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RESUME : Le vapocraquage d'une normale paraffine pure (n-hexadécane) a éié réalisé dans un réacteur
tubulaire en quartz. Son but érait de déterminer les meilleurs conditions permetiant de favoriser la produc-
tion d'alpha-oléfines linéaires intermédiaires pour la fabrication d’agents tensio-actifs biodégradables.
L’influence des paraméires température, taux de dilution par la valeur d’cau, taux de conversion et temps
de séjour sur le rendement en alpha-oléfines a été examinée.

I. Introduction.

Parmi les hydrocarbures issus du pétrole brut,
les paraffines linéaires représentent une source de
produit intermédiaire pour la synthése d’agents
tensio-actifs biodégradables. Il existe pour la sépa-
ration de ces normales paraffines - en mélange
avec des paraffines ramifiées - deux types de pro-
cédés qui ont fait leurs preuves sur le plan indus-
triel : les procédés d'adsorption sur tamis molécu-
laires et les procédés de cristallisation adductive &
I'urée. Pour la conservation ultéricure de ces
n-paraffines en oléfines, trois procédés peuvent
ctre utilisés:

a) Craquage thermique ;

b) Déshydrogénation catalytique ;

¢) Déshydrogénation,chimique par chloration et
déshydrochloration.

Seul le craquage thermique conduit 3 des alpha-
oléfines.

L'étude du craquage thermique des normales
parafines a fait I'objet de nombreuses recherches.
Parmi celles-ci nous pouvons noter les travaux de
Rice et Kossiakoff [1,2,3] sur le craquage des
hydrocarbures Iégers, travaux qui ont permis d'ex-
pliquer la formation des produits de réaction,
notamment pour le craquage effectué a tempéra-
ture modéré (500-650°C) et a des taux de conver-
sion n¢ dépassant pas 20-25%. Pour le craquage
des molécules 4 poids moléculaires plus élevés,
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citons entre autres les travaux de Kunzru et coll.
[4, 5] relatifs & la pyrolyse du n-nonane, ceux de
Billaud et col. [6] relatifs & la pyrolyse du n-déca-
ne, ceux de Illes et col. [7 4 12] relatifs au craquage
du n-octane, de I'iso-octane, du cyclohexane et
d’hydrocarbures ramifiés ; et ceux de Fabuss et
col. [13] relatifs au craquage du n-dodécane et n-
hexadécane.

Dans la présente étude, nous avons procédé au
vapocraquage d'une normale paraffine pure : le
n-hexadécane, molécule modéle qui représente au
micux les propriétés moyennes d'une coupe paraf-
finique extraite d'un gasoil (par cristallisation
extractive & l'urée. ).

L'éwude de la pyrolyse du n-hexadécane a fait
I'objet de nombreux travaux [14 4 22]. Plus récem-
ment Depeyre et col. [23] ont étudié le vapocra-
quage de cette normale paraffine a haute tempéra-
ture dans un réacteur tubulaire en quartz. Ces
auteurs se sont intéressés au rendement optimal en
hydrocarbures gazeux (C;H ; et C;H,) en fonction
de différents paramétres opératoires. De mémes
qu'ils ont mis en évidence l'influence de I'effet de
la paroi du réacteur sur la distribution des produits
de craquage. Nous avons recherché quant a nous,
aoptimiser la fraction C,y=C,s, celle-ci étant desti-
née a étre convertie en détergent oléfinique biodé-
gradable.
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I1. Partie expérimentale.

Les essais ont €té réalisés dans un réacteur
tubulaire en quartz (fig.1) et les produits effluents
provenant du craquage analysés par chromatogra-
phie en phase gazeuse et spectrophotométrie
infra-rouge.

Ce réacteur posséde trois zones A, B ¢t C
chauffées indépendemment. La section A est faite
de deux tubes concentriques en quartz. Le tube
externe long de 39 em a un diamétre intérieur de
22 mm, le tube interne, un diamétre de 15 mm.
Cette section est utilisée pour préchauffer la
vapeur d'eau i la méme température que celle de
la zone de craquage (sone C). La zone B longue de
34 cm est utilisée pour préchauffage du n-héxad¢-
cane a la température de 400°C. La section C cons-
titue la zone de réaction, d'une longueur de 40 cm.
Ces zones B et C sont constituées de deux tubes
concentriques de méme nature et de mémes dia-
métres que ceux de la zone A.

Mode opératoire : I'cau et 'hydrocarbure sont
introduits dans le systéme a 1"aide de deux serin-
gues reliées a des pousse-seringues entrainés €lec-
triguement. Les produits craqués passent par un
pitge d’eau glacée qui condense les liquides. Les
gaz sont reccuillis dans un flacon de Mariotte. Les
débits liquides et gazeux sont mesurés au cours de
I'essai. Toutes les expériences étaient conduites a
la pression atmosphérique.

Figure | ; Réacteur tubulaire en quartz.
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Instrumentation analytique : les gaz sont ana-
lysés d'une part dans un chromatographe
« GIRA » dont le détecteur est un catharométre,
muni d'une colonne remplic de Porasil B (80-100
mesh), d’une longueur de 4 métres et d'un diamé-
tre intérieur de 2.25 mm, la température d'élution
est de 90°C ; d’autre part dans un apparcil « Her-
mann Morritz » dont le détecteur est également un
catharométre, muni d'une colonne remplie de
tamis moléculaire de type SA”, de 2 m de long et
2.25 mm de diameétre intérieur; la température
d’élution est de 45°C.

Le premier chromatographe donne la compo-
sition des hydrocarbures de 1 a 5 atomes de carbo-
ne, le second permet de déterminer le rapport
hydrogéne/méthane.

Les liquides provenant du craquage sont analy-
sés dans un chromatolographe HP 5750 équipé
d’un détecteur A ionisation de flamme et muni
d’une colonne de 3 m de long et 2.25 mm de diame-
tre intérieur et dont la phase stationnaire est de la
SE30 imprégnée a 18% en poids sur chromosorb G
(AW) de granulométrie 60-80 mesch. La tempéra-
ture de cette colonne est programmée de 50 a
300°C a raison de 15°C/min. La température de
I'injecteur ainsi que celle du détecteur sont fixées
a 300°C. Le gaz porteur est de I'hélium. .

L’analyse dans I'infra-rouge a ét€é réalisée a
'aide d'un spectrophotométre Perkin Elmer
modéle 983 G.

LEGENDE :
1: Seringue + pousse-sedringue
: Four de craguage
: Thermocouple
: Enregistreur de température
: Régulateur de température
: Auto-transformateur
: Manometre & mercure
: Flacon de recctie
: Flacon de Mariotie
: Tube de quartz @ = 2.2¢m
: Tube de quartz @ = 1 5¢cm
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N°de1"essai 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11
Débit Cy Hy, (g/h) 22.80 | 22.80 | 22.80 | 22.80 | 22.80 | 22.80 | 22.80 | 13,40 | 13.40 |22.80 | 22.80
Taux de dilution 216 | 206 | 216 | 000 [ 0.00 | 130 | 130 | 130 | 1.30 | 076 | 0.76
Température ("C) 650 B0 S50 550 &0 60 5500 550 600 600 550
Débitde gaz(g/h) 6.54 2.29 0.53 446 | 8.98 5.80 1.15 0.54 246 4.19 1.59
DébitN.C. lig. (g/h)| 15.40 | 20,51 | 22.27 | 18.20 | 13.80 | 16.85 | 21.58 | 12.86 | 10.60 |18.50 | 20.65
H, % poids 0.13 | 002 |0003 | 0.05 | 0.08 | 008 | 001 | 001 | 005 | 004 | 0.0
CH, 258 | 089 | 025 2000 | 4.58 2.58 0.57 0.46 2.07 1.87 0.52
CiH, 1.55 | 088 | 029 | 2.85 | 543 | 2.6l 0.75 | 0.62 1.84 | 2.14 1.03
CsH, 11.82 | 39 | 0.9 560 | 9.69 8.63 1.80 1.30 6.76 6.31 2.20
C3Hy 0.46 | 0.09 | 0.05 | 057 | 0,92 | 0.61 | 020 | 0.08 | 044 | 059 | 0.17
aH, 6.51 2 0.47 523 | 1057 | 6.7 1.14 0.87 4.18 4.32 1.55
Isobuténe 0.00 | 0,00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 0.00 0.00 | 0.00 | 0.00 0.00 | 0.00
1-CHy 255 | 078 | 022 | 1.87 | 352 | 202 | 038 | 038 | 155 | 1.57 | 059
CiHya 0.00 | 000 | 0.00 [ 0.00 0.00 | 0.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00 | 0.00
2t-C,H, 0.05 0.01 0.00 | 0.14 D.61 0.17 0.01 0.01 0.06 | 0.08 0.0z
H, 1.35 1 031 0.03 | 065 | 2201 1.26 | 011 0.08 | 063 |0.72 | 015
CiHyo 166 | 044 | 001 | 1.05 | 197 | 0.84 | 008 | 0.19 | 077 |0.77 | 034
C,H, 0.00 | 0.00 [ 000 | 000 | 000 | 0,00 | 000 | 0.00 | 0.00 |0.00 | 0.00
Gaztotaux 28.66 | 10.03 | 231 | 2000 | 39.18 | 2548 | 5.05 4.00 | 1835 |17.81 | 697
=-oléfines C-Cy 11.81 4.44 1.46 9.13 10.51 6,23 4.48 3.83 8.41 T.41 4.55
2-oléfines Cp-C4 6.71 4.20 1.58 6.35 6.33 5.42 3.36 2.05 6.67 5.81 398
=-gléfines totales 18.52 | 8.64 3.04 | 1548 | 16.84 | 1165 | 784 5.67 | 15.08 |13.22 | B.53
Aromatiques traces | traces | traces | 0.21 1.68 0,50 | traces | traces | 0,35 0.37 0,00
Taux de conversion | 51.0 18.7 5.4 358 S8.0 | 382 13.2 10.2 363 32.5 18.0
Tempsdeséjour(sec) | 0.8 0.9 L9 | 244 [ 103 | 24 4.5 4.5 4.2 4.8 6.8
Bilan massique % 96.2 9.9 909 | 99 | 99 99.3 9.7 999 | 9.5 99.5 97.5
TABLEAU | : Vapocraquage du n-C, dans un réacteur tubulaire en quatrz,
ITI. Résultats obtenus Rendguent
Les conditions opératoires et la composition £ maspique _
des produits de craquage sont consignées dans le /"
tableau I ci-apres. / /
1) Influence de la température sur la craquage du ,A . 145
n-héxadécane. o d—$1421n4s joat {qupe
Pour un taux de dilution donné, les résultats Fs~Cys
montrent que la quantité de gaz produite au cours by
du craquage augmente avece la température. L'ob-
jectif du craquage étant celui de produire le maxi- -
mum d'oléfines liquides, nous n'avons effectué 1 .
qu’un seul essai 3 650°C : au cours de ce dernier, la
quantité de gaz produite avoisine 30% en masse,
et le taux de conversion atteint 51%. ofétine
Parmi les produits gazeux obtenus, I'hydro- ! “'10'35
géne et le propanc sont présents en faibles quanti- o 005
tés. Au dela du propane, aucune paraffine n'est

formée au cours de la pyrolyse. Quant a la fraction
liquide d'a-oléfines qui nous intéresse, elle
augmente avec la température a taux de dillution
constant. Cette augmentation esten fait liée a celle
du taux de conversion qui croit de fagon notable
avec la température.

La figure 2 illustre l'influence de la conversion
sur le rendement en différents produits de craqua-
ge; concernant le rendement en alpha-oléfines en
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Figure 2 ; InNluence de la conversion sur le rendement en diffé-
rents produits de réaction.



Journal de la Société Chimique de Tunisie = Vel, I = N°9 = Juin 1989

Cyy-Cs, le maximum est obtenu pour une conver-
sion voisine de 40%.

2) Influence du taux de dilution par la vapeur
d’eau.

Le role de la vapeur d'cau est celui, entre-
autres, de diminuer la pression partielle de I'hy-
drocarbure. En effet, la réaction de craquage sc¢
faisant avec augmentation du nombre de molécu-
les gazeuses, la pression exerce sur son déroule-
ment un effet négatif. Les résultats obtenus nous
permettent de tirer les conclusions suivantes :

(a) L’absence de vapeur d'eau (taux de dilution
nul) favorise les réactions secondaires. Parmi les
produilts issus de ces réactions, nous avons identi-
fi¢ des aromatiques tels que le benzéne, le toluéne
et I'éthyl-benzéne. La figure 3, qui représente la
variation de 'absorbance & 910 cm™ (caractéristis-
que de la double liaison terminale) et & 675 em.
(caractéristique du noyau benzénique) en fonction
de laconversion suggére fortement que ces aroma-
tiques sont formés par cyclisation des oléfines.

(b) Pour une température donnée, I'augmentation
du taux de dilution diminue le taux de conversion
et le taux de gaz et augmente le taux de liquides.
(c) Pour un méme débit d’hydrocarbure, le temps
de séjour augmente quand on diminue le taux de
dilution.
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Figure 3 : Variation de I’absorption dans 'infra-rouge en fonc-
tions de Ia conversion.

J) Influence du temps de séjour.

Différents temps de séjour ont été retenus en
faisant varier le débit de I'hydrocarbure et celui de
I'cau de dilution. Ces temps de séjour ont été
déterminés par calcul en partant de la notion de
volume de réacteur équivalent telle que décrite
par Hoogen et Watson [24] et Hirato et col. [25].
Le volume équivalent V, est défini comme étantle
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Figure 4 : Distribution de la température le long du réacteur de
craguage.
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Figure 5 : Influence du temps de séjour sur le taux de conver-
sion.

volume qui donnerait 4 la température de cra-
quage effective T, la méme conversion que le réac-
teur expérimental avec son profil de température.
Ce profil est enregistré durant chaque essai (fig.4).

La figure 5 montre l'influence du temps de
séjour sur le taux de conversion. Ce dernier croit
avec le temps de séjour d autant plus vite que la
température est plus élevée, Celte courbe nous
permet, a température donnée, d’estimer le temps
de séjour & ne pas excéder pour limiter le taux de
conversion 4 une valeur donnée.
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Figure 6 : Influence du temps de séjour sur le rendement en
alpha-oléfines.

L'influence du temps de séjour sur le rende-
ment en alpha-oléfines est illustrée par la figure 6.
Dans les domaines étroits de température et de
temps de séjour étudiés, ces rendements augmen-
tent avec le temps de séjour. Nous notons toute-
fois un début de palier pour le rendement en
oléfines totales & partir de 10 secondes ainsi
qu'un maximum pour le rendement en oléfines en
C¢-Cs pour un temps de séjour voisin de 4 sec. Le
taux de dilution correspondant & ce maximum est
de 1,3.

Au terme de ces essais, nous avions pu appré-
cier I'influence des paramétres température, taux
de conversion, taux de dilution et temps de séjour
sur le rendement en alpha-oléfines lors du vapo-
craquage d’une normale paraffine pure, le n-héxa-
décane, dans un réacteur tubulaire en quartz.

Nous avons pu apprécier également I'interdé-
pendance de toutes ces variables, leurs influences
les unes sur les autres, et approcher les conditions
optimales pour la production d'alpha-cléfines
linéaires destinées a la fabrication de détergents.

Il est vrai que la recherche de valeurs optimales
pour I'ensemble des variables précédentes peut
imposer des impératifs contradictoires. Dans le
cas pratique qui nous intéresse, il nous semble pos-
sible d’augmenter le rendement en alpha-oléfines
liquides en jouant sur deux paramétres-clé : tem-
pérature et temps de séjour, ce dernier pouvant
étre ajusté en faisant varier le taux de dilution.

En procédant comme Kunzru et coll. et
Depeyre et coll. [23], nous avons porté le rende-
ment massique en différents produits de craquage
en fonction d'un critére de sévérité fonction de ces
parameétre et défini par :

S.=T. ‘I‘:
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Figure 7 : Variation du rendement en différents produits de
craguage en fonction de la sévérité S,.
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Figure 8 : Evolution du rendement en alpha-oléfines en fonction
du rendement massigue en C,

T, étant la température effective de craquage (K) ;
t, le temps de séjour (sec) et m une constante.

Le rendement en alpha-oléfines liquides est
toutefois mieux décrit lorsque nous utilisons un
autre critére de sévérité : le rendement massique
en Cs-. »

“Les figures 7 et 8 illustrent I'évolution des ren-
dements en produits de réaction en fonction de ces
deux critéres de sévérité.

Nous avons enfin vérifié que la cinétique du
processus de décomposition du n-hexadécane
dans le domaine de température étudié, est celle
d’un processus d'ordre 1 (fig.9). Les valeurs, trou-
vées par nous, de I'énergie d'activation et du fac-
teur de fréquence, concordent avec les valeurs
publiées par d'autres chercheurs [4, 15, 16, 17,19,
20).



Journal de Is Société Chimigue de Tunisie = Vol. Il = N*9 = Juin 1989

i REFERENCES
10 \ 1. Rice F.O. = J, Am. Chem. Soc.. 1931, 53, 1959,
2. Rice F.O., Herzdeld K F, - J.Am, Chem. Soc., 1934, 56,
284,
3. Rice F.O., Kossiakoff A, =J. Am, Chem, Soc., 1943, 65,
520,
4. Kunzru D., Slah Y.T.. Swart E.B. - fnd. Eng. Chem.,
Process Des. Dev., 1972, 11, 4:605.
¢ 5. Kunzru D.. Slah Y.T.. Swart E.B. = Ind. Eng. Chem..
\ Process Dess, Dev,, 1973, 12, 3:339,
6. Billaud F..Freund E.. < Ind. Eng. Chem. Tundam., 1986,
25,433.443.

7. Hles V., Pleszkats L., Welther K. - Acta. Chimica, Buda-
pest (Hongrie). 1973, 79, 259,

6 8. lies V., Pleszkats 1. = Acia. Chimica. Budapest {Hon-
arie). 1974, 80, 3:247.

9. lllesV., Welter K., Szepesy L. =Acta, Chimica. Budapest
(Hongrie), 1974, 80, 1:1,

10, Tles V.. Pleszkats 1. Szepesy L. - Acta Chimica, Buda-
pest (Hongric), 1974, 80, 3:267.

11, llles V., Welter K., Pleszkats 1. - Acie Chinica, Buda-
pest (Hongric), 1978, 90, 4:357.

1.0 1.1 3 4 ¢ 13 12. Mles V., Welter K., Szepesy L. - Acta Chimica, Budapest

E: (Hongrie) 1974, 80, 4:407,

13. Fabuss B.M.. Kafesjian R, Smith J.0O. = (Unpublished
data).

14. Fabuss B.M.. Smith J.Q.. Lait R.l. & all. - /nd. Eng.

Figure 9 : Evolution de la constante de vitesse en fonction de la

e Chem.. Process Des. Dev., 1962, 1:293.
15. Voge H.H.. Good G.M. - J. Am. Chem. Soc., 1949, 71,
593.
Ces valeurs, déterminées graphiquement, 16, Tilichcev M.D.. Zimina K.1. - Khimn. i Technol. Topliva,
sont : 1956, 8, 23.
K, =4 3 lols hr—l facteur de fr:‘:quence) |?. Doué F., Guiochon G, = . Chim, Phys,, 1968, 64, 395-
: 4 it 409,
E = 55 keal.mol" (énergie d’activation). 18. Doué F.. Guiocham G., - Can. J. Chen., 1969, 47, 3477-
3479,

19. Pachenkov G.M., Baranov V. Ya. = {zvest. Uysshikh
= i Vchebn. Zavedenit Nefri Gaz, 1958, 1:103,
Remerciements. Les auteurs tiennent & remercier 5, Groenendyk H.. Levy E.J.., Surner §.F. - J. Chromatogr.
vivement Mlle Chantal Flicoteaux pour sa partici- Sci., 1970, 8:115.121,
pation au travail expérimental. 21, FordT.J. - Ind. Eng. Chem. Fund., 1986, 25, 240-243,
22. Rebick C. - Ind. Eng. Chem. Fund.. 1981, 20, 54-59.
23. Depeyre D.. Flicoteaux C.. Chardaire C. - Ind. Eng.
Chem., Process Des. Dev., 1985, 24, 1251-1258.

24. Hougen O A, Watson K.M. = Chemical Process Princi-

Soumis en jenvier 1989 - Accepté en juin 1989 ples, Wiley, New York (USA), 1947, 3, 854-886.

25. Hirato M., Yoskioka§., Tanaka M. - Mitashi Rev., 1971.
- - 20, 8:326-334.

22



	1
	2
	3
	4
	5
	6

