines de départ contiennent le plus souvent des fractions & haute teneur en
cires, — jusqu'a C30 — Ce procédé est aussi désigné sous le nom de  craquage de
cires ou " Wax-cracking ". Le craquage de paraffines a lieu & 500 — 600°C sous
pression normale ou légére pr‘ess,::.cn avec un temps de s@iowr relativement long

(Jusqu’a 15 s), et le plus souvent en pré-sence de vapsur d’eau.

L'un des objets de la pr‘éﬁé“\te étude est justement la détermination des condi-
tions opératoires optimales qui favorisent un meillewr rendement en  alpha—olé—

fines lincaires comportant de 10 & 15 atoees de carbone.

»
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Dans ce qui suit, nous présentons wne etude plus détaillée swr ce procéde o ab-
tention des alpha—oléfines. Les aspects théoriques abordes traiteront aussi bien
dos mécanisnes de cragquage thermigue que de la thermodynamique et de la cing—

tigue du processus.

L’ étude expérimentale, en dewtiéme partie, portera sur le craguage thermicus, &n
présence de vapewr dean, d'une molécule modéle, le n-hexadécane, puis sw celud
d‘we coupe de normales paraffines issue du déparaffinage & 1l'urée d'un gas-uil.
L'ensenble des résultats expérimentaus devront permettre 1'stablissement clesss

conditions opératoires optimales (meillewr rendement en alpha-oléfines).
1.4. BASES THEIRIRES DU CRAGUAGE THERMIGLE

Par craquage thermicque et pyrolyse, on canprend 1'ensenble des réactions des by
drocarbures ou des fractions pétroliéres qui ont liew & des temperatures elevees
dans des conditions o0 les réactions de décompositicn thermique Jjouent wn réle
prédoninant.

1.4.1 THERMODYNAMIGUE DU PROCESSLS DE CRAGLAGE.

L’étude thermodynamique d‘un processus chimigue powrsuit la résolution  de clieun
problémes distincis :

- La détermination de la proportion maximen du produit final qui peat 8tre
obtenu dans certaines conditions de réaction.

- La détermination de la chaleuwr de réaction.

En ce qui concerme la détermination de la proportion du produst final, le
calcul therm:\dynamj;que indique la conversion maximun possible correspons
dant & l'équilibre. Four la réalisation de celle—ci, il est necessair= oue
le processus se démﬂe & une vitesse suffisamment grande dans des  condi
tions opératoires donnédes. Les conditions thermodynamiques sont dono abli

gatoires, mais insuffisantes powr la réalisation de la conversion.



Toutefols, les calouls thermodvnamigues permettent dans le cas des processus e
cragquage, la connaissance de la direction du déroulsment du processus, des rdac—
tions secondaires possibles en fonction de la température et de  la pression  de

la rone de réaschion.

Sur le plan thermodynamique, les hydrocarbures insaturéds recherchés n'apparais-
sent stables par rapport aux hydrocartures saturés  qul lewr donnent nailssance
qu’'a des tenporatures relativement élevées. Ce fait est illustrd par la figure |
(5) qui traduit la variation, en fonction de la température, de 1 énergis i
formation AG" rapportés: & un atore de carbone, de qualques  compostés hydroo

boné=s caractéristigues.
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Fig. 4. Stabnlite thermodynamigue des hydrocarbures.



Dans les pranisres @tudes concernant la thermodynamigque  odu craguage thermiaue,
on a calculé, utilisant une des formes simplifides de la relation de Nemst  lee
constantes d'éguilibre powr différentes rédactions qul pourvalent avoir lied dans
le processus obtenant ainsi une seérie de conclusions concernant aussi bien 1
direction des principaieé réactions de décomposition que la nature des réactions

secondaires possibles,
Certains autewrs (50,51) utilisent les relations @

AG=1B.OxXxx» ~ 3 T cal/mol (1}

dans le cas de la pyrolyse avec coupure de liaisan © - C
CW%(W)+§=M%+C¢N%+§E

qui fournit une paraffine et une oléfine,
AG=30.000 -4 T cal/mal (2)

dans le cas de la déshydrogénation :
Cp H2p+2 = Cp H2p + H2

Dans les relations (1) et (2) AG est 1 enthalpie libre et 7 la tenwdraturs &
primée en degrés K.

Il s'agit donc de reactions trés endotbermigues et la pyrolyse avec rupture
liaison C-C est beawcoup moins endothermique gue la déshydrogénation.le cragqua
plus facile que la déshydrogénation se produit & des tempgratuwres  plus bassc
(F00°C contre 700° C). A ces deux reactions principales se supsrposent des rées
tions secondaires de trau‘-xsfcrmatim des onlafines en produits polymérisds ou aro
matisés comme le coke. Certaines de ces réactions sont  exothermiques, o'est 1o

cas de la polymerisation pour laguelle s

AG=—-12.000 + 34 T cal/mole (3)



qui. est défavorisdée par la tenpératire et évidemment favorisee par la pression.
Etant donnég que les processus de craguage sont réalises aussi bien & de basses
pressions qu’a de hautes pressions, lewr analyse thermadynamique nécessite 1w~
tilisation d'une méthode simple qui puisse permetbtre la représentation de ia
conversion & l'éguilibre des réactions possibles, dans uwn intervalle large de
pressions et de températures.

Une telle méthode a été élabords par Raseev (32) qui propose la relation s

1= _b  logp + {3°258 -d (4)
T AH°298 HH°258

dans laquelle T représente la temparature (°K)

F la pressiocn (atm.)

A 58°298 la variation standard d’entropie

A H°298 la variation standard d’enthalpie

b et d des coefficients dépendant de la forme de la réaction
(et non pas de la natwre des substances réactantes) et de la-

valewr ¥ de la conversion & 1'éguilibre.

Analysant, sur la base de la méthode exposeée, les diverses rdactions qui peuvent

avoir lieu ; ces auteurs aboutissent aux conclusions suivantes @

1. La décomposition des hydrocarbures est, en général, ue réaction ther-
modynamiquemnent possible, 1'éguilibre. étant . complétement déplacé aus-
=i bien & de hautes pressions qu’'a de basses pressions, vers la  forma—
tion d'lﬁydrn:artures infériewrs et méme vers la formation de carbone
et d'hydrogene.

2. Les alcénes inférieurs peuvent Ftre polymérisés dans des conditions de
haute pr‘eaaicn' (plus de 15 atm.) et des températures autour de 3500 °C.
A des pressions voisines de la pression atmosphérigue et A& des tempéra-
tures dépassant 500 °C, la réaction de polymérisation est soit  therma-

dynamiqueinent impossible,soit se déroule avec des conversions pratigue—

ment négligeables.



3. Les hydrocarbuwres cycligues peuvent Stre déshydrogéndgs, donnant lses hy-
drocarbures aromatiques correspondants, la réaction inverse dfhydeogé—
nation des aromatigues n‘est pas thermodynamigquement possible.mdme powr

les processus de craquage conduits & haute pression.
1.4.2 Mkcaniamnes des réactions de craguage.

Dans le craquage thermigque des hydrocarbures individuels et surtout celud des
fractions patroliéres, 1l'étude du mécanisme des reactions est rendue trés diffi-
cile par les réactions secondaires qui ont liew, et dans le cas des fractions
petrolieres, par leur composition chimique complexe.

Cependant, le grand nonbre de recherches effectudes et surtout les études ci-
nétiques, ont permis de conclure gue les réactions principales de decoopos.tion

tharmigque ont un mécanisme radicalaire en chaine.

Ainsi, dans le cas des hydrocarbures légers, 1'application de la  theorie de
RICE et MOSSIAKOFF permet d'expliquer la formation des produits de résction, no
tamment pouwr le craguage effectué & temperature modérés (SO0-630°Clet a des taw
de conversion ne dépassant pas 20-2894 (54, §5, 86).

Fowr 1'étude du craguage des molécules & poids moléculaires plus éleves oo
paut citer entre-autres les travaux de KUNZRU et Coll. (57, 88) relatifs & la
pyrolyse du n—nonane, ceux d’ILLES et coll. (59 a &64) relatifs au craguace o
n—octane, de 1'iso-octane, du cyclobexane et d'hydrocarbures ramifiesiet cewn de
FARKES et coll.(6%) relatifs au craquage du n—dodécane et n—hexadécans.

D'aprés les résultats de ces travaw, la distribution des produits est prévue
par la théorie de Rice+tossiakoff & environ 20 4 pres.

Le miécanisme radicalaire de déconposition comporte classiguement trols phases:
a) Whe phase d’initiation oun d amorgage par rupbwe homolytious d w
liaison plus fragile qu’'une liaison CH @

L]

R-R—> 2R
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La rupture des liaisons C - C et non celles des liaisons C-H de la molgcule
et par conséquent la natuwre des radicawy formes peut-ftre déduite des valesurs
des énergies de dissociation des diverses liaisons interatonigues de la molécule.
Ailnsi, en supposant que les énergies de dissociation sont approsimativesent dga-
les & celles d'activation, on peut ecrire les relations gui expriment les cons—
tantes des vitesses de rupture de deud liaisons quelconques & la tempbrature T,
par la relation d'éArrbenius @

. |
RT
KL =Cl e (5
_E2
RT
2 =2 e (&)

Si les daux constantes correspondent a deux liaisons interatoniques de la mEme
molecule, on peut considérer que Cl = C2 et en faisant le rapport des relations
ci—dessus, on obtient la vitesse relative de la rupture des deux liaisons de la

moleécule @

K2 {7)
utilisant cette relation et les valewrs publides(és) pour lénergie de dissocis—
tion des differentes liaisons des hydrocarbures (tableauw 2), on peat tirer les
conclusions suivantes concermant l'endroit de la ruptwre initiale st la nature

des radicauy formés.

. Dans le cas des alcanes, c’est une ruptwre CL€ et non CH qui awra  lisa.
« Des liaisons C-C.se rompent plus facilement celles situdes vers 1e centre.
de la molecule et, swtout, celles des carbones gquaternaires et

tertiaires.



t : Energie de s : bBEnergie de

: Liaisons : dissociation s Liaisons : dissociation =
5 :  Fecal/mol : t Keal/mol :
: H-H : 104,18 : (CHI)3 C-C (CH3)3E &0 .4 E
: CHZH : 102 s O CH.OHR-CH3 s 61,5 :
: CHZ2-H s 87 : OHZ-8H £ 70 '
: CH-H o ¢ CHESH H &F k
: CEHSH T 7 s CZ3H7+48H : &8 g
: CH7H (g s (CHZ)20H4-8H : &5 -
: {CHS) 200 : 92 ¢ CHE-BCHE H 75 :
: C4H7-H : 94 ¢ CHS-SCHE z 72

: CaHRCHOHEH : 90 : CHE-B0ZHS H 71 :
s (CHZ)Z0CHH P 97 . s CoHS-SCHG % &7 g
: CEHEH s 102 : CH3IS-5CH3 : 73 g
1 CEHECH2H 2 77,5 : DHEG-ECZHD g 72 .
: s s COHS-BCZHG £ 70 z
1 Alkyl-benzéne supérieur @ r CEHOCH-CHS : &3 $
: liaison (H de la chaine @ : Liaison 1la plus fai-: £
: latérale : 7477 : ble dans la chaine H
: CHZ2-CH-H R : latérale pour -

1 : ¢ d’autres alkyl-ben~ 5
H : ! zenes H &0 :
: CH-CH : 121 : CEHSOHZ-CHCAHS £ 47 '
: OHIHE : 84,7 : CAr-CAL : 79,5 :
£ : : Car-Car ' : 972 .
: CHZCHS ;82 : Ar — Ar 8 s
: C2-HSCEHS : 81,7 s UH2-CHE i Y25 :
1 CHI-C3H7 : B1i : R CH-CH RS : 123 H
1 CE3H7-C3H7 3 CTEE s CH-CH H 166 8
s (CHA) 20HCH (O3 2 : 74,2 : :

 (OHE)Z0-CH2 £ ‘78,2 : : :

TAREAL 2 Les énergies de dissociation de diverses liaisons powr certains
hydrocarbures et composés au soufre (6&6).
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JFour les alcénes et aloynes, avcune des liaisons doubles ou triples

ni m@me des liaisons simples voisines de celles-ci ne psuvent Etre rompues.

Sevles les liaisons simples situdes en position B par rapport & la liaison doub-

le ou triple psuvent 1'&tre facilement.

Four les alkyl-aromatigues, il n'y auwra de ruptwre ni de liaisons C-H , ni de
liaisons du cycle ni méme des liaisons entre le carbone aromatique et le premier
carbone de la chaine latérale. La rupture se fait d'habitude au npivean de la
liaison C~C en position B par rapport au cycle. Four les hydrocartures aromati-
ques liés par des chaines alkyliques, la rupture de la liaison entre les deus

groupes CH2 est particulierement facile.

. Pour les naphtenes ayant cing & six atones de carbone dans le cycle, il n'exi-
ste pas de données directes slr 1'énergie de dissociation des liaisons C-C  du
cycie. Comme la distance entre les atomes de carbone du cycle est de 1,52
+ 0,03 A° pour les cyclopentanes et 1,55 + 0,03 A® paur les cyclohexanes, P&
rapport & 1,54 + 0,02 A° powr les alcanes inférieurs (66), i1 est &  supposer
que les énergies de dissociation des liaisons du cycle sont, dans le cas des
cyclopentanes, un peu plus grandes que celles correspondant auy liaisons OO
des alcanes inférieuwrs et beaucoup plus petites que celles du cycle aranatigue,
pour lequel la distance interatomigue est de 1,39 — 1,42 A°.

L‘ordre de grandeur de ces énergies peut-ftre apprécié a 80 kcal/mole (52).11
en  résulte donc que m@me dans le cas des alkylnaphténes, seules les ruptures
des liaisons C-C des chaines latérales pourront avoir lieu. Toutefois, dans le
cas des hydrocarbures ayant des chaines latérales courtes,on peut avoir méme une
rupture du cycle.

En ce qui concerne la vitesse relative de rupture des liaisons C-C des dif-
férents hydrocarbures, on peut l:l:.l"'lt: lure gque la rupture awra lieu plus facilement
dans le cas des isoalcanes, des alcanes éupér‘iatr-s, ainsi que dans le cas des
hydrocarbures cycliques saturés et aromatiques ayant de longues chaines latéra-

les que dans 1e cas des autres hydrocarbures.

En tenant compte de la forme exponentielle de la relation (7). uwne petite



différence entre les énergies de dissociation (approximativedent do'activation),

méne a de tres grandes différences entre les vitesses relatives de ruptwe de
liaisons.
Ainsi, wne différence d’'a peine 3,5 kcal/mol entre les énergies de dissociation
correspond, pour des tempgratwres de 1'ordre de S00°C, & un rapport des vitesses
relatives de ruptuwre egal a 10, et we différence de 7 kcal/mole & un rapport de
100,
b) Une phase de propagation des chaines, dans laguelle les radiceux formés
au cowrs de 1'amaorgage arrachent un atome d’ hydrogéne & un atome quelcon—
que de 1'hydrocarbure de départ pouwr dooner un radical :

R HRICH2-CH2OHRR2 > R CH-CH-OHER2 + RH

Ce nouveau radical subit ensuite uwne P— scission, c'est-a—dire une cassure entre
deux carbones eno et @ par repport & celui qui a perdu un  atome d'hydrogene
Le carbone @ et l'extrénite correspondante de la chaine foumissent un nouvesau

radical, 1'autre partie de la molécule devenant une olefine.

Far aillewrs, la dissociation d'un radical pour former un autre  radical et une
molécule d'oléfine est rendue possible, puisque 1'energie libérée par la forma-
tion de la double liaison peut participer & la rupture d'une liaison C-C située

en position ? par rapport a l'electron non apparie :

A B

R1~CHR 3 -CHR-CH: -CHR-OHE-RR. - ———>

A —>RI-CHZ =+ O = CH-CHE-OHE-CHE-RR
B ——) RE-CH2-OH2 + CHZ = CH-CHE-CHE-RL



Le nouveaw radical forme (R1I-CHE ou R2-CH2-OHZ) peut & son towr s2 briser en don-
nant une nouvelle molécule dieléfine et un nouveau radical libre @

RLCHE ez HEC = CHEHRS-CHR2
en libérant chague fois we molecule d’'éthyléane.

c) Une phase d’interruption des chaines avec disparition des radicaus libres
par paires et formation de liaisons covalentes

RI+R2 ——> Ri-R2

Des studes cinetiques qxsantitative's (67) oot montré que du point de vue énergeti-
que, le mécanisme radicalaire en chaine est besucoup plus avantageux et determine

la cinétique globale du processus,la longueur cindtique des chaines (de réaction)
étant d'environ 10O réactions #lémentaires.

Certaing cherchauwrs estiment pourtant que le mécanisme moléculaire de décomposi-
tion jouwe lui aussi un certain réle. Citons entre—autres, le mecanizme molécu—

laire propose par Miller(8) pair le cragusge des alpha—oléfines en propéne et une
autre molécule d’'alpha—olefine @

a—ca—{:/q?“ o2
< 4ol % EF
oL S it

L hypothése de Miller a été confirie® expérimentalement par 1l'étude du craguags du
dodéctne—1 (6%) et du tétradécéne-2 (70). .
L'étuwde du mécanisme dil craguage cu type moléculaire a été également developpes

au cours de ces dermieres anndes pour les hydrocarbures & haut poids moleculzires
(71,72).



Le mécanisre proposé est le suivant

AN

RI-C-CH2 = gRCre —
H i } H
\\——B

A ——> RI-CH2-OHZ + R2CH = CH2

B —e>» RI-CH = CHZ + RS-CHZCHI
Ainsi, en abgence d'une activation, il est possible de craguer le n—hexadécane,
le methyl-6 eicosane et une coupe paraffinique C21-C27 entre 350 et 440°C, avec
des temps de séjour variant de 0,5 & 4 hewres,et des pressions de 20 bars d'azote
ou d’ hydrogéne et d'obtenir des mélanges constituégs surtout par des ligquides.
Ce craquage d'effectue selon un mécanisme moléculaire.mais ses donndes cinétiques
telles que 1l'ordre de réaction et 1l'énergie d'activation, sont proches de celles
d'un craquage de type radicalaire,
1.4.3 Cinédtigue du craguage thermigue

1.4.3.1 Généraliteés

La cinétique considére 1'évolution de la disparition du corps initial, o celle
de 1l'apparition d’'un corps déterminé, en fonction des variables temps, concentra-

tions, temperature et pression.
La disparition du corps étudié dont la concentration est C & 1'instant t peut

s’ exprimer par une relation de la forme :

- de = K.c (8)



ol K oest la constante de vitesse et n un exposant entier ou fractionnaire, posi-

tif ou nul, caractérisant l'ordre de la réaction,

La constante de vitesse de la réaction chimigue croit rapidement avec 1 éevolu-
tion de la température. Cette dépendance de la constante de vitesse vis & vis de
la température peut Stre décrite, dans un grand nombvre de cas, par 1 eguation
d’'Arrbdnius ¢

=
RT
K=koe (9)

Ko est une constante d’intégration appelée aussi facteuwr de fréquence,
E, 1'énergie d'activation de la réaction en cal/mole et T la température absolue.

Les parametres E et Ko peuvent Stre définis en partant de la dépendance que rew
1e la constante de vitesse de la réaction & l'égard de la tempéerature et &
faisant appel & 1l'éguation (%) écrite sous la forme ¢

log K = log Ko ~ 0,434,E . 1 (10)
R i
On trouve facilement par la méthode des moindres carrés, les paramétres logko et

E/R qui fournmissent & lewr tow les valeurs de E et Koo

8i le taun de conversion n'est pas supérieur a 20-25 %,la vitesse de réaction dr
craguage & une température déterminde paut s'exprimer par 1'équation de réaction

du premier ordre «

dy = K (100-x) (i1)

dt

qui aprés intégration devient s

K=11n 100 (12}
t 0 10K0-u



dans laguelle @
K représente la constante de vitesse de réaction en seconde -1
t le temps en secondes,
¥ le powrcentage de amatiere décomposée pendsnt le temps tode
réaction.

Four des réactions du type

A iy B

ol V est le nombire de moles de produit & partir d'une mole de A, Benton (73} a
propose la relation @

K=41 [VIn__1_ _ (V1) x] (13)

t (1-x)

En effet, la vrification expérimentale de la relation {(12) aussi bien dans le
cas des hydrocarbures pars gue dans le cas des fractions p2trolieres a prowé la
non-concordance dans le sens que, pour de graxdes conversions, la vitesse de
réaction devient inférimwe & celle qui résulte de 1'application de cette rela-
tion. Les recherches effectudes ont prouvé que le décroissement de la vitesse
pst di & un effet de freinage ogue certains produits résultant de  la décanposi-
tion exercent sur la réaction.

Cortains auteurs (74) affirment avec certitude gu'un tel effet est di au pro-
péne et & 1'iscobuténe qui, par collision avec des radicsux présents dans la zone
de réaction, donnent des radicaus stabilisés par la conjugaison de 1'électron

impair avec les électrons de la double liaison de la forme :

. et .
— /-w-—__,_/\-_m
| O

Ces radicauy ne possédent pas d'énergie suffisante pour continuer la chaine de
réaction. La présence du propéne ou de 1 isobuténe dans la zone de réacticn mene
donc & la consommation des radicaux actifs,ce gui conduit au décroissement de la

vitesse globale du processus.
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Tenant compte de ce phénomaéne de freinage, Frost et coll. (73) oot propose  ure
relation cingtique analogue a celle de Benton @

K=31[ 1n_3i_ . Bx] (14)
t 1-u.

o B est le factewr de freinsge quii varie entre O et L.
1.4.3.2 Cirétique du craquage des rparaffines

L étude du craguage thermique de normales paraffines indivicdvelles a fait
1'chiet d'un trés grand nonbre de travaux. Le tableau I ci-aprés (76) rassenble
les références de diverses études cinétiques de décomposition des paraffines a

partir du prapane.

De nambreuses corrélations décrivant la constante de vitesse de craguage
du ler ordre ont également été publides.

Tilicheev (77) propose 1'expression suivante powr les hydrocarbures paraf-
finigues en Cil — C32 & 425°C et & la pression de 100 atm.
i = %

k = (2,3 n ~ 15,68) 10.  sec, (18)

O

VOEE et BXd (78]} établissent powr les n—paraffines entre C4 et Clé,
500°C et & abm, la relation cinétique :
9 1

k= (n—1) (1,57 n — 3,9) 1Q Gec : {16}

Dans les deux expressions, n représente le nombre d'atomes de carbone de

1 hydrocarbure paraffinigue.

La figwe 2 ci-apreés (7;':} représente sur le méme diagramme la variation de
la constante de vitesse & 427°C en fonction du nombre d'atomes de carbone de la
normale paraffine, conformément aux corrélations (15) et (16) précédentes. Les
constantes de vitesse, expricdes en heure -1, ont ¢té ajustdes & la méne teaparas
ture en prenant une édnergie d’activation égale a &0 Kcal/mole.

3=



s Tenp. :  Pression .
: 951-&02 ¢ i E
¥ 375 : 5
: 650 s i :
s LOO-700 3 1-7
: 425575 Ll
5 200 s 1
: S20 $ 1
H 513 H 1
t 555 s 48
H & : 1 £
;. 600650 ¢ 1~-7 3
5 Fentane, CS12 P 102 3 396560 ¢ G 10,67 :
z s 103 1 SO0 L i 5
5 Hevane, CoH14 s 102 s 425573 ¢ 0.1 -
: Heptane, CBH1& 103 H oK H 1 H
H : 109 @ 352629 @ 1
s Octane, C8HIB : 110 538572 ¢ 1 5
£ :r 111 2 496572 ¢ 1 4
: : 112 : o8 5 1 :
z Nomane, CPH20 s 113 t 400434 2147 $
: Dodecane ,CL2H24 s 114 464-525 1 :
£ : 105 ¢ B500-550 i :
: E .65 1 399427 ¢ 10~15
- Tetradecane, CIHZ0 80 40X H - £
5 Hexadécane, Cl&H34 :E 79 : 3OS 35 :
: : 63 399427 & &-10 4
H - - 9 /0 ¢ b H
: : 78 : 500 H 1
H H 8% 1 BR20-08C « 1 £
H Eicosane, C20H42 r B £ 4043 g - 5
Tableau 3 Guelgues donndes sur la vitesse de décomposition

de normales—paraffines (76).
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Flgure 2. Constantes de vitesse de craguage thermique
de n— paraffines & 427°C. (76)

Ncus constatons que les constantes de vitesse détermindes en utilissnt la
correlation de TILICHEEV excédent celle calculdes avec la correlation de VIEE of
800D par un factew de 3 & 5, ce qui est prévisible en tenant compte de 1effet
de la pression sur la constante de vitesse (paragraphe 5.2).

PDepuis les travaux de VOGE et GOOD, un nombre considérable d'études ont &t
menees sur le craquage des n-paraffines supérieures. Le n—hexadécane en particu—
lier a fait 1'cbjet de nombreuses invesﬁigatimg et les données disponibles pour
ce composé sont probablement parmi les plus fiables.

La fig. * (85) qui représente la variation de la constante de vitesse de cra-
quage du n—Clé en fonction de la température montre une trés bone  concordance
entre les résultats expérimentaux de différents chercheurs. La valeur de 1°éner—-
gie d’activation pour ce composé est 99,700 + 150 cal/mole et sa constante de
vitesse & 427 °C et 1 atm. vérifie étruitement la correlation de VOGE et GOOD.

|

Des graphes similaires ont &té élaborés pour chaque normale paraffine mais
les domndes existantes sont souvent incomplétes et moins precises. Adlnsi,les don-
nées relatives au n—dodecane font apparaitre des valeurs sensiblement ggales au
double de celles prévies par la correlation de VOBE et GOXOD.
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De mEme, les donneées relatives au C?, Cl4 et C20 ont été abtenues pour des pres—
sions @levées et excedent celles détermindes & 1'aide de cette correlation (7&).

La carrelation de VOGE et BGOOD reste encore 1'une des meilleuwres pour la e
présentation des constantes de vitesse d'ordre 1 & pression atmosphérique. La
fig.4 (76)qui représente la variation des constantes de vitesse de décomposition
des normales paraffines allant du Ci4 auw C20, en fonction de la température, a
éte tracée & 1l'aide de cette correlation. L'energie d'activation était prise
egale & &0.000 cal/ mole et les constantes de vitesse ainsi détermindes sont pré-
cises a un factew de 2 & 3 pres.

TEMPERATURE °C
ot FM 820 450 &0 30 30
T T T T 1 T
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x
:
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&
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‘QJL 1 1 ! X i i
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. First-order rate constants for hexadecane gas-phase and
liquid-phase thermal decomposition vs. reciprocal temperature.

Fig 3. Constante de vitesse de craguage (en phase gazeuse et en phase liquide)
du n—hexadecane en foxtion de 1'inverse de la température (85).
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Fig 4. Constantes de vitesse de décomposition des n—paraffines
a4 la pression atmospherique. (76) =

1.4.3.3 Cas des mélanges plus complexes.

Dans le cas des fractions pétroliéres, la situation est plus complexe A cause de
la présence d'un plus grand riombre de composants stables pendant la décomposi-—
tion, par conséquent, plusia,xrs- constantes de vitesse de réaction interviennent
a la fois.

8i 1'on néglige 1'influence réciproque des réactions de décomposition des divers
composants presents,la constante globale de vitesse sera la moyenne pondérée des
constantes de vitesse de ces composants.



Etant doné que les hydrocarbures plus labiles se décomposent plus facilemsnt
& mesure que la réaction avance,dans la matiere premigre non decomposés il reste
wne proportion plus grande d’hydrocarbures plus stables, ce qui a comme  conse
quence le décroissement de la constante globale de vitesse de la reaction.
En conclusion, dans le cas des fractions patrolieres, le décroissement de la
constante de vitesse de la réaction avec 1l'accroissement de la conversion est di
non seulement au freinage de la réaction par certains produits de décomposition,
mais aussi & la consommaticn inégale des composants de la matiére premiere, a
cause de lews stabilités thermiques inegales.

Fratiguement, pouwr les cas ol la conversion x est supérieure a 0,20, il est re-

commandé d'utiliser la relation (12). Toutefois, 1l'utilisation des relations ci-
nétiques (12) ou (14), dans le cas des fractions pétrolidres souléve le probléems
du mode pratique de définition de la conversion qui, d'une fagon rigoureuse, re-
présente la fraction molaire ou la fraction poids de la matidre premiére decomn
posée, aprés le temps de réaction. La premiére difficulte est gu'une partie des
produits de décomposition ait les mdmes limites de distillation que la matiere
premiére et ne peuvent par conséquent Stre séparés et détermines guantitative—
ment., Dans cette situaticn, le seul moyen est de considérer conventionnellement,
comne matiere premiére n'ayant pas réagi,la totalité des fractions qui résultent
de la zone de réactions, et qui ont les mé@mes limites de distillation que la ma-
tigre initiale. L'errewr sera bien entendu d'autant plus grande que les limites
de distillation de la matigre premiére seront plus larges et maximum dans le cas
d'un fuel—pil.ol nous ne pouvons plus distinguer les produits de réaction lourds,

de la matiére premiére initiale.
Dans le cas des processus de craquage dont le but est  1'obtention d'essence ou
d‘essence et de gaz,la conversion x s'exprime en fraction poids essence plus gaz,

en fraction poids essence ow en fraction volume essencel ainsi ¢

¥ = 100 - %(. fraction distillant aprés 221°C ).

1.5. Facteurs déterminants du processus de craquage.

Les facteurs qui influencent le processus de craquage thermigue sontrla tempe-

rature, la pression, la nature de la charge et le tewmps de sejour.
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A ces facteuwrs on ajoute 1°influence de la vapaur d’eau,' présente dans 1a
zone de réaction, influence qu’il est nécessaire de connaitre, étant dong gue

beaucoup de processus de cragquage sont réalisés pratiquement en presence de
vapaur d’ea.

1.5.1 - La température.

Les principales réactions de décomposition etant irréversibles,la temperaturs
influence seulement leur vitesse, & la différence des réactions réversibles o 1a
modification de la température influence non seulement la vitesse, mais aussi  1a
composition a 1'éguilibre.

Ces réactions de décomposition ayant un réle prépondérant dans le craguage
thermique, 1'influence de la température sur le processus dans son ensemble  est
détermings par son influence s la vitesse de ces réactions.

La température influence également la composition des gaz craqueés ;3 & partir
d’'environ 400° C les chaines d'hydrocarbures sont coupées de préférence en  leur
milieu. Lorsque la température croft, la scission se déplace vers 1 extrémite de
la chaine, c'est-a~dire qu'elle conduit & la formation de gaz et d'olefines lowr—
des. En outre, la vitesse de cragquage augmente avec la température & cause de la
concentration croissante en radicaox.

Le tableau ci-dessous fait ressortir 1'influence de la temparature sur le taux de

conversion dans le craguage thermique d'un gas—oil (87) a l'echelle industrielle.

Température °C : Temps nécessaire pour obtenir un taux E

H 3 de conversion de 40 4 H
: 373 : 48 heures :
' 400 : ¥  bhawes :
: 425 : 1.5 heures :
: 450 : 12 minutes H
: 475 s 2 minute-a. s
. 00 2 20 secondes - :

TORLEAD 4. Influence de la température sur le taux de conversion dans

le cragquage thermique d’un gas-oil (87).
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1.5.2 La pression

La pression partielle de 1 hydrocarbure a un effet décisif swr la réaction d=
craguage désirée, qui conduit & un nombre accru de molécules : wne pression par
tiells elevée favorise les réactions de polymérisation et de condensation,et une

faible pression partielle augmente le rendement en oléfines.

Far ailleurs, les équilibres et les vitesses des réactions secondaires et, par
suite, 1a distribution des produits qui en découlent, sont beaucoup plus forie-
ment influencés par la teneur en hydrocarbures du meélange reactionnel c'est—a-
dire par lewrs pressions partielles, que ceux des réactions primaires,qui repon-
dent sensiblement & wn ordre 1 par rapport aux réactifs. En particulier,la pros-
sion exerce un effet certain sur les réactions secondaires productrices d'archna-
tiques et de coke qui obédissent & un ordre supérieur a celui des Féactions
primaires. Pow les défavoriser par rapport & ces derniéres, on ajoute un  gasz
étranger, le plus souvent de la vapeur d'eau & la coupe d’hydrocarbures a cora-
guer. Le r8le de la vapeur d'eau est donc en premier lieu de diminuver la pres-—

sion partielle des hydrocarbures ; elle a en outre d'autres effets bénefiques @

~ Brace & sa haute conductibilité thermique elle abaisse, dans
1a section de réaction la quantitéd de chalewr & fournir.
~ Elle apporte des calories lors de son introduction dans la charge.
- Le rendement en oléfine croit avec la tenewr en vapewr d'eau, et
le dépdt de carbone se trouve parallé@lement reduit.

La quantité de vapeur d'esu utilisée,normalement exprimée en poids de vapauy par

poids de chargs, varie avec la masse molé&ulaire de la charge. Ainsi, pour

1'éthane, elle est de 0,29 & 0,40 ; pour le naphta de 0,30 & 0,80 et pour ie gas-
oil de 0,8 & 1,00.

Le tablean S ci-aprés (74) fait ressortir 1'influence de la pression sur  le cra-
quage d’hydrocarbures paraffiniques. Les rapports Kp/kl des constantes de vitesse
(& la pression p et & la pression atmospheérique) qui comportent 1'indice "a" sont
basés sur une valeur estimée de la constante de vitesse A la pression atmospheri-

GLU= .



Hydro-- : Temp. @ Pression, @ Constante @ 2
carbure p *iE. : &b, s de vitesse : Ref 2 kp/kl
| : ¥ Klghri=l H
o : &0 - i ? 22,9 s 104 :
5 &0 8 7 g 28,7 : 104 - 1,25
: 430 H i H B0 ,3 H 104 :
H &30 3 7 : 1346 2 104 : 1.6%
: 700 : 1 : 618 : 104 :
B 700 3 7 : 402 s 104 : 0,65
n-CaH10 s o83 H 1 $ S,646 H 107 g
H 835 1 48,4 H 39,9 . 147 : 6,34
. &N 1 : A7 3 H g s
H &00 : 7 s 61,8 - 104 T 1,31
H &3Q : 1 H 23O : i H
. &30 2 7 H 251 . 104 : 1,09
is0-C4H10 3 aa3 H 48,4 H 35,1 H 107 I 3.31a
n-C&Hig . 820 @ 280500 H 1,08 @ ii5 32,9
T 420 0 3 420-700 5 Q. 740 115 28,7a
t 420 @ 400750 z 0,782 = 115 = I0,3a
T 4200 2 750980 - 0,484 1@ 118 2 18,8a
: A0 : 140-180 8 Q293 @ 115 10,442
: 430 @ BOO-RED : 0,162 ¢ 1153 : 3,586a
n—-C7HL6 3 a8 1 t 87.9 H 100
: 220 @@ 871 z 25,0 s . 102 1,06
T 420 2 4AB0-760 H Q,664 :: 108 ¢ 16,%a
: 420 750-1120 0,496 @ 115 12,63
420 10001300 @ 0,348 = 15 8,83a
: 420 | 117801980 Q210 = 115 5, Xa
§ 420 @ 3100 1 0,186 H 2 o SR 4,72a
g 415 100170 : 04861 z 115 13,6 a

TABLEALl 5 Effet de la pression sur les constantes de vitesse de décompo
d’ hydrocarbuwres paraffiniques.
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1
Temp. * Fression : constante @1 Ref. H :

i : atm. : de vitesse : : Kp/K1 :

: E ki, hr.-1 @ £ H

2,9 MeClo 3 371 17,5 : 0,0427 t 65 1.35a :
H YA 20,7 : 0,0145 H &5 s 1,55 H

5 371 ¢ 23,5 : 00,0134 - &5 5 1,31a :

: N 19.4 : 00723 H &S 1.47a :

: 39 = 2551 r 00813 : 6D 1.47a :

3 99 = Sy 2 3 00799 y &S H 1.449a 3

2 427 = 22,0 : Q,444 H &3 H 1,56a :

t 427 0,5 1 0,803 H (LT 1,77a 3

: 427 41,9 s Q8579 2 &% 1 2,048 3

T 7 4 17,3 r Q0226 H &8 ¢ 2,38a 2

s 371 @ 25,0 : Q0180 3 &8 1,638 3

S 427 » 22,4 x 0,493 H 62 H 1.77a 3

: 427 s 30,9 g 0,637 H &5 $ 2.28a 3

: 4x7 = A2.6 : Q0,792 H &3 H 2,84a -

7 : a7 % 37,7 0,418 : 63 @ 2,1%a g
- 427 74,1 s Q,827 . TN 3,158a :

n-Cl&3 ¢ 427 = 7 : 0,709 : &5 3 1,03a :
! SO0 2 1 r 9.3 ] 78 ' ]

: 00 e 21 s 11,8 2 78 & 1,23 :

s H95,4 I8 : 83E@8 e 79 : 1,3a :

: 610,353 @ 35 : 1940 : o A2 1 1,40a s

TABLEAL S (suite)

a) Valeur estimée de la constante de vitesse & la pression atmospherigue.

Les figures 5 et & (76) montrent respectivement 1'effet de la pression sur e
craquage des isoméres du dodécane dans un domaine allant de 0 & 75 atm, et sur
celui, dans un domaine de pression plus large, dautres hydrocarbures paraffini-

ques.
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Fig 6 Influsnce de la pression sur les constantes de vitesse
de craquage de differents hydrocarbures (76).

La courbe en pointillé qui représente une variation maoyenne dans le domaine
des basses pressions,indigue un accroissement par un facteur d’environ 1,2 de la

constante de vitesse pour chague accroissement de la pression de 10 atm.
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La constante de vitesse de décomposition voit sa valeuwr doubler chague aug -

mentation de la pression égale & 3540 atm.

1.5.3. Natwre de la charge

Létude de 1'influence de la matidre premnidre sur le processus de cragquage
thermique nécessite la connaissance des valewrs numérigques des constantes de
vitesse de reaction, de md@me que les valawrs numdrigques des énergies d'activa-
tion. Les constantes de vitesse powr 1a décomposition thermigue déterminges ex-—
périmentalement pouwr certains hydrocarbures (88) permettent de tirer la conclu-
sion que pour les alcanes inférieurs jusqu’ ad n—pentane inclus, la c:mstantelde
vitesse de la réaction croit avec l'accroissement de la masse moléculaire et
demewre par la suite pratiquement constante powr les mealcanes supgrieurs.
Dans le tableau & sont portéeés les relations proposees par divers auteurs, sur
la base de dowmndes expérimentales, qui permettent le calcul de la constante de
vitesse de décomposition & différentes températuwres,pour les hydrocarbures purs.
Des relations analogues ont été déduites pouwr les fractions pétrolieres (89), a

savoir

- Pour 1'essence de distillation primaire :

log ¥ = 11,23 _ 10970 : (19}
T
- Pour le gas—oil de distillation primaire ¢
log K = 19,26 - 12050 (20)
T

- Four le gas—-pil résultant d'un craguage thermigue @
log K = 12,688 - 12000 (21)
T

- Pour le fuel-oil de distillation primaire @

log K = 13,35 ~ 12050 (2=}
T

Les valeuwrs des constantes de vitesse du tableauw & ainsi que les relations (19)

& (22) ont é&té caloculdes en cansidérant le processus d'ordre 1 sans freinage.
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H : Relation pour le calcul de la @ Domaine de :
:  Hydrocarbures : constante de vitesse de réac— : validité v Autteuwr
: : tion; sec -1 : i : .
s g
: Ethane : lg k = 15,09 — 74000 : 820 - 250 (116,117
: . 2,3 KT z H H
: Propane t 1g k = 13,46 ~ 5500 t88O-700 8/ 3 (118)
3 : 2.3 RT H H .
: Propéne : lg ko= 13,14 ~ 72000 1680870 xx/ ¢ (119)
: : 2,3 RT® : : :
: Isobuténe 2 lg k = 13,70 -~ 7000 1660-810 xn/ 8 (120)
. : 2,3 RY 2 | t
: Méthyl-benzéne : 1g k = 13,30 - 7750 $6BO-E50 xx/ ¢ (121)
: 3 | 2,3 RT B 2 :
11,2 diméthylben— : 1g k = 13,60 — 74000 680850 xx/ ¢ (121) &
tzéne : 2,3 RT 2 2 :
11,3 diméthylben— 1 1lg k = 13,60 - 7550 PE0-B50 xx/ @ (121) ¢
Pzene : 2,3 RT : H :
! H X : H
iCyclo-pentane t Ig k = 13,10 ~ 58000 £483-548 H :
3 : 2,3 RT H H z

TABLEAU & Relations empiriques powr le calcul de la constante de vitesse
de reaction powr les hydrocarbures purs pour diverses tempdratures.

x) NMNote : La relation a -été verifide aussi pouwr des températures plus
grandes, sur la base des donnges d autres autews (122).
®x) Determinees pour les petites conversions de 1 ardre 0,1~2,0 %

Ces relatiaons sont par aillewrs valables powr une conversion maximun de
0’ 15 t2exis O'm.
L'abaque de la figure 7 (0} tracé sur la base des donndes expérimentales puib-
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liges, permet la deétermination des constantes de vitesse de réaction aussi  hien

pour les hydrocarbures pars gue powr diverses fractions pétrolieres.

Liinfluence de la nature de la matidére prenisre sur le tawy de conversion esst
illustrée par le tableau 7 ci-dessous (87) obtenu lors d'un craguage thermicue &
423 *C et powr une mEme durée d'opération (1 heure).

Coupe matiére 1&re @ Limites de distillation : Fourcentage essence + gaz :

- Naphta : iBO -2 ° C : i7 :

- Fétrole ' 220 - 270 s 25 8

- 3.0 Léger : 270 - 300 t SN 1

- 6.0 Lourd r 300 - 335 ? 44 -

~ Distillat Paraf- : 280 -280 * C s a5 -
fineux lourd ! a & muHg s 2

TRELEAL 7. Influence de la nature de la matiére premiére suwr le rendement
an essence + gaz lors d'un craguage thermique & 425°C.

D'apres Sachanen, on voit qu’& tempaérature donnde, le taux de conversion est
d’autant plus élevée que la matiére premiére paraffineuse est plus lowde.Mais le
ciraguage thermique n'a jomais éte réalisd industriellement sur les distillats pa-
raffineux trés lowds (85). Il done en effet, beaucoup de gaz et trop de coke
pour que le procédd soit praticable dans les installations classiques de craguage
thermigue.

1.5.4 La durge de craquage

Le temps de sdjour influence, A& températwre constante, le rapport entre pro—
duits primaires et secondaires. Un temps de sé&jour court conduit & une prédomi-
nance de produits primaires, par contre un temps de séjouwr plus long engendre
davantage de réactions secondaires conme l'oligomérisation et le dépst de carbone.
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D'we maniere générale, le tonps de séjour peut Stre calculé par intdgration a

partiyr d'une relation instantande de la forme @

dt=6d 1 =3)

§ étant la section droite du tube constitusnt le réactewr, dl la longuewr du tube.

V le volume occups par un kg de charge et F le débit de charge exprimé e hg/sec.

En pratique, on est amené a dafinir un temps éguivalent qui est le temps de séjow

qui conduirait i 1'on pouvait porter instantandment la charge & la température die
sortie du four & la méme transformation que le tube de four A tempdratire variablia.
Une valeur approchée de la duree de séjour exacte est le " temps moyen de Contac:
enregistre Y ou L.M.C.T (80) ¢

LrM-CbT = __\_) (24)
v

expression dans laquelle V est le volume du réactewr en aval du point de débat c2

craquage et Fv le debit Volumétrique moyen enregistré.

Le tableau 8 (87) ci-apres jllustre 1l influence de la durée du craguage sur 1e
taux de conversion d'un gas—oll & 425°C.

On constate qu'a tenpérature constante, le taux de conversion est d’abord ser -
siblement proportionnel au tenps pendant lequel la matiére premidre est scumise au
craguage, puis cet accroissement devient moins important suivant une loi exponen—
tielle.

Dans le Vapocraquage des paraffines orienté vers la production d'alpha-oléfines
pow- la fabrication de détergents, des temps de séjomyr pouvant aller de ¢,2 & &
secondes sont préconisés (F1).

é. NOTION DE SEVERITE U D™ INTENSITE DE CRAGUAGE
Four une charge donnée, le résultat du craguage est lié auw variables précéd: n-

tes: temperature, pression, temps de séjour et aussi au taux de dilution  par la

vapeur.



Tenps 5 Taux de Conversion % ¢

H - Aprés 15 minutes : 2 2
s = Aprés 30 minutes : 10 £
: ~ Aprés & minutes H 20 :
H = Apres 90 minutos : 26 .
H = Aprés 120 minutes - 30 2
: - Apres 2 minutes = 44 :
: = Aprés 360 minutes - 47 3
: = Apres 480 nminutes - 42 :

TABLEAU 8 Influsnce da 1o drde de craquage sur le taux
de conversion J'un gas-oil & 425 °C (87 ).

Al niveau de la réalisation pratique, la recherche de  valeurs optimales oo

l"ensemble de ces variables psut imposer des impératifs contradictoires et la oo
Iution retenue est géndralersnt le mésultat d'un compronis dans le choix du dessin
du reéactewr d'une part, des conditions opératoires d'autre part.
Four caractériser le résultet final d'une operation, on fait appel A la noticn de
sevérité : On choisit we grondew- carectéristique mesurable soit directement soit
indirectement et sa valew d'finit sait wne plage de sévérité (basse,. moyenne,
haute) soit un indice de sévirite. X i

La définition de la s@verite varie selon les constructewrs et elle peut-etre dif

férente selon la nature des charges pyrolysées. En outre, il n'existe pas d'&helle
absolue de sévérité,

Par exemple, dans le cas du craguage de 1’éthane ou de propane,il est commode de

definir la sévérité par la conversion de la charge, c'est & dire la fraction u

d'éthane ou de propane tren="-~mde, soit :
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= N -  NRf.IQO (23)
NR®

expression dans laguelle NR® et NR* sont les débits malaires d’hydrocarbu-—
res réactionnels & l'entrée et & la sortie du fouwr de pyrolyse.

Lorsque la charge est ligquide, naphta ou gas-oil, il y a production importante de

propane ; on a alors recours A différentes notions pour caractériser la sévérits:

- La tempeérature de sortie des tubes 3
- Le rendement en ethyléne
= La notion la plus couramnent utilisée est le rendement en C3™

(C3 et plus légers) ou encore le rapport ethyléne/propyléne.

Ces définitions sont globales ; aussi a~t'on recherché des notions de sévérite

plus significatives, se rapprochant autant que possible des mécanismes réels.

Fraser et coll. (92) ont proposé le M.C.P ou " Molecular Collision Parameter .,
base sur des considérations dérivées de la théorie cinétique des gaz. Le M¥ est
defini par la relation :

tf
2 =1.8
M.C.F = (PFhc) (T , dt {24)
tl

dans laguelle :
Fhc est la pression partielle de 1'hydrocarbure (psi)

tl le temps de contact pour we conversion de 1 % de la charge dans la zone de py—
rolyse (sec) '

Tf le temps de séjour total jusqu'a la sortie du tube (sec)

Zdonik et ses collaborateurs (93) ont proposé la notion de K.S.F (Kinetic Severity
Function) definie comme une fonction logarithmique du taux de conversion Xf d'un
hydrocarbure témoin présent dans la charge, par exemple le n—pentane.



L'indice K.8.F est trés sensible & la precision des profils de température et de
temps de séjour qui ne sont pas forcément bien definis dans les réacteurs.

| &«
ILLES et ses collaborateurs (94) ont propose une sutre fonction de la sévérite un
peu differente @

=) m—~1
Da‘u“-'=j[ Co . K1, de (28)
a fn

: Concentration de la charge & 1'entrée du four
Factew de 1 expansion volumdtrigue du gaz

: Ordre de la réaction

¢ Gehstante cinétigue globale.

7’-2335,

Flus récemment SZEPEZY en 1977 (73) a employé® we autre expression de la séwbs-
rite baséde syt une formule empirique proposée par Linden et Peck en 1955 et vala-
ble pour dorndes isothermes.

La sévér{té proposées par Linden (94) est
Q.06
5.F = T.e (29)

tandis que celle introduite par SZEFEZY est

b
5.F = ke (30}
oc 2 :
T : est la température °k
& & le temps de séjour
b : constante cingtique empiriqt.\tta

7

constante cingtique de la décomposition

Szepezy a proposé aussi wne méthode pour calculer la constante b.
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En 1982, W. S et L. ROSS (97} ont développd une autre formale powr 1% indice de
la sévérité, (C.8.1) »
008

= (EH-?.C.S.I) (C81) {31}

n

ol 3

C & rendement en " C3 "

a,% : paramdtres dépendant de la natwre de la charge
X s conversion de la charge

C.8.1 = = In (1-x)

En 1971, HIRATO et Coll.(98) ont étudié le craquage thermigue du gas-oil dans  un
four tubulaire et ont proposé un modéle cinédtique poar le gas-oil. Dans cette eétu
de, ils ont considéréd comme taus de conversion le rapport @

pourcentage en poids des produits gazeux sur le debit de la charge de gas-oil.

En 1984, Van Damme et Coll. (99) ont adoptd comme taux de conversion du naphta la

somme en poids des conversions de chaque constituant du naphta.

i
X -'-"-ZYin {32)
=4
Xi = taw de conversion de chague constituant du melange
Yi = fractions molaires des constituants dans la charge.

L'autewr a cependant exclu les aromatigques car ces derniers ne craguent pratigue—
ment pas. En plus, pendant le craguage il vy a des aromatiques qui sont produits,

et cela rend la définition de leuwr conversion treés difficile.

Far contre RUNZRU (100), pour la définition du taux de la conversion du naphta
base suwr 1a charge totale, a tenu compte des aromatiques.

Selon Zdonik, les echelles de séverité sont les suivantes :

~ faible : K&F = 0.6 - 0,8
- e : k&S = 0,8 - 1,8
~ gévere @ KBF = 1,5 - 20
- Haute : K& = 2,0 - 3,5



3 figure B ci-apres, donne 1'effet de la sévérite sur le rendement des prodults de
3 pyrolyse du gas—oil.
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1.7. Séparation des alpha-oléfines.

Une fois obtenu, le mélange d'oléfines devra $tre sépared du reste des produits de
la réaction et en particulier des normales paraffines non entrées en réaction et
qui sont majoritaires dans le mélénge. |

Le mélange d'oléfines devra souvent encore Stre traité afin de séparer les alpha-
oléfines des aléfines internes qui sont des produits trés genants car donnant

naissance & des composés fortement colorés lors de la sulfonation.

Les procedés d'extraction des alpbha—oléfines utiliséds & 1'é&helle  indus—

trielle sont:

= I'extraction par solvant qui utilise un solvant seléctif, par exemple
L mélange de méthyl éthyl cétone et de tolugne (123) dans leguel les normales
paraffines sont cristallisées & basse températuwre.

Dans un autre procédé (124) la charge est directement mise en contact avec
le milieu réfrigérant: le 002 liquide pouwr lequel il existe une difference de so-
lubilite vis & vis des alcanes et des oléfines. On récupdre dans le processus une

phase solide riche en normales paraffines et wne phase ligquide riche en oléfines.

= la séparation par formation d'un compose intermédiaire(l25) oo les alpha-
oléfines sont extraites d'un mélange d'oléfines internes et d‘alpha~oléfines par
traitement du mélange & 1'aide d'un composé thiophénolique pow produire des sul-
phides saturés normaux et secondaires. La séparation dé ces sulphides suivie d'un
traitement ulteriewr permet de récuperer les alpha—oléfines recherchées.

1.8 L& fonctionalisstion des sipha oléfines: ls sulfonation.

Durant les deux dernidres décades, un nombre considérable de travaux se sont
focalises sur les procédés de conversion des oléfines en dérivés dfacides sulfoni—
gues doues de propriétés tensio—actives. Deux méthodes seulement de sulfonation
des oléfines résultant de ces investigations ont été développées. _
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lne de ces methodes est basée sur le mécanisme par lequel 1'ion Msulfite
ajoute & la dauble liaison oléfinigue, en présence d'un oxydant,produit wn alkyl

sul fonate:
ROH=CHZ  +  NaksOs ' 3 ROH2OHZSOT Na

Bien gue les sulfonates résultant de cette réaction soient dowds dexeellentes ca-
ractéristiques tensic-actives, la méthode présente wn  inconvénient wejewre: ia
reaction est plutat difficile & conduire et, méme dans les conditiong les plus

favorables, de faibles rendements sont obtenus (1).

S le plan économique, ce procéde présente tout de mé@me 1'avantage d'utili-
sar des matidres premiéres non colteuses, et a donné liew & de nombrawwt brevets
(124).

Un autre procédé important de conversion des oléfines en dérives d'acides
sulfoniques consiste en une rédaction entre un complexe trioxyde de soufre—composé
organique et une coupe oléfinique. Des solvants organiques tels que le dioxane,la
pyridine formentt en effet, avec le trioxyde de soufre, des complexes pouvant tre
utilises come agent de sulfonation des oléfines (1).Ce procédéd est trés efficace
mais a l'inconvénient d'@tre relativement colteux. Un autre inconvénient majeure
de cette méthode de sulfonation A 1'side de complexes organigues provient du fait
que les sels dérivant de ces produits de sulfonation cootiennent des quantités ap-
préciables de béta-hydroxy-sulfonates caractérisés par une solubilité mddiocre
vis & vis de 1'sau.

Aussi, la plupart des procédés de sulfonation utilisent actuellement des me—
langes S03-air comme agent de sulfonation. Ces procddés présentent en ocutre de
nombreux avantages par rapmrt aur procedes & 1'aléun. De nombreux  brevets exis—
tent pour ce type de procédd (127 & 131).

Dans le procédé developpé par J. Rubinfeld (130), les alphaoléfines a sul-
Toner peuvent contenir par exemple entre 8 et 28 atames de carbone, et préferen—
tiellemant entre 12 et 21 atomes de carbooe. La charge peut en ocutre contenir de
faibles quantités d’'autres constituants tels que des oléfines & double liaison
interme, des dicléfines, des oléfines cycliques, des aromaticues, des naphténes

et des alcanes.
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Les meillawrs résultats sont obtenus lorsqgue la charge est constituée de plus de
70% et, préferentiellement, d'au moins 0% d'alpha-oléfines. Lorsqu‘une charge
contenant des alpha-oléfines a 12-21 atomes de carbone est utilisée, les produits
obtenus présentent d’excellentes propriétés de détergence. Par contre, avec une
coupe C15-C18 les produits obtenus présentent un  excellent pouvoir moussant. Les
rapparts voluniques air/80% utilisés sont compris entre § et 10Q.

Tous ces procédés ont lieu dans des réactewrs & film dans lesquels un con
tact intime entre la charge liquide et le mélange gazeun peut Etre réalisé tout

en asswrant un bon contréle de la température.
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A/ Craguage d’une normale paraffine pure: le n—hexadécane.

11.1. Objectif :

afin d’étudier le cracking d'une coupe paraffinigue extraite d'un gas—oil
(déparaffinage & 1'urde) et qui a comme principal objectif 1'obtention d'un ren—
dement maximum en alpha-oléfines liguides en C10-Ci5, nous avons procéde dans
premier temps au craking thermique,aussi bien en présence gu’en absence de vapeuwr
d’‘eau, d'une molécule modéle : le n—hexadecane (C16 H34) ;molécule qui posséde les
proprig¢tés moyennes de la coupe paraffinique A traiter.

I1.2. Produits utilises :

Le n-héxadécane utilisé est un produit exempt d'oléfines fouwmi par Fluka.
Sa pureté déterminée par chromatographie en phase gazeuse est de 996 4 (Tig.9).

Les caractéristiques physiques de ce produit sont rassemblées dans le tableau 7
ci-dessous.
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Fig. 9 Détermination de la purete du mhéxadécane utilisé
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L]
-
an

i~ Foint de fusion (°C}) : 18-1%9 :
B s ]
t~ Foint d'ébullition (°c) : 283285 :
: : X
:i— Indice de réfraction n=< H 1,457 g
: D : H
t— Densite d=< : 0,773 :
: 4 H H
. 3 H
t— Pureté (%) | PP '

Tableau 9 5 Caractéristigues physiques du n—hexadécane utiliceé.

Nous avons utilisé de 1l'eauw distillés conme eau de dilution.

1I1.3. Le réacteur de craguago :

Les essais de craguage thermique du n—hexadécane ont été réalisés dans un réactewr
tubulaire en quartz (fig.1Q).

Ce réacteur possede truois zones A, B, et C chauffees indépendemnent. La section A
est faite de deur tubes concentrigues en guartz.le tube exterme long de 32 cn a un
diamétre intériewr de 22 mm, le tube interne un diamétre de 195 mm. Cette section
est utilisge pouwr préchauffer 1a vapeur d'eau 3 la méme tenpérature que celle de
la zone de craguage (zone C). La zone B longue de 34 cm est utilisde pour le pré-
chauffage du n—hexadécane & 1Ia temperature de 400° C. La section C constitue la
zone de reaction, d'une longueur de 40 cm. Ces zones B et C sont constitwdes de

deux tubss concentrigques de m@ma nature et de mémes diamdtres gue ceux de la zone A,
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Moda opfratoire 1 L'eau et 1 hydrocarbure sont introduits dans le systéme & 1 aide
de deux seringues relides & des pousse-seringues entrainés éléctriquement.les pro
duits craques passent par un pidge d'eau glacde qui condense les liquides. Les gax
sont recueillis dans un flacon de Mariotte.

Les débits liquides et gazeux sont mesurds au cours de l'essai. Toutes les ey

periences étaient conduites a la pression atmosphérique.
II.4. Instrumentation analytique

Les gaz sont analysés d'une part dans un chromatographe "GIRA" dont le détecteur
est un catharomatre, muni d’'une colonne remplie de PFORASIL B (80-100 mesh), d une
longuawr de 4 matres et d'un diamétre intériewr de 2.25 mn, la tempgratuwre d'élu-
tion est de 90°C ;3 d'autre part dans un appareil "HERMANN MORRITZY dont le détec—
tewr est également un catharométre,muni d'une colonne remplie de tamis moléculaire
de type 5A%, de 2 m. de long et Z.25 mn de diamdtre intériewr ;3 la températuwre
d’élution est de 45°C.

Le premier chromatographe donne la compasition des hydrocarbures de 1 A 5 atomes
de carbone dans 1 ordre d'élution suivant (fig.1l) :

méthane (CH4) — éthane (C2H5) — éthyléne (C2H4) — propane (CIHB) — butane (C4HLIO)
= propylene (CCHS) —  pantane (CTHLE) - butéme-1 (1-E4HB) -  buténe~2 (2-C4H3) -~
butadiena (C4H4) - penténe (CSH1Q0).

Le second chromatographe permet de déterminer le rapport hydrogéne/méthane(fig.12)
Les liquides provenant du cragquage sant analysés dans un chromatographe HF 5750
enuipd d'un détecteuwr & imisatim‘de-ﬂamne et muni cd'uwne colonne de 3 m de long
ot 2.253 mm de diametre intérieuwr et dont la phase stationnaire est de la SE3Q imp-—
regnes a 18 4 en poids swe du chromosorb G (AN) de granulométrie &80 mesh. La
temparature de cette colonne est programmée de S0 a 300°C & raison de 15°C/min. La
température de 1'injectewr ainsi gque celle du détectewr sont fixédes & J00°C.Le qa=x

portewr est de 1'h&lium, La fig.l3 montre wn exemple de chromatogramme.
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I1.5 Resultats expérimentaux

Le vapocraquage du n—hexadécane a été réalise A pression atmosphérique dans le
reacteur en quartz décrit précédemnent dans un domaine de température allant de 55C
& 630°C. Nous avons fait varier le taux de dilution (rapport débit de vapeur d’eau
sur debit d’hydrocarbure) de O a 2,16,

Chague essai durait trente minutes environ aprés que le régime établi soit atteint.

Fig. 13 Chromatogramme d'un produit de craguage du n—hexadécane.
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Les conditions opgratoires et la composition des produits de craguage sont cons.
gnées dans le tableau 10 ci—dessous:

: N° de 1l'essai 5 I g = 3 : 4 s 9 3 &6 @
: Dahit Clée H34 (g/h) @ 22.80 ¢ 22,80 ¢ 22.B0 @ 22.80 : 22,80 :22.80 @
@ Taux de dilution : 2.6 246 2,16 3 000 :  0.00 : 1.30 :
: Tempé@ratuwre (°C) ¢ &% 3 &0 & ARG 8 b T &0 3 &0 0
t Débit de gaz (g/h) r 6.54 @ 2.29 : Q.53 4.44 8.98 : 5.B0 ¢
; Débit H.C lig. (g/h) : 15.40 : 20,51 : 22,27 : 18.21 : 13.680 :1146.85 @
;12 % poids ¥ 0,13 ¥ 0.20 0.003 =« 0.05 2 Q.08 : Q.08 :
: CH4 : 2.858 : 0.89 ¢ Q.25 = L0 8 4.58 : 2.98 =
: CHb : 1.88: 0,88 : 029 @ .83 9.43 & 2.64 ¢
r CEM4 r 1I.82 ¢ 3.70 : G.20 @ 9.60 = R.6% : B.63
y OB : Q.45 3 009 ¢ 008 & Q.57 ¢ Q.92 ¢ Q.41 @
1 CRH6 r 6.5 ¢ 2.71 ¢ 0.47 5.23 1 10.57 1 6.71 :
: Isobuténe : Q.00 : 0.0 & 0.0 1 0.00 : G.00 1 0.00 1@
: I-CAHB e 2.55: 0.78 @ 0.22 3 T.87 @ J.02 ¢ 2.02 ¢
¢ CAHLQ s 0,00 : 0.0 Q00 .00 = 0.00 @ Q.00
: 2t-C4H8 : 0.05: 0.0 ¢+ Q.0 : 0.14 @ 0.61 @ 0.17
; CAHb . 1.35: O0.31: O0.003: 0.6531 2.00 1 1.26 3
: C8H10 : 1.66: 044 @ 0.11 1.03 ¢ 1.97 : 0.84 :
: CoH2 : 0,00 3 0.00 ¢ 0,07 3 0,00 : 0,00 @ Q.00 :
: Gaz totaux t 28.66 ¢ 10,03 ¢ 231 @ 20,01 @ 39.18 :23.48 :
: of-0léfines CH-C9 :'11.81 : 4.44 : 1.45 . 9.13 4 10.51 : 6.23
: (FOléfines totales : 18.52 1 B.64 3.04 : 15.48 : 16.84 :11.65 @
¢ Aromatigues . :traces ttraces @ traces @ 0.21 & 1.68 & 0,50 :
i Taus de conversion : 51.0 : 18B.7 5.4 : 35.8 ¢ 88.0 3.2 :
iTemps de sé&jour (sec.): 0.B ¢ 0.9 @ 1.2 : 23,4 ¢ 10.3 : 2.4 =
: Bilan massique % : 96.2 t 79.9 @ 99.9 P 92.9 @ 99.9 199.5 @

Tebleau 10. Vapocraquage

du nhexeddcsne dans un ritooloor

tubulaire en quartz.



rable 10

. N°® de 1l'essai s 7o, ® 8 1 e H 10 11 t
. Débit Clé H34 (g/h) @ 22.80 3 13.40 ¢ 13,40 @ 22.80 1 22.80 :
: Taux de dilution r 1.30: 1.30 @ 1.3 ¢+ 0,762 0.76:
. Températwe (°C) : 5% ¢ 50 @ &0 600 550
: Débit de gaz (g/h) : I.IS : Q.54 » 2.46 4,19 I.599 1
. Débit H.C lig. (g/h) : 21.58 : 12.86 : 10.60 : 18.50 : 20.60 3
: H2 7% poids : 0.0L : 001 : 005 : 0.04: 0,01
: CH4 : 0.57 ¢ Q.46 : 2.07 = 1.87 : Q.82 :
: C2HA : Q.75 @ 0.&62 @ I.84 : 2.14 = 1.03 =
: CaH4 : 1.B0 : 1.30: 676 @ 631 : 2.29 @
: 3B : 0.20: 0.08: ©0.44 : 099 Q.17 :
 CH6 : 1.14 : 0.87 : 4.18 : 4.32: 1.58 @
: Ischuténe : 000 3 000 : 0.0 @ Q.00 Q.0Q 3
: I-C4H8 r 0.38 :@: 0.38 : 1.85 = 1.57 ¢« 0.59 :
: C4H10 : 0.00: 0,00 : 0.0 : OO0 : 0,00 :
: 2t-C4HB : 0.01‘ : Q0.0 ¢ Q.06 @ QB : 0Q.Q2:
: C4Hs : QU1 ¢ 0.0B & .63 & 072 3 . 0.15 1
s C8H10 r 0.08: 019 : 077 ¢ 077 : O34 :
y CaHR : Q.00 0.00 Q.00 = Q.00 ¢ Q.00 2
: Baz totaws r 5.05 :+ 4.00 : 18,35 1 17.B1 : 697
;. Oléfines C59 : 4,48 : 3.23: 8,4 :: 7.41: 4.85:
:  Dléfines C1O0-C13 @ 3.36 ¢ Z2.95 : bh.67 2 5.8 ¢ 3.798 :
:  Dléfines totales 3 7.84 @ 5.65 : 15.08 . 1522 B.585 ¢

: Aromatiques straces ttraces : Q.35 1@ 0.37 = Q.00 :
: Taux de conversion & 13.2 1 10.2 3 36.3 @ 323 : 18.0 1@
:Temps de séjour (sec.): 4.3 @ 4.5 ] 4.2 2 4.8 : LB =
: Rilan massique % : 79.7 3 99.9 : 7.0 = 2.2 = F7.5 3

11.5.1 Méthode de calcul

Un programne de calcul en annexe a été élaboré. 11 permet de déterminer la compo—

sition centéasimale massique et volumique des gaz suivant lewr ordre d’élution et
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la composition centésimale massique des liquides. Les donndes nécessaires au ptra—
gramme sont les surfaces des pics détermindes par les analyses de chromatographie
en phase gazeuse effectuées swr les trois chromatographes GIRAHermann—Morritz et
HP decrits plus haut.

Ca programme permet également de déterminer la longueur équivalente du four.c'est
a dire la longuewr qui parmettrait d'obtenir & la température effective de éraw
quage Te la méme conversion que le réactewr expérimental avec son profil de tem-
perature ;3 ainsi que le temps de séjour. Les donndes nécessaires sont les valewrs
du profil de températuwre obtenues au cours de 1'essai.

Le programme dresse enfin le bilan matigre pour chaque essai. U exemple d'exécu—

tion du programne est également donné en annexe.
I1.5.2 Influence de la température sur le craquage du r—hexadécane

Four un taux de dilution donné,les résultats montrent que la quantité de aaz
produite au cowrs du craquage augmente avec la température (fig.i4). Parmi les
produits gazeux obtenus, 1°hydrogéne et le propane sont présents en faibles guan-—

tités. Audeld du propane, aucune paraffine n'est formée au cours de la pyrolyse.,
50

Gus
> movnlqgue

Bvalution de le;-q:r;;{i_tsnz*c rne

produit en fonotlon de la tmqn.r;nur/
a0

o

ol J ]
550 [ v o] &50 rerporsture, °C

Fig.14 : evolution de la production de gaz en fonction de la température
pour un taux de dilution = 2,16.
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Quant & la fraction liquide dalpha—oléfines en C10-C18 qui nous intéresse, elle
augmente avec la température & taux de dilution constant (fig.19).

Cette asugmentation est en fait lide & celle du  tauwx de conversion qui croxt de
fagon notable avec la températwre (fig.16).Les points correspondants aux tempéra-—
tures 700, 750 et BOO°C ont été obtenus par DEFEYRE et Coll.(132) qui ont étudié
le vapocraquage du n—bexadécane & haute température.

Les figures 17 et 18 illustrent 1'influence de la conversion suwr le rendement en
différents produits de cragquage. Celle—ci est déterminde par C.F.G d'aprés la
quantité de n-hexadécane n’ayant pas reagi.Concermant le rendement en alpha-olé-

fines en C1G~-Ci5, le maximun est obtenu pour une conversion voisine de 40 %.

Rendement en ¢ . -C
% masaique. #0; =& i
i Evolution du rendement en alpha-oléfines 4
en CIO-OI5 e:‘ fonotion de 1a temperfture
& taux de dilntion D constant | e L
b 0 TD = 2’ IG 7
O TD I,30
! . = TD = 0,70 1
L ]
500 550 : 600 o
Température, °C

Fig. 15 Evolution du rendement en alpha=~oléflines en Q. .—C
an fonction de la temperature. 0 "I5
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A taux de dilutitn nul,-nc!..ls; obtenons des taun de conversion éleves (58 4 & &00°C).
Ces taux de conversion élevés favarisent comme nous 1'avons vu, les réactions se—
condaires. Parmi les produits issus de ces réactions, nous avons identifié des
aromatigques tels que le benzéne, le xyléne, le toluéne et 1'ethylbenzéne.

La figwe 19 qui représente la variation de 1'absorbance a 210 cm—1 ( caractéris—
tigue du noyau benzénique) en fonction de la conversion suggere fortement que les
aromatiques sont formés par cyclisation des oléfines.

L'analy=ze par spectroscopie infra—rouge a été réalisé & l'aide d'un spectrophoto—
metre I.R. FERKIN ELMER mod®le 983 G.

Far ailleurs, la production de quantités importantes de gaz constitue uwn  autre
inconvénignt dans le cas present puisque nous cherchons avant tout & optimiser les
produits liquuides et plus particuliérement la fraction C1l0-C1S d'alpha-cléfines.
Aussi, avons nous limitée notre investigation au domaine de température allant de
250 & 600°C avec guatre taux de dilution différents.

ABRSORBANCE

AR

o8 Abgorbance & 970 pmft
(caracteristique Fe la double liaison tprminale)

oS+

Q Absorbance & 675 em 3
o14- (carsoteristique fiu bengzene)
% 4

H

-~

-
e
L

e A e e
CONVERGION, % poids.
'infra=~rouge

4 t ¥ t
.
V.3

Fig.19 Variation de 1‘'absorption dans 1
en fonction de la conversion,
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11.5.3 Influence du taux de dilution par la vapeur d’eau.

Le réle de la vapeur d’eau est celui entre—autres de diminuer la pression
partielle de 1’hydrocarbure. En effet, la réaction de cragquage se faisant avec
augmentation du nombre de molécules gazeuses, la pression exerce sur son dérouale-
mant un effet ndgatif. -

Les valeurs choisies pour le taux de dilution sont O 3 0,76, 1,30 et 2.,16.Ces va-
leurs ont été obtenues en jouant sur le volume des seringues utilisées et sur le

nombre de dents du pignon du pousse—-seringue.

La fig.20 représente la variation du débit des gaz et des liquides & la sortie du
réacteur en fonction du taws de dilution.
Les résultats obtenus nous parmettent de tirer les conclusions suivantes :

a) L’absence de vapawr d'eau favorise la formation de produits aromatiques.

b) Pour une tenmpérature donnée,l’augmentation du taux de vapeur d’=au diminue le

taux de conversion et le taux de gaz et augmente le taux des liguides.

c) L'augmentation du taus de vapaur d’eau diminue le taux d’aromatiques & &0O°C,

il ne se forme pas d'aromatigues & S50°C quel que soit le tauy de dilution.

d) Pour un méme débit d'hydrocarbures, le temps de séjour augmente quand on dimi-
nue le taux de dilution (fig.21). 5 e

Finalement, si 1‘on veut augmenter le rendement en oléfines liquides et partant
celui de la fraction C1O-C15, nous avons deux altermatives ¢

—~ travailler & SS0°C sans vapeur d’eau, avec 1’inconvénient d'avair des

d'avoir des produits indésirables ou alors op@rer avec un faible taux

de dilution, par exemple Q,74.
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Fig.20 Evolution des débits de gaz et de liquides & la sortie
du réacteur en fonotion du taux de dilution.
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Fratiquement,nous aurons intérdt & diluer 1 hydrocarbure de charge pour d'une part
ajuster le temps de séjour et par la méme le taux de conversion qui ne devrait pas
excéder 20 a 20 %. Nous réduisons par la mBme la formation de produits secondaires
indésirables. '

Aux basses temperatures, il semble bon d’augmenter le temps de contact. Par contre
a 630°C, il serait préférable de le diminuer. '

Temps de séjour,
secondes

‘5 . s s e a2 . s e e e e

. L%bgﬂxom DU TENPS nh

4 600 oC
L&n FONCTION DU TAUX DE DILUTION.

e e s e e e g e

o 1 % Deur de dtlution T

Fig.21~ Evolution du temps de séjour en fonction du taux de
dilution, ;



I1.0.4 Influsnce du temss de c&jour

Differents terps de séjour ont @té obtenus en faisant varier le débit de 1 hydro-
carbure et celul de l'eau de dilution. Ces temps de séjcu;tr ant été détermings par
calcul en partant de la notion de volume de réactewr équivalent telle que décrite
par Hougen et Watson (133) et Hirato et coll. (134).

Il est important de noter cue dans un tube de four, il n'est pas possible de oo
terr instantanément la charge & la température de réaction.

La température évolue le long du tube @ Au début, elle croit rapidement puis,
lorsque les réactions endothermiques commencent,elle monte plus lentement juscu’a
la sortie du four. On cogoit dans ces conditions que la notion hsbituelles de
tempdrature de réoction n'eszh pas applicable ici.

Saul le profil de tempdrabive et la relation température-temps représentent  une
realité qui varie avec chaoun type de four. ‘
Cependant, on reticnt gém;ral':mt comme significative la température de sortis
du fowr. |

Le voluna équivalent Ve ect défini comwme étant le volume qui donnerait A la  tem—
peratura de craquags effective Te la mE@me conversion que le réacteur experims=ntal
avec son profil de temp@rature.

Ce profil de température est enregistré durant chaque essai (fig.22)

La longuewr équivalente Lo du réactewr powr un profil de température donng est
donnee par 1'équation (33). Par ailleurs, connaissant les débits molaires des gas
(Mg}, des hydrocarbures liquides (M1) et de la vapeur d'eau (Mv) traversant cette
partion de réactewr, on pout calculer le temps de sdjouwr ts & 1'aide de 1" eoua~
tion (39).

w

E/RTe Le - E/RTi
e = e o J B - .l (33)
9 .
Ve = S.Le (34)
Ve P S.le.F
Fiow = (35)
(MitMgHiv) RTe (MiI+MgHv) RTe
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expressions dans lesquelles 3

S représente la section droite du réacteur (cmZ),
Le sa longueur équivalente (cm),

Te la température effective de craguage (K},

R la constante des gaz parfaits (cal/g.mol.),
F'la pression atmosphérique.

E 1 Energie d’activation .

n = 13 nombre de longueurs élémentaires dl.

La température était prise tous les dl = 2 cm le long du réacteur et Te était
prise égale a la température de consigne du reégulateur.

Tampsraisra.
.‘.\ : '

350

v 4 o ”m-dahu',
: ‘ ol

Fig.02. bistribution de 13 4empérature Te long
" du réacteur de craguage,
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La figure 23 traduit 1'influence du temps de séjour sur  la conversion: Celle—<i

croit avec le temps de séjour et d'autant plus vite que la tempEratwe est plus
élevée.

Cette couwrbe nous permet, & température donnée, d'estimer .le temps de séjour & ne
pas excéder pouwr limiter la conversion & uwne valewr donnde. Alnsi, si 1'on veut
limiter le taux de conversion & 25 %, on voit qu'il faut ajuster le temps de =&-
Jowr & environ 2 secondes & 400°C et environ 10 secondes & 550 °C.

Conversion X, £/

% massique.

Evolution de l1a conveqaion
en fono‘tion du temps
dé 3630“1

/5 o o 550 °¢'
; © 600 °C
=) :

Tempe de ngjoﬁr, TN

. O - 10 20

Figo 23.  Influence du temps de séjour sur le taux de conversion.
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L'influence du temps de séjour sur le rendenent en gaz
est donnée respectivement sur les fig. 24 et 25,

et en oléfines liquides

Dans les domaines de température considérés, ces rendenents augmentent
temps de séjour.

avec le

Rendament en gaz to!Lux,
% massique.

O 550 °¢
o 600 °c

30

en gaz en fonotion

lﬁﬁlutioﬂ*dhrenﬁcm;:T

temps de séjour.

Fig. Ul . Influence du temps de séjour sur
le rendement massique en gam.

Temps de séjour ,

B8O«



Nous notons toutefois wn début de palier pouwr le rendement en oléfines totales
(C5-C15) & partir de 10 secondes {(a &00°C ) ainsi qu'un maximun pour le rendement
en oléfines en ClO-Cl8 et ce, pour un temps de séjour woisin de 4 secondes. Le

taux de dilution correspondant & ce maximum est de I.3.

zo R 8z R 1— 3 < v v - 'J_D
~{. Rendsmént en 5 7 e ' _
P o a-lPhMl‘fim, ] J fn Spae " i

Pomsmque. |

AsSoeq. |
Q600 %0, 7.

MRS o
r&_—- i

I. .1..1. 10

L L . ,‘ : r s Y R A - Tmp’ d-. ’6:0“’,3“1

t

B‘ix.ﬁ. I.n.flumce an twpt ‘de sé;jour m 10 rmduont

5 ‘en l.lphu-ol 6‘11103. ,

Sur le plan éneruétigue, le rendement légérement plus faible obtenu a 350°C avec
i taur de dilution de 0,76 paratt plus avantageux d'autant plus que le taux

d‘aromatiques dans ce cas y est nul (tableau 11).
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tN® Essai  } Rendement § Temp.°C Temps de Taux de pConver-}%Z aramat:
; bo(-0léfines sejour(ses) jdilution §sion % s
o1 L 4,0 550 6,8 0,76 18,0 { 0,00
: 9 1 &,7 &0 4,2 1,30 36,3 {4 0,35

TABLEAD 11 : Comparatif des résultats obtenus au cours des essais 9 =t 11,

AL terme de ces essais, nous avons P appreciar 1influence des paramétres tempe—
rature, temps de contact, taux de dilution et taux de conversion sur le rendement
en oléfines liquides lors du vapocraguage d'une paraffine pure : le n—hexadécane.

Nous avons pu apprécier également 1"interdépendance de toutes ces variables-—leurs
influences les wnes swr les autres- et approcher les conditions optimales pour la
production d'oléfines ligquides destindes A la fabrication de détergents.

Il est vrai que la recherche de valeurs optimales pow 1 ensanble des varia—
bles précédentes peut imposer des impératifs contradictoires.

Dans le cas pratique qui nous intéresse, il nous semble possible d’augmenter
le taux de liquides en jouant sur deux parametres-clé:
température et temps de séjour, ce dernier pouvant Etre ajusté en faisant varier

oo

le taux de dilution par la vapeur d'eau.

En procédant comme KUNZRU et coll. (57) et DEPEYRE et coll. (132) nous avons porté
le rendement en % poids des produite du craquage en fonction d'un critére de sévi-
rité fonction de ces paramétres et c_iéfini par s

Se = Te tsm (36)
La valewr de m qui donne le meillawr résultat powr decrire 1'évolution du rende-

ment en produits de la réaction en fonction de ce critéere est m = 0,03 (123)
(fig. 26).
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Le rendemant en alpha-—oléfineé liguides est micux dicrit lorsqu’on se sert d'un
autre critére de sévérité @ Le rendement en O35~ (Tig. 27).

N® Emsail ¢ 1

Se : 917 : €871 : B38 : 9053 : 936 : €96 : %1:861:?12:‘?15:8?‘2"
: H : T s H
F’uandi.: ] H : H : : : H
- H :‘3- H 8,5 H 1’4 H 16,3 31,3 2‘ .2 4,5 3,3 '15,3:15,3 H 5qq

Tableau 12. Valeurs dos sévérites du c-aguens obtowes.

82



v I

Rendement,
massigue

Evolution 6.1; rendement
| ' -en 0léfines e fonotion
de la aéwri‘té :

( % mass. deg C;" )

‘(fwoléfines C 5—615

i5

ﬁ i i A 'y 5 1 3 L A 1 5 ' ol A A
o , 10 20 20

Rendement massique en ¢~

3 °

F‘ia*; Evolution du rendement en alpha-oléfines en fonction
du rendement massique en 03 .



I1.6. Approche Cinétique du Vapocraguage du n—-hexadécane.

I1 est comu que le craguage de paraffines & faibles taux de conversion suit wne
loi cinétique d'ardre 1.

La constante de vitesse de décomposition du n—hexadécane peut-&tre déterminge en
utilisant I‘équation (1i1)

L'énergie d'activation est déterminde graphiquement en utilisant la relation (10)
d'Arrhbégnius. On trace la courbe Log K en fonction de l'inverse de la temperature.
Cette m@me courbe permet de determiner le factewr K.

T () : 9283 + B @ 823 ;
1 3 : 1 2
t 1 10 (K-1) : 1,08 @ 1,14 5 1,21
T H S H
} ~1 : : t ]
L K hr : 3,208 : 792 31 107}
tn K t 8,07 1 6,47 Y4

Les Valaeurs trouviées sont
-1

E 35 kcal mol.
et 15 -1

Fo = 4,3 10 hr

H

Ces Valews sont en accord avec les résultats de nombreuax chercheurs
(78, Bo, 83, 81, 84, 133).
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B. Craguage d'une caupe d’hydrocarbures paraffiniques normaux.

Du point de vue pratique, il importait de généraliser les résultats précedents
aux autres normales paraffines 4 longue chaine et :—:-urtnxt. A certains de leurs mé—
langes qui constituent des matiéres premléres beau:wp plus écmam.cpes Nous avons
donc dans uwne deuxiéme étape pro:édé au vapocraguage dans un réactewr tubulaire en
pyrex, d'une coupe de normales paraffines en C9-C22 issué du déparaffinage d"une
coupe gas—oil.

11.7. Matériel et produits utilisés.
' Ce réacteur, figure 29, est composé:

-De deux zones de préchauffage -~ 1'une powr 1'eau de dilution , 17autre powr la
charge d'hydrocarbures — chacune constituée d'un tube en verre Pyrex de 30 cm. de
long,12 mn de diamétre extérieur et 10mm.de diamétre intérieur muni d'une tubulure
dans sa partie supérieure powr 1'introduction de la charge. Une gaine centrale,
également en Fyrex, de & mm. de diamdtre intérieur, permet d’insérer une sonde de
thermocouple pour 1e contréle de la température dans chacune de ces deux zones de
préchauffage.

-—D'uné zone de réaction dans sa partie inférieuwre constituée par un tube en Fyrex
.de ml cm. de long loge dans un fouwr tubulaire disposé verticalement. Les diametres
extériewr et intérieur de ce tube  sont identiques & ceux des zones de préchauffa-—
ge. Ce tube est également mii d'lne gaine axiale dans laquelle est introduit un
_thermocauple. Le volume utile de ce réactewr est de 8 cc.

Le chauffage des deux zones de préchauffage est obtenu. par voie &léctrique par
I'inﬁemmediaim de résistances électriques enroulées sur wne - longuewr- de 20 cm.,
3 €m, m—dam de la. tubulure  d’introduction: Le calorifugeage de 1ensemble de
. 1 1nstallatim est. réalisé a.l’ a:.de d4’une couche de laine de verre de 40 mn. d'é—

paisseur envirm. |

 Les deébits d'hydrocarbires et d’eau de dilution sont fixés & 1'aide de pompes
dossuses.

Le mode opératoire est identique & celui décrit powr le craguage du n—besxa-
décme.. Les liguides provenant de la zone de craquage sont condenses dans wn bain
de glace et les gaz recueillis dans un flacon de Mariotte.
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Produits utilisés,

Nous avons réalisé une séric d'essais de vapooraquage avec une coupe de norma-
les paraffines en C9C22 dont la composition, cbtenue par analyse chromatogra—
que,est donnde dans le tableau-i2? ci-dessous.

n—paraffine C? C10 Cil Ci2 Ci3 Ci4 C15 Cié

camnposition
centésimale 0.3 1.4 4.9 7.4 8.8 10.6 11.5 11.5

n-paraffine Cil7 C18 Ci? C20 €21 C22 Autres H.C.

composition
}  centésimale 10.1 9.3 7.4 4.9 28 1.4 7.5

Tableau 12. Composition cootésimale massicgus de la
coupe de v les paraffines utilisse.

Far le terme "autres H.C.", nous désignons 1 ens2mble des hydrozarbures non iden-
tifiés. Cette charge, issue d'un déparaffinage par extraction adductive & 1'wée
d’'une coupe commerciale de typ: as-oil, est ainsi conotituds de plus de Q0% de
normales paraffines. La masse molaire moyenne calculée de cetin charge est de 221,
voisine de celle du n—hexadécan: comme le montre par ailleurs sa courbe de distri-

bution en normales paraffines [figure 30).
11.8. fAmalyse des produits de croquage.

Les produits liquides issus du craquage ont été analysés par chromatographie
en phase gazeuse avec progracration de température, dans un appareil Pye-Unicam

typa 304, muni d'un détéctewr & ionisation de flamme.
La colonne utilisée est do type capillaire, de 25 m. de long et 0.285 mn. de
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diametre ayant comme phase staticnnaire du polyathyléneglycol 20M. La tampérature
de cette colonne est programnée de 80 & 250°C & raison de 3°C/minute, celle de
la chambre d'injection était fikde & 250°C et celle du détécteur & I00°C. Le &
vecteur est de 1'azote. La figurs 31 montre un example de chromatogramme obtenu

avec cet appareil.

Les conditions opératoires et la composition des produits de cregquage sont con-
signées dans le tableau I3 ci-apres.
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Tableau-I3; Vapocraquage d'une coupe de n-paraffines Ce-Cxa
dans un réacteur tubulaire en pyrex

N® de 1'éssai 1 z 3 4 5 é

pébit de la charge (gsh)| 28 28 28 z8 21 14

Taux de dilution I I I I I I

Teapérature (eC) |480 (520 |560 (400 560 |560

pébit des liguides (gsh) | 27 [25,1(22,3]20,1 17 12

bébits des gaz ('s/h)|0,4 1,5 (3,4 |6,3 |2,8 10,9

Nonkne-1 (% massique) |0,8 |1,1 |2,0 |4,9 |1,4 |0,98

Déckne-I 0,8 |0,83[1,1 [1,2 |0,9 |o0,83
Undécene-I ' 6,8 |0,96{1,0 |1,2 |0,9 |1,1
Dodécene-1I o,95/0,83[1,1 [t,1 |1,2 |1,0
Tridéckne-I 1,0 18,1 158 Q1% [V, & [1,3
Tétradécikne-1 0,8 |t,1 1,17 |1,1 1,3 |1,4
Pentadécine~I 0,5 |0,83[1,1 [0,95[1,26{1,15
Hexadécine-1 0,4 |0,83[0,77]0,95]1,0 |1,1
Heptadécéne-I 0,8 |0,49!0,670,920(0,78|1,1
Octadéckne-1 0,6 |1,1 {0,57|0,85|0,75|0,92
Nonadéckne-I 0,6 |0,69]0,57/0,80[0,70|0,92
Eicoskne~I 0,5 |0,69 0.34:3}75 0,70|0,83
Heneicoséne-I _ 0,8 {0,55|0,48(0,65|0,60[1,57
idlcanes =~ &  |s0,7|88,7|87,6|83,4 89,9 85,8

Taux global des alpha- :
oléfines 19,3 111,3(12,4[16,4|13,1]14,2

alpha-oléfines Cy2-Crw |5,05!6,48)6,41|6,92] 7,9|7,97

Temps de séjour (sec) 0,27{0,26(0,23]0,21)0,31|0,43

Re (%) 72 49 132,7)24,B] 39 46




Dans ce tableau, nous avons donné la composition centésimale massique des 1i-
quides de craguage en insistant plus particuliérement sur celle des alpha-olefines
liquides. _

En procédant conme Blouri et coll.(135),ncus avons calculé le rendement effec—

tif Re en alpha—oléfines par rapport 4 la charge de normales paraffines entrees
en réaction, d'apres la relation:

TL.B1
Re= (37)
@ - T2.01

01 T1 et T2 sant les taux d’alpha—oléfines et de normales paraffines dans les li-

quides de craguage, Q1 le débit massique de ces liquides et @2 celui des paraffi-
nes mises en reaction.

Le temps de séjour des produits dans le four a éte calculé en utilisiant la re-
lation (35) dans laguelle le volume “équivalent” a été assimilé au volumne utile

du réactewr et la température éffective de craguage a celle mesurée a la sortie
du reacteur.

11.9 Résultats et interprétations.

Les essais 1 & 4 mettent en évidence 1°influence de la température sur- la com
position des produits de craguage de la coupe paraffinique. Nows remarguonss que le
taux des alpha—oléfines cruit en fonction de la tempérabture (figuwe 32)tamniis gque
le rendement effectif Re baisse considérablement au profit du rendement en gaz
{figure 33).

Des temps de séjour allant de 0.2 & 0.5 seconde ont été obtenus lors dess essais
effectués. La figure 34 traduit 1’ influence de ce paramdtre sur le rendemant  en
alpha—oléfines pow une température fixe, égale a 560°C.

Ces temps de séjour sont particuligrement faibles en compar-aison avec cew t praT
tiqués dans 1’ industrie, et qui peuvent s‘étaler, par exemple, entre 0.2 et 4 sec.
(1)«



s temps de séjour plus longs peuvent tre obtenus en modifiant la géometrie
du four, ce qui aurait pour but d'accroitre encore le taux des  algha-oléfines.
Quoi qu'il en soit, le craguage thermique des paraffines & chafnes longues de-

meure un mode d’obtention des alpha—oléfines supérieures particuliérement simple.

| Ces alphaoléfines, une fois sépardes des produits de la rdaction de craguage
i constitueront une charge idéale pour les procédés de sulfonation gqui fourmissent,
i en particulier avec la coupe C12-C21 des produits dougs d'excellentes proprie—

tés de détergence et de hiodégradabilité (130).

16.00
14.00

E

3

1

¥

2 12.00

<

L

s

g

-]

g

% 10.00

11t

Fig 32. Evolution du
en fonction de

Temperature (°C)

92

3 / ® j

: ®

Z | |
: \_
g v i
(30 ' 500000  550.00 600.

taux global des alcenes—17
la temperature



i 3
00
f Q.-
40.00 - N
i ®
; \ag‘
.OO TR T P T TR THNN T 1

400.00 E'C’B0.0‘O

Temgerature (L)

9. 33 . Evolution du rendement cffectif en
aleeing—7 er joentlon ds la temperature

93



o

{
;..
L

$ra00 ,-.-
° . .
\ -
¥ B
= -
= ™ o
S et
.; _l
% 13.00 -~
E -
o 2
o
12.00 ‘iliIi'lli'l S A At At 10 T O e O O
: 0.10 0.20 0.30° 0.40 0.50

Tempe de séjour (seo0)

(g 34, Evolution du taux global des alcénes—J
P en fonction du I‘.cmp.lgdc sejour (& 560 C)

o4



CONCLUSION.

Au terme de ces essais, nous avans pu apprécier 1°influence des paramétries
température, tauw de dilution et temps de séjour sur le rendement en alpha-
olefines lors du craguage d'une normale paraffine pure, le n-hexadécane,
dans un réacteuwr tubulaire en quartz.

Les résultats obtenus lors du craquage de cette molécule modéle ont guide note
choix quant aux coditions mises en ceuvre lors des essais de vapocragquage dune
coupe de normales paraffines. Ainsi, le vapocraguage d'une fraction paraffinigque
mMaétémxédammréactwhﬂﬂaimmmxdansmdmainedetmpé—
rature allant de 480 & &00°C par pas de 40°C. Le taux de dilution ( rapport entre
le débit massique de 1'eat et celui de la coupe d’'hydrocarbures) a été ma ntenu
constant et proche de 1'unibs.

La géométrie du four, dont le volume utile n'excéde pas B cc,ne nous a pas
cependant permis de faire varier le temps de séjour dans les limites soubai-
tées ( jusqu’a une dizaine de secondes ly e qui explique en partie les re—
dements relativement faibles, en alphaoléfines, enregistrés lors de cette
deuxiéme série d’essais.

5



BIBLIOGBGRAPHIE

(1) Marshall Sittig, Detmgé?t Manufactbure Including Zeolite Builders and
Other New Materials, Chem. Techn. review, N* 128, N.D.C. (1979)

(2) R. Cabridenc, la Pollution des eaux Continentales, Gauthier—Villars
(19680)

(3) V.R. Sista, B.C. Sistava; Molecular Sieve adsorption method for
determination of n—paraffins in Ci12 - C32 petroleun
distillates, Anal. Chem. Vol (48) N"1i1 (1576)

(4) J.G. O'Connory, F. Burow, M.5. Norris, Determination of n—paraffins in
C20 - C32 paraffin waxes by molecular sieve adsorption,
Anal. Chem. vol (34) N*1 (1962)

(3) NY GEN, S.J. Lucki, Determination of n—paraffins in Gas—oils by mole
cular sieve adsorption, fnal. Chem., Vol (42) N°4 (1970)

(6) J.6. O0'Conor, M.5. Morris Molecular sieve adsorption, Anal. Chem. Vol
(32) N°& (1980)

(7) N. Absi, Contribution & la récupération des n—paraffines par les tamis
moléculaires, thése de mSgister, ENP-Alger (19857)

(8) D.B. Brovghton, C.G. Gerhold, Brevet US. N® 2985089, 23 mai 1961
~
(?) H.A. Ricards, Z.W. Wilchinsky et H.W. Anderson, Brevet US. N* 2988502,

13 juin 1961

(10} J.R. Tuttler, G.F. Feldbauwer, Jr. et R.C. Hoke, Brevet US. N* 2978407,
4 avril 1961

(11) A. JEY, Brevet francais N° 2184461, 1972

P&



(12) W.R. Bryan, B.F. de Verteuil, Brevet U.S. N* 3753896, 21 acOt 1973
{i3) W.R. Epperly, W.J. fisher, Brevet U.S. N* 3309311, mars 1967

(14) Brevet allemand N°® 2141338, déposé par Metall gesellschaft A.G., &000
aoiGt 1971

(15) W.J. Asher, M.L. Campbell, W.R. Epperly, J.L. Robertson, Desorb
mparaffins with amonia, Hyd. proc. vol (48) N°1 (1969)

(16) L..D. Joes, Removal of wax by centrifuges
Science of Petrolewn, vol. I1I, Dxfard Univ.Press,
London, (1938)

(17) T.A. Cooper, R.L. Coleman, H.C. Morris et J.I. Nixon, Brevet U.S.
N® 3507785, 21 awwil 1970

(18) F. Bengen, Brevet allemand N B&%070 (BASF), 1940

(19) A.E. Smith, Joint Symposiun on molecular Conpounds of hydrocarbons and
related substances, Am. Chem. Soc., Cincimnati,
Ohio, meeting du 4 au 7 avwril 1953.

{20) Schlenk W. Jr., Ann. Chem., 565, 204, (1949)
(21) 0. Redlich, C.M. Gable, A.K. Dunlop et R.W. Millar, J. Am. Chem.
&:0’ ?2’ 415 (1%)' i
(22) M.K. Bouamowd, R. Belabbes, S.E. Chitour, "Contribution & la récuperation
de rr—pas_-'aff.‘tnes ex~fractions patrolidres par
la méthode de 1'urée.
J.of Technology vol.l, 81-99, E.N.P. Alger (1985).

{Z3) A. Hoppe, Dewaxing with urea, advances in Petroleum Chemistry and
Refining, Interscience, (1964).



(24)

(25)

(26)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33}

(34)

(33)

(36)

(37)

(38)

Edeleanu Gesellshaft, m.b.H., Frankfurt/Main, Brevet allenand

1109090 ; 11044101 ; 1104100 ; 1098657 ; 1094390

1085281 ; 1020143 ; 1015572 3 10151468.

Sonneborm Sas, Chem. Eng., 114, Nov. 1956

N. Yata, S. Fujimoto, Brevet U.S. N® 35304569, 14 avril 15970

J.L. Callahan et J.J. Szabo, Brevet U.S5. N* 31462677, 22 dec. 1944.

V.A. Matishev, Brevet U.S. N°® 4070410, 28 jan. 1978.

T.H. Rogers, J.S5. Brown, R. Dietman et G.D. Kerns, Petroleum Refiner,
35, N* 5, 217 (1957).

M. SITTIG, Olefins marufactures and derivatives, chem. proc. rev. N°
12. n.d.c. (1968).

I. Kirchenbaun, revet U.S5. N°® 3030402, 17 awril 19&2.

G.C. Feighner, Brevet U.S. N* 3293274, 20 déc. 1966.

J.F. Jotnsan, Brevet U.S. N° 2863896, 9 déc. 1958.

M. Roha, Brevet U.S5. N° 2977381, 28 mars 1761.

R.L. Poe, B.J. Williams, Brevet U.S. N* 3308143, 7 mars 1%967.

W.B. Carter, J.A. Acciari, Brevet U.S. N* 32494648, 3 mai 1966.

R.L. Poe, E.F. Kennedy, Brevet U.5. N® 3309416 14 mas 1967.

J.A. Acciani, W.B. Carter, Brevet U.S. N° 3362975, 9 jan. 1968.



(39) P. Kobetz, Brevet U.5. N* 3689584, 5 sept. 1972.
(40) P.J. Kuchar, Brevet U.S5. N° 3437585, 8 avril 19&9.

(41) H.S. Bloch, Brevet i;l.S. N* 3448166, 3 juin 1949.

{4Z2) J.M. Pharis, Brevet U.S. N® 3456031, 15 juillet 1969.

(43) Klaus Weissermel, Hans—Jlrgen Arpe, Chimie Crganigue Industrielle,
Masson (1981).

(44) M.F. Hughes, Brevet U.S. N¢ 3277205, 4 oxct. 1964.

(45) L.L. Ferstanding, J.P. Harriscn, Brevet U.S. N° 3277204, 4 oct. 1966.

(46) H.D. Wulf, W. Schmidt, Brevet L.S. N° 3381615, 2 sept. 1947.

(47) D.A. Budelis, Brevet U.S. N* 3351654, 7 nav. 1967.

(48) 6.B. Minss, J.H. Mc Ateer, J.F. Nelson, Brevet U.S. N® 3238249, i mars
19466.

(47} R.L. Swansan, K.S. Kanfield, W.K. Griesinger, Brevet U.85. N° 3214442,
26 oct. 1945,

(30} A. Chauvel, G. Lefebure, C. Raimbault, - production d’oléfines et
d’aromatiques, le vapocraguage et les BTX, technip. (1980

-

(51) J. Vidal, Méthodes appliquées au raffinage et au génie chimique,
tome2, technip. (1974).

(52} S.D. Raseev, Studi si cercetauri de chimie, Acad. R.R.R., 5; N°2, 2&7
{1957). '

(53) Sahanov & Tiliceev, Kreting V gidkoi faze Neftionee izdatelstvo,
(1928). '



[ )
(54) F.0. Rice, J. An. Chem. Soc., 53, 1957, (1931).
(55) F.0. Rice, K.F. Herzdeld, J. Am. Cham. Soc., 56, 284, (1934).
(56) A. Kossiakoff, F.0. Rice, J. Am. Chem. Soc, &5, 520, (1943).

(57) D. Kunzru, Y.T. Shah, E.B. Stuart, Ind. Eng. Chem., Process Des.
Develop.. 11, 4, &05, (1972).

(58) D. Kunzru, Y.T. Shah, E.B. Stuart, Ind. Eng. Chem., Process Des.
Develop., 12, 3, 339, (1973).

(57) V. ILLES, I. Pleszkats, K. Weltheyr, Acta Chimica, Budapest, 79, 259,
(1973} .

(60) V. ILLES, K. Welther, L. Szepesy, Acta Chimica, Budapest, 80, 1, 1
(1974).

(61) V. ILLES, I. Pleszkats, Acta Chimica, Budapest, 80, 3, 247,
(1574} .

(62) V. ILLES, I. Pleszkats, L. Szepesy, Acta Chimica, Budapest, 80, 3,
267 (1974).

(63) V. ILLES, K. Welther, L. Szepesy, Acta Chimica, Budapest, 80, 4,
407. (1974).

(64) V. ILLES, K. Welther, 1. Pleszkats, Acta Chimica, Budapest, 90, 4,
357. (1978).

(65) B.M. Fatuss, R. Kafesjian, J.0. Smith, vnpublished data.

(66} T.L. Cettrell, the strengths of chemical bonds, Butterworths
scientific publications, London. (1754).

(67) E.W.R. Steacie, S. Bywater, The chemistry of Petroleum hydrocarbons,

100



(&8)

{67)

(70)

(71)

(73)

(74)

(75)

(76)

(77}

(78}

(79}

vol 11, 1, Reinhold Publishing Co. N.Y. (1955).
D.B. Miller, Ind. Eng. chen., product Research and development 2, 220,
(1963) .

P. Beaupied, B. Blauri, Bull. Soc. chim. Fr., 1955-68 et 196875
(1972).

F. Giraud-Hoevilleur, B. Blouri, Informations chimie, 164, 113,
(1977}-

B. Blouri, F. Hamdan, G. Lanchec, Pétrole et technique, N* 309, 39
(1984).

B. BIClJ.l'"i, F. 'wm, n. H‘El“&'ult, Im- Eng. chem. Fl"l:l:. IE‘E. IE'V.
N® 1, 24 (1985).

A.F. Benton, J. An. Chem. eoc., S3 (1931).

C.D. Nenitescu Tratat elomenar de chimie organica, Ed. IV, Vol 1.
Editura Technica, Bucaresti (1956).

A.V. Frost, A.I. Dint, Doklati ANSSER 3, S510. (1934).

BM Fabuss, J.0. Smith, C.N. Satterfield, Thermal cracking of pure
saturated hydrocarbons. Advemo=s in Petroleun Chemistry and refining.
vol.? Interscience (1954).

M.D. Tilicheev, Foreign Fetrol. Technol., 7, 209, (1939).

H.H. VOGE, G.M. Good, J. Am. Chem. soc., 71, 593 (1949).

B.M. Fabuss, J.0. Smith, R.I. Lait, A.S. Porsanyi et C.N. Satterfield,

Ind. Eng. Chem. Progress D=rign Development, 1, 293. (1942).

101



(80) M.D. Tilicheev, K.I. Zimina, Khim.i Technol. Topliva, 8, Z3. (1956).
(81) F. Doue, 6. Buiochon, J. Chim. Phys. 64, 395407, (1948).

(82) F. Doue, 6. BGuiochon, Can. J. Chem., 47, 3477-3479. (1949).

(83) G.M. Pachenkov, V. Ya. Baranov, Izvest. Vysstith Whebn. Zavedenii
Neft i gaz, 1, 103 (1958).

(84) H. Groerdyk, E.J. Levy, S.F. Sarmer, J. chromatogr. sci., 8, 115121
(1970). '

(B3) Tncmas J. Ford, Liquid Thermal Decomposition of hexadecane
reaction mechnisms, Ind. Eng Chem. Fund., 25, 240-243 (1984)

(86) X. Normand, legconesommaires sur 1'industrie du raffinage du pétrole,

(87) A.N. Sachanen, Conversion of petroleum, N.Y Reintold (1940)

(88) R.G. Partington, Faraday soc. Disc. 2,114 (1947)

(89) W.L. Nelson, 0il and gas J., 38 (0ct.1939)

(90) W.L. Nelson, Petroleum refinery Engineering, Mc. Grauw Hill, N.Y.(1956)
(91) W.A. Pardee, Brevet US N° 2945076, 12 juillet 1960

(92) Fraser Wall, Reinhard Wilt, 70 th Am. Inst. of Chem. Eng. Neeting,
N.Y.13-17 nov. 1977, ail and gas J. (1 mai 1978)
Y

(93) 8.B. Zdonik, E.J. Green, L.C.HALLFE "Manutacturing Ethylens" The
petroleun publishing co. Tulsa K (1970).

(94) V. ILLES, 0.CZALAI, CSEMELEY, An. Chem. Soc. Symposium (1476).
(95) L. Szepesy, Welther, Szalajd, Hig.J. of Ind. Chem, 5 (1977).

102



(96)

(77}

(98)

(99)

(100)

(101}

(102)

(103}

(104)

(105)

(10&)

(107)

(108)

(109)

(110}

(111}

(112)

H.R. Linden, R.E.pEIX, Ind. Eng. Chem., 47, 24&7-2470 (1955).

W.54J, L.ROSS, Ind. Eng. Chem., Process Des. Dev.2i (1982).

M.Hirato, 8. Yoshiota, M. Tanaka, Hitachi Review, 20.8 {1971).

P.S. Van Dawne, P.Willens, 5. Froment, Obj. Rept. Sept.,3 (1984).

P. Kumar, D.Kinzru; Can. J. Cham. Eng., 63,558-602. (1985).

E.W.R. Steacie, I.E Puddington, Can. J. Res., Blé, 176 (1938).

F.E. Frey, H.J. Hepp. Ind Eng. Chem., 25, 441, (1933).

R.N. Pease, J. Am. Chem. Soc. , 50, 1779 (1528).

G. Egloff, C.I.Parish, Chem. Rev. 19, 145 (193&).

‘B.8. Greensfielder, H.H. Voge, Ind. Eng. Chem., 37,514 (1945).

L.S. Echols, R.N. Pease, J. fAm. Chem. Soc., 61, 1024, (1939).
H. Tropsch, C.L. Thomas, 6. Egloff, Ind. Eng. Chem., 28-324 (193&).
C.D. Hud, L.V Spaxe, J. Am. Chem. Soc., 51',3.353 (1929}.

W.G. Appleby, W.H. Avery, W.K Meerbbott, J. Am. Chem. Soc., &7,2.2279
Y
(1947} .

R.F. Marschner, Ind. Eng. Chem., 30, 554 (1938).
A.Il. Dintses, A.v Frost, J. Gen. Chem., USSR, 4, 610 (1934).
H. Bautt, F.A Hersel, An. Chim., 2, 10, 319 (1924).

103



(113)

(114)

(115)

(116)

(117)

(118)

(119)

(120)

(121)

(122)

(123}

(124)

(125)

(126)

(127)

K.C. Bachman, E.K. Matthews, D. Zudkevitch, ASD-IDR-462-254, “"Evaluation
of Hydrocarbon Materials as vaporizing fuels™ (19462).

A.I. Dintses, Ts.l. Klahina, Zh. Obshch.Khim, 7, 1507 (1937).

M.G. Gonikberg, A.E Gavrili.a, L.A Kazanskii, Dokl. Akad. Nauk. 585R,
879, 483 (1953).

I.H. Hirsh, E.K. Fisher, t! 2 Chom stry of Petroleun Hydrocarbons.
Vol.1I, 27, Keinhold Publ. Co., N.Y. (1955).

L. Potolovski, A. Atal Yan, Puiraleum Eng. 10, N.1I, 40 (1939).

Barabanov N.L.i dr. Kimia i Te'mwologhia Topliv i
(195?).

A.S. Gordan, J. Am. Chem. Soc. 70, 395 (1948).
A.S. Bordan, Ind. Eng. Chem. 44, 1597 (1952).

M.F. Guyomard., J. des Usines & gaz., n*6, 210 (1954).

S.N. Obreadcikov, S. Haiman, Nept. Hoziaistvo, Nr.1,51 (1937).

L.C. Parker, T.A. Cooper et 1.1, Moadaws, Brevet U.S. n*3671246,
12 sept. 1979.

T.H. Baw, Brevet U.S. n°3767724, 23 oct.1973.
R.A. Dombro, Brevet U.S. n*3854.70, 4 fev.1975.

Ll

Brevets U.S. n*3168555; 31501493 I080185; 2316031 et brevet
britannicgie n® "5375,

K. Kitano, J. Nakayama et 5. Tovyda, Brevet U.S. n*3B&L&4375,

103




4 fev.1975.

(128) Y. Ashina, Yj; Yamaguchi et A. Fujiwara, Brevet U.S. n"3918917,
11 rov. 1975

(129) 8. Toyada, T. Ogoshi; M. Maruyama et Y. Miyawaki, Brevet U.S.
n® 3925441, 5 dec.1975.

(130) J. Rubinfeld, Brevet U.S. n®4061403, & dec.1977.

(131) K. Tauto, K. Majima et S. Imanura, Brevet U.S. n® 4085256,
235 avr.1978.

(132) D. DEFEYRE, C. Flicoteaux, c. CHARDAIRE, Pure n—hexadecane thermal
Steam cracking, Ind. Eng. Chem. Frocess Des. Dev., 24,1251-1258,
(1983).

(133) O.AHougen, K.M. Watson, Chemical Process Principles", Wiley, N.Y.
Vol III, 884886 (1947).

(134) M.Hirato, S. Yoshioka, M. Tanaka j Hitaschi Rev. 20, (8), 326334,
(1971)

(135} B. Blouri, R. Nabavi et P. Rumpf; préparation d’alpha-oléfines &

chaines longues & partir de paraffines. Communication au congrés
Intermational de Chimie Industrielle.- Bruxelles, sept.1947.

105



ANNEXES



SYMROLES

A = ATRE DU PIC DE NAPHTRLENE

5 » AIRE DU PLC DE BENIENE

C1 = CONSTANTE OQUI SERT A CALCULER C¥ = 103 /7 55t

(2 = CONWSTANTE QU] SERT A CALCULER €M = SMR / 103

€Y = COMSTANTE GUI SERY A CALCULESR Y = FGALl / FHC

C5+C6raeerC¥b = AIRES DES PICS DES HYDROCARSURES ALLANT DE 5 CARBONES

JUSGU*A 16 CARBONES

C = POURCENTAGE EN PO10S DE CARBONE DE CHAQUE GAL = 12 * NOMBRE DE € /
POIDS MOLECULAIRE € DE CHAQUE GAZ )

CC ® CONSTANTE POUR CALCULER LES RENDEMENTS EN PRODUITS LIQUIDES =
= FLIQ / FHC ~ 100

CM=COMPOSITION MASSIQUE = 1/C2«MR(X)

CM9 = COMPOSITION MASSIQUE DU MELANGE EN C3 JUSOU'A C9 = 59 / SUM

(M16 = COMPOSITION MASSIQUE DU MELANGE EN (10 JUSQU'A C146 = S16 / SuM

CMPD = COMPOSITION MASSIGUE DU MELANGE EW PRODUIT DE DEPART = POER/SUM

CMX = COMPOSITION MASSIQUE DU MELANGE EN AROMATIQUES = 5X 7 SUA

CP = POURCENTAGE EN POIDS DE CAROONE DE CHAQUE GAZ DANS LE MELAMGE DE SORTIE
= (M + [

tV = COMPOSITION VOLUMIQUE DU MELANGE GAZEUX = X EN VOLUME DE CHARUE GAZ =
= (1 » sC

fFC » FACTEURS DE CORRECYIOM DES AIRES DES PILS DES GAZ

FGAE = DERIT MASSIQUE LES HYDROCARBURES GAZEUX- A L'ENTREE = O (nful

FGAZ = DERIT MASSIGUE DES HYDROCARIURES GATEUX A LA SORTIE tSMR*aGALJIBJ
FHZOD = DEAIT MASSIGQUE D'EAU A L*INTREE DU FOUR (G/H)

FH20S = ODENIT MASSIOUE 0'¢sty A LA SORTIE DU FOUR (G/W)

FHC = DEBIT MASSIOUE D'WYLAROCAROURES & L'ENTREE (G/H)

FLEQ = DEBIT MASSIJUE D*HWYDROCARBURES LIQUIDES A LA SORTIE DU FOUR (G/HK)

MR = MASSE RELATIVE = (Vv » NV

4y = MASSE VOLUMIGUE DE CHWAQUJUEL GA1I = POIDS MOLECULAIRES/ 2¢ L (G/(5-MOLE«L))
o= NOMHAT DE COMPOSANTS GAZEUX QUE L'ON ANALYSE PAR CHROMATO

P{ = POURCENTAGE EN CARBONE DU MELANGE GAZEUX A LA SORTIE DU FOUR = SCP/C2
PDEP = AIRE DU PIC DU PRODUIT DE DEPARY

UGAZ = DERIT VOLUMIIUE DES GAZ A LA SORTLIE DU FOUR (L/H)

RAP = RAPPORY H2 / C(H4 = ATRE PIC H2 [ AYRE PIC CHS

3% = SOMME DES AIR.S DES PICS €S A 9 ‘o
$Y16 = SOMMEL DES AIPES DiS PIC. .E CtD A '16 .
$ = ALRE DU PIC DE STYRENE B

58 = SENSIBILITE DU CHROMATO POUR CHAGUE GAZ
SC = AIRES CORRIGEES DES PICS DES GAZ
SCP » SOMME DES POURCENTAGES £N POIDS DE CARBONE DE CMAQUE GAZ
51 = AIRES DES PICS DES GAZ ( NON CORRIGEE )
SHR 5 SOMME DES MASSE RELATIVES -
$SC = SOMME DES ALRES (ORRIGEES DES PICS o i§°
SUM = SOMNE DES AIRES DES PICS DE TOUS LES PRODEITS LIQUIDES =S945144SX+FDEP
SX » SOMME DES AIRES DES PICS DE BENIENE,TOLUENE,»STYRENE, NAPHTALENE ET
XYUENE .
T = AIRE DU PIC DL TOLUENE T %
TAV = TAUX DE VAPEUR = FH20/FHC
THE % TOTAL D'HYDROCARBURES A L'ENTREE (G/N)
THS = TOTAL D'HYDROCARBURES A LA SORTIE (G/H)
TOE » TOTAL D'HYDROCARDURES + EAU A L'ENTREE (GZH)
TOS ® TOTAL D'HYDROCARBURES + EAU A LA SORTIE (G/W)
TR ® TEMPERATUSE DU REGULATEUR ( €)
T3=TEMPS DE SCJOUR CALCULE PAR LA METHODE D'MIRATO Scc. 7
TYPE = VARIABLE QU SERT A DISTINGUER LES CHARSES DONT ON CONNAIT, LA
COMPOSITION (TYPE= (0 ),E7 LES CHARGES DONT OH LA CONNALT PAS
( TYPE = 1)
X=ATRE DU PIC OE XYLENE
Y9 = RENDEMLNT EN HYDROCARAURES ALLANT DE €5 A €9 = CMI#CC
Y16 = RENDEMEMT CN HYDROCARBURES ALLANT DE C10 A €16 = CMYI6CC L
¥ = REHDEMENT = CM « (3
YPOEP = PRODULT DE DEPART NON CRAQUEE = CNPD#CC
YX ®= RENDEMZNT EN AROMATIQUES = CMX»CC

-

- L

CYPLICATION DES NONS DES VARIABLES DU SOUS PROGRAMME

DL= LOMGUEUR DE REACTEUR ELEMENTAIRE PQUR LA SOMHATICN (4.}

E= ENERGIE D ACTIVATION DES REACTIONS DE CRAQUAGE CAL/ i~MOLE

HCGM DEBIT MASSIQUE DPES GAZ CE CRAJUAGE G&/H

WCGMF= DEBLT MOLAIRE DES GAZ DE CRAJUAGF MOLES/H .

H{LM= DEBIT KMASSIJUL DES EFFLUENTS ORGANIQUES LIGUIDE:S G/H =~

WCLMF= DEBI! MOLAIRE DES EFFLUENTS ORGANIQUES LIQUIDES 1OLES/H =

H20M= DE4!- MASSIAUE DE SORTIE DE L EAU G/H

H2OMF= DEA" ° MOLAIRE “€ SORTIE DE L EAU ° MOLES/H :

LE= LONGUE! 3 EQUIVAL “TE OU REACTEUR €% ' “

MMH20= MASSE MOUAIRE DE L EAU

Na NOMBR " DE LONGUEUFS ELEMENTAIRIS ; . "

PMHCG/ M ACG= MASSE VILUMIOGUE PUIS MASSE MOLAIRE DES € ° DE 1?&33)%5 G/ CH3

PUIS G/ LE . )

PMHCL/ AMHCL= MASSE MOLAIRE DES EFELUENTS ORGANIOUES ! QUIDES * G/AMOLE

A= CONSTANYTE DL S GAZ PARFAILTS CAL/MOLE :

REN= RAYON INTERIEUR DU TUDE METALLIQUE 4.} . - »
RIN* RAYON EXTERIEUR DE LA GAINE DE SILICE (M N g W, W,

WR= CONSTANTE DES GAZ PARFAITS LITRE-CM/DEG. ‘
T= TEMPERATURES LE LONG DU REACTEUR DEG.C.-

TCONT® TEMPS DE SEJOUR SECONDES .

TREG = TEMPERATURE DU REGULATEUR GaC.

VEF= VOLUME EFFICACE DU REACTEUR M3 PUIS LITRES
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CALCULS DES BILAWNT DF CRAQUASGE D MYDROCARBURES A FARTIA
DES LHR;NATUSR&EHDFS BRES EFFLUEWTS GAIEUX ET LIQUIDDES

LECTURE DES DONNEES

INTESER TYPE
REAL LE
REAL KR{13)Mp(1%)

DIMEKEION SICIS)-SC(T8) . FLLTI5,5BC15).0K15)

DIMENSIUN CHMEI5.Y018) e LPIT82.CVITS)
CHARACTELNSE NOM{1S)
CHARACTEY EXPe&
CHARACTER SQLY»1é
CHARALTER CHAR*1S
fEAD(Z 20N
VRITELY 23 N
READ L2, 8) (VLT ECId Tzt ot}
Be 207 I=9eH -
READ(Z2,781) th‘Ha}
& WRITELS,101) HOMIL}
READC2, 3 CRC(L Y 8811),0=1-1)
WRETECT 33LFCETisa i), in1.8)
RCAD(2,303) EXP
WRITE(1,303) Exp
READC2.303) 5oLV
WRITE(T. 203 Souv
READ(D, 30380 (K2R
WRITE(T,30%8) CHAR
READI2HJITYPE
WRITE(1.,2) TYPE
REAR(Z2,8) TR.FH2O,FHO,FLIQ,RGAL,FHZ03

WRITELT,8) TR,AFH2IDAFRC-FLIGARGAI,FHZDS

BO U3 T=1.N

READC(L,TUTY SILE)
3 WRITECTA101) 53 {L}

REACLZ-1012)RAP

1212 FORMATIFS.2)

IFLTIYPEYIBY, 1RO, 188

P READ(L F)C5-CL 0T SBAE?
HEITEL1-%)C5,C6,27,085€9

CHREADCELITICID rfi’auiz C15,814.015,016
WRITECT,372CI0L 0110120002, 2%00C15,C16
READIT A RIR,T 3,40
WRITELS 90D, T,5,8. %
READCZ,101)PDER
WRITE(L-101)PDEP
READCZLAGUIPNT, PHE,PNT FNB, PMT
WAETELT a00) PREAPRE-FPUT, PHE, PHT

READEZ-4O1IPMID, PHI T, EM12,P013-PNIL, PRIS. NS
WRITEQY1 L4010 PRID-PRIT . PNIZ.PMII.EMTI4LLFHIS PHIG

REAV(Z,4C2)PHE, PRI OMS-PHA,PMX, PMPD
WAITECT A LOZIPMEPMT - PRSPHA,PMX, PRPD
3 TAVAFHIOJSFHL

ECRLTURE DES DONNEES CRPERIMENTALES

WRITE(T.T0) EXP
WRITECT-000) CHA®R
WRITE(H,700) sCLY

HRITEC YI)TRATHIO, FRTATAV
WRITECH 12XFLIC, 23GAL,FH2GS

ECRITURT DES TITRES DU TABLEAU DES GAZ

WRITELT, 13}
WRITE(T2TaY - )
TURITECT,15)
HRITE(1,16) § !
WRITE(T 143
WRITEQWY 17}
WRITE(T,14)

CALCUL BEF LYAIRE (ORARIGEE DU HETHAQE

1=1 |
SCULI=5TLLI=FLCIISBLI)
§50e5€ (1)

CALCUL DE L"ATRE CORALGEE DE L MYDROGENE

po 100 1=3.K
SLUT)=STLT)=rr(IYwsaln}
5SC=85C+8L (1)

0 CONTINUE

COMPOSITIONS VOLUMIGUES EYT MASSES RELAYIVES

bES



ECRITURE DES PARAMLIRES DU LRADUASE

HRITFIT IR GaARsFLUFTS5aLELS
WRITESY-22)

CRLEVL RU BILAN MATIE=E

FahAE=0,

THE=FNC2EGAR
THE=FLIG S GAE
TOE=THE* T N2
TOSBTHSHFHZDS .

ECRITURE DU BILAN WATLERE
WRITECI,23)FRELFLTO
WRITE(1 C4FGAS, FyAaT
un:rE{1¢33)rn:o-rHaﬁs

RYTECT, 243 THE, THS
HRI!E'!;??}IOE TS

FORHATSE DU PRUGAAMME FRINCIPAL

2 FORMAT(IN)

3 FORIFATIZFION. 2)

6 FUXPATLZ2FID. 2)

B ¢+ORMAT{ECIN, FI1C.2))

S OFURMATCSI VY, P12

10 FORMATIAH #2030, 300 et 30 38K et et PR e, %608 EAPERIERLE ponse
Tofat, f o 3A%X19¢ 13,1001 L

P FURMAT(IOY,"TEHFERATURE PEGULAIEUR = ¥0 =" F7 1,00/, 19X, '0E0%T D
1 EAY = FHZO0 =0 f7.2," GIH 2 F 39K, "DERET B BE = FHE =',57.2.7 £iM

Pl VKA PTRUN DE VAPEUR SYAVEYLE?.2.0/0))

1¢ FORMAT LTINS *SURTIE w3X, "LEBYT MASIGUE 'PES LIGUINES=FLIN=',F7,0," ©

VAR 7 305 "DERIT YOLUMETRIGUE MOYEN OE5 GRZ o QGAZ ', F7,2, L4007

2r19x CDERIT £ EAU = FHEOS *';3?;?;'6!“’,ini)

13 FOPMAT U/ 105, "RESULTIATS Yo 20247 1K 120 (5 1)

th FORMAT(§N"=',1210K, %))

1] Fﬁﬂﬂilflhg'ﬂ'JEI:‘GﬁZ'o3kr‘*'r3X('ﬁ}?E'r?fr‘*‘m1!,'Fﬂ{1folf?ﬁr'*'
111!4‘EEﬁSIBI'a1X¢'i',’X;'&l?i';zx,'*'pEK; COMPaT 2X, P2, 2xit MaASSE!
FEYS PAE AN TR LR T I-5 DU oL o o1 rEXr‘ﬁ'rzﬁs'“f!DE'*;‘Y}"’ruiw
S 3TCAREOe! rlﬁr“'/iyr'PﬂUR'CH'x1Xr"'}

14 Fanma:(tx,'*'¢¢x"u' OXp et X TDE CORR 12, 2t 2R, bm 3708, 2%, Ve,
1IX, P CORRIGL Y 1X. 1 *'fTJ!'V”LUPlQ'x1X:‘i LA OVOLUMIO Wtk e K VRE
ZLATTIN® y:"‘:‘k:‘Fn‘situf':fxt“'a3“) MENT ', 8uaTa 2 iXe YINE GAZIY 1
uXr"'asxx EN L', 2%, 47D .

17 Fuknar(1hftz1('>*3} : *

AL SE AR ATE £ TR 2 SR TR T LTS - PV S D LRI & U

A FORMATCAIX S0 o) 100, F1 0 ), 20X, 10C add, fd)

2} FORBATCING 'DEGIT MASSIQUE OE GAZ ¥ LA SORTIE DU FOUR=FGAZ=',FH.2,
IX2"GER Y {200 *POYRE EMTth EN CRRBONE= FC =P, rF8.277. 9% TENRS [
2540UR ® YR 3 YoEv %, T SECONPES .7/~ 'LOMGUEUR EGLIVALENT SU ro:
L n',FB.E,' EMY e 2L TR, " RAPFORT ENTRE LE DERIT MASSICUE DES
AT A LK SORYIE E1 L& DERLT D HYDROTARBUEES % L ENTREE ZFaF3.0.5{7)
S$:32%, ‘nILnﬂ MATLERES, 111}

€L FCRMATLE2Y, ,‘1{'*'}f!:{?.'lﬁ!‘"‘r.\ivxp'*‘JJ?:EE}Q:"';?I;"";1.\{;'EH"T’F
AR SRR A b PR L B U SR R ol L SILE, RS I T S (PSR B S R
AT A AR RS PR AR PR - S P SRS LT S B e S L e
AYPrd PRAELEFE S4-5 PRAS B

i3 ronnavte,x.'o','k,'uc [ S-RPR-2 SHLE S 3 A S R R & RO S RS P
1'.3(9%, 500 })

B FORMARTOEZXR P WP TR MO GRL T r 2N ' w b T 2 s et b7 2u2 X a0t J 2%, s
VT 253 %% e} y

EEIRL LSRRt SRS AT PRE L IVAPET RS & 000 L LN 5 8- PO-5 PR PP - PR
$va,'*'?,;r?21.11i'a')f‘;:.'o'.vtox,'r'\ﬁ

o FORMAT(Z2X, """ TOTRL MC' "2 E7. 2 TN 440,17, ngxl.*‘if(&\rf’*ll
(K2 PR PF P ’:J‘{“'51?#3;3&"';3'97r"'}3

B B ES s SRR DS DS {4 I TRCE-TURIRS DAt B S S PRI S TP B S e B P PR e
To300%, ') J 22838 00wt 2, 00023)

i3 FORMAYLIOR 53¢ty

Y OTUSHMATLIIOE - Ll F 2%, "0 )Y

S0 T ORMAT (3 e ™ X e LI RUIDES r 2K, P T o X PHELATTON w25, F 4%, DX YL OMPD
TSIT 2%, "2 32X, "PENDERENTY Y 1R, "8} .

31 FORMATIZORA &l 12X a0 30, "HASSTOUE A 1045+, Qs PAASSLRUE 1R, "3 1,1
13”,lel) .

LR ALEI S A0S0 SRR BTSSR A A LA APS S PAE LR S8 -5 ST L T I IS TR & B SO
Itety =

33 FGP“iTCBDI: *‘JEKJ'f‘ﬁ“t16'r2{r"'r$10a1fEKJ"’sfe'zaﬂ¥)‘!'1ré~2nﬂ
3%ty

e FORBATCION Y w ¥ 2H, SR OMATIO  a 2K 4 P A0 1o 2% P L F DL 2 ko, "0t o f 8, 5,
S54X%aty

15 FORMAT 3D ety 2k Y PRODL DB 2N o L FD, V320 "o PR T, LR 0,75, 2,

-

L

L4

5

1"‘"”“’ ks DR Ao
8 [FORAATCSG ke SRS A PT 02 8T . ‘
37 FORMATI? (14, .2} )

it ?uRHAT(F‘L.ZJ

10 FORMATCOING " ral "+% 310F0, 2,10 3l i10atal, 12005, 041

1 FORMATIAR]

13 F?FH&T(&ﬁ

D FoRMAT{S(1X,F5.11)

H FOE!XT'?’?X F5.103

12 FORMAT(LLIN,FS, 1)}

10 FORBATCIOZ, "DONNEES
jEraadin =", 4

1D FORMATCI92, "SOLVART =9, 4)

.')'i.ki"

EXFERTMENTALES 4 (/) 10X+ "ENTREE T, IX, “CYANET &



C1=100,/55¢
SHA=0,
20 200 l=1,M
CY(TI=SS0Tbact
MACI)=CvLiLdeNye])
SMAR=SMR#MR(T)

200 CoMTINUE

PEBIT MASSIGUE DES GAL
FGAI=SMRGGALZTDD,
COMPOSITION MASSIQUE DS Gal

C2n5¥R/100.
TC3PFGALIFHE
SCP»0,

D0 300 1=1.N
CMil)=HMR{I)/C2

C&LCuLIDES RENDEMENTS
Y(I)=2CPII)sC3
POURCERTAGE EN CARBUNE

CPiYIdmCMyTY (2D

SL{PeSCPYCP L)
0 CONTINUE

PLSCP/C2

ECRITURE DU TABLEIAU DES 47

LG 300 I=1,N
500 MRITEC(1,180) NGH[I]rSi(Eirftil?:SB{!}ﬁSC(:)ctﬁl'
S FREOE PN PLS-FSS)
WRITE(T.17)
WRITE(1,19335¢C,SHR,5LP
HRITE(1,-20)

CALLUL PE LA SOMME DES AIRES DES LIQUIDES

IFLTYPE) 184,184,185
184 592(5¥CH+{T7408409
ST6=C10+0 114012401 3421640154016
Sk=BeT454a43
SUM=39+516+5X+PDEP

COMPOSITION MASSIQUE DES L1QUIDES

(Mo=SP/5uUM

CHI4=516/5UK

CHX=S/Sum e
CHPD=PDEP/SUS

CALCUL DES REMODEMENTS EN LIQUIDES

CCxFLIG/FNCS100,
Y9N0
Yio=CHins gL
YX=(MAeCC
YPDEP=CMPp®C L

ECRITURE DU TABLEAU DES LIQUIDES

MRITE(T,23)
HRTTE(Y,29) ! . o
WRITCC(1,30) %
WRITELT,31)

HRITE(1,22)

WRITEC(],28)

WRITE(1,2%)

HRITE(1, 32059, CH9, %2
WRITE(1,33)576,CM15,%14
WRITEC »34) 50,000,y
WRITE(1»3ISIPUEP - CHPD, YFDED
THRITE(Y,29)

WRITE(1,28)

MRITECT,36I5uM

PQIDS MOLAIRES DES LIQUIBES

PHL”{CS'PHSJ*{EﬁtFHé)+((?i°M?1+tt8°FHS]*{cQaSH'
PH{ﬁpﬂLbiCTOﬁP“10?4{tl1-PH¥}}‘(C1209H!2!+IC13=“HL
PHL*PHL+(c1A*Pﬂ1«J+tt15-:ﬁ:ssegctﬁnpn;ﬁg
PHL’pHL*(G‘PHBJ*(T*DHY)t(prﬁg}o(A*phA)+(x*p%x}
PHLEPHL+ (PDEP*EMMD)
PHML=PMNL/SUN
GO TD 164

185 PLRB=0,

APPEL DU SOUS-PREOGRAMME ;
136 CALL EESEJ(7“:?L13r?4?0:FG*I;5sm¢}S:PHLrLEpTYFEJ

ECRITURE DES PARAMETRES DU {3AQUARE



§TOP
ENG

SUBRDUTINE VESE OV BE S UL 20N UGN PHHL o T ONT PRECL  LEF TUPE)

SCUS PROGRAMME POLR LE CALTUL DU TEMPS DE SEJOUR
AREPTATION DES SPECIFICAYIONG

REAL MMH2O,MHEHCG.!

. BIMENSION K{T15).F

* CHARATUTER TIVRE=ED
HUHLG=PHNLG
St MMHCLePERCL

LECTURE BES VARIADLES

READ (2,90} TITHE
WRITECT, €0) TiYAE
WRITECT,190)
:REﬁn(Er100}Hri?t:?1“rﬁﬁ}r£
U0 140 1=1.0
READL2,105) T2

160 WHITEC1,105) Y1)
WRITECT 120 Hou%sdRHLE, MuHCL
PE=3, 14494 '
R=9.987
EP=6.23
MHH20=18.

CALCUL DES TERHES EXPONENTIELS

TREGRYREGH2TS,
Yef S LRMTREGE
EXPOTEXPLYY
00 1303 I=ten
TLIV=TCLIY+2735,
EEa~L
NIIYCEEL{RSTOEDY
EXPROIV=EXPLN (1D}
130 CONTInUE
! SEXPa(.
Ni=H~1
g DUIS0 KeP.aw
SERBESERPALRPN{KY
180 CONTINGE
SEXPuSERPED:
SX1=EXPALTrenLs2,
SXN=EAPEINI+DL22,

LOMGUELE ERUIVALENTE FY VOLUME EFFILALE

LE=(SEIHSEAPASUNICEXPD
VEF={PIeLE+RENAD)~{RPIei EnRIN® 0D}
VEF=VEF/1000.

CALCUL DES rLUX MOLAIRES DE 5eRYIE

HTOMFsHZ QM NNHED
COMFMOGEMRRLGR3, 24

HEGHMFaHOGMMMIL G
IFCTYPEI IS, 1649859

T8E MOLBE LU M/ MM,
DEMOL=HZONF 4HE AT “HILNMF
G0 TO 187

183 REWOL=HIGKFPHIGAS

TERPS DE SEJOUR

PBT TUONT=TE , »VEFAIANT.7 (DONOL REXTRESD
WETTELD, T04) MICHEMUGRT , HLLBFLDEROLAVES
B0 FORMATLARD?
G FORMAT(IA0, FI10. 2610, 2, FID, S, 210.2}
10% FORKAT(F5 .07 3
108 FORMATCOIY, "H2ONT =t LS8 2 " HOLES N Y 22 AN, S HEGHE =Y r B, astioLes /sy, 0/
ot e PHLEMF= o T B, F " MOLES/H o/ T¥ TOEMGL 8 L PR 2, SO RS/ /U i, oY
TEF2SF8, 5,  LIVRE o™
110 FORBATO N, ‘TEMPERATURES CTILISEES POUR-LE TALTUL DU TEMPS BE SEdoU
intedsy
LEQ Fﬁﬂnﬁf{f!;Exp‘ﬁtéﬂz'afﬁ,3-'Gfﬂ’;!!;ix;'Hﬁucss‘;sg.J,?x,'anan',{a
184103 ) "
RETURN : ) A
Fhp



13
CHE
H2 ;
C2He
C2H4
C3HA
CIHe
C&HTO
1508UT
1 C4HE
2T C4N3
C4HS
£5ul0
C2n2
19.00
0.00
13.00
13.00
.60
T.V0
700
T.00
e.30
5,50
5.79
T.00
0.00
Lxe
HEANT
HEXADECANE
2

600,00
J42.50
0.00
3G3.00
279,50
22,50
643,50
0.00
0.00
851.50
31.50
267.00
310,50
Q.00
273.50
264,50
39.00
10640,00

4.00
0. 0.
L.a0
16.30
16.70
¢.00
1.0
1.0y
1.33
1.00
1.03
f.09
0.20

17.40 13.49 10.60 1.99 16.45

325.00 =83.02 259.00 263.50

234,00 207.50 180.02 170.00 38.00

20.00 a.20 0.00 0.00

70.0 84.0 98.7 112.0 126.0
140,0 154.0 168,90 132.0 1726.0 210.0 224.0

78.0 92.0 104.0 103.0- 136.0 226.0

TR R E R AR AR AT AR
. .
* EXPERIENCE EXD =
L R Y Y P I

DONNEES EXPERIMENTALELS

ENTREE CHARSE A(RLIUER = HEXADECANE

TOLVART =NLaANT

TEMPERATURE REGULATEUR = TR = 60C.0¢
DEDLIT D EAU = fH2O = 1760 G/H

BEEIT D HC = FpL = 13.40 G/H

TAUX DE VARIUR sTAy= .30 ..

WQRTIE DEGIT MASIQUF BES LIQUIBES=FLIY= 10,40 ¢/H

DESIT VOLLIMITRIGUL HIYEN DES 547 = QGAZ =
DEHLT D EAU = FHZQS5 a 16.43G/H

0.00



ANNNEXE = Exemple d exdcuticnm dcu P OO r Ty

Essai MNe°9)

¢

LR AR s AR R L

-
1

LA R L B I O B B R RO Y » N

L R

- -

- -

CHY * 342.53.
- -

HZ = 0.00»
L] -

C2ne - 305,00~
C2HL  * 299,50
- -

L343 - 22.50
. " -
C3xa - 643,50
- -

CeHid  » G.2C»
- -

ISCBUT = J.3C»
- -

1 C4H3 » §51.5Ce
2T ChHd= 31.55w
Cido - 267.3C»
> - -
C5H1Q = 310,50
- L ]

cad2 L4 b v
- -

i_l.!lllltlinl_loi|tll.lvllnl.allrllllnliliilll’!It_n_.-_nl_llﬂll!il!&i.ll*t(-lll-l!!i'l‘l.iii.!til!sllll

*123187.25+

FACTEUR w SENJIBI »

VE (JRA =

o
w
Ls

Ed

“LITZ =

400w
-
16.00»

12.00w
4.03-
w
1.20=

1.30s

1.0C~

L3

1.70=

]

-
AIAE =

26030.0C+
-

4965,.7Cw
*

12220.0C

47920.00»

55214.75»

204,75~

. "
2322.93

L
2173.5C
- L r
3.30-

FTREFERRATAASY

P

COMP, w» MaASSE
CORRATIG. » VOLUMIZ « VOLUMISZ

-

1.8%»
i1.76=

-

D.00e

L L]
* MASSE =
* RELATIV =

L] -
1.17= 45.52«
- -
1.83n 1.00s
L -
1.75% 23.14n
- -
2.42% 0.09~
- L
2.33 0.0C=
- -
2.33x 10.47»
- -
€.33» 319
* -
2.2% 4.l4n
* L]
2.92w m.ﬂm:
1.03~ . @. uu»
-

* 1¢3.58»

EERT A AT RN

AR R R R R LR L R R d L Lt L L L L T p e

LI R I |

-

L B I B

* RILATIC
- Ma33l3
*

N
LE

SRV AN

*
* come
- Mas
-

i O

5

-

* 3 » W
Pl
4
'

iuvas 12121:,33

LR

T
G

A AR L P R R

*
-
-
-
L4
-
-
-
-
-

-

RENDEME

FEv s v e wr

3.1
5,357
Ja st
87.43

A AR A A A SRR B R L R R S e p

-
-

-
-
*
-
-
-

-
LOMP. =
MASSIOUE =

o= 3,650
-

S a.uq-

. Q. an:

RENDE- =
MENT

.;!41!vi.:tlttlt:.&l!bl!l..u-!ti‘:lni!lil!ilt!‘!!-cttnuknitntlo!llottﬂrtnl‘!nnnllltll!li!‘li‘i

L] -
CARB0= = POURCEN »
= NE GAZI » EN €
* L]
- L)
G.75» 8,47
- -
0.30« 0.00+
* - -
J.30 8.02=
Ja8ow 31.03e
- -
G851« 1.55%
]
C.34m 19.c0»
- -
0481w G.30w
- -
Q.35» Cu00w
-
0.36% 7.29=
L] L]
JeBhw JeiT™
0.3%= J.0%e
- -
J.3sw 3.5%
* -
G.¥2« Qudd»
* -

AT TR T TSI RN TR, n

23.52»

Er b w vty wh




TEiPs pe SEJOUR
TEMPERATURES UTILISEES POUR LT CALLUL » N3 & SEJOUR

530,
6u.
02G.
625.
610,

HCGM= © 2,659G/H

MNHCG= 123,581 MMMcL= 200

HZOMF= Qe9TMOLES/H

HCGMF=  Q,0027MOLES/H

HCLMFs= 0.05HOLES/H

VEMOL= 1+ 10MCLES/H

def=  D.Q926LITRE

DERIT MASSIQUE OFE GAZ &k LA LolUTii U FLua=FGadl= J.46 G/M
PIURCENTAGE EN CARDONEC= PC = 6790

TEMP: DE SEJOUR = TS = D,4270401 50009078
LINSUEUR EQUIVALENT DU ToLl = L2 = 45652 (&

RAPPURT EMTRE LE DEDIY MASSTIAUZ "nC GAZ % LA SOGTIE ET LE DESIT D HYDROCARJURES A L ENTREE = 0,13

* # *
« ¥ Ei vi % SORTIE o
- L] - *
" " GIM * GiM 3
. L L &
L N s e T T R R L]
* * i # s
¢ HE LTE m 41,40 e 10,40
& L - Ll
& UL GAT » Q.00 # 245 v
" . L]
L EAU A T80 » 156,45 e
L} " i *
gk madd L abAratdapinddbathnad
& & * &
@ TUTAL HC> 17,40 v "13.08 +
" ' - -
R R R T e RS R Y
- [ n *
* TOTAL *¢ 30,80 + 29,51 »
A * * *
GhARL AL RS d bR AR R AR IR AR



