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Résume:

L'objectif de ce travail est d'étudié la déshydrogénation de n-paraffine pour produire
des oléfines. Ce procédé est trées important en raison de la grande et croissante
demande en hydrocarbures déshydrogénés destinés a étre utilises dans la fabrication
de divers produits chimiques. Le catalyseur le plus couramment utilisé de
déshydrogénation est le platine déposé sur I’alumine Pt/Al,03.

Une étude technique de déshydrogénation des n-paraffines a été réalisée afin
d’établir un bilan matieére et thermique et par conséquence le dimensionnement du
réacteur.

La paraffine a été craquée a une température de 500-600 °C Iégerement au-dessus de
la pression atmosphérique et un temps de séjour relativement long

UOP est un des principaux acteurs de la déshydrogénation des n-paraffines en
oléfines avec son procédé Pacol.

Mots clés : Paraffine, catalyseur Pt/Al,03; procédé d’UOP ; déshydrogénation des
n-paraffines ; oléfine, craquage.

Abstract:

The objective of this work is to study the dehydrogenation of n-paraffin to produce olefins.
This process is very important due to the large and growing demand for dehydrogenated
hydrocarbons for use in the manufacture of various chemicals. The most commonly used
dehydrogenation catalyst is platinum deposited on alumina Pt/Al203.

A technical study of the dehydrogenation of n-paraffins was carried out in order to establish
a material and thermal balance and consequently the dimensioning of the reactor.

The paraffin was cracked at a temperature of 500-600°C slightly above atmospheric
pressure and a relatively long residence time

UORP is one of the main actors in the dehydrogenation of n-paraffins to olefins with its Pacol
process.

Keywords: Paraffin, Pt/AlI203 catalyst; UOP process; n-paraffin dehydrogenation; olefin,
cracking.
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Introduction générale:

Le raffinage du pétrole débute par la distillation, ou fractionnement, du pétrole brut en vue de le
séparer en différents groupes d’hydrocarbures. Les produits obtenus dépendent directement des
caracteristiques du brut traité. On transforme ensuite la plupart de ces produits de distillation en
produits plus facilement utilisables, en modifiant leurs structures physique et moléculaire par
craquage, reformage et par d’autres procédés de conversion, puis on soumet les produits obtenus
a divers procédés de traitement et de séparation tels que I’extraction, 1’hydrocraquage et
I’adoucissement pour aboutir aux produits finis. Dans les raffineries les plus simples, on s’en
tient habituellement a la distillation atmosphérique et a la distillation sous vide, alors que, dans
les raffineries intégrées, on procéde au fractionnement, a la conversion, au traitement et au
mélange, ainsi qu’a la production de lubrifiants, de fiouls lourds et de bitumes; ces raffineries

peuvent aussi comporter des installations de traitement pétrochimique (1).

La pétrochimie appelée €galement synthése pétrochimique est une branche de I’industrie
chimique qui connait un développement grandissant, dicté par les besoins en produits de
premiére nécessité et a prix de revient relativement bas. On définit la pétrochimie comme un
ensemble d’activités de transformations qui, a partir des produits issus des hydrocarbures
(essences, naphta, GPL, gaz, etc.) permettent d’obtenir des produits synthétiques, les
caoutchoucs, les détergents et également des matieres premieres pour fabriquer des produits
utilisés en pharmacie, en médecine et dans d’autres domaines. Tout a son début, la Synthése+
pétrochimique était axée sur ce qu’on appelle la synthése organique ou procédés d’obtention de
substances contenues seulement dans les organismes vivants animaux ou végétaux. La véritable
industrie pétrochimique est apparue aux états unis entre les deux guerres mondiales. Elle ne
commence réellement a se développer qu’a partir de 1950 grace a la disponibilité abondante
d’une matiére premiére a codt relativement bas que constituaient les ressources en pétrole et en
gaz. De plus Dapparition de procédés thermiques et catalytiques (craquage, reforming,
cokéfactions, pyrolyse etc.) a fait de cette industrie une véritable arme économique. Des
hydrocarbures divers (paraffinique, oléfinique, aromatiques) peuvent étre obtenus. La matiére
premiére obtenue a partir du gaz et du pétrole revient 10 a 20fois moins cher que dans le cas
d’utilisation de la houille. La M.P de base utilisé en pétrochimie est constitués des classes
d’hydrocarbures suivantes : 1-hydrocarbures paraffiniques de CH4-C5 : C40 2-hydrocarbures
oléfiniques C2H4, C3H6, C4H8, C5H10 3-hydrocarbures aromatique Benzene, Toluéne, Xylene.
4-hydrocarbures acétylenes 5-hydrocarbures gaz de synthese (CO+H2) Matiéres premiéres pour
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la pétrochimie: Les matiéres premiéres utilisées en pétrochimie englobent pratiquement tous les
produits obtenus lors du traitement du pétrole et du gaz. Son développement rapide est di a la
diversiteé et I’utilisation des hydrocarbures obtenus. Ainsi le but essentiel de cette branche est : -
I’approvisionnement des différentes unités de production organique en hydrocarbures C;Hy,
CsHe, C4Hg, CsHio, gaz de synthése, les hydrocarbures aromatiques. - 1’obtention de produits
organiques de haut tonnage et des matériaux synthétiques a partir de polymeéres. Parmi ces
produits on peut citer tous les monomeres essentiels, les alcools, les cétones, les acides, les
oxydes d’oléfine, les esters, les détergents synthétiques. Les matériaux synthétiques obtenus a
partir de polymeres sont les plus grands consommateurs de la matiére premiere pétrochimique,
ceci pour les raisons que pratiquement tous les domaines de I’économie nationale utilisent ces
polymeres (matieres plastiques, pellicules, laques, colles etc.). Cependant le traitement de la
matiere premicre, I’augmentation de ’efficacité économique des unités, leur rentabilisation, les
soucis de la préservation de I’environnement ont conduit & une organisation stricte de la
pétrochimie en général et a la production de certaines substances a partir du gaz et du pétrole lors

de leurs traitement (2).

Dans ce contexte, nous nous intéressons dans ce travail a I'étude de déshydrogénation des n-
paraffines pour obtenir des oléfines. Pour cela, une étude technique a été réalisée. Ce manuscrit

est scindé en deux partis :
Parti Bibliographies :

e M:¢éthodes d’obtention des oléfines.
e Déshydrogénation catalytique des paraffines.

e Domaine d’utilisation des oléfines.
Part calcul :

e Bilan matiere
e Bilan thermique

e dimensionnement du réacteur
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1.1. Introduction :

Le développement rapide de l'industrie pétrochimique moderne est due principalement a

I'utilisation comme matiéres premieres des oléfines.

Actuellement, I’industrie pétrochimique utilise largement les hydrocarbures liquides provenant
du pétrole. Les consommations du benzéne, du toluéne, du xyléne et des naphtalenes pour la
fabrication de détergents de fibres Synthétique, de substances toxiques utilisées dans I'agriculteur

cet... augmente d'année en année.

Les paraffines solides ou bien liquides sont de plus en plus applicables sur procédés d'oxydation
en virée de produire les acides gras et les alcools. La paraffine sent également d’un grand intérét
pratique pour I'oxydation et les chlorations du souffre dans du cracking des paraffines solides, ou

obtient les oléfines qui suivent a produire les détergents.

La synthése pétrochimique aucun la vie a la production d'une foule de dernies hydrocarbure. Les
hydrocarbures individuels ou les groupes entes retirés a partir du gaz naturel, du gaz anoxie ou
pétrole, du gaz de raffinage ou bien 2 partir de produite liquéfier obtenues lourd du traitement
thés catalytique du pétrole brut (3).

I.2.Méthodes d’obtention de la matiére premiere :

En général, les paraffines proviennent du pétrole, des placent végétales, du charbon, soit sole
syntheses a partir du gaz par le procédé de gazéification.

Les paraffines utilisées sont les paraffines de Cipa Cy il existe un procédé d'extraction des
paraffines qui est le déparaffinage le but de ce procedé est d'illuminé les paraffines non utilisés
pour le raffinage.

Le procedé de déparaffinage est basé sur la basse température c'est a dire la cristallisation.
De Cyp a v Cy sont obtenues par déparaffinage par carbomide du kérosene et du gasoil.
Déparaffinage a la carbomide consiste.

La carbomide (NH2), Co est une substance cristallisation blanche a T 132°C, soluble dans
I'eau et dans l'alcool, a une température supérieure que celle de fusion, la carbomide de se de
composé un donnant NH3; et CO,. Elle forme des complexes cristallins avec les hydrocarbures
paraffiniques non ramifiés, ces complexes donnant une matiere solide qui a 75-80°C donne la
carbomide et les hydrocarbures paraffiniques.

La formation de complexe s'accompagne d'un dégagement de chaleur.
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Cette chaleur de formation et la stabilité du complexe augment avec l'augmentation de la masse
moléculaire. La formation de ce complexe est du aux forces de van des walls d'ou formation de
micelles.

Le procedé de déparaffinage a la carbomide de dérouler en a étapes :
e Formation du complexe par contact de la charge avec la carbomide.

e Séparation de ce complexe de la phase liquide et lavage de ce complexe par I'essence ou
autre solvant (séparation a lieu soit par filtration, par précipitation, ou par filtration ou par
centrifugation)

e De composition du complexe en hydrocarbure et carbomide.
Régénération de la carbomide et du solvant et séparation du déparaffine du solvant.
De Cy- C4o sont obtenues par deparaffinage des huiles par carbomide.

De Cs- Cy4 50Nt obtenues par absorption sur tamis moléculaires, ils sont absorbés par les pores
tres uniforme des tamis, alors les iso paraffines, et les cyclo paraffines a grand encombrement

stérique ne peuvent y permettre (3).
1.3. Intérét industriel :

Les alcenes, encore appelés carbures éthylénigques ou oléfines, sont des hydrocarbures de
formule générale CnH2n. lls appartiennent a la série aliphatique car ils ont un squelette carboné
non cyclique, c'est-a-dire que deux atomes de carbone adjacents, dans I'hybridation sp2,
échangent entre deux liaisons et, en outre, ne sont reliés chacun qu'a deux autres atomes On ne
les trouve pas dans la nature obtenue par chauffage a 160 C d'un mélange d'alcool éthylique et

d'anciennement ‘acide sulfurique concentré (4).

Le divers usage de ces productions sont variables suivant le svids moléculaire :

e La fraction CgCq est utilisée pour la fabrication de plastifiat par l'intermédiaire des

alcools.

e La fraction Cy,-Cy3 a trois applications : les détergents liquides, les détergents d'internet

Geénérale et les poudres.

e La fraction C14-C;g conduite par sulfatation a des détergents tout a fait biodégradables.

Elle peut étre aussi utilisée pour la fabrication d'additifs pour huiles (3).
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1.4. Mode d’obtention des oléfines

1.4.1. Craquage des paraffines:

Les paraffines contenues dans le distillat lourd du pétrole et séparée par extinction lors de la

fabrication des huiles peuvent &tre soumises a un craquage thermique.

La charge de cracking doit en principe contenir peu d’huile, de structure I1SO et cyclo si I'on veut
obtenir des oléfines assez pires. Ou peut soumettre au cracking des groupes paraffiniques plus

légers.

Une unité de cracking thermique de cirse consiste en un four, une colonne de séparation
primaire, une colonne de stabilisation puis une section de distillation. Le cracking des n-
paraffines en pratique ne donne pas uniquement des oléfines mais aussi de petite quantité de

dieues et de composés cycliques.

Le rendement en oléfines de poids moléculaire divers sont tres variables suivant les conditions
opératoires ou obtient toute la gamme des oléfines de C, a C 1 Si la charge paraffines contient

d’hydrocarbure jusqu'a Ch,.

Un craquage de cires peut fournir jusqu'a 60% d'oléfines liquides contenant jusqu'a 90 % d‘alpha
oléfines. Cette méthode est surtout industrialisée par Shell, qui fabrique par sulfatation directe du

mélange un produit détergent.

Point de vue chimique : sachant que la liaison C-C est plus stable que la liaison C- H pour les
molécules : alors on voit que la déshydrogénation de I'éthane est élevee alors qu'elle est faible en

cire. Les iso paraffines sont plus faciles a déshydrogéne que les paraffines normales.

En général la température provoque la rupture de la liaison C- C. C'est la réaction primaire, il ya
formation d’une oléfine et d’une paraffine, le poids moléculaire de cette derniere étant plus faible

ou égale a celui d'oléfines (5).

Technique de production des oléfines sont de deux types de craquage.

1.4.1.1. craquage catalytique

Le craquage catalytique est la décomposition thermique des constituants d'hydrocarbures de
pétrole en présence d'un catalyseur (6). Il Est caractérisé pur une production élevée des
hydrocarbures, les taux de réaction et les produits craqués sont déterminés par la taille et la
structure des paraffines, et l'isomérisation aux structures embranchées et les hydrocarbures

aromatiques résulte tant des réactions secondaires impliquant des oléfines (7).
7
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L’effet du catalyseur est plus prononcé a mesure que le nombre d'atomes de carbone dans la
molécule augmente, mais l'effet n'est pas appréciable jusqua ce que le nombre d'atomes de
carbone soit au moins six. Le taux de craquage est également influencé par la structure de la
molécule, et ceux qui contiennent les atomes de carbone tertiaires se craque le plus aisément,
alors que les atomes de carbone caténaires sont les plus résistants. Les composés contenant les
deux types d'atomes de carbone tendent a se neutraliser sur une base linaire. Contrairement au
craguage thermique, le mécanisme du craquage catalytique est cancérisé par la localisation du
double des électrons qui lie les noyaux sur un atome de carbone et l'autre se charge positivement
ainsi que formation d'un carbonium, une rupture qui demande une grande énergie et un donneur

d'un proton H' qui vient du centre actif du catalyseur.
C:.C-C:+C*

Les produits formés par le craquage catalytique sont le résultat des réactions primaires et

secondaires (8).

Des réactions primaires sont congues en tant que celles qui impliquent la session initiale du lien

de carbone-carbone et la neutralisation immédiate de I'ion carbonium

Les paraffines ont des qualités variables. Le craquage des normales paraffines conduit la plupart
du temps aux oléefines et aux paraffines et donne des rendements en essence tres legere. Les
normales paraffines sont plus difficiles a craquer que des les iso paraffines et des naphténes. La
réaction, les taux et les produits de craquage des paraffines sont déterminés par la taille et la
structure moléculaires. Les naphtenes et les iso paraffines tendent a étre raqués aux taux a peu
pres identiques, mais les distributions de produit sont bien différentes. Les naphtenes produisent
relativement peu de gaz et donnent d'excellents rendements en essence. L'essence est d'une
meilleure qualité que celle de craquage des paraffines et contient des quantités appréciables de

composés aromatiques résultant de la déshydrogénation des noyaux naphténiques (9).
1.4.1.2. Craquage thermique :

Apres la distillation, d’autres procédés sont mis en ceuvre pour modifier la structure moléculaire
des fractions en vue d’obtenir des produits plus recherchés. L’un de ces procédés, le craquage,
fragmente (ou coupe) les fractions plus lourdes a point d’ébullition plus élevé pour donner des
produits plus utiles tels que des hydrocarbures gazeux, des essences de base, du gazole et du

fioul. Durant le craquage, certaines molécules se combinent (se polymérisent) pour en former de
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plus grosses. 1l y a essentiellement trois types de craquage, a savoir le craquage thermique, le

craquage catalytique et I’hydrocraquage (11).
Les procédés de craquage thermique :

Dans les procédés de craquage thermique, mis au point en 1913, Procédé de raffinage des
pétroles ou de leurs dérivés en vue d'obtenir, par décomposition et recomposition des molécules,

des hydrocarbures plus légers tels que I'essence. Cracking thermique, catalytique.

Des travaux sont en cours pour essayer, a l'aide des rayonnements, d'abaisser la température
de cracking des hydrocarbures ou d'améliorer l'action des catalyseurs de synthése chimique.
Goldschmidt (12).0On chauffe du fioul léger et du pétrole lourd sous pression dans de grands
ballons, jusqu’a ce qu’ils se fragmentent en molécules plus petites possédant de meilleures
propriétés antidétonantes. Cette ancienne méthode, qui donnait d’importantes quantités de coke
solide indésirable, a évolué en procédés de craquage thermique modernes comprenant la

viscoréduction, le craquage a la vapeur et la cokéfaction (10).

1.4.2. Déshydrogénation :

Déshydrogénation chimique suivi de la déshydrychlorisation, seule la fissuration thermique
produit principalement de N-oléfines ; Les deux autres processus produisent des oléfines avec
des doubles liaisons internes. Pour | : Des oléfines supérieures peuvent également étre obtenues a
partir de fissures a la vapeur. Analogue a la fabrication des oléfines inférieures. Etant donné que
les fractions de paraffine avec une teneur en cire élevée sont fréquemment employées comme
alimentation, ce processus est également appelé craquage de cire. La fissuration de la paraffine
est effectuée a 500-600 ° C légerement au-dessus de la pression atmosphérique et une duree de
séjour relativement longue de 7 a 15 secondes, et généralement en présence de vapeur. Le taux
de conversion est ajusté a 25% de maniére a ce que la linéarité soit conservée autant que possible
et la double liaison est préférentiellement formée dans la borne, c'est-a-dire une position A. La
fissuration thermique de la liaison C-C peut survenir dans une partie de la molécule, un mélange
d'homologues d'oléfine résulte de 90 a 95% d'oléfines. Le reste est des oléfines ramifiées, des
+dioléfines et des naphténes. Les oléfines moyennes et supérieures sont isolées des produits
gazeux légers, puis distillé dans des fractions industrielles utiles comme étant, par exemple, C-C.
CN - CA et C4- CS. Shell et Chevron, qui exploitent des procedés de craquage de cire pour la
production d'une oléfine, ont des capacités de 310000 et 45 000 tonnes par an (1985),

respectivement. En raison de la flexibilité limitée en fournissant des oléfines spécifiquement
désirées, Shell a depuis fermé toutes leurs plantes (11).
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1.5.Déshydrogénation catalytique des paraffines :

1.5.1.Généralités

C'est une réaction chimique qui s'effectue avec élimination d'une molécule d’hydrogeéne, elle est
endothermique favorisée a haute température est a une base pression. La déshydratation des n n-
paraffines nous donne des normales oléfines mais avec augmentation de la température et
augmentation de nombre d'atomes. Et carbone, il y a apparitions de réaction secondaires telles

que l'aromatisation et le craquage.

Donc pour un bon rendement en oléfines, il faut utiliser un catalyseur avec une optimisation des

conditions opératoires afin de minimum en maximum les réaction secondaires (3).
1.5.2. Procédé PACOL-OLEX de U.O.P:

Ce procédé a développé la déshydrogénation catalytique des paraffines ou procédé Pacol-Olex
par lequel les n-paraffines (Cs-Ci9) sont déshydrogénées en oléfines en présence de H,, la
conversion incompléte des paraffines (environ 10 %) est réalisée en phase gazeuse sur un
catalyseur a lit fixe (Pt/ Al, Os+ promoteur) a 400-600°C et 3 bar. Le produit se compose
denviron 96 % en poids de mono oléfines linéaires avec une double liaison interne
statistiquement distribuée. La séparation des paraffines n'ayant pas réagi s'effectue par
adsorption réversible des oléfines sur des adsorbants solides, des tamis moléculaires. En 1994,
25 usines utilisaient cette technologie et d'autres usines étaient en construction. Ces oléfines ne
peuvent concurrencer les n-oléfines issues de la synthéese Ziegler ou I'Oligo-éthyléne.

1. la déshydrogénation thermique dans des conditions de craquage conduit a des a-oléfines de
longueur de chaine variable, donc une séparation par distillation en Cg-Cy. Fractions C1o-Cys,
C14-Cyg applications industrielles du craquage de cire : anciennement Shell en Europe de I'Ouest
Chevron aux USA

2. la déshydrogénation catalytique conduit a des oléfines internes avec le procédé UOP PACOL
OLEX, combinant la fabrication d'oléfines catalytiques de paraffine et l'extraction d'oléfines

utilisation analogue de C3-Cs, paraffines dans le procédé Olex.

3. déshydrogeénation par chloration pour former des oléfines internes selon un procédé en deux
étapes : chloration radicalaire en phase liquide avec conversion des paraffines jusqu'a 40% :
déshydrochloration en phase gazeuse sur Al, 03, SiO, avec des promoteurs de sels métalliques ou

sur tour métallique emballage UOP (11).
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La figure illustre le schéma de flux d'un complexe intégré comprenant Pacol, Delfine et OlexLe
flux de fond de stripper, constitué d'un mélange a I'équilibre de n-paraffines et de n-mon
oléfines, est alors envoyé vers une unité de séparation Olex. Le procédé Olex utilise une
technologie de séparation par adsorption a contre-courant simulée en phase liquide continue pour
récupérer les n-oléfines de haute pureté a partir du mélange. L'extrait oléfinique et les courants
de raffinat paraffinique qui sortent de la chambre d'adsorption contiennent tous deux un
désorbant. Ces deux flux sont fractionnés pour I'élimination et la récupération du désorbant, qui
est ensuite recyclé vers la chambre d'adsorption. Le raffinat de paraffine est recycle vers l'unité
de déshydrogénation Pacol pour une conversion compléte des n-paraffines non converties en

produit final de n-oléfine(12)

H; Offgas  Make-up H, Olex
Recycle e to DeFine Product
Gas DeFine Fractionation
+ Reactor
Light Rotary
Pacol Ends Valve
Reactor Linear
Olefins
L % @ € Desorbent
Charge ' D
Heater Separator ‘ F s
> L Stripper Adsorbent
Chamber s

Linear . .
Paraffin Recycle
Paratfin -.Iq i ‘<

Charge

Figure : UOP PACOL Déshydrogénation proces (12)

| .6. Domain d’utilisation des oléfines :

Les oléfines sont utilisées pour la production des huiles Synthétique, pour la production de
plastifiants, solvants tension actifs qui seront utilisés comme matiére premiere pour la fabrication

des détergents.

Les oléfines ayant un nombre de carbone égale a 5 sont utilisés pour la production des alcools

par oc syntheése, pour I'obtention de I'alkyl phénol.
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CH3-CH>-CH,-.... -CH=0
e CH,=CH-.... -CH3+CO+Hy =)

CH3-CH,-.... -CH-CH,=0

CH,

B CH3-CH2-CH2'.... 'CHZOH

+H; m—)
7CH3-...-CH-“CHgAlcooIspremaires.
CH,OH
OH OH
o CH,=CH-....- CHa+ —
R

Les oléfines ayant un nombre de carbone égale a 6 sont utilisés pour l'obtention des alcools

Cypar oc synthés.

Les n oléfines avec un minimum de 9 carbones sont utilisés pour I'obtention des alcools C; par

0xo synthese.

Les n oléfines avec un minimum de 9 carbones sont utilisés pour la production de tension actifs,

ces derniers procédent un grand degré de dégradation biochimique.

Les oléfines qui sont utilises pour la production de tensio- actifs, sont plus exactement utilisés

comme matiéres premiéres des tensio- actifs cationite, ionique et non ionique(3).
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Exemple:
® CHZZCHchg- CH2 e—)
@)
Ethyléne Oxyde d'éthylene.

L'oxyde d'éthyléne est un semi produit pour I'obtention des tensio- actifs.

OH (O-CH,-CH,),—OH
+ N CH; S =)
@)
Phénol tension actif ionique.

CH3-CH-CH;y-...-CHj3

e CH,=CH-CH,-...-CH3+ —)

Dodecen Benzene iso alkyl benzene

13



~

Chapitre 11 :
Partie Calcul.




Chapitre 11 : Partie Calcul.
— ]

I1.1. Bilan matiere:
Déterminions la composition de la charge a I’entrée et a la sortie du réacteur,
I1.1.1. Les conditions opératoires de déshydrogénation des paraffines

» La capacité de I’unité

Pour cette étude, on utilise la capacité de traitement de 1’heure actuelle et qui est de

400000tonnes /an. La durée de fonctionnement de I’installation est 330jours / année.

Dong, la capacité de I’installation de sera égale a :

C =219 191212 1212 kg /Jrs

330

C = 2210 - 5050.505kg /h

33024

» Taux de conversion : T=90 %
> Les paraffines utilisées sont les paraffines de C;p & Cyo leurs compositions sont

représentées dans le tableau 1

Tableaull.1: la composition des paraffines.

Composants CioHa22 CiiHag Ci2Ha6 C 13H2s Ci4H30 C 15H32
Composition 0.0030 0.1309 0.3140 0.3600 0.1779 0.0020
massique
(Wi %)
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» Les produits obtenus a |

a sortie du réacteur :

Les produits convertis sont représentés dans le tableau 2 :

Tableaull.2: la composition de produit (n oléfine)

Composants CioH2o CuH2 CioHas Ci3Has C1aHas CisHao
Compositionmassique / 0.1182 0.2919 0.3300 0.1610 0.0017
(Wi%)
e Les produits non Converties sont représentés dans le tableau 3 :
Tableaull.3 : la composition de produit (n paraffine non converties)
Composants CioHzz | CiHas | CioHze | CisHog Ci4H30 CisHsz
Composition / 0.0020 | 0.0049 | 0.0024 | 0.0026*107 | 0.0003

massique (W; %)

I1 .1.2. Bilan matiére a I’entrée du réacteur :

> La quantité massique des paraffines :

Débit massique des paraffines a 1’entrée du réacteur est calculé comme suit, étant donné que la

capacité du réacteur est C.

En utilisant la formule suivante :

v' Exemple de calcul :

Gi-C*X

Pour CyioHy,
Xi=0.0030
C =121212.1212 kg Ars
Gj =121212.1212 *0.0030
Gi =363.64 kg /jrs
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Tableaull.4 : Le résultat de débit massique des paraffines a I’entrée du réacteur

Composants Xi % mass Gi kgljrs Gi kg/h
N paraffines
CioH22 0.0030 363.64 15.15
CiHo 0.1309 15866.67 661.11
Ci2Hz6 0.3140 38060.60 1585.86
CisHazs 0.3600 43636.36 1818.18
CiaH3o 0.1779 21563.64 898.49
CisHs2 0.0020 242.42 10.10
n paraffines et cyclo
paraffine 0.0094 1139.39 47.47
Aromatique 0.0025 303.03 12.63
Total 0.9997 121175.75 5048.99

» Quantité massique de ’hydrogéne :
Composition massique de H; par rapport a la charge est de 1.5%
C=121212.12kg /jrs
C =121212.12* 0.015 = 1818.18 kg /jrs =75.75 kg /h

G = 75.75 * 0.7195 = 1308.18 kgljrs = 54.502 kg/h
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Tableau 1.5 : Le résultat de débit massique de 1’hydrogene et la fraction C; —Cs ’entrée du

réacteur
Composants Xi % mass Gi kg/jrs Gikg/h
H, 0.7195 1308.18 54.502
C1-GCs 0.2804 509.76 21.24
Total 0.9999 1817.94 75.74

» Quantité massique a I’entrée de réacteur :
G.=G1+ G,
Ge = 121175.75 + 1817.94 = 122993.69 Kkg/ jrs
Ge =5048.99 + 75.74 = 5124.73 kg /h
Soit :
G : Quantité ou débit massique des paraffines a I’entrée du réacteur kg/jrs, kg/h.
G; : Quantité ou débit massique de ’hydrogéne et la fraction C;—Cs kg/jrs, kg/h.
G; = 121175.75 kg/jrs = 5048.99 kg/h
G,=1817.94 kg/jrs = 75.74 kg /h
11.1.3. Bilan matiére a la sortie du réacteur :

Déterminions la quantité massique de la charge a la sortie du réacteur, sachant que sa

composition massique, la capacité du réacteur (c) et le taux de conversion T.
C =5050.5kg /h
T=90%
> La Quantité massique des oléfines :
G=C*X

G =5050.5 * 0.90=4545.45 kg /
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Composant Xi % Gikgl/jrs Gi kg/h
N paraffine non
réagit
Cio Haza / / /
C11 Hay 0.0020 218.16 9.09
Ci12 Has 0.0049 534.48 22.27
Ci3 Has 0.0024 261.84 10.91
Ci4 Hso 0.0026 10 2.64 0.11
Ci5 Hs, 0.0003 32.64 1.36
Iso et cyclo / / /
paraffine
Aromatique 0.0327 3567.12 148.63
N oléfine
Ci1o Hao / / /
C11 Ha 0.1182 12894.48 537.27
CioHog 0.2919 31843.44 1326.81
Ci3 Has 0.3300 35999.76 1499.99
Ci4Hog 0.1610 17563.44 731.81
C15 Hao 0.0017 185.28 7.72
Iso et cyclo 0.0143 1559.76 64.99
0.0346 3774.48 157.27
Total 0.9940 103112.28 4295.97

Tableaull.6: composition de la charge a la sortie du réacteur

19



Chapitre 11 : Partie Calcul.
— ]

11.2. Bilan thermique :

11.2.1. Détermination de la charge thermique :

Pour la détermination de la charge thermique global il est nécessaire de trouver la température a

la sortie du réacteur.
11.2.2.1. La Quantité de chaleur a I’entrée du réacteur :
» Enthalpie des vapeurs d’hydrocarbures:
L’enthalpie des vapeurs d’hydrocarbures est donnée par la formule suivent :
AH yap= (209.2 — 103.25 p15™) + (0,543 —0.134p15™) Te+ (0.00234 — 0.0059p15™) T
Pmoy=2. pi*Xi
pmoy = 0.75343kg /m”.
pm: densité moyenne des hydrocarbures.
Te : température des hydrocarbures a I’entrée du réacteur.
T.=500 °C

Tableaull.7 : densité des hydrocarbures

Composants X; % mass Pi Pi* X
N paraffines
CioH2 0.0030 0.73005 0.00219
CuiHa4 0.1309 0.74024 0.9686
Ci2Hos 0.3140 0.74876 0.23511
CizHas 0.3600 0.75622 0.27223
Ci4Hso 0.1779 0.76275 0.13569
CisHz, 0.0020 0.78300 0.00156
iso et cyclo paraffine 0.0094 0.81020 0.00761
aromatique 0.0025 0.86040 0.00215
Total 0.9997 0.75343
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Donc:
e Enthalpie des paraffineségale:

AH yzp= (209.2 — 103,25*0.75343) + (0,543 — 0.134*0.75343) T+ (0.00234 — 0.00059 *0.75343)
T2

AH = 131.408 +0.442 T,+0.00018 T¢>.
= 131.408 + 0.442*773 + 0.00018*773*
=762.62 kj /kg
> Enthalpie d’ hydrogene:
AHp, =Cp. AT
=28.82*30
=864.6 j/kg=8.646 kj/ kg.

AH y4p: est en fonction de la température de I’entrée.

Ona:
Gparat: 121175.75 kg / jrs = 5048.99 kg/h.
Gz : 75.74 kg/h.
Qe = Qparart Qr2
Qe= Gparat- AH vapt Ghz. AHp2.
Qe=5048.99 *762.62 + 75.74* 8.646
La quantité de chaleur :
Qe=3851115.602 kj /h
D’ou:

Gparaf - Quantité ou débit massique des paraffines ; kg /h.
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Gz . Quantité ou débit massique de I’hydrogéne; kg /h.

AH yap . Enthalpie des paraftines a 1’état vapeur a la température Te.
AHy; - Enthalpie de I’hydrogene.

11.2.2.2. La Quantité de chaleur a sortie du réacteur :

T, est a déterminer, pour ce faire il est nécessaire de calculer la quantité de chaleur a la sortie du

réacteur.

Qs= Gi1*AH; + Gy* AH;
D’ou:
G; : Quantité ou débit massique des paraffines non réagit ; kg /h.
G, : Quantité ou débit massique d’oléfine ; kg /h.
AH; : Enthalpie des paraffines non réagit a la température Ts.
AH, : Enthalpie des oléfines Te.

» L’enthalpie des paraffines non réagit est des oléfines est donné par la formule

suivante :
AH= (209.2 — 103.25 p15™ )+ (0.543 — 0.134p15™) Ts+ (0.00234 — 0.0059p15™) T2
pmoy des paraffines et des oléfines sont donnés:
p1 : pmoyparaffines non reagit.

p2 :pmoydes olefines.
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Tableau 11.8: La densité des paraffines non réagit.

Composant Xi % Pi Pi*Xi
N paraffine non
réagit
Cio Ha2 / 0.73005 /
Ci1 Ho 0.0020 0.74024 0.00148
Ci2 Hog 0.0049 0.74876 0.00366
Ci3 Hog 0.0024 0.75622 0.00181
Ci4 Hao 0.0026 107 0.76275 0.00198.10°
Cis Hz, 0.0003 0.78300 0.00023
Iso et cyclo / 0.81020 /
paraffine
Aromatique 0.0327 0.86040 0.02813
Total 0.03535
Tableau 11.9 :La densité des oléfines.
Composant Xi % Pi Pi*X
N olefine
C10 Hxo / 0.74081 /
Cu Ha 0.1182 0.75350 0.08906
CioHag 0.2919 0.75836 0.22136
Ci3 Hog 0.3300 0.76527 0.25253
CiaHo2s 0.1610 0.77450 0.12469
Ci1s5 Hao 0.0017 0.79720 0.00135
Iso et cyclo 0.0143 0.81096 0.01159
Total 0.73054

Donc: p;= 0.03535 kg /m”.
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p2=0.73054 kg/m®.

e Calcul de I’enthalpie des paraffines non réagit en fonction de la température de sortie
AH;= (209,2-103,25*0.03535) + (0,543— 0.134* 0.03535) Ts+ (0.00234-0.0059* 0.03535) T¢’.
AH; = 205.5+0.538 T, + 0.0023 T,

e Calcul de I’enthalpie des oléfines en fonction de la température de sortie :

AH; = (209,2-103,25*0.73054) + (0,543— 0.134* 0.73054) Ts+ (0.00234-0.0059*0.73054) TS
AH,= 133.77+0.445T4+0.0019T*

e Calcul de la quantité de chaleur a la sortie du réacteur sachant que :
G;=192.37kg /h
G,=4325.86kg /h
D’ou:

Qs=G1* AH; + Gy* AH,
Qs=192.37 [205.5+0.538 T, + 0.0023 T¢’] + 4325.86 [133.77+0.445T+0.0019T?
Q.= 8.65 T¢> +2028.49T+ 618276.3

e Sachant que Qe = Qs on peut determiner la température a la sortie du réacteur.

Qe =Q:s.
8.65 T2 +2028.49T+ 618276.3 = 3851115.602
D’ou I’équation sera:

8.65 T¢” +2028.49T; - 3232839.302=0

e Cela revient a la résiliation d’une équation du second degré

Calculs de la discrimination A :
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A =Db? - 4ac
A = (2028.49)% -4 (8.65) * (- 3232839.302)

A =115971011.5

VA =10768.98
D’ou
Ts: —bzi;/Z — —2028.429*;.1605768.98
Ts=505.23 °K
Ts=232°C

11.3. Calculs des dimensions des réacteurs :
11.3.1. Déterminations le volume du catalyseur :
Trea= 500 °C

P =0.3*10° pas

W= 30

Vpart - Volume des paraffines.
W : Vitesse spaciale
e Le volume de paraffines et calculé selon la formule :

Gi 6
22'4*2Mi* T+0.1%10
273%0.3%x10°

parf—
M; : Masse molaire.
Gi : quantité ou débit massique de chaque constituant.

Trea : température de réaction.
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P : pressionPas.

- Gi . .
L’inconnue dans la formule de Vpest la )’ ﬁll calculé par le tableau suivant :

Tableaull.10 : quantité ou débit massique par rapport a la masse molaire

Composants Gikg/h (10°g/h) M; 4 /mol Gi/ Mimo /h

N paraffines
CioH2 15.15 142 106.69
C1iHo4 661.11 156 4237
CioHoe 1585.86 170 9328
Ci3Hog 1818.18 184 9881
Cu4H3o 898.49 198 4537
CisHs3 10.10 212 47000
Total 28136

Donc :

Gi
¥ —= =28136mol/h

D’ou :

G
M

273%0.3%10°

22.4x%Y.

; « 773%0.1x106

=594.84 m*/h

parf—

e Le volume du catalyseur sera égale a

594.84

Veu= ——=19.82 m’

11.3.2.1a hauteur de la couche catalytique:
e=11

D=22m

Vcat* e
Neat = V=71

—%
4
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9.82x 1.1
hcat = fT =3.55m
72

Vet - Volume du catalyseur

e : coefficient d’un polissage.

D :Diametre du réacteur, il varie de 2a 2.6 m

11.3.3.2.1. Hauteur du sommet et du fond de la colonne

h,1=0.5D.

h,.-0.5*2.2=1.1m

11.3.2.2. Hauteur de séparation entre la couche catalytique est donnée :
H,»,=0.6m

Hauteur totale du réacteur :

h=he +2 hy1+2 hy,

h= 3.55+2*1.1+2*0.6=6.95m.
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Conclusion genérale

A la lumiére de cette étude, il est clair que la transformation des n-paraffines pour produire des

oléfines dépend de plusieurs voies.

Il existe deux voies de transformation : Le craquage pour objet de produire des oléfines par
rupture de liaisons C - C. Cette opération peut s’effectuer soit sous I’effet de température : «
cracking thermique », soit a 1’aide d’un catalyseur : « cracking catalytique ». Les hydrocarbures
paraffiniques et oléfiniques sont les plus faciles a craquer.Et la déshydrogénation. La premiére
méthode est la seule des deux qui permette d'obtenir majoritairement des alcénes terminaux. La

déshydrogénation donne un mélange diolefinsendogens et terminals

La déshydrogénation se fait en phase vapeur, sous faible pression (2 a 5 bars) entre 400 et 500 C
en présence d'un exces d'hydro- géne. Lorsqu'on opére a faible taux de conversion 10 - 15 %, la
sélectivité peut atteindre 90 %. Les principaux sous-produits sont des dioléfines (2 a 3%), des
aromatiques (3 a 4 %) et des hydrocarbures légers. Il se forme peu d'a-oléfines, les doubles liai-

sons sont surtout internes.

Nous avons déterminé la taille de I'équipement principal, qui est la taille du catalyseur et la

hauteur de la couche de catalyseur.
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