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c) La petrochimie

1) Introduction

Définitions : La pétrochimie permet d’obtenir, a partir des bases
pétrolieres fournies par le traitement du pétrole brut et a partir du gaz
naturel, en une seule transformation chimique les intermédiaires de

premiere génération : oléfines, dioléfines, hydrocarbures aromatiques,
acetylene, hydrogene et gaz de synthese

C Utilisation de 4 procedeés

* le craquage thermique d’hydrocarbures en présence de vapeur d’eau ou
vapocraquage

* le reformage catalytiqgue de coups essence provenant de la distillation
primaire du pétrole brut

* le reformage a la vapeur d’hydrocarbures

* 'oxydation partielle d’hydrocarbures
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I1) Préparation des oléfines et dioléfines

Origine initiale de I'éthylene : hydrogénation de l'acétylene, déshydratation de
I’éthanol ou extraction des gaz de cokerie

C Les oléfines (éthylene, propene, butene) sont préparées par craquage
thermiques d’hydrocarbures (naphta, éthane, propane) en présence de
vapeur d'eau = vapocraguage

La coupe pétroliere naphta est une essence, provenant de la distillation primaire
du pétrole brut (50°C-205°C). Sa composition dépend du pétrole brut d'origine. Elle
contient majoritairement des paraffines, des naphtenes et des quantités variables
d’hydrocarbures aromatiques.

Le craquage thermiques des hydrocarbures saturés linéaires ou cycliques
conduira a la rupture de la liaisons carbone-carbone et carbone-hydrogene.
L’énergie de la liaison carbone-carbone (330-360 kJ/mol) est plus faible que celle
des liaisons carbone-hydrogéne (380-420 kJ/mol); la premiere étape du craguage
thermique consistera en une rupture homolytique de la liaisons carbone-carbone



Energie de dissociation

CH, 435 368 356
€I 410 356 343
iC,H 397 351 335
C . 381 389 377
CH, = CH 431 385 372

Tableau 17 - Energie de dissociation (kJ / mol) pour la réaction



Mécanisme :
Rupture

de la liaison C-C

»

Etape d'initiation ~ CgH,, > C,Hg + CgHy5

C Le plus petit radical libre joue le rble dinitiateur pour amorcer la phase de
propagation et se stabilise sous la forme d’hydrocarbure par abstraction d'un

hydrogene d’'une nouvelle molécule d’hydrocarbure

C,Hg® + CgH g C,Hg + CgHy; @

C Les plus grands radicaux libres formés conduisent a la formation d’'une oléfine et
d’'un nouveau radical libre par réaction -scission

C,Hq- CH,-CH,-CH*-CH; ———  C,H,- CH,* + CH,=CH-CH,
C,Hy- CH,-CH,-CH,-CH,* —* C,H,- CH,-CH,e + CH,=CH,

C Evolution des radicaux par -scissions successives jusqu’a la formation de
radicaux libres de faibles masses qui jouent le réle d'initiateur de chaines en
se stabilisant par abstraction d’hydrogene d’une molécule d’hydrocarbure ou
par perte de H et formation d’'une oléfine

C,H: — ° He+CH,=CH,



Etape de terminaison : réaction bimoléculaires de recombinaison ou de
dismutation entre radicaux

He + He *——— H,

CH;* + CH,* = > C,H:

CH;*+ C,H.* > C;Hg

A

CHy+C,H,* *——>  CH,+CH,=CH,

C,H:;+ C,H.* > C,H;+CH,=CH,

@ Réactions secondaires :

* réactions de déshydrogénation
e réactions de cyclisation
e réactions de cycloaddition



Réactions ﬁrG;;a,u ﬂrH;}E.IS ﬂrsggm
kJ / mol kJ / mol kJ / mol

Isomérisation 0-4 (-4)-(-12) 8-16
Craquage 25-50 70 - 100 135-145
Déshydrogénation 85-100 120 - 140 120-130
Cyclodéshydrogénation 25-40 40 - 50 40-50
Aromatisation 85-105 210 - 300 335-375

Tableau 18 - Données thermodynamiques a 25 °C pour les principales réactions du
craquage thermique.

@ Les réactions, exceptée la réaction d’'isomerisation, sont fortement endothermiques
avec des variations d'entropie positives. Elles sont donc favorisés a haute
température et par une faible augmentation de la pression partielle car
augmentation du nombre de molécules



Enthalpie libre de formation des hydrocarbures
en kJ/atome de C en fonction de la température

P —0O+H; P : paraffine ; O : oléfines

AG" = AG (0) + AG (Hz) - AG'(P) = AG'(0) - AG(P)

,r!'nf'G-I=
kI / atome de C

Remarque :

- La formation d’éthylene a
partir d’éthane a T>800°C

- plus grande stabilité des
hydrocarbures aromatiques
aT elevée

- La formation d’acétylene
est favorisée a T > 1100°C
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Figure 14 - Enthalpie libre de formation des hydrocarbures en kJ / atome de C en fonction
de la température en °C.
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charge €thane propane naphta gazole
produit

éthyléne 75-78 40-42 30-33 23-26
propéne 3 15-17 15-17 14-16
coupe Cy4 2,6 4-4,5 8-9 8,5-9,5
essence 2 7 15-19 18-20

Tableau 19 - Rendement en % du vapocraguage en fonction de la charge.
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ETHYLENE

POLYETHYLENES

H,C = CH,

«-OLEFINES
1,2-DICHLORETHANE| [CHLORURE DE VINYLE POLYCHLORURE
CICH, - CH,C CH, = CHCI DE VINYLE
ETHYLBENZENE STYRENE POlASLERERS
e C H,. CH =CH, COPOLYMERES ABS
CgHg-CH,-CH, . E ELASTOMERES SBR
GLYCOL ANTIGEL
HOCH,, - CH,OH FIBRES POLYESTERS
= : POLYETHY LENEGLYCOLS
ETH .
R e ETHERS DU GLYCOL
\Nor ETHANOLAMINES
DETERGENTS NON IONIQUES
ACETALDEHYDE ACIDE ACETIQUE ESTERS
CH, - CHO CH,COOH POLYESTERS
ETHANOL SOLVANT
CH, - CH,OH | EsTERS
ACHTASRUE » eI POLYACETATE DE VINYLE]

CH, - COO -CH = CH,

Tableau 20 - Principales utilisations de l'éthyléne.




PROPYLENE

CH, - CH = CH,

POLYPROPYLENE
POLYACRYLONITRILE
ACRYLONITRILE
17T % —-J FIBRES
CH,=CHCN . COPOLYMERES ABS
0% BUTYLRALDEHYDE ALCOOLS BUTYLIQUES
CH,CH, CH, - CHO 2-ETHYLHEXANOL
ISOBUTYRALDEHYDE
CH,“-
{:H,-":H G POLYETHERS
POLYOLS ET POLYURETHANES
OXYDE DE FROPYLENE EOEE Lo
CH,-CH-CH,
g/
3 POLYESTERS
PROPYLENEGLYCOL INSATURES
ISOPROYLBENZENE PHENOL NYLONS
C H, - CHICH, ) C,;H,0H CHIMIE FINE
ACETONE
lg{mwmm / CH, - CO - CH, \ SOLYANT
%] * ™ CHOH BISPHENOLS
CH, -~ METHACRYLATE DE METHYLE
ACROLEINE
CH, = CH - CHO LYSINE
ALCOOL ALLYLIQUE
CH,=CH-CH,0H GLYCERINE
EPICHLORHYDRINE
CH;- CH - CH;Cl RESINES FPOXY]
No/
OLIGOMERES

Tableau 21 - Principales utilisations du propéne.




i11) Préparation des oléfines et dioléfines en C,

Le butadiene et les différents butenes peuvent étre récuperés a partir de coupes C,
riches en oléfines et dioléfines.

La quantité de coupe C, produite a partir depend de la nature de la coupe de depart
mais aussi de la séverite de I'opération. La production de coupe C, diminue quand on
passe du naphta léger au gazole.

Les caracteristiques des différents hydrocarbures composant la coupe C, montrent
gu'une seéparation physique telle que la distillation ou la recristallisation est soit
techniquement impossible soit économiquement non viable compte tenu de la
température a laquelle il faut opérer.

produit tgp (°C, 1 atm) tz (°C, 1 atm)  composition (%)
n-butane - 05 - 138.,4 2.8
isobutane =11.7 - 159,6 0,6
1-buténe - 6,3 - 185,4 13,7
trans-2-buténe + 0,9 - 105,6 5,8
cis-2-buténe + 3,7 - 138,9 4.8
isobuténe - 6,9 - 1404 232
1,3-butadiéne - 44 - 108,9 47.5
1-butyne + §,1 - 125,7 0,2
2-butyne + 27 =223 1,6
vinylacétylene + 5,6 0,7

Tableau 22 - Températures d'ébullition et de fusion des composants de la coupe Cy.



a- production de Butadiene

La majeure partie du butadiene produit est utilisée dans des réactions de polymerisation
ce qui entraine une grande exigence de pureté (99.5%) et impose une trés faible teneur
en dérivés acétyléniques (100 ppm).

L’élimination préalable des acétyléniques contenus dans la coupe C4 est nécessaire et
elle est réalisée par une hydrogénation selective avec un catalyseur au palladium a une
température de 1 a 15°C sous pression de 100 bar d’hydrogene.
La séparation sélective du butadiene est ensuite effectuée en utilisant deux grands
procédes :
e le procéde d’extraction seélective utilise la capacité du butadiene a former
sélectivement par rapport aux oléfines et paraffines un complexe avec l'acétate
cuproammoniacal [Cu(NH,),]OCO-CH,

= L’extraction est effectuée dans une série de mélangeurs et le butadiene est
ensuite désorbé de la solution d’acétate cuproammoniacal qui I'a extrait de la coupe par
chauffage vers 80°C. La solution d’acétate cuproammoniacal est recyclée en téte de la
chaine d’extraction et le butadiene subit une derniere purification par distillation sous
pression

e la distillation extractive utilise différents solvants

= Le principe de la distillation extractive consiste a ajouter a un mélange non
séparable directement par distillation un solvant qui, par interaction sélective avec un
composant du mélange va modifier la volatilité relative des constituants et va permettre
d’isoler avec une pureté satisfaisante le produit recherché.



Ainsi les composés A et B de points d’ébullition tres proches, donc non séparables
par distillation, peuvent étre mis en contact avec un solvant S. Si ce dernier
complexe sélectivement le composé A, il va élever le point d’eébullition de A qui se
trouve sous la forme AS et ainsi donner la possibilité de le séparer de B non
complexe.

En fonction de la nature du solvant et des conditions de fonctionnement du procédé
retenu, il est possible de traiter directement la coupe C, sans hydrogénation
préalable pour se débarrasser des acétyléniques.

On effectue une distillation extractive en deux étapes :

Apres ajout du solvant dans la premiere etape, on sépare par distillation le butadiene
et les acétylénique des autres constituants de la coupe. La volatilité du butadiene et
des aceétyléniques a en effet été baissée par interactions avec le solvant. Dans une
seconde étape, on sépare le butadiene des acétyléniques et le solvant est recyclé.

Les procedés actuels les plus importants utilisent les solvants suivants : I'acétonitrile
(Shell); le dimethylformamide (Nippon Zeon); la 1-méthyl-2-pyrrolidine (BASF); le
dimeéthylacétamide (Union Carbide)

CH; -CN HCO - N(CHa), CH; - CO - N(CHs),

Acétonitrile. Diméthylformamide. Diméthylacétamide.

{=o

N

CH,
1-Méthyl-2-pyrrolidone.



b- production d’isobutene

Pour isoler lisobutene dans une coupe C4, débarrassée prealablement des
acétyléniques et du butadiene gu’elle contient, plusieurs voies sont possibles basees
sur la plus grande réactivité de l'isobutene par rapport aux autres butenes, liee a sa
structure ramifiée.

— Sa réactivité en milieu acide fait que I'isobutene conduit a des carbocations plus
stables, permettant de le convertir en produits facilement séparables du milieu. Les
différentes méthodes sont les suivantes :

e |’hydratation de I’isobutene

Le principe consiste a convertir sélectivement l'isobutene en tert-butanol par
hydratation en milieu acide. Le tert-butanol est aisément séparée du melange
réactionnel puis il peut étre deshydraté pour regénérer I'isobutene.

(CH,),C=CH, +H,0 —¥~ (CH,),CH-CH,OH

La réaction d’hydratation est conduite a une température de 10 a 30°C par traitement
du mélange par une solution d’acide sulfurique a environ 50% en masse pour limiter
les réactions secondaires de polymérisation. Rendement 95%, Pureté 100%



e Synthese de methyltertiobutyléther (MTBE)

Le MTBE est un agent antidétonant qui peut étre utilisé dans la préparation de
supercarburants afin d’améliorer leur indice d’octane.

Le MTBE peut étre préparer a partir d’'une coupe C4 par éthérification par le
meéthanol, catalysée par des résines échangeuses de cations

(CH,),C=CH, + CH,OH (CH,),C-O-CH,

V) Préparation des hydrocarbures aromatiques

Les hydrocarbures aromatiques, benzéene, toluene et xylenes constituant la fraction
notée BTX, sont obtenus par extraction des coupes d’hydrocarbures dont la teneur

en aromatiques est élevée.

Deux coupes pétrolieres particulieres ont a la fois les caractéristiques de points
d’ébullition nécessaires et teneur elevee en hydrocarbures aromatiques recherchés
pour constituer des sources potentielles de production de benzene, toluene et
xylenes :

- ’'essence de pyrolyse obtenue par vapocraquage de naphta ou de gazole

- L’'essence obtenue apres une opération de reformage catalytique



produit essence de pyrolyse essence de reformage

paraffines 8 34
oléfines 2.3 -
dioléfines 8 ---
benzeéne 36 7
toluéne 17,5 26
aromatiques en Cg 9 25
alkénylbenzénes 3 -~
aromatiques en Cq et + 16 8

total aromatiques 81,5 66

Tableau 23 - Exemple de composition d'essences de pyrolyse et de reformage.

( Le benzene est le composant aromatique majoritaire
Le toluéne, I'orthoxyléne et le paraxyléne sont des intermédiaires recherchés

L'éthylbenzene est, par exemple, recherché pour la préparation du styrene par
déshydrogenation



POLYMERES
ETHYLBENZENE STYRENE COPOLYMERES
CoHL oI, C¢H,- CH = CH, CAOUTCHOUCS SBR
ABS
CUMENE ACETONE
C - CH(CH, ) CH, - CO - CH, SOLVANT
PHENOL
C,H,OH
CYCLOHEXANE ACIDE ADIPIQUE NYLON-66
C,H,; HOOC - (CH, ), COOH
CAPROLACTAME HE e
NH
(CH, };: |
‘ BENZENE ’ cC=0
CeHe ALKYLBENZENES ALKYLBENZENE
A LONGUE CHAINE —{SULFONATES DE SODIUM DETERGENTS
CH,-R R - C¢H, - SO, Na
ANHYDRIDE
MALEIQUE
cH-C :'__:2 POLYESTERS
CH - C3p
NITROBENZENE ANILINE COLORANTS
C HNO, C H,NH, PRODUITS PHARMACEUTIQUES
INTERMEDIAIRES
DE SYNTHESE CHIMIE FINE
AROMATIQUES

Tableau 24 - Principales utilisations du benzéne.




(a) Procedeé de separation

Pour reéaliser la séparation des )
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b) Procedes de conversion des Aromatiques

= Les besoins de I'industrie chimigue en benzéene sont tres importants alors que les
toluéne est moins demandé ; il est donc utile de pouvoir convertir une partie du
toluéne en benzene par hydrodésalkylation.

L' hydrodésalkylation du toluene peut étre realisée par voie thermique ou catalytique
sous pression d’hydrogene et conduit a la formation de benzene et de méthane

CHa
e ()

— La conversion thermique est conduite a une tempeérature de 650 a 750°C sous
une pression d’hydrogene de 40 a 60 bar.

— La conversion catalytique est conduite a 600-700°C sous 40 a 50 bar
d’hydrogene et la catalyseur est de 'oxyde de chrome

Rendement 97-99% en benzene



= Lors des diverses separations, on recupere une quantité importante du m-xylene,
peu utilisé sauf dans des supercarburants ; on peut le reconvertir partiellement en o-
xylene et p-xylene par isomérisation

L'isomérisation conduit a un equilibre entre 4 hydrocarbures aromatiques en Cq

CH
CHs 3 CH3
CHs
CHs

Ethylbenzene O-Xylene m-Xylene  p-Xyléne

La réaction peut-étre réalisée en phase liquide en utilisant des catalyseurs de
Friedel et Crafts tels que le chlorure d’aluminium ou des mélanges tels que HF-BF,
et des catalyseurs de type zéolithe.



V) Préparation des gaz de synthese
a) Introduction

Les unités de préparation des gaz de synthese ont pour objectifs de préparer des
meélanges gazeux nécessaires a la mise en ceuvre des procedés de syntheses de
I'ammoniac, du méthanol et des alcools.

Pour l'ammoniac, il faut disposer d'un mélange de N,-H, en respectant la
stoechiomeétrie 1:3.

Pour le méthanol et les alcools, il s'agit de préparer des mélanges de CO-H, ayant
respectivement des stoechiométries 1:2 et 1:1

Ces procedés sont de plus des sources de production de monoxyde de carbone
destiné par exemple aux réactions de carbonylation ou a la préparation de
phosgene COCI, et d’hydrogene pur.

Deux grands procedés sont appliqués :

¢ Le reformage d’hydrocarbures a la vapeur d’eau
e 'oxydation partielle d’'une charge carbonéee



b) Le reformage a la vapeur d’hydrocarbures

Le reformage a la vapeur permet de traiter des charges telles que le mé-
thane, les gaz de pétrole et les naphtas.
Dans le cas du méthane les deux réactions principales sont les suivantes :

CH: + H;,O0 — CO+3H: AH;g,5 = 206 kJ.mol"

CO+H,0— CO,+H;  AHy;s =- 41 kJ.mol’

A partir d’hydrocarbures supérieurs on suppose que la premiére étape est
une conversion en méthane :

CoHaps2+(n-1)/2H,0 — (3n+1)/4CHs+(n-1)/4 CO;

La réaction de reformage étant endothermique les tubes du réacteur sont
chauffés. Le catalyseur utilisé pour le reformage est a base de nickel déposé
sur des aluminosilicates. Le catalyseur au nickel étant sensible aux produits
sulfurés la charge doit étre préalablement soumise 4 un traitement d'’hydro-
désulfuration.

La composition des gaz effluents dépend des conditions de réaction : tem-
pérature, pression, rapport eau / hydrocarbures. Une haute température, de
800 a 1000 °C, une basse pression et un rapport eau / hydrocarbures élevé, de
l'ordre de 5, favorise la formation de CO et H,. Une température plus basse,
de 600 a 700 °C, une pression plus grande et un rapport eau / hydrocarbures
plus faible, de l'ordre de 2, conduit a un mélange gazeux riche en méthane.



c) Oxydation partielle de charges hydrocarbonées

Le procédé d'oxydation partielle permet de traiter des charges allant du
méthane aux résidus lourds pétroliers et au charbon, mais il est plutot utilisé
pour traiter les charges lourdes, le méthane étant de préférence converti par re-
formage a la vapeur.

Les deux principales réactions du procédé sont les suivantes :
(1) CH:s+320, — CO+2H,0 AHug,s = - 520 kJ.mol’

(2) CO+H,0 — CO;+H; AHg,s=- 41 kJ.mol”

La vapeur d'eau utilisée dans cette seconde réaction provient de celle for-
mée dans la premiére réaction et de vapeur d'eau injectée dans les briileurs
avec l'oxygene et les hydrocarbures a convertir.



