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@ Procédé de vapocraquage d’hydrocarbures.

@ La présente invention a trait & un procédé de vapocra-
quage d'hydrocarbures par contact direct non tubulaire, avec
formation, in situ, du gaz de combustion contenant de la
vapeur d'eau.

Elle se caractérise par le fait que le gaz de combustion sert
& apporter I'énergie mécanique et thermique nécessaire
d’une part a réaliser, in situ, la surface de transfert et, d"autre
part, & assurer le craquage.

De I'hydrogéne est amené par un conduit (5), de
'oxygéne par un conduit {6), dans une chambre de combus-
tion (1) dans laquelle aboutit un dispositif d'injection (8) de la
charge d'hydrocarbure, sensiblement au niveau du passage
restreint (4) d’'une chambre de mise en contact (2).
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PROCEDE DE VAPOCRAQUAGE D'HYDROCARBURES

La présente invention a trait & un procédé de vapocraquage

d'hydrocarbures, éventuellement en présence d‘'hydrogéne.
On sait que le vapocraquage des hydrocarbures, ou craquage en
présence de vapeur d'eau, a &t& utilisé aux ETATS-UNIS entre 1930
et 1940 pour la production d'éthyléne et d'hydrocarbures aromati-
ques.

I1 s'agissait alors d'un proc&dé selon lequel la charge &
craquer, diluée, circulait dans des tubes chauffés de 1'extérieur.
L'&volution de la technologie a permis d'augmenter les capacitds de
production et de faire appel & des charges d'hydrocarbures de plus
en plus lourdes.

On sait que, dans un tel procé&dé, la vapeur d'eau remplit
plusieurs fonctions. Ainsi, selom B. BLOURI (Etat des connailssances
sur le traitement thermique des produits lourds — Revue de 1'Insti-
tut Francais du Pé&trole, Vol. 36 N° 1 - JANVIER-FEVRIER 1981),
1'introduction de vapeur d'eau a trois fonctions principales :

~ "elle abaisse la pression partielle de 1'hydrocarbure et
favorise ainsi un craquage sé€lectif en oléfine

- elle réduit la pression partielle des hydrocarbures aromati-
ques & haut poids mol&culaire et diminue leur tendance & former du
coke avec la charge de craquage et & déposer des résidus lourds sur
la surface des &changeurs et des canalisations

- elle a un effet oxydant: suffisant sur les tubes métalliques
afin de diminuer, d'une facon significative, les effets catalyti-
ques du fer ou du nickel pour la formation du carbone".

On trouve aussi un proc&dé selon lequel on cherche & remplacer
la vapeur d'eau par de 1l'hydrogéne sous pression. L'objectif est
d'obtenir une grande propoftion d'alcénes en craquant une charge
sans catalyseur, en un temps de sgjour trés court et @ une tempéra-
ture qui, si la charge est du naphta, est de l'ordre de 930° C.

L'utilisation de 1'hydrogéne présente deux avantages : la
conversion des produits lourds en produits légers est améliorée et

la formation de dépot est réduite.
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Malheureusement, la présence d'une grande quantité d'hydrogéne
provoque des réactions d'hydrogénation qui entrent en compétition
avec les réactions de craquage proprement dites. I1 y a alors
inhibition de la formation d'alcénes.

Enfin, quel que soit le cas, les effets parasites des parois
apparaissent comme une contrainte dans les procédés de vapocra-
quage.

De maniére générale, on a cherché & éviter de faire appel @ des
réacteurs multi-tubulaires.On a proposé depuis longtemps de
réaliser un craquage par contact direct avec des gaz de combustion,
par exemple au moyen d'un choc thermique comme dans 1'US 2 790 838.
On a aussi revendiqué des formes plus E€laborées de contact. Ainsi,
dans 1'US 4 136 015, on introduit la charge sous forme atomisée
dans le courant gazeux obtenu par combustion du produit lourd par
un oxydant, dans une zone de briilage et de mélange, suivie d'umne
zone de craquage et d'une zone de trempe.

Le réacteur présente la forme d'une buse convergente-divergente.

Toutefois, ce réacteur spppose que l'on sache maitriser un

écoulement complexe des fluides, ainsi que le fait remarquer

Barendregt — Information Chimie, N° 231, Nov.82, p. 217-221.

" La condition fondamentale pour tout processus de craquage avec
production d'oléfines est le réglage approprié du rapport temps de
séjour/température, réglage qui est possible dans un réacteur
tubulaire. Comme 1'@volution récente va vers les trés courts temps
de séjour, il sera plus difficile de créer cette condition fondamen—-
tale et la mise au point de nouvelles technologies va s'avérer
indispensable. "

Mais ceci implique que le mélange entre un liquide visqueux au
départ et une phase gazeuse soit réalisé de facon homogéne dans un
temps nettement inférieur au temps de s&jour, c'est-3-dire que le
temps de pulvérisation, vaporisation et mélange soit le plus court
possible.

A ces problémes, il convient d'ajouter ceux pos&s par la néces—
sité des changements de charge, dans la mesure ol 1'on fait appel &
des charges allant des plus l&géres aux plus lourdes et ou 1l'om
désire contrdler le procédé, en fonction du produit final que 1'on

veut privilégier : &thyléne ou autre.
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Ainsi, en dépit d'efforts réitéré€s et de nombreuses solutions
proposées depuis une cinquantaine d'années, les problémes de base
du vapocraquage restent sans solution satisfaisante.

Or, et c'est ce qui fait 1'objet de la présente invention, la
demanderesse a trouvé que l'on pouvait pallier ces inconvénients
dans un procédé de contact direct, non tubulaire.

Selon l'invention, le gaz de combustion est formé in situ et
contient de la vapeur d'eau. De plus, il sert 3 apporter 1'énergie
mécanique nécessaire & réaliser, in situ, la surface de transfert
ainsi que 1'€nergie thermique né&cessaire au craquage; on réalise
donc un transfert thermique sans 1‘'inconvénient d‘'une surface
d'&change tubulaire et on mélange intensément le gaz de combustion
et la charge.

Selon le procédé de 1'invention, dans une premiére zone 1, on
introduit des réactifs gazeux, de maniére & ce que la phase gazeuse
résultante présente la forme d'un &coulement hé&licofdal symétrique,
lesdits réactifs réagissant dans cette zone, de maniére & produire
un gaz contenant de la vapeur_d'eau surchauffée qui s'&vacue sous
forme d'un &coulement puits-tourbillon dans une zone 2 d'isorépar-
tition dans laquelle est introduite la charge d'hydrocarbure &
craquer, au niveau de la zone en dépression relative générée par
1'écoulement puits-tourbillon, la quantité de mouvement du gaz de
combustion contenant la vapeur surchauffée é&tant suffisante par
rapport & celle de la charge liquide pour provoquer la rupture de
ladite charge liquide, sa pulvérisation et la prise en charge de
chaque goutte formé€e par un E&lément de volume gazeux associé, la
quantité de chaleur apportée par le gaz de combustion &tant suffi-
sante pour permettre la vaporisation de cette charge , sa surchauffe
et son craquage 3 la temp&rature désirée.

Pratiquement, la quantité de mouvement des éléments de volume de
la phase gazeuse issue de la zone 1l est d'au moins 100 fois et de
préférence entre 1 000 et 10 000 fois celle des &léments de volume
associés de la phase liquide,

Contrairement & ce qui se passe pour les proc&dés classiques
d'atomisation & distribution de type alBatoire des E&l&ments de
volume de la phase liquide, les transferts de chaleur peuvent &tre
réalisés dans un temps trés bref dans une zone d'isorépartitioh, en

\
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raison de la qualité de contact entre les deux phases (effet dit
isoflash).

I1 suffit de choisir, dans ce cas, des pressions sur les gaz,
faibles par rapport & la pression dans la zone de contact.

La vitesse d'introduction du liquide, lequel peut &tre &ventuel-
lement prédispersé, est généralement faible, inférieure & 10 m/s et
de préférence inférieure & 5 m/s.

Selon le procédé de 1'invention, la phase gazeuse puits—
tourbillon est obtenue, in situ, au moyen des gaz servant & générer
le gaz de combustion contenant la vapeur d'eau du procédé de
vapocraquage.

La température de ce gaz de combustion va dépendre notamment de
la nature de la charge 2 craquer et des produits finals que 1'on
veut privilégier, mais elle doit @tre en tout &tat de cause suffi-
sante pour provoquer le craquage de la charge, en tout cas supé-
rieure aux températures de craquage dans des réacteurs tubulaires
qui sont de de 1'oxdre de 800°- 900°C.

La température de cette phase gazeuse puits-tourbillon sera donc
avantageusement la plus élevée possible, compte-tenu des possibi-
lités de 1'appareillage, c'est~3-dire pratiquement entre 1 000 et
2 500° C.

Ce gaz de combustion contenant de la vapeur d'eau surchauffée
peut étre obtenu par combustion d'un hydrocarbure.

La vapeur d'eaw surchauff@e produite dans la zone 1 peut aussi
€tre obtenue par combustion directe d'hydrogéne et d'oxygéne, 1l'un
au moins de ces réactifs &tant introduit selon un é&coulement
hélicoidal symétrique dans ladite zone.

On peut aussi iatroduire de 1l'hydrogéne en excés. Cet hydrogéne
peut remplir plusieurs fonctions comme diluant thermique dans la
zone 1 mais aussi comme participant chimique au craquage dans la
zone 2.

On peut également utiliser une source d'oxygéne non pure.

Eventuellement, on peut introduire une source d'oxygéne en trés
faible proportion dans la zone 2 de contact et d'isorépartition.

De maniére surprenante, l'on s'est apercu que cette vapeur d'eau
surchauffée, produite immédiatement avant la zone d'isorépartition
dans laquelle se produit le craquage (au moins partiellement),

A
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permet de pallier les inconvénients de l'art antérieur.

Bien que l'on ne soit pas en &tat d'expliquer de maniére certaine
1'action de la vapeur d'eau dans les conditions de 1'invention, on
pense que l'@tat physico-chimique dans lequel la vapeur d'eau s'y
trouve n'est pas indifférent, L \

Comme dit précédemment, le proc&dé selon 1l'invention présente
une grande souplesse par rapport 3 la charge introduite. .

11 peut &tre mis en oeuvre dans un dispositif qui comprend :

- une chambre amont (1), & l'intérieur de laquelle a lieu la
combustion nécessaire & la production de vapeur d'eau surchauffée

~ une chambre aval (2) dans laquelle a lieu la réaction de
craquage

- des moyens d'injection tangentiels et de répartition symétri-
que d'au moins une source gazeuse du groupe de 1'hydrogéne, des
hydrocarbures et de 1'oxygéne

- un passage restreint aval, de maniére & conférer au flux
gazeux 1'allure d'un &coulement puits~tourbillon symétrique |

- au moins un moyen d'intrpduction axiale de la charge d'hydrocar-
bure & l'entrée de la chambre de craquage. Eventuellement, la
charge peut €tre prédispers@e afin de favoriser sa pulvérisation
par l'écoulement puits-tourbillon issu de la chambre de combustion
(1

- des moyens pour effectuer une trempe sur les produits issus de
la réaction.

Mais la présente invention sera plus aisément comprise & l'aide
des exemples suivants, donnés & titre illustratif, réalisés &
1'aide du dispositif illustré & la figure ci-annexée, avec le
couple HZ/O2 servant 8 former la vapeur d'eau surchauffée.

Celui-ci comprend une chambre de combustion (1) qui présente une
enveloppe (3), fermée & sa partie aval par un passage restreint
(4), un conduit (5) d'amende tangentielle d'hydrogéne, un conduit
d'amenge (6) d'oxygéne. L'enveloppe (3) se termine en aval par un
convergent (7) dans lequel aboutit, selon l'axe de symétrie de
rotation de la chambre (1) un dispositif'd':lnjection (8) de 1la
charge d'hydrocarbure, sensiblement au niveau du passage restreint
(4), une chambre (2) de mise en contact prolongeant en aval la
chambre (1) selon le méme axe de symétrie. Par ailleurs, la chambre

LY
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(1) présente un moyen d'allumage (9), un espace annulaire de
refroidissement (10) autour du disposgitif d'injection"(G)' et un
autre circuit de refroidissement (11) autour de ladite chamﬁré (1).
Enfin, un dispositif de trempe (12) est ménagé 3 la sortie de la
chambre de contact (2). o '

' EXEMPLES

La charge d'hydrocarbures est constitue par un carburant

'liquide hydrocarboné (fuel—oil domestique selon les normes francai-

ses, de type 2 selon la norme ASTM).
Dans les exemples on fait varier le couple température/temps de

séjour avec un dispositif de 20 cm de dimension hors-tout.

TABLEAU I

CONDITIONS OPERATOIRES

Débit de charge {T/h Température Temps de s&jour

-Exemples — ,
' - volume chambre (2) n® chambre (2) chambre(2)
o ‘ °C millisecondes
1 23,3 960 5
7,1 1 100 .
‘19 ' - 850

Les exemples 1 et 2 sont réalisés avec une chambre 2 em forme de
bicdne comme sur la figure.

A 1'exemple 3 on remplace le bicBne par un tube.
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TABLFAU I1

RESULTATS

: ' _Exemple.'_ ”_' 3 _fI' ‘ §  :
¢ Rendement en % en‘poids par : : ;1
: rapport & la charge : : H $
: HZ F: 0.7 : 2.6 3,7*‘ s
: ci, Pl : 153 ¢ 135
f C2H2 f 10e0 f :20.4 f» 7.3 E f
E C3H4 f 2.0 f 1.5 f 1.3 | f
f CSHG f 12.9 f 5.6 f C11.4 f
f 0432 f 1.3 f .fe e Qe f'
: .C4H4 s 2.7 f 2.0 f vl.; _ 3
‘ C,He : 2.8 ¢ 2.1 i 3.4
: C,Hg P43 s 2.; P AT
: c’s, et + : 15,0 & 12,1 : 132 1
I C sous forme_CO-COz. : 2.9 : 5.5 ,12;8~' 3

- Sur ces exemples on observe :
- que le taux de transformation de la charge en moins de CS
est supérieur & 80 %, c'est-d-dire qu'il est excellent, aussi ‘bon
que pour un naphta plus léger, par un procédé conventiennel

(réacteur ‘tubulaire), ce qui correspond & une meilleure
performance. |
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- que le rendement en CZHZ + C2H4 + C3H6 est bon,
de 1'ordre de 50 Z, T

- que 1'on peut faire varier simplement la sélectivité n&gamment
er zcétyléne. -

—Véue ces résultats sont obténus aﬁec un dispoéitif de faible
dizension eu égard i 1'encombrement de la chambre de réaction.

On. a vérifié sur un hydrocarbure lourd (fuel-oil lourd selon les

.ncrmes freancaises de type 6 selon la norme ASTM) que»le mélange

ccastitué des hydrocarburesvlégérSYSuivaﬁts (CH4 —‘CZHZ - Czﬁé -
0336), dars les mémes conditions qu'd l'essai 3, a une composition
sizilaire & celle obtenue & partir de 1'hydrocarbure léger précé-

deat, ainsi que 1'indique le tableau ITI.



TABLEAU III

COMPOSITION MOLAIRE DU,MELANGE,(CH4 + C2H4 + C2H2 + C3H6)
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REVENDICATIONS

1) Procédé de vapocraquage d'hydrocarbures par contact direct
non tubulaire, avec formation in situ du gaz de combustion conte-
nant de la vapeur d'eau, caractérisé par le fait que le gaz de
combustion sert 3 apporter 1'é&nergie mécanique et thermique néces-
saire d'une part & réaliser, in situ, la surface de transfert et
d'autre part & assurer le craquage.

2) Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait que
dans une premiére zome 1, on introduit des réactifs gazeux de
maniére & ce que la phase gazeuse en résultant présente la forme
d'un écoulement hélicoidal symétrique, lesdits réactifs réagissant
dans cette zone, de sorte 3 produire un gaz de combustion contenant
de la vapeur d'eau surchauffée qui s'évacue sous forme d'un &coule-
ment puits—tourbillon dans une zone 2 d'isor&partition dans laquelle
est introduite la charge d'hydrocarbure 3 craquer, au niveau de la
zone en dépression relative générée par 1'&coulement puits-
tourbillon, la quantité de mouvement du gaz de combustion contenant
de la vapeur surchauffée &tant suffisante par rapport & celle de la
charge liquide pour provoquer la rupture de ladite charge liquide,
sa pulvérisation et la prise en charge de chaque goutte formée par
un &lément de volume gazeux assacié, la quantit& de chaleur apportée
par ledit gaz de combustion &tant suffisante pour permettre la
vaporisation de cette charge, sa surchauffe et son craquage 2 la
température désirée.

3) Procédé selon la revendication 2, caractérisé par le fait que
la quantité de mouvement des E€l&ments de la phase gazeuse est d'au
moins 100 fois et de préférence de 1.000 3 10.000 fois celle des
éléments de volume de la phase liquide.

4) Procédé selon 1'une des revendications 1 & 3, caractérisé par
le fait que la température du gaz de combustion est supérieure &
800°C, avantageusement comprise entre 1.000 et 2.500° C.

5) Procédé selon 1'une des revendications 1 3 4, caract&risé par
le fait que le gaz de combustion contenant de la vapeur d'eau
surchauffée est obtenu par combustion d'un hydrocarbure.

6) Procédé selon l'une des revendications 1 3 4, caractérisé par

le fait que la vapeur d'eau surchauffée est obtenue par combustion

)
A3
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directe d'hydrogéne et d'oxygéne, l'un au moins de ces réactifs
étant introduit selon un écoulement hé€licoidal symétrique.
7) Procédé selon 1'une des revendications 1 & 6, caractérisé par

le fait que 1l'on introduit de 1'hydrogéne en excés.
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