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Procédé de pyrolyse thermique d’hydrocarbures utilisant un four électrique.

Procédé de pyrolyse thermique d’hydrocar-
bures dans un réacteur (1) de forme allongée,
comportant a une premiére extrémité des
moyens d’alimentation (5) en mélange gazeux,
renfermant au moins un hydrocarbure, a I'extré-
mité opposée des moyens d'évacuation (10) des
effluents produits et entre ces deux extrémités
des moyens d’alimentation (9) en fluide de
refroidissement des effluents, le réacteur
comprenant dans une premiére partie (cOté
premiére extrémité) une pluralité de moyens de
chauffage électrique (3) entourés de gaines (4)
disposés en nappes sensiblement paralléles
entre elles et perpendiculaires a I'axe du réac-
teur de fagon a définir, entre les gaines et/ou les
gaines et les parois (22), des espaces ou passa-
ges pour la circulation des mélanges gazeux
et/ou des effluents. Ces moyens de chauffage
sont adaptés a chauffer les passages par sec-
tions transversales successives, indépendantes
et sensiblement perpendiculaires a l'axe du
réacteur. Le réacteur comprend des moyens
d’introduction, d'un gaz G dit gaz de gaine,
contenant de préférence de la vapeur deau
et/ou de I'hydrogéne, a l'intérieur des gaines (4).
Les gaines ont une perméabilité suffisante pour
permettre, au moins en certains points, la diffu-
sion d’au moins une partie de ce gaz G depuis
lintérieur des gaines vers l'extérieur des gai-
nes, ce gaz G se diluant alors dans le mélange
gazeux.
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Linvention concerne un procédé de pyrolyse
thermique d’hydrocarbures utilisant un four électri-
que. Ce procédé est notamment destiné a produire
des oléfines légéres, et plus particuliérement de
I'éthyléne et du propyléne.

De nombreux brevets décrivent des procédés et
des réacteurs pour la mise en oeuvre de ces procé-
dés. On peut en particulier citer le brevet US-A-
4780196 au nom de la demanderesse qui décrit un
procédé de pyrolyse thermique en présence de va-
peur d’eau, dit procédé de vapocraquage, mis en oeu-
vre dans un réacteur multicanaux en matiére cérami-
que. Ce procédé fournit de bons rendements en éthy-
Iéne et en propyléne. Cependant la conception du
réacteur est délicate, les céramiques employées pour
sa réalisation sont des céramiques relativement ché-
res et il est difficile de maintenir une température
constante tout au long de la zone réactionnelle, ce qui
pénalise le procédé.

Lart antérieur est notamment illustré par les bre-
vets EP-A-323 287, EP-A-457 643, FR-A-1 305 287
et US-A-1 407 339.

L'un des problémes les plus importants que I'on
rencontre dans la mise en oeuvre de la pyrolyse ther-
mique et en particulier du vapocraguage d’hydrocar-
bures est lié a la formation du coke. Cette formation
est due en grande partie a des réactions secondaires
telles que la formation d’hydrocarbures aromatiques
polycycliques condensés, ainsi qu’a la polymérisation
des oléfines formées. Cette derniére réaction pro-
vient de la tendance que présentent les oléfines a se
polymériser lorsque la température est de I'ordre de
500 °C 4 600 °C ; aussi est-on amené, pour diminuer
I'importance de cette réaction secondaire, a procéder
a un refroidissement rapide (souvent nommé trempe)
des effluents de laréaction, de fagon ales amener ra-
pidement de la température a laquelle s’effectue la
pyrolyse a une température inférieure a environ 500
°C, généralement grace a un échangeur indirect de
chaleur.

Les études thermodynamiques et cinétiques des
réactions de pyrolyse d’hydrocarbures conduisent
donc, afin d’augmenter la sélectivité de la réaction
vers la production d’oléfines, a intervenir sur les pa-
ramétres suivants :

- augmentation rapide de la température de la
charge jusqu’a la température optimale de py-
rolyse pour une charge donnée, et maintien de
cette température la plus constante possible
dans la zone réactionnelle,

- diminution du temps de séjour de la charge
dans la partie réactionnelle,

- diminution de la pression partielle de la charge
hydrocarbonée,

- trempe rapide et efficace des effluents de
réaction.

Il est donc particulierement important de minimi-
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tion et les parois chaudes du réacteur.

Sur le plan de la technologie, ces impératifs ont
rapidement conduit & un schéma général de procédé
consistant en :

a) un préchauffage de la charge éventuellement

diluée par de la vapeur d’eau,

b) un chauffage a haute température de cette

charge ou du mélange charge-vapeur d’eau,

dans des fours tubulaires afin de limiter le temps
de séjour des hydrocarbures au cours de cette
phase de pyrolyse,

¢) une trempe rapide des effluents de réaction.

L'évolution des fours de pyrolyse thermique et
notamment de vapocraquage a essentiellement été
axée vers I'obtention de temps de séjour plus réduits
et de diminution de la perte de charge, ce qui a
conduit les constructeurs a réduire la longueur des
réacteurs tubulaires, donc a augmenter la densité de
flux thermique.

L’'accroissement de ce dernier facteur peut étre
essentiellement obtenu en augmentant la températu-
re de peau des réacteurs tubulaires et/ou en dimi-
nuantle diamétre des tubes (ce qui permet d’augmen-
ter le rapport slv, s étant la surface d’échange etv le
volume réactionnel).

Les progrés réalisés en métallurgie sur des allia-
ges spéciaux résistant a des températures de plus en
plus élevées (INCOLOY 800H, HK 40, HP 40 par
exemple) ont permis aux constructeurs de fours de
pyrolyse notamment pour vapocraquage d’augmen-
ter les températures de fonctionnement de ces fours
tubulaires, les limites actuelles de la métallurgie étant
situées vers environ 1300 °C.

Par ailleurs, la technique a également évolué
vers l'utilisation de tubes de diamétre plus réduit, pla-
cés en paralléle afin de maintenir une capacité satis-
faisante, et de rester dans un domaine de perte de
charge convenable.

On a également proposé plusieurs modéles de
four de pyrolyse, tendant tous a augmenter la densité
de flux thermique vers le début du tube de pyrolyse
et a la réduire par la suite, soit en utilisant des réac-
teurs tubulaires de diamétre croissant, soit en ras-
semblant au moins deux tubes de pyrolyse en un seul
aprés une certaine longueur de zone réactionnelle
(voir par exemple I'article de F. WALL et al publié dans
Chemical Engineering Progress, décembre 1983, pa-
ges 50 a 55) ; on a également décrit des fours tubu-
laires non cylindriques, tendant 2 augmenter le rap-
port s/v ; c’est ainsi que le brevet US-A-3572999 dé-
crit 'utilisation de tubes de section ovale et que le bre-
vet US-A-3964873 décrit celle de tubes dont la sec-
tion est en forme d’haltére.

La technologie des réacteurs de pyrolyse thermi-
que et notamment de vapocraquage a ainsi évolué,
depuis l'utilisation de tubes horizontaux de 100 mé-
tres (m) de long environ et de diamétres intérieurs de
I'ordre de 90 a 140 millimétres (mm), jusqu’a la tech-
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nique classique de tubes suspendus verticalement
de 40 m de longueur environ et de diamétre de I'ordre
de 60 mm fonctionnant avec des temps de résidence
de l'ordre de 0,3 a 0,4 seconde (s), et enfin la techni-
que dite milliseconde proposée par PULLMAN-KEL-
LOG (brevet US-A-3671198) qui utilise des tubes de
10 m environ de longueur, verticaux et rectilignes, de
diamétre intérieur de 25 a 35 mm, ces tubes étant por-
tés a des températures de 'ordre de 1100 °C (tempé-
rature le plus souvent trés voisine de celle de la limite
d'utilisation du métal). Le temps de résidence des
charges est, dans ce type de four, de I'ordre de 0,07
s ; la perte de charge observée est de I'ordre de 0,9
a 1,8 bar (1 barest égal 2 0,1 mégapascal), etle calcul
du rapport de la surface d’échange s au volume réac-
tionnel v conduit a des valeurs de I'ordre de 120 m-".

Un des objets de I'invention est de remédier aux
inconvénients décrits ci-avant. Les objectifs que I'on
se propose d’atteindre et qui répondent aux problé-
mes soulevés par I'art antérieur sont essentiellement
les suivants :

- limiter au maximum la formation de coke, en
particulier sur les surfaces chaudes telles que
par exemple les parois des gaines entourant
les résistances,

- utiliser comme gaz dans I'espace des résistan-
ces un gaz ou un mélange de gaz comprenant
de préférence un gaz déja présent dans le mé-
lange de gaz circulant dans I'’espace process,
ce qui permet d’employer des gaines dont
I’étanchéité n’a pas besoin d’étre trés grande,

- améliorer les échanges thermiques entre le
mélange gazeux, contenant au moins un hy-
drocarbure comprenant au moins deux atomes
de carbone ou un mélange d’hydrocarbures
contenant au moins deux hydrocarbures dont
I'un au moins est un hydrocarbure ayant au
moins deux atomes de carbone, et les surfaces
chaudes en contact avec ce mélange,

- augmenter la fiabilité du dispositif,

- augmenter les rendements en éthyléne et pro-
pyléne par rapport aux procédés existants.

La présente invention propose un procédé et un
dispositif pour sa mise en oeuvre apportant des amé-
liorations notables par rapport aux réalisations selon
I'art antérieur telles que par exemple une mise en
oeuvre plus facile, plus souple et mieux contrélée et
un coldt moins élevé, aussi bien au niveau des inves-
tissements qu’au niveau des utilités. La souplesse
d'utilisation est liée a I'emploi de I'électricité qui per-
met de réguler a souhait le flux thermique et donc le
profil de température du gaz process.

Plus particulierement, I'invention concerne un
procédé de pyrolyse thermique d’hydrocarbures
dans une zone de réaction, de forme allongée selon
une direction (un axe), comprenant une zone de
chauffage et une zone de refroidissement, faisant sui-
te a ladite zone de chauffage, dans lequel on fait cir-
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culer, dans la zone de chauffage, un mélange gazeux
renfermant au moins un hydrocarbure & au moins
deux atomes de carbone, selon une direction d’écou-
lement sensiblement paralléle a la direction (a I'axe)
de la zone de réaction, ladite zone de chauffage
comportant une pluralité de moyens de chauffage
électrique disposés en nappes, sensiblement parallé-
les entre elles, formant en projection transversale un
faisceau a pas triangulaire, carré ou rectangulaire,
lesdits moyens de chauffage étant regroupés par sec-
tions successives transversales sensiblement per-
pendiculaires a la direction ( a I'axe) de la zone de
réaction, indépendantes entre elles et alimentées en
énergie électrique de fagon a déterminer au moins
deux parties dans la zone de chauffage, la premiére
partie permettant de porter la charge jusqu’'a une
température au plus égale a environ 1300°C et la
deuxiéme partie, subséquente de la premiére partie,
permettant de maintenir la charge a une température
sensiblement égale a la température maximum a la-
quelle elle a été portée dans ladite premiére partie, et
dans lequel on refroidit les effluents de la zone de
chauffage, puis on recueille les produits formés a I’ex-
trémité de la zone réactionnelle, ledit procédé étant
caractérisé en ce que les moyens de chauffage élec-
trique sont isolés du contact direct avec le mélange
gazeux renfermant au moins un hydrocarbure par des
gaines dans lesquelles on introduit un gaz G dit gaz
de gaine ou gaz d’étanchéité, lesdites gaines ayant
une perméabilité appropriée et le gaz étant introduit
a I'intérieur desdites gaines a une pression telle qu’il
y a diffusion, au moins en certains points, d’au moins
une partie de ce gaz G depuis l'intérieur desdites gai-
nes vers |'extérieur desdites gaines, ce gaz G pouvant
se diluer alors dans ledit mélange gazeux.

Dans la réalisation de ce procédé, on définit au
sein du réacteur deux espaces :

- d’une part, I'espace de réaction ou espace pro-
cess, al’extérieur des gaines protégeantles ré-
sistances, dans lequel circule le mélange ga-
zeux contenant au moins un hydrocarbure a au
moins deux atomes de carbone,

- d’autre part, I'espace des résistances formé
par le volume compris entre les résistances
proprement dites et les gaines d’isolement,
dans lequel on introduit le gaz G.

Le mélange gazeux circulant dans I'espace de
réaction peut également contenir jusqu’a 20 % en vo-
lume de méthane. Ce mélange contiendra de préfé-
rence moins de 10 % en volume de méthane.

Le procédé de pyrolyse thermique de la présente
invention s’applique en particulier a la pyrolyse ther-
mique de I'éthane ou d’'un mélange d’hydrocarbures
contenant de I'éthane, en présence d’hydrogéne.

Dans le procédé de pyrolyse thermique de la pré-
sente invention le mélange gazeux, circulant dans
I'espace de réaction, peut en outre contenir de la va-
peur d’eau. Dans ce dernier cas le procédé de pyro-
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lyse thermique est habituellement décrit sous le ter-
me de vapocraquage. La suite de la description du
procédé de la présente invention est faite en liaison
avec ce cas.

La zone de chauffage est chauffée par apport
d’énergie électrique a travers des moyens de chauf-
fage tels que des résistances électriques, la chaleur
dégagée par effet Joule dans ces résistances est
transmise principalement par radiation aux gaines
disposées autour des résistances de fagon non join-
tive. Ces gaines sont habituellement en matériau cé-
ramique ou en tout matériau réfractaire supportantles
températures requises et les atmospheéres réductri-
ces et/ou oxydantes du milieu, comme par exemple
certains nouveaux alliages métalliques de la firme
KANTHAL SA comme le KANTHAL AF, ou le
KANTHAL APM. Le mélange gazeux, contenant au
moins un hydrocarbure, qui circule dans la zone de
chauffage de maniére sensiblement perpendiculaire
a l'axe des gaines, est chauffé essentiellement par
convection et par radiation.

Le vapocraquage d’hydrocarbures, a au moins
deux atomes de carbone, est une réaction fortement
endothermique et nécessite I'obtention, & un niveau
élevé de température, de 'ordre de 800 a 1300°C,
d’une densité de flux thermique trés importante. Il est
nécessaire que 'apport maximum de chaleur soit ef-
fectué dans la zone ou s’effectuent les réactions en-
dothermiques de craquage et de déshydrogénation ;
par ailleurs, compte tenu de la réactivité des produits
formés, comme |'éthyléne et/ou le propyléne, il est
nécessaire d’avoir un temps de contact contrdlé, re-
lativement court, suivi d’'une trempe rapide, de fagon
a obtenir un profil de température de type 'carré’ et a
éviter une trop grande formation de coke.

Les échanges thermiques sont I'un des éléments
clé pour ce type de réaction trés endothermique ou il
est nécessaire de transférer des quantités d'énergie
trés importantes depuis les résistances vers le mélan-
ge gazeux contenant au moins un hydrocarbure a au
moins deux atomes de carbone dénommé ci-aprés
gaz process. Au cours de I'étude préliminaire effec-
tuée par la demanderesse sur les échanges thermi-
ques dans un four & pyrolyse construit selon le modé-
le utilisé dans la présente invention, on s’est apergu
que I'échange de chaleur depuis la résistance vers la
gaine est un échange essentiellement radiatif, mais
par confre il n’y a que peu d’échange radiatif entre la
gaine et le gaz process. En effet, celui-ci est habituel-
lement essentiellement constitué d’'un mélange hy-
drocarbures-eau, mélange qui absorbe peu le rayon-
nement émis par les gaines. Le transfert thermique,
entre le gaz process et les gaines, est donc dans le
cas envisagé dans la présente invention principale-
ment un transfert par convection. Dans un tel cas, la
qualité des échanges thermiques sera directement
liée a la surface d’échange disponible et au rapport
surface/volume.
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Ainsi, si la surface d’échange est relativement
faible, il sera nécessaire, pour obtenir une tempéra-
ture de gaz process donnée correspondant a un taux
de conversion préalablement choisi, d’augmenter la
température des gaines dans des proportions d'au-
tant plus importantes que cette surface est faible, ce
qui implique un risque accru de formation de coke et
également la nécessité d’augmenter la température
des résistances, ce qui entraine un vieillissement plus
rapide de ces résistances ou méme, si le taux de
conversion préalablement choisi est trés élevé, la
quantité d’énergie a transférer devient trés grande et
le risque de détérioration des résistances augmente
trés fortement.

Les parois participent de maniére importante a
I'’échange thermique, puisqu’elles sont capables
d’absorber le rayonnement émis par les gaines et par
conséquent les températures des gaines et des pa-
rois ont tendance a s’équilibrer. 1l est alors possible
d’augmenter notablement la surface d’échange et
pratiquement de la doubler en modifiant la concep-
tion du dispositif de la maniére suivante :
alors que, dans la conception initiale, les gaines pro-
tégeant les résistances et permettant le transfert de
chaleur au gaz process étaient de préférence dispo-
sées en quinconce, selon une forme préférée de mise
en oeuvre de la présente invention elles seront ali-
gnées, ce qui permet de constituer n rangées ou nap-
pes de m résistances dans le sens de la longueur
(pour un nombre total de résistances égal a n xm), on
formera ainsi au moins une zone longitudinale et le
plus souvent au moins deux zones longitudinales
comprenant chacune au moins une et souvent plu-
sieurs nappes d’éléments chauffants, chaque zone
étant séparée de la suivante par une paroi en maté-
riau réfractaire. Par radiation, la température de ces
parois augmente et a tendance a atteindre la méme
valeur que celle des gaines entourant les résistances.
Ces parois participeront donc également au chauffa-
ge par convection du gaz process. Ainsi, dans cette
forme de réalisation, la surface d’échange étant no-
tablement augmentée on pourra obtenir la méme
température de gaz process avec une température
des gaines et des parois relativement plus faible, ce
qui permet en conséquence une diminution de la for-
mation de coke. Dans la présente description, le ter-
me élément chauffant désigne I'ensemble constitué
d’une gaine de protection et d’au moins une résistan-
ce a l'intérieur de ladite gaine.

Dans une forme particuliére de réalisation de I'in-
vention, chaque zone comprendra une seule nappe
d’éléments chauffants.

Selon ces deux formes de réalisation, les échan-
ges convectifs entre le gaz process et les parois sont
largement augmentés et ils peuvent étre encore amé-
liorés en imposant au gaz process des vitesses im-
portantes et en créant des zones de turbulence.
L'augmentation de la vitesse du gaz process peut par
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exemple étre obtenue en utilisant des parois dont la
forme favorise cette augmentation de vitesse et I'ap-
parition de zones de turbulence. Des parois de forme
particuliére sont représentées a titre non limitatif sur
la figure 1C.

Les parois sont habituellement en matériau ré-
fractaire. Tout matériau réfractaire peut étre utilisé
pour réaliser les parois et on peut citer a titre d’exem-
ples non limitatifs la zircone, le carbure de silicium, la
mullite et divers bétons réfractaires.

Etant donné qu’il n’est nullement nécessaire
d’avoir une étanchéité au niveau des parois, puisque
la composition du gaz est pratiquement identique de
chaque c6té des parois, cette réalisation n’induit
qu’une augmentation minime du co(t du four. En ef-
fet, d’'une part il n’est pas nécessaire d’avoir des pa-
rois spécialement épaisses, ni une réalisation parti-
culiérement complexe, d’autre part les dimensions
globales du four augmentent peu car I'essentiel de la
largeur de ce four est due a la largeur des gaines. A
titre d’exemple, les gaines peuvent avoir une largeur
de l'ordre de 150 mm, pour une épaisseur de paroi
ayant une valeur de I'ordre de 50 mm, ce qui ne pro-
voque qu’'une augmentation de largeur globale du
four de I'ordre de 30 %.

Un avantage supplémentaire de cette réalisation
comportant des parois est de permettre une réalisa-
tion plus simple du four, les parois verticales permet-
tant, outre I'amélioration du transfert thermique par
convection, de supporter la voate du four.

Par ailleurs il est préférable que chaque paroi
comporte au moins un moyen permettant d’équilibrer
les pressions dans les zones longitudinales situées
de part et d’autre de la paroi. A titre d’exemple de
moyen simple mais efficace permettant d’équilibrer
les pressions, on peut citer la création de zones
comportant une ou plusieurs perforations ou de zo-
nes poreuses.

Selon l'une des caractéristiques de l'invention,
les résistances électriques qui fournissent de la cha-
leur a la zone de chauffage sont alimentées de fagon
indépendante en énergie électrique, soit isolément,
soit par rangées transverses, soit encore par petits
groupes, de fagon a définir des sections de chauffage
le long de la zone de chauffage et & pouvoir ainsi mo-
duler la quantité d’énergie fournie tout au ding de cet-
te zone.

La zone de chauffage est habituellement compo-
sée de 2 a 20 sections de chauffage, de préférence
de 5 a 12 sections. Dans la premiére partie de cette
zone, le mélange gazeux renfermant au moins un hy-
drocarbure, préalablement chauffé a environ 600°C,
est habituellement porté & une température au plus
égale a environ 1300°C, et avantageusement enfre
800 et 1100°C (le début de la zone de chauffage est
situé a I'endroit ou la charge est introduite).

La modulation de ces sections de chauffage est
réalisée de fagon classique ; les éléments chauffants
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correspondant aux sections précitées sont en géné-
ral alimentés par des ensembles modulateurs a thy-
ristors. Des transformateurs permettent éventuelle-
ment d’adapter les tensions a priori, alors que les mo-
dulateurs permettent le réglage fin et continu de la
puissance injectée.

Afin de permettre la régulation de I'ensemble,
chaque section de chauffage peut étre munie d’'une
canne pyrométrique a thermocouple adaptée au ni-
veau de température ; ces cannes sont disposées
dans les espaces ou circule la charge, les informa-
tions sont transmises au régulateur qui commande le
modulateur a thyristor.

La longueur de la premiére partie de la zone de
chauffage représente habituellement de 5 &4 50 % de
la longueur totale de la zone de chauffage, avanta-
geusement de 10 a 20 %.

L'énergie électrique fournie a cette premiére par-
tie de la zone de chauffage est telle qu’elle génére un
fort gradient de température qui permet d’avoir une
température moyenne de la charge, surl’'ensemble de
la zone de chauffage, relativement élevée, ce qui est
favorable a la sélectivité en oléfines légéres.

Dans la deuxiéme partie de la zone de chauffa-
ge, on module I'énergie électrique fournie aux diffé-
rentes sections de chauffage de cette zone de fagon
a ce que la variation de température tout au long de
cette zone soit faible, habituellement inférieure a en-
viron 50°C (+ ou - 25 °C autour de la valeur de la
consigne) et avantageusement inférieure a environ
20°C (+ou- 10 °C autour de la valeur de la consigne).

Par ailleurs, I'utilisation de différentes sections
transversales de chauffage, indépendantes les unes
des autres, permet d’apporter, au niveau de la
deuxiéme partie de la zone de chauffage, le maxi-
mum d’énergie thermique a I'endroit ou s’effectue la
plus grande partie des réactions endothermiques, et
de maintenir dans le reste de la zone de chauffage
une température quasi uniforme.

Lalongueur de la zone de chauffage est habituel-
lement d’environ 50 a environ 90 % de la longueur to-
tale de la zone réactionnelle.

On obtient, notamment dans les conditions de
chauffage ci-dessus, un flux thermique trés impor-
tant a un niveau de température élevé. Ceci implique
habituellement un choix particulier pour le matériau
constitutif des résistances qui doit, outre le fait d’étre
résistant a I'atmosphére dans laquelle baignent les
résistances dans les conditions de température du
fonctionnement, étre capable de délivrer une puis-
sance par unité de surface relativement importante.
A titre d’exemple de matériau utilisable pour la réali-
sation des résistances, on peut citer le carbure de si-
licium, le nitrure de bore, le nitrure de silicium et le bi-
siliciure de molybdéne (MoSi,). On préfére habituel-
lement employer des résistances en bisiliciure de mo-
lybdéne qui présentent de nombreux avantages lors
de leur utilisation a haute température :
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- elles acceptent une charge (puissance émise
par unité de surface) importante qui peut aller
jusqu'a 20 W/cm2,

- elles peuvent travailler a trés haute températu-
re,

- elles accusent dans le temps un vieillissement
négligeable,

- elles supportent facilement des atmosphéres
réductrices a des températures élevées.

Dans le procédé de I'invention, la zone de chauf-
fage est suivie d'une zone de refroidissement (ou
trempe) de fagon a abaisser trés rapidement la tem-
pérature des effluents de la zone de chauffage vers
environ 300 °C par exemple. Les zones de chauffage
et de trempe peuvent étre incorporées ou non dans
une méme enceinte dénommée par la suite réacteur.

Selon un mode de réalisation, on procéde & une
trempe directe ; les effluents de réaction quittent la
zone de chauffage et sont trés rapidement refroidis
par une mise en contact direct avec un fluide de re-
froidissement qui est injecté dans les effluents au
moyen d’au moins un injecteur, habituellement en ma-
tériau céramique, disposé a la périphérie du réacteur.
On peut utiliser, comme fluide de refroidissement,
des huiles hydrocarbonées ou de I'eau. Les effluents
totaux résultant du mélange sont ensuite recueillis et
séparés.

Selon un mode de réalisation préféré, les ef-
fluents de réaction issus de la zone de chauffage sont
refroidis par mise en contact indirect avec unfluide de
refroidissement, par exemple en faisant circuler ledit
fluide dans des conduits étanches a l'intérieur de la
zone de refroidissement.

Lensemble de ces caractéristiques permet d’ob-
tenir, grace a ce procédé, un craquage des hydrocar-
bures en éthyléne et en propyléne s’effectuant avec
un bon taux de conversion et une sélectivité, en ces
produits, élevée.

Les charges hydrocarbonées utilisables dans le
cadre général de la présente invention comprennent
des hydrocarbures aliphatiques saturés, tel que
I'éthane, des mélanges d’alcanes, ou des coupes pé-
troliéres telles que les naphtas, les gazoles atmos-
phériques et les gazoles sous vide, ces derniers pou-
vant présenter un point final de distillation de I'ordre
de 570 °C. Les coupes pétroliéres peuvent avoir, le
cas échéant, subi un prétraitement tel que, par exem-
ple, un hydrotraitement. Ces charges peuvent égale-
ment contenir de I'hydrogéne en une quantité pouvant
aller par exemple jusqu’a 90 % en volume. Ces char-
ges comprennent le plus souvent au moins un hydro-
carbure ayant deux atomes de carbone dans sa mo-
lécule. On utilise trés souvent des charges compre-
nant en majorité (plus de 50 % en volume) des hydro-
carbures ayant au moins deux atomes de carbone
dans leur molécule.

A titre d’illustration, il est possible d’envisager
comme coupe pétroliére, une coupe de GPL issue de
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la distillation du brut ou une coupe issue du vapocra-
quage de naphta ou de gas oil telles que par exemple
les coupes C4.

Parmi ces coupes, il est intéressant de craquer
thermiquement, en vu d’obtenir entre autres de I'acé-
tyléne, du méthylacétyléne, et du propadiéne, les
coupes suivantes :

- la coupe C4 riche en n-butane et isobutane is-

sue de la distillation atmosphérique du brut,

- la coupe C4 totale issue du vapocraqueur,

- la coupe butadiéne 1-3 issue de la distillation
extractive du butadiéne de la coupe C4 totale
du vapocraqueur,

- le raffinat issu de la distillation extractive du
butadiéne de la coupe C4 totale du vapocra-
queur, raffinat qui est riche en n-buténes et en
isobuténe,

- une coupe riche en isobuténe.

Vu le niveau élevé de la température réactionnel-
le (comprise le plus souvent entre 900 et 1200 °C) qui
est requis pour maximiser les rendements en hydro-
carbures acétyléniques, le craquage thermique de
ces coupes se fait de préférence en utilisant de I'hy-
drogéne comme diluant. De ce fait, le gaz G d’étan-
chéité que I'on introduit dans les gaines entourant les
résistances sera de préférence de I'hydrogéne sensi-
blement pur ; vu I'emploi d'un tel gaz d’étanchéité, les
gaines seront réalisées dans un matériau de préfé-
rence non poreux, la fuite de gaz G vers le gaz pro-
cess résultera de I'étanchéité sur chaque gaine qui
sera réalisée volontairement de fagon imparfaite.

Le rapport pondéral de la vapeur d’eau de dilu-
tion a la charge hydrocarbonée varie suivant les char-
ges a traiter. Il peut étre d’environ 0,2 : 1 & environ
1,5 : 1, généralement, le rapport utilisé est de I'ordre
de 1 : 1 lorsque I'on utilise du gazole sous vide et de
I'ordre de 0,5 : 1 pour effectuer le vapocraquage de
naphta. Une partie de la vapeur d’eau de dilution peut
étre introduite avec le gaz G. Cette fraction introduite
avec le gaz G peut alors représenter jusqu'a 100 %
de la quantité d’eau nécessaire au vapocraquage. De
préférence, cette fraction représente de 0 a 50 % de
cette quantité.

Les charges a traiter ont un temps de séjour dans
la zone réactionnelle habituellement d’environ 2 mil-
lisecondes a environ 1 seconde et de préférence
d’environ 30 & environ 400 millisecondes.

Le gaz G que I'on introduit dans les gaines entou-
rant les résistances est habituellement un gaz exempt
de tout hydrocarbure susceptible d’'une réaction de
conversion thermique conduisant a la formation de
coke. Ce gaz est également choisi de maniére a ce
qu’il "endommage pas les résistances utilisées et ne
provoque pas un vieillissement accéléré de ces résis-
tances. Ce gaz peut étre de la vapeur d'eau seule, de
I’hydrogéne seul, un mélange de gaz contenant de la
vapeur d’eau et de I'hydrogéne. Ce gaz G peut éga-
lement étre un gaz inerte tel que I'azote ou un gazrare
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tel que I’hélium ou 'argon. Ce gaz G peut aussi éfre
un mélange de gaz contenant outre de la vapeur
d’eau et/ou de I'hydrogéne, un gaz inerte ou un gaz
rare tel que par exemple ceux cités ci-avant.

On préfére habituellement employer un gaz G
contenant de la vapeur d’eau et/ou de I'hydrogéne et
le plus souvent un gaz contenant une proportion de
vapeur d’eau et/ou d’hydrogéne en volume supérieu-
re a environ 50 %. Le plus souvent, il estrecommandé
d'utiliser un gaz G contenant de la vapeur d’eau.

La perméabilité des gaines doit étre suffisante
pour permettre, au moins en certains points, la diffu-
sion d’au moins une partie du gaz G introduit dans
I'espace des résistances vers I'espace process. On
ne sortirait pas du cadre de 'invention dans le cas ou
la perméabilité des gaines serait telle qu’elle permet-
te la diffusion de I'’ensemble des composés gazeux,
contenu dans le gaz G introduit dans I'espace des ré-
sistances, vers I'espace process. Cette perméabilité
peut résulter d’'une étanchéité sur chaque gaine réa-
lisée volontairement de fagon imparfaite et/ou de I'uti-
lisation d’'un matériau constitutif des gaines ayantune
porosité ouverte permettant le passage d’au moins
une partie du gaz G, c'est-a-dire en d'autres termes
un matériau perméable. Le plus souvent, il est recom-
mandé d’utiliser un matériau perméable.

Ainsi, selon une réalisation préférée de l'inven-
tion, les gaines, isolant les moyens de chauffage
électrique du contact direct avec le mélange gazeux
renfermant au moins un hydrocarbure, sont consti-
tuées d’'un matériau poreux dont la porosité est suffi-
sante pour permettre la diffusion d’au moins une par-
tie du gaz G a travers lesdites gaines. Ces gaines sont
ainsi, de préférence, fabriquées en une matiére po-
reuse présentant une porosité ouverte d’au moins en-
viron 1 % et d’au plus environ 40 % en volume par rap-
port au volume de la paroi, et habituellement d’envi-
ron 5 % a environ 30 %.

L'utilisation du gaz G, contenant de la vapeur
d’eau et/ou de I'hydrogéne, qui diffuse au moins en
partie vers 'espace process, procure plusieurs avan-
tages. Il ne complique pas les séparations en aval du
four a pyrolyse puisque la vapeur d’eau est un compo-
sé présent dans I'espace process et I'hydrogéne peut
étre un composé présent dans I'espace process en
tant que produit de la réaction de craquage et éven-
tuellement également en tant que composant de la
charge.

Par ailleurs, selon la présente invention, étant
donné qu'il n’est plus souhaitable de rechercher des
étanchéités aussi parfaites que possible entre I'espa-
ce process et 'espace des résistances, on diminue le
colt de réalisation du four tout en diminuant égale-
ment les contraintes thermo-mécaniques au niveau
des raccords des gaines, ce qui augmente la fiabilité
de I'ensemble du dispositif.

Dans le cas de I'emploi de gaines en matiére cé-
ramique, il est bien connu de 'homme du métier qu’il
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existe de nombreuses variétés de céramique, et no-
tamment de carbure de silicium, qui proviennent de
qualité de poudre constitutive et de conditions de frit-
tage trés différentes. Sans vouloir entrer dans le dé-
tail, on peut cependant noter qu’un des critéres de
qualité est lié a la plus faible rémanence de porosité
aprés frittage. Il est bien connu que si une partie de
cette porosité se trouve étre fermée, c’est-a-dire sans
effet sur I'étanchéité globale du matériau, une autre
partie, non négligeable, surtout pour le carbure de si-
licium le plus courant, est une porosité ouverte et que
notamment il y a, & haute température, diffusion d’au
moins une partie du gaz G (ou d’au moins I'un des
constituants du mélange de gaz) a travers ce maté-
riau. On comprend donc bien que lorsque I'on utilise
comme gaz d’étanchéité un gaz tel que de la vapeur
d’eau et/ou de I'hydrogéne il n'est pas nécessaire
d’employer des gaines en matiére céramique, et en
particulier en carbure de silicium, aussi étanches que
possibles, c’est-a-dire de trés grande qualité et donc
de trés grand prix.

L'utilisation de gaines en céramique, notamment
en carbure de silicium, de qualité moyenne, compor-
tant une porosité ouverte d’au moins environ 1 % en
volume (par exemple d’environ 20 % en volume), est
ainsi non seulement possible mais méme souhaita-
ble, ce qui abaisse le colt de réalisation du four. Par
ailleurs, I'existence méme de cette porosité ouverte
crée en surface de la gaine en céramique c6té espace
process une pression partielle du gaz G introduit
dans I'espace des résistances isolant en quelque sor-
te la surface de la céramique du gaz process ce qui,
sans vouloir étre lié par une quelconque théorie, ex-
plique la réduction notable de la formation de coke
puisque celui-ci se forme habituellement pour I'es-
sentiel a la surface des gaines et qu’au contraire les
produits formés se trouveront dans une atmosphére
locale moins favorable a la formation de coke.

Par porosité ouverte, on désigne dans la descrip-
tion de la présente invention la porosité constituée de
microcavités incluses dans les piéces en céramiques
massives considérées, I'adjectif ouvert signifiant qu’il
y alibre passage d’'une part entre la plupart desdites
microcavités, et d’autre part entre lesdites microcavi-
tés et les surfaces internes et externes des piéces
considérées ; la notion de libre passage doit aussi
étre considérée en fonction de la nature du milieu et
des conditions physiques dans lesquelles se trouve la
céramique. A titre d’exemple, pour des molécules de
petites tailles comme I’hydrogéne ou I’hélium, le libre
passage sera facile, d’autant plus d’ailleurs si I'on a
une différence de pression entre les deux surfaces de
la piéce en céramique. Dans ce cas, la piéce est dite
perméable, a ’hydrogéne par exemple, ou non étan-
che.

Par porosité fermée, on désigne dans la descrip-
tion de la présente invention la porosité constituée de
microcavités ne communiquant pas avec la surface
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de la piéce. Dans ce cas |3, cette porosité fermée ne
provoque qu’une diminution globale de la densité de
la piéce.

Le procédé selon I'invention peut étre mis en oeu-
vre dans un dispositif comprenant un réacteur (1) de
forme allongée selon un axe, de préférence a section
carrée ou rectangulaire, comportant a une premiére
extrémité des moyens d’alimentation (5) en mélange
gazeux, renfermant au moins un hydrocarbure, a I'ex-
trémité opposée des moyens d’évacuation (10) des
effluents produits et entre ces deux extrémités des
moyens d’alimentation en fluide de refroidissement,
ledit réacteur comprenant dans une premiére partie
(cbté premiére extrémité) une pluralité de moyens de
chauffage électrique (3) entourés de gaines (4), les-
dits moyens sensiblement paralléles entre eux étant
disposés en nappes sensiblement paralléles, perpen-
diculaires a I'axe du réacteur de fagon a définir enfre
les gaines et/ou les nappes formées par ces gaines
des espaces ou passages pour la circulation des mé-
langes gazeux et/ou des effluents, lesdits moyens de
chauffage et lesdites gaines étant adaptés a chauffer
lesdits passages par section transversales successi-
ves, indépendantes et sensiblement perpendiculaires
al'axe du réacteur, ledit réacteur comportant en outre
des moyens d’asservissement et de modulation de
chauffage reliés auxdits moyens de chauffage, et
comportant dans une deuxiéme partie (8) (c6té extré-
mité opposée) contigué a la premiére partie des
moyens de refroidissement (9) des effluents reliés
auxdits moyens d’alimentation en fluide de refroidis-
sement, ledit dispositif comprenant des moyens d’in-
troduction, a une pression appropriée, d’'un gaz G dit
gaz de gaine ou gaz d’étanchéité, contenant de pré-
férence de la vapeur d’eau et/ou de I'hydrogéne, al'in-
térieur des gaines (4) et en ce que lesdites gaines ont
une perméabilité suffisante pour permettre, au moins
en certains points, la diffusion d’au moins une partie
de ce gaz G depuis I'intérieur desdites gaines vers
I'extérieur desdites gaines, ce gaz G se diluant alors
dans ledit mélange gazeux.

Les moyens d’introduction, a une pression appro-
priée, du gaz G sont ceux connus de 'homme du mé-
tier. lls peuvent comprendre par ailleurs des moyens
de régulation et de contrble des pressions régnant a
I'intérieur et a I'extérieur desdites gaines.

Lesdits moyens de refroidissements sont des
moyens adaptés a refroidir par contact direct ou par
contact indirect les effluents quittant la zone de
chauffage.

Les gaines entourant les résistances, habituelle-
ment de fagon non jointive, peuvent étre disposées de
fagon superposée ou en quinconce et peuvent former
en projection transversale un faisceau a pas triangu-
laire, carré ou rectangulaire.

Le nombre total de nappes comportant des
moyens de chauffage et le nombre des moyens de
chauffage dans chaque gaine et par nappe ne sont
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pas déterminants dans le procédé ; ils sont évidem-
ment fonction de la dimension, des moyens de chauf-
fage, des gaines qui les entourent et, lorsqu’elle exis-
tent, des parois séparantles nappes. Les éléments de
chauffage peuvent étre identiques entre eux ou diffé-
rents, tant par leurs dimensions que par leur puissan-
ce de chauffage. A titre d’exemple, un élément chauf-
fant pourra comprendre a 'intérieur de la gaine de 1
a brésistances et le plus souventde 1 a 3résistances.

Le nombre d’éléments chauffant détermine la
puissance électrique maximum disponible pour un vo-
lume réactionnel donné et influe également sur le
temps de séjour de la charge ; il sera choisi en fonc-
tion du débit de charge admissible, compte tenu de
ces parameétres.

On peut, dans le cadre de la présente invention,
réaliser 'ensemble du réacteur zone de chauffage et
zone de trempe soit sous forme monobloc, soit enco-
re par juxtaposition jointive de divers éléments de for-
me identique, qui sont assemblés entre eux par tout
moyen utilisable comme, par exemple, a I'aide de bri-
des.

Les moyens de chauffage électrique utilisables
dans le cadre de la présente invention sont de préfé-
rence des résistances chauffantes susceptibles
d’étre utilisées jusqu’a des températures de 'ordre de
1500°C ; on préfére utiliser des résistances en bisili-
ciure de molybdéne, par exemple des résistances en
épingle.

Les gaines qui entourent les résistances, de fa-
¢on a éviter un contact direct entre les mélanges ga-
zeux de la charge et les résistances, sont, de préfé-
rence, de forme tubulaire. Ces gaines en matériau ré-
fractaire sont habituellement soit en céramique, soit
en métal fritté. On peut utiliser des céramiques
comme la mullite, la cordiérite, le nitrure de silicium,
le carbure de silicium, la silice ou I'alumine ; le carbu-
re de silicium estle matériau préférentiellement choisi
car il présente une bonne conductivité thermique.
Dans le cas ou les nappes sont séparées par des pa-
rois, le matériau choisi pour réaliser ces parois peut
étre le méme que celui utilisé pour les gaines, mais il
est souvent différent, en particulier pour des ques-
tions de colt de fabrication du four.

La distance qui sépare les éléments chauffants
des gaines est fonction de la section de I'élément
chauffant. Pour des moyens de chauffage dont le dia-
métre maximal du cercle les englobant est égal a d,
on utilise des gaines habituellement tubulaires ou cy-
lindriques de diamétre D habituellement d’environ 1,2
x d a environ 8 x d, et le plus souvent d’environ 1,5 x
d a environ 4 x d.

Les éléments de chauffage sont disposés en
nappes paralléles sensiblement perpendiculaires au
sens d’écoulement de la charge (gaz process), préfé-
rentiellement sensiblement alignés, de fagon a ce que
la distance qui sépare deux gaines voisines soit la
plus réduite possible, tout en tenant compte des im-
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pératifs de perte de charge admissible ; la distance
entre les gaines de deux nappes voisines ou celle en-
tre les gaines d’une nappe et la paroi la plus proche
dans le cas ou les nappes sont séparées par des pa-
rois est habituellement la méme que celle entre deux
gaines consécutives dans une nappe donnée. Cette
distance sera habituellement telle que les passages
formés entre les gaines ou entre les gaines et la paroi
la plus proche, passages dans lesquels circule le mé-
lange gazeux renfermant des hydrocarbures auront
une dimension d’environ 1 a environ 100 mm, et le
plus souvent d’environ 5 a environ 40 mm.

Selon un mode de réalisation de I'invention, les
espaces libres ou passages définis ci-avant, destinés
a la circulation du gaz process, sont au moins partiel-
lement occupés par des garnissages, habituellement
en céramique, préférentiellement conducteurs de la
chaleur. On peut ainsi, pour un type de réacteur don-
né, diminuer le temps de séjour de la charge dans ce
réacteur tout en homogénéisant I'écoulement du mé-
lange gazeux et en répartissant mieux la chaleur dis-
sipée. Ces garnissages peuvent avoir des formes di-
verses et se présenter par exemple sous forme d’an-
neaux ( anneaux de Raschig, de Lessing ou de Pall),
de selles (selles de Berl), de barreaux, de tubes cy-
lindriques fermés.

Linvention sera mieux comprise par la descrip-
tion de quelques modes de réalisation, donnés a titre
purement illustratif mais nullement limitatif, qui en
sera faite ci-aprés a I'aide des figures annexées, sur
lesquelles les organes similaires sont désignés par
les méme chiffres et lettres de référence.

- Lesfigures 1A, 1B, 1C et 1F représentent une
coupe longitudinale d’un réacteur suivant un
plan perpendiculaire a I'axe des gaines. Dans
le cas de la figure 1B, ce réacteur contient un
garnissage. Dans le cas des figures 1C et 1F,
ce réacteur comporte des parois séparant une
ou plusieurs nappes de gaines contenant les
moyens de chauffage électrique.

- Les figures 1D et 1E représentent une coupe
longitudinale d’un réacteur suivant I'axe des
gaines.

- Lafigure 2 illustre un détail de réalisation de la
zone de chauffage dans un plan identique a ce-
lui des figures 1D et 1E.

Sur la figure 1A, on a représenté, selon un mode
de réalisation, un réacteur (1) vertical de forme allon-
gée et de section rectangulaire, comprenant un distri-
buteur (2) permettant d’alimenter par un orifice d’en-
trée (5) le réacteur en mélange gazeux réactionnel.
Ce dernier, qui contient un mélange de vapeur d’eau
et d’au moins un hydrocarbure, a été préchauffé dans
une zone de préchauffage conventionnelle, non re-
présentée surla figure, de préférence par convection.
Le réacteur comprend une pluralité de moyens de
chauffage électrique (3) entourés de gaines (4) dispo-
sées en nappes paralléles et formant dans un plan
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(plan de la figure) un faisceau a pas carré. Ces nap-
pes définissent des sections de chauffage transver-
sales sensiblement perpendiculaires a I'axe du réac-
teur défini selon la direction d’écoulement de la char-
ge.

Ces sections de chauffage sont alimentées en
énergie électrique, de fagon indépendante, grace a
une paire d’électrodes (6a, 6b sur les figures 1D et
1E), des sondes pyrométriques a thermocouple (7
surlesfigures 1D et 1E) sontlogées dans les espaces
ou circule la charge entre les gaines (4) et permettent
de réguler automatiquement la température de cha-
que section de chauffage, par un dispositif classique
de régulateur et de modulateur non représenté sur la
figure.

Dans la premiére partie de la zone de chauffage,
les gaines sont chauffées de fagon a ce que la tem-
pérature de la charge passe rapidement de 600°C
(température de préchauffage) a 900°C environ ; cet-
te zone de chauffage représente en général environ
15 % de la longueur totale de la zone de chauffage ;
le mélange gazeux circule ensuite dans la deuxiéme
partie de la zone de chauffage ou I'on maintient gé-
néralement la température & une valeur constante
sensiblement égale a celle atteinte & la fin de la pre-
miére zone de chauffage, soit en général 900°C en-
viron. A cet effet, on module la puissance électrique
fournie a plusieurs sections de chauffage qui consti-
tuent la deuxiéme partie de la zone de chauffage ; on
parvient ainsi a obtenir une variation de température
ne dépassant pas environ 10°C autour de la valeur de
la consigne. La longueur de cette deuxiéme zone de
chauffage représente environ 85 % de la longueur to-
tale de la zone de chauffage.

Ala sortie de la zone de chauffage, les effluents
de la réaction sont refroidis dans une zone de refroi-
dissement (8). lls sont mis en contact avec un agent
de trempe tel que de I'eau introduite par I'intermédiai-
re d'injecteurs (9), de trempe, disposés a la périphérie
du réacteur (1) et reliés a une source extérieure d’eau
non représentée. L'ensemble des gaz effluents est
refroidi a une température d’environ 500 °C et recueilli
par un orifice de sortie (10) a I'extrémité de la zone
réactionnelle (1).

Selon un autre mode non illustré, les effluents
peuvent étre refroidis en circulant a travers des
conduits étanches disposés dans la zone (8) par les-
quels s’écoule 'agent de trempe, ces conduits étant
reliés a la source extérieure de I'agent de trempe.

Selon le mode de réalisation schématisé sur la fi-
gure 1B, le réacteur, identique a celui schématisé sur
la figure 1A, comporte dans I'espace ou circule la
charge un garnissage (20), avantageusement en ma-
tiére céramique, qui est retenu par une grille (21) a
I'extrémité de la zone de chauffage. Les gaines (4)
sont disposées en nappes paralléles et forment dans
un plan (plan de la figure) un faisceau a pas triangu-
laire (disposition en quinconce).
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Sur la figure 1C, on a représenté, selon un mode
de réalisation, un réacteur (1) horizontal de forme al-
longée et de section rectangulaire, qui ne différe du
réacteur représenté surlafigure 1A que par le fait qu'il
est sensiblement horizontal, qu’il comporte des gai-
nes disposées en nappes paralléles et formant dans
un plan (plan de la figure) un faisceau a pas carré, et
en ce que ces nappes sont séparées les unes des au-
tres par des parois (22) avantageusement en matiére
céramique. Ces parois ont une forme, adaptée a
créer des turbulences, comportant des alvéoles au ni-
veau de chaque gaine (4).

Le mode de réalisation schématisé sur la figure
1F ne différe de celui schématisé sur la figure 1C
qu’en ce que plusieurs nappes d’éléments chauffants
sont situées entre deux parois (22).

La figure 1D représente, pour un réacteur hori-
zontal, les mémes éléments que ceux décrits en liai-
son avec la figure 1A ; on a représenté, de plus, un
boitier de protection (11) comportant un orifice (12)
par lequel on introduit le gaz G contenant par exemple
de la vapeur d’eau et un orifice (13) muni d’'une vanne
(24) permettant de réguler le flux de ce gaz G. Ce boi-
tier (11) est fixé sur 'armature métallique du réacteur
(1) et entoure I'ensemble des résistances électriques
et des gaines les contenant, a I'exception de I'extré-
mité des résistances électriques par ou se fait I'ali-
mentation en énergie électrique. Les résistances (3),
en épingle, sont positionnées dans les gaines (4) a
I'aide de rondelles (18), par exemple en fibre cérami-
que, comportant des passages (23) permettant au
gaz G, par exemple de la vapeur d’eau, de pénétrer
dans I'espace compris entre les résistances etles gai-
nes.

La figure 1E représente les mémes éléments que
ceux décrits en liaison avec la figure 1A ; on a repré-
senté, de plus, les boitiers de protection (11) munis
d’orifice (12) et (13) permettantla circulation dans les
boitiers du gaz G contenant par exemple de la vapeur
d’eau qui pénétre dans I'espace des résistances par
les orifices (23) des rondelles (18) assurant le posi-
tionnement des résistances. Les orifices (13) sont
munis de vannes (24) permettant une régulation plus
facile du flux du gaz G contenant par exemple de la
vapeur d’eau. Ces boitiers (11) sont fixés sur 'arma-
ture métallique du réacteur et entourent I'ensemble
des résistances électriques et des gaines les conte-
nant, a I'exception de I'extrémité des résistances
électriques par ou se fait I'alimentation en énergie
électrique. La circulation du gaz G est effectuée enlé-
geére surpression par rapport a la pression du gaz pro-
cess au sein du réacteur, assurant ainsi une atmos-
phére parfaitement contrélée et une meilleure diffu-
sion de ce gaz G vers |'espace process.

La différence de pression absolue entre 'espace
des résistances et I'espace process, ou surpression,
serade préférence telle que la pression dans'espace
des résistances soit supérieure d’au moins 0,1 % et
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le plus souvent d’au moins 1 % ala pression dans |'es-
pace process. Il n’est pas nécessaire d’avoir une trés
grande surpression et le plus souvent la pression
dans I'espace des résistances reste inférieure a 2 fois
la pression dans I'espace process.

Lafigure 2 représente un détail d’'un mode de réa-
lisation de la zone de chauffage suivant I'invention.
On utilise comme moyen de chauffage électrique des
résistances (3) de forme cylindrique. Ces résistances
comportent 4 chacune de leur extrémité des zones
froides et une partie de la zone centrale qui est la
zone chaude représentant par exemple environ 68 %
de la longueur totale.

On réalise un réacteur de section rectangulaire,
dont les parois sont constituées de béton réfractaire
isolant (14) et par une armature métallique (15). On
perce dans deux parois latérales opposées un trou
circulaire, dans lequel on fait passer une gaine (4),
par exemple en céramique, de diameétre double de ce-
lui de la résistance électrique (3). La gaine (4) est po-
sitionnée au moyen d’un systéme presse étoupe (16)
agissant dans une gorge au niveau de I'armature mé-
tallique sur une tresse en matiére réfractaire (17), par
exemple une tresse en matiére céramique. Le posi-
tionnement de la résistance (3) dans la gaine (4) est
effectué au moyen de rondelles (18), par exemple en
fibre céramique, comportant des orifices (23) per-
mettant le passage du gaz G, contenant par exemple
de la vapeur d’eau, introduit dans le boitier (11) par le
conduit (12) dans I'espace des résistances (24).

La zone chaude de la résistance (3) est position-
née de fagon a ce qu’elle ne pénétre pas dans l'orifice
de passage a travers la paroi de béton isolant. Il n’est
pas indispensable d'utiliser une tresse (17) au niveau
du presse étoupe puisque celui-ci a, dans le cadre de
I'invention, le réle de moyen de positionnement et
qu’il n’a pas pour but principal d’assurer une étanchéi-
té aussi parfaite que possible entre 'intérieur et I'ex-
térieur du réacteur. Ce presse étoupe peut d’ailleurs
avantageusement étre remplacé par un moyen plus
simple de positionnement des gaines tel que par
exemple des simples rondelles en matériau réfractai-
re.

Ondispose ainsi d’'un certain nombre de résistan-
ces chauffantes gainées dans des parois, par exem-
ple en matiére céramique, par rangées horizontales
successives, ces rangées étant de préférence ali-
gnées de fagon a ce que, sur les parois latérales du
four, elles forment un faisceau a pas carré ou rectan-
gulaire. Un boitier (11), dont dépassent seulementles
extrémités des résistances et/ou leur alimentation
électrique (6), est parcouru par un courant de gaz G
contenant par exemple de la vapeur d’eau.

Exemple

On utilise un réacteur horizontal a trempe indirec-
te, dontla longueur de la zone de pyrolyse est de 2,21
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métres et de section rectangulaire de 1,4 x 3,72 m.
Les moyens de chauffage de ce réacteur sont cons-
titués par des résistances électriques en épingle, en
bisiliciure de molybdéne (MoSi,) ; ces résistances
sont entourées de gaines en céramique, disposées
concentriquement par rapport au centre du cercle en-
globant les résistances.

Ces gaines sont en carbure de silicium et ont une
porosité ouverte de 15 % en volume. Chaque gaine,
fermée a une extrémité, entoure 2 résistances en
épingle (Figure 1C et 1D). Ces gaines sont disposées
perpendiculairement au sens de circulation de la
charge (verticalement), en nappes paralléles, et for-
ment en projection perpendiculaire un faisceau a pas
carré. La longueur de chaque branche de I'épingle de
la résistance électrique est de 1,4 m et le diameétre de
la résistance est de 9 mm. Les gaines en céramique
ont une longueur de 1,4 m, un diamétre extérieur de
150 mm et un diamétre intérieur de 130 mm ; la dis-
tance Eg (Figure 1C) séparant deux gaines voisines
est de 20 mm. Les nappes de gaines sont séparées
par une paroi en béton réfractaire a base d’alumine
électrofondue. La distance Ee (Figure 1C) entre les
gaines et les parois ou dimension des passages est
de 10 mm. Les parois ont dans leur partie la plus min-
ce une épaisseur Ep (Figure 1C) de 15 mm.

La premiére partie de la zone de chauffage, lon-
gue de 34 cm, comprend 20 nappes de résistances,
chaque nappe comprenant 2 gaines ; dans cette
zone, la charge, préchauffée a 600 °C, est portée a
900 °C. Cette zone est régulée thermiquement par
I'intermédiaire de thermocouples disposés dans les
espaces ou circule la charge.

La deuxiéme partie de la zone de chauffage, ad-
jacente a ladite premiére partie, est longue de 1,87
m ; elle est constituée de 20 nappes de 11 gaines, dis-
posées de la méme fagon que dans la premiére partie
de la zone de chauffage. Cette zone est constituée
par 5 sections de chauffage, régulées indépendam-
ment, permettant d’assurer le maintien de la tempé-
rature dans cette zone a 900 °C plus ou moins 10 °C.

Les gaz effluents sont refroidis dans un premier
temps a 500 °C par échange indirect avec les gaz de
la charge ; d’autres échangeurs de température per-
mettent ensuite d’abaisser leur température a 350 °C
environ.

On utilise comme charge du naphta de densité d
20/4 = 0,715 et dont lintervalle d’ébullition est
compris entre 38 et 185 °C dilué avec de I'eau dans
un rapport pondéral vapeur d’eau/charge de 0,5 : 1.
Ce mélange est préchauffé a 600 °C et craqué a 900
°C dans le réacteur décrit ci-avant. La pression abso-
lue du mélange de gaz dans le réacteur est maintenue
sensiblement constante et égale a4 0,170 MPa. On in-
troduit dans I'espace des résistances de I'’eau sensi-
blement pure de maniére a obtenir et 4 maintenir dans
cet espace une pression absolue sensiblement cons-
tante et égale 2 0,175 MPa.
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La méme charge a été craquée dans une instal-
lation conforme a celle décrite dans I'exemple 1 du
brevet US-A-4780196 comprenant une zone de pyro-
lyse multicanaux, en carbure de silicium, chaque ca-
nal ayant une section carrée de 10 mm de c6té et
ayant une longueur de 3 m. Les conditions de fonc-
tionnement sont telles que la charge est introduite
dans ce réacteur a la température de 600 °C et les ef-
fluents en fin de pyrolyse sont 4 900 °C. Dans cette
installation, le chauffage est assuré par un fluide ca-
loporteur.

Aprés refroidissement a température ambiante,
on obtient dans le cas du procédé selon I'invention un
rendement pondéral en éthyléne de 39,6 % et unren-
dement pondéral en propyléne de 16,4 %. Dansle cas
de I'utilisation du réacteur multicanaux décrit dans le
brevet US-A-4780196, on obtient un rendement pon-
déral en éthyléne de 38,5 % et un rendement pondé-
ral en propyléne de 15,0 %.

Dans le cas du procédé selon I'invention, on ob-
serve une vitesse initiale maximale de cokage de 10
g x h=1 x m2 Dans le cas de I'utilisation du réacteur
multicanaux en carbure de silicium décrit dans le bre-
vet US-A-47801986, |la vitesse initiale maximale de co-
kage observée est de 15 g x h-' x m=2,

Le procédé selon I'invention permet donc d’obte-
nir 'ensemble éthyléne-propyléne avec un rende-
ment amélioré d’environ 14 % et de diminuer d’envi-
ron 33 % la vitesse initiale maximale de cokage.

Revendications

1 - Procédé de pyrolyse thermique d’hydrocarbu-
res dans une zone de réaction, de forme allongée se-
lon une direction (un axe), comprenant une zone de
chauffage et une zone de refroidissement, faisant sui-
te a ladite zone de chauffage, dans lequel on fait cir-
culer, dans la zone de chauffage, un mélange gazeux,
renfermant au moins un hydrocarbure & au moins
deux atomes de carbone, selon une direction d’écou-
lement sensiblement paralléle a la direction (a I'axe)
de la zone de réaction, ladite zone de chauffage
comportant une pluralité de moyens de chauffage
électrique disposés en nappes, sensiblement parallé-
les entre elles, formant en projection transversale un
faisceau a pas triangulaire, carré ou rectangulaire,
lesdits moyens de chauffage étant regroupés par sec-
tions successives transversales sensiblement per-
pendiculaires a la direction (& I'axe) de la zone de
réaction, indépendantes entre elles et alimentées en
énergie électrique de fagon a déterminer au moins
deux parties dans la zone de chauffage, la premiére
partie permettant de porter la charge jusqu’'a une
température au plus égale a environ 1300°C, et la
deuxiéme partie, subséquente de la premiére partie,
permettant de maintenir la charge a une température
sensiblement égale a la température maximum a la-
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quelle elle a été portée dans ladite premiéere partie, et
dans lequel on refroidit les effluents de la zone de
chauffage, puis on recueille les produits formés al'ex-
trémité de la zone réactionnelle, ledit procédé étant
caractérisé en ce que les moyens de chauffage élec-
trique sont isolés du contact direct avec le mélange
gazeux renfermant au moins un hydrocarbure par des
gaines dans lesquelles on introduit un gaz G dit gaz
de gaine ou gaz d’étanchéité, lesdites gaines ayant
une perméabilité appropriée et le gaz étant introduit
a I'intérieur desdites gaines a une pression telle qu'il
y a diffusion, au moins en certains points, d’au moins
une partie de ce gaz G depuis l'intérieur desdites gai-
nes vers |'extérieur desdites gaines, ce gaz G pouvant
se diluer alors dans ledit mélange gazeux.

2 - Procédé selon la revendication 1 dans lequel
on chauffe une premiére partie de la zone de chauf-
fage jusqu’a une température maximale au plus égale
a environ 1300°C et dans lequel on chauffe la deuxié-
me partie, subséquente de ladite premiére partie, de
fagon a ce que la variation de température tout au
long de cette deuxiéme partie de la zone de chauffa-
ge soit inférieure a environ 50°C et de préférence in-
férieure a environ 20°C.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2 dans le-
quel la pression du gaz dans les gaines est supérieure
d’au moins 0,1 % a la pression a I'extérieur desdites
gaines.

4 - Procédé selon I'une des revendications 1 a 3
dans lequel les gaines isolant les moyens de chauf-
fage électrique du contact direct avec le mélange ga-
zeux, sont constituées d’'un matériau poreux dont la
porosité est suffisante pour permettre la diffusion
d’au moins une partie du gaz G a travers lesdites gai-
nes.

5 - Procédé selon la revendication 4 dans lequel
les gaines sont en matiére céramique poreuse pré-
sentant une porosité ouverte d’au moins environ 1 %
et d’au plus environ 40 % en volume.

6 - Procédé selon I'une des revendications 1a 5
dans lequel les moyens de chauffage sont isolés du
contact direct avec le mélange gazeux par des gaines
cylindriques dont le diamétre est d’environ 1,2 & en-
viron 4 fois le diamétre maximal du cercle englobant
lesdits moyens de chauffage.

7 - Procédé selon I'une des revendications 124 6
dans lequel la dimension des passages dans lesquels
circule le mélange gazeux est d’environ 1 a environ
100 mm.

8 - Procédé selon I'une des revendications 1a 7
dans lequel la zone de réaction comprend au moins
deux zones longitudinales, chaque zone longitudinale
comportant au moins une nappe d’éléments chauf-
fants et étant séparée de la suivante par une paroi en
matériau réfractaire.

9 - Procédé selon I'une des revendications 1 a7
dans lequel les moyens de chauffage électrique
comportent des résistances en bisiliciure de molyb-
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déne.

10 - Procédé selon I'une des revendications 1 a
9 dans lequel le mélange gazeux renferme en outre
de la vapeur d’eau.

11 - Procédé selon I'une des revendications 1 a
9 dans lequel le mélange gazeux renferme de I'étha-
ne et de I'’hydrogeéne.

12 - Procédé selon I'une des revendications 1 a
9 dans lequel le mélange gazeux renferme une coupe
C4 avec de préférence de I’hydrogéne.
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