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(54) Procédé et dispositif de conversion thermique d’hydrocarbures en hydrocarbures
aliphatiques plus insaturés que les produits de départ, combinant une étape de

vapocraquage et une étape de pyrolyse

(57)  On décrit un procédé et un dispositif de pyroly-
se et décokage en continu pour produire des composés
acétyléniques dans lequel on fait circuler des hydrocar-
bures et de la vapeur d'eau dans au moins un tube (31)
d'un réacteur de vapocraquage (30) et de la vapeur
d'eau dans au moins un tube (32) de ce réacteur. L'ef-
fluent hydrocarboné et la vapeur d'eau circulent ensuite

dans au moins une rangée (1) d'un réacteur de pyrolyse
(40) et l'effluent de décokage comprenant de la vapeur
d'eau circule dans au moins une autre rangée (2) de ce
réacteur (40), y réalisant le décokage. Par un jeude van-
nes V1, V2, V11, V12, on alterne le passage de l'étape
de pyrolyse et de I'étape de décokage. La température
des fours de vapocraquage est inférieure a celle du
réacteur de pyrolyse.
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Description

L'invention concerne un procédé de pyrolyse d'une
charge hydrocarbonée a au moins deux atomes de car-
bone et simultanément un procédé de décokage du co-
ke déposé sur les parois du réacteur.

Elle s'applique notamment a la production en con-
tinu d'acétyléne ou de composés acétyléniques comme
le méthyl-acétyléne.

Dans les procédés de transformation thermique a
haute température d'hydrocarbures ayant au moins un
atome de carbone, par exemple une pyrolyse entre 900
et 1 500 °C ou un vapocraquage vers 850 °C en fin de
zone de chauffage, du coke se forme et se dépose a la
surface des parois du réacteur. On réalise alors un dé-
cokage du réacteur qui se fait habituellement avec un
mélange air/vapeur a des températures le plus souvent
inférieures & 900 °C, en essayant dans le cas de fours
métalliques d'éviter toute surchauffe ou points chauds
préjudiciables & la bonne tenue des tubes métalliques
du four. Ce décokage exothermique implique donc l'ar-
rét de toute |'unité et surtout la déconnexion du four des
échangeurs thermiques en aval, ce qui réduit la produc-
tivité totale de l'unité. Par ailleurs, les régles de sécurité
imposent le démontage des lignes d'introduction des hy-
drocarbures et leur remplacement par des lignes d'in-
troduction de l'air, ce qui impose un arrét trés long de
l'unité.

Lors du remontage de |'unité pour la phase de py-
rolyse, les mémes inconvénients demeurent auxquels
s'ajoute la nécessité de purger la zone réactionnelle et
les lignes avec un gaz inerte.

La pyrolyse d'hydrocarbures a au moins deux ato-
mes de carbone permettant d'obtenir des composés hy-
drocarbonés oléfiniques ou acétyléniques a été décrite,
notamment dans les demandes de brevet de la deman-
deresse FR 2715583 (US-5,554,347), EP-A-733.609 et
FR 95/15527 incorporées comme références.

L'arriére plan technologique est illustré par les bre-
vets EP-A-542.597 et FR 1501836.

On a notamment utilisé des réacteurs de pyrolyse
en matiére céramique dans lesquels des cloisons non
étanches avantageusement en matiére céramique dé-
terminent des canaux ou circulent la charge et les ef-
fluents réactionnels. Ces cloisons ont avantageuse-
ment une forme adaptée a créer des turbulences et
comportent par exemple des alvéoles ou des cavités au
niveau des moyens de chauffage. Ceux-ci sont en gé-
néral des gaines contenant un chauffage électrique ou
un brileur & gaz.

Cependant, ces réacteurs de haute technologie
présentent un colt d'investissement élevé et leur ali-
mentation en énergie, notamment électrique induit un
colt de fonctionnement important. On a déja décrit dans
le demande de brevet EP-A-733.609 la possibilité d'uti-
liser un effluent de vapocraquage dont la température
est déja d'environ 850 °C, comme charge du réacteur
de pyrolyse puisqu'il contient déja des hydrocarbures
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insaturés. L'énergie nécessaire a la conversion de la
charge en hydrocarbures acétyléniques en serait alors
d'autant plus réduite.

Mais un vapocraqueur industriel doit étre arrété
tous les deux ou trois mois pour le décoker. Un four de
pyrolyse fonctionnant a plus haute température doit étre
décoké plus souvent, tous les quatre a cinq jours par
exemple. Lors de I'étape de décokage, ce four doit étre
isolé. Il n'existe malheureusement pas de vannes
d'étanchéité fonctionnant entre 800 et 900 °C. Une va-
riante consiste alors a envoyer l'effluent du vapocra-
queur, refroidi aprés un passage dans un échangeur de
trempe, dans le four de pyrolyse, mais on perd le béné-
fice d'utilisation du gaz chaud et le gain devient alors
faible. Par ailleurs, le volume mort de I'échangeur de
trempe favorise les réactions secondaires au détriment
du rendement en éthyléne.

Un autre inconvénient est lié a la fréquence de dé-
cokage des tubes, tous les deux ou trois mois. En effet,
en fin de cycle, l'intérieur des tubes est recouvert d'une
épaisse couche de coke. Du coke est susceptible de se
détacher par moments et est entrainé par le flux gazeux
a des vitesses de l'ordre de 200 m/s risquant d'endom-
mager les gaines en matiére céramique du four de py-
rolyse en aval du four de vapocraquage.

Un objet de l'invention est de proposer un procédé
permettant de pyrolyser une charge hydrocarbonée
sans arrét de I'unité tout en permettant le décokage de
cette unité.

Un autre objet est de réduire les colts d'investisse-
ment et de fonctionnement de l'unité.

Un autre objet de l'invention est de maintenir latem-
pérature de l'installation sensiblement constante durant
sa marche, pour éviter les contraintes thermiques qui
ne manqueraient pas de se produire, notamment lors
de l'utilisation d'un gaz contenant de l'oxygéne pour
I'étape de décokage qui met en oeuvre une réaction
exothermique alors que I'étape de pyrolyse met en
oeuvre une réaction endothermique.

Compte tenu de la présence des cloisons non étan-
ches donc bon marché dans la zone de pyrolyse, on a
remarqué qu'il était possible de mettre en oeuvre en
continu un procédé de pyrolyse d'une charge hydrocar-
bonée et un procédé de décokage de la zone réaction-
nelle qui ne soient pas pénalisants.

On a remarqué qu'en combinant un four de vapo-
craquage travaillant avec un taux élevé de dilution de la
charge par de la vapeur d'eau et au moins un four de
pyrolyse a trés haute température, en l'absence d'un
échangeur de trempe entre le four de vapocraquage et
le four de pyrolyse, on observait une excellente sélecti-
vité en produits désirés, pour une demande enthalpique
globale réduite.

De maniére plus précise, l'invention concerne un
procédé de pyrolyse et de décokage en continu dans
une zone de réaction comprenant une zone de pyrolyse
(40) en matiére réfractaire, de forme allongée selon une
direction (un axe) comportant une zone de chauffage et
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une zone de refroidissement faisant suite a la zone de
chauffage, la zone de chauffage comprenant au moins
deux rangées (1, 2) sensiblement paralléles a 'axe, sé-
parées par une cloison (70), avantageusement non
étanche, en matériau réfractaire entre deux rangées
successives, au moins l'une desdites rangées (1) rece-
vant des hydrocarbures et de la vapeur d'eau, au moins
une autre (2) desdites rangées recevant essentielle-
ment de la vapeur d'eau, lesdites rangées comportant
des moyens de chauffage (8) entourés de gaines (7)
sensiblement paralléles entre elles et sensiblement per-
pendiculaires a l'axe du réacteur, du coke se déposant
dans la zone de réaction, le procédé étant caractérisé
en ce qu'on fait circuler une charge hydrocarbonée con-
tenant au moins un hydrocarbure & au moins deux ato-
mes de carbone a une température adéquate de vapo-
craquage dans une zone de vapocraquage contenant
au moins deux tubes de vapocraquage, au moins un
desdits tubes communiquant avec une alimentation en
la charge et en vapeur d'eau et étant chauffé de fagon
a craquer la charge, au moins un autre desdits tubes
communiquant avec une alimentation en un fluide con-
sistant essentiellement en vapeur d'eau et étant chauffé
de fagon a décoker ledit tube sur lequel s'est déposé du
coke, le débit de vapeur d'eau dans le tube de vapocra-
quage étant tel que le rapport pondéral vapeur d'eau/
charge est compris entre 0,5 et 20, on obtient un courant
gazeux de vapocraquage comprenant les hydrocarbu-
res et lavapeur d'eau et un courant gazeux de décokage
comprenant essentiellement de la vapeur d'eau et on
fait circuler le courant de vapocraquage dans au moins
une rangée de la zone de chauffage de la zone de py-
rolyse (40) qui est adjacente a la zone de vapocraquage
de fagon a pyrolyser le courant de vapocraquage et a
avoir une température de sortie de ladite zone de chauf-
fage d'au moins 850 °C et on fait circuler le courant de
décokage dans au moins l'autre rangée de la zone de
chauffage de fagcon a décoker au moins en partie ladite
rangée et & avoir une température de sortie de ladite
zone de chauffage d'au moins 850 °C et I'on recueille
des hydrocarbures comprenant au moins un composé
acétylénique par exemple l'acétyléne et un effluent de
décokage.

Selon une caractéristique de l'invention, la tempé-
rature de sortie de la zone de vapocraquage est en régle
générale, inférieure a la température de sortie de la zo-
ne de chauffage de la zone de pyrolyse.

La température dans le ou les tubes de vapocra-
quage ou s'effectue le vapocraquage de la charge est
avantageusement maintenue sensiblement égale a la
température dans le ou les tubes ou s'effectue le déco-
kage. De méme, la température dans la ou les rangées
ou s'effectue la pyrolyse du courant gazeux sortant de
la zone de vapocraquage est avantageusement main-
tenue sensiblement égale a la température dans la ou
les rangées ou s'effectue le décokage.

Selon une autre caractéristique particuliérement
avantageuse, la température de sortie de la zone de
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chauffage relative aux hydrocarbures et la température
de sortie de la zone de chauffage relative a l'effluent de
décokage sont d'environ 1 000 & 1 400 °C.

Selon une autre caractéristique, la quantité de va-
peur d'eau introduite dans la zone de vapocraquage, par
rapport a celle de la charge, en d'autres termes le rap-
port pondéral vapeur d'eau sur charge, pour une charge
déterminée est supérieur a celui correspondant & unva-
pocraquage conventionnel de la méme charge. On
adopte généralement celui qui est le plus approprié & la
réaction de pyrolyse faisant suite & la réaction de vapo-
craquage.

Ainsi, pour une charge consistant essentiellement
en éthane, ce rapport est supérieur a 0,5 alors qu'il est
d'environ 0,2 habituellement. Pour une charge de naph-
ta, le rapport est supérieur a 0,7 alors qu'il est habituel-
lement d'environ 0,5. A titre d'exemple, également pour
une charge de gazole, le rapport est supérieur a 1, par
exemple égal & 2 alors qu'il est habituellement voisin de
1.

On a obtenu d'excellents résultats en termes de sé-
lectivité avec un rapport vapeur d'eau sur charge com-
pris entre 1,5 et 6, la valeur la plus élevée étant de pré-
férence adaptée aux charges les plus lourdes.

Le choix de ces rapports combiné a une tempéra-
ture de réaction élevée, aussi bien pour la zone de va-
pocraquage que pour la zone de chauffage de la zone
de pyrolyse facilite le décokage des tubes et des ran-
gées puisque ce sont des conditions suffisamment oxy-
dantes & ces températures pour transformer le coke et
pour former de |'oxyde de carbone et de I'hydrogéne.

Ceci est particuliérement avantageux dans le cas
du réacteur de pyrolyse en matiére céramique compor-
tant des cloisons non étanches. Un transfert de vapeur
d'eau et d'hydrogéne peut donc s'effectuer a travers la
paroi de la rangée ou s'effectue le décokage vers la ran-
gée ou s'effectue la pyrolyse.

Ila méme été observé qu'un transfert d'hydrogéne
vers la rangée de pyrolyse ralentissait le dépbt de coke
sur celle-ci.

Par ailleurs, un transfert de vapeur d'eau de la ran-
gée ou s'effectue le décokage vers la rangée ou s'effec-
tue la pyrolyse n'est pas pénalisant puisque la réaction
de pyrolyse s'effectue en présence de vapeur d'eau.
Dans l'autre sens, si des hydrocarbures passent de la
rangée de pyrolyse vers la rangée ou s'effectue le dé-
cokage, ils vont se trouver en présence d'une quantité
importante d'eau et seront pyrolysés en produits recher-
chés sans faire du coke supplémentaire.

Enfin, le choix d'un rapport élevé en vapeur d'eau
sur charge présente l'avantage de diminuer le dépét de
coke. Celui-ci ne pourra d'ailleurs pas croitre de manié-
re importante puisqu'il est prévu de décoker tous les
quatre ou cinq jours par exemple, c'est-a-dire & une fré-
quence correspondant & celle du décokage du réacteur
de pyrolyse, au lieu de décoker tous les deux a trois
mois dans le cas des vapocraqueurs industriels.

Cette diminution du dépbt de coke, du fait de la forte
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teneur en vapeur d'eau et de la fréquence de décokage,
favorise le transfert thermique a travers les tubes (le dé-
pbt de coke crée une barriére thermique), on a donc des
températures de peau de tubes inférieures a celles des
vapocraqueurs industriels, ce qui améne un gain de sé-
lectivité en éthyléne par rapport a ces derniers.

D'autre part, le vapocraqueur étant relié au four de
pyrolyse par une conduite trés courte, il n'y a pratique-
ment pas de volume mort alors que, lorsqu'on utilise I'ef-
fluent d'un vapocraqueur industriel comme charge du
réacteur de pyrolyse, le fait de devoir refroidir le gaz
dans un échangeur thermique crée un volume mort im-
portant ou se forment des produits secondaires indési-
rables, par dégradation a haute température de I'éthy-
I&ne et de l'acétyléne.

On a par ailleurs constaté qu'en adoptant un débit
de vapeur d'eau dans le tube ou s'effectue le décokage
1,1 & 4fois supérieur au débit de vapeur d'eau introduite
dans le tube ou s'effectue le vapocraquage, on obtenait
de trés bons résultats de décokage de ces tubes. Bien
entendu, le taux de décokage des rangées de chauffage
adjacentes aux tubes décokés est aussi amélioré puis-
que cet excés de vapeur circule aussi dans les rangées
ou s'effectue le décokage.

Pour réaliser cette étape de décokage, on coupe
I'alimentation en hydrocarbures dans le tube destiné a
&tre décoké et on augmente sensiblement le débitd'eau
introduit de maniére a ne pas provoquer de perturbation
thermique trop forte dans le four de préchauffe des gaz
en amont de la zone de vapocraquage.

Le four de vapocraquage est habituellement chauf-
fé par des brileurs & gaz conventionnels, de type bri-
leurs radiants. La charge est en général préchaufiée en-
tre 300 et 400 °C. La température de la zone de vapo-
craquage est d'habitude au plus égale & 900 °C.

Les moyens de chauffage du réacteur de pyrolyse
peuvent étre des résistances électriques contenues
dans des gaines telles que décrites dans les brevets ci-
devant ou ils peuvent é&tre constitués de gaines conte-
nant un braleur & gaz tel que décrit dans la demande de
brevet de la demanderesse (FR 2715583).

Chaque rangée peut comprendre au moins une
nappe de moyens de chauffage entourés de gaines,
sensiblement paralléle & l'axe de la zone de réaction,
ces gaines étant sensiblement perpendiculaires audit
axe.

Les caractéristiques des éléments chauffants, soit
électriques, soit comportant des brileurs a gaz, leur
nombre, la distance les séparant et leur configuration
sont décrits dans les brevets cités ci-devant.

Il en est de méme pour les gaines les protégeant et
les isolant des fluides qui circulent dans le réacteur.

Ces mémes éléments chauffants et ces mémes gai-
nes avec les mémes caractéristiques et les mémes con-
figurations se retrouvent aussi bien dans la zone de py-
rolyse que dans la zone (ou rangée) ou s'effectue le dé-
cokage a la vapeur d'eau.

Par ailleurs, il a été observé, qu'en présence d'élé-
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ments chauffants électriques contenus dans des gaines
en matiére céramique relativement poreuses et peu
chéres dont ['étanchéité n'est pas parfaite, un gaz de
gaine contenantde I'hydrogéne et/ou de la vapeur d'eau
et/ou du monoxyde de carbone et/ou un gaz inerte pou-
vait étre utilisé et de plus pouvait diffuser de l'intérieur
vers l'extérieur des gaines sans perturber la réaction de
pyrolyse et sans perturber la réaction de décokage.

Selon une premiére variante, les hydrocarbures re-
cueillis et I'effluent de décokage peuvent étre mélangés
avant d'étre introduits dans la zone de refroidissement.

Selon une deuxiéme variante, les hydrocarbures
recueillis et I'effluent de décokage sont refroidis sépa-
rément dans leurs rangées respectives, situées au ni-
veau de la zone de refroidissement, puis éventuelle-
ment mélangés.

La zone de refroidissement est habituellement une
zone de trempe directe par un fluide de refroidissement,
connu de 'Homme de métier, suivie avantageusement
d'un échangeur a contact indirect générant de la vapeur
(TLE : transfer line exchanger).

L'installation présente l'avantage d'étre sire, fiable
et facile & metire en oeuvre. Elle utilise dans la zone de
pyrolyse, des matériaux réfractaires et plus particuliére-
ment des matiéres céramiques connues de I'Homme de
métier comme la cordiérite, la mullite, le nitrure de sili-
cium ou le carbure de silicium.

Les charges hydrocarbonées utilisables sont a titre
d'exemples non limitatifs :

les hydrocarbures aliphatiques saturés tels que
I'éthane et des mélanges d'alcanes (LPG), des cou-
pes pétrolieres telles que les naphtas, les gazoles
atmosphériques et les gazoles sous vide, ces der-
niers pouvant présenter un point final de distillation
de l'ordre de 570 °C.

les hydrocarbures insaturés tels que I'éthyléne, le
propyléne et le butadiéne, des mélanges d'alcanes
et d'alcénes tels que éthane + éthyléne, les coupes
C3, C4 et C5 de craquage catalytique.

L'invention concerne aussi une unité de pyrolyse et
de décokage en continu pour la mise en oeuvre notam-
ment du procédé selon l'invention, comportant un réac-
teur (40) de pyrolyse de forme allongée selon une di-
rection (un axe) comprenant au moins deux rangées (1,
2) sensiblement paralléles & I'axe séparées par une cloi-
son, (70) avantageusement non étanche, en matériau
réfractaire entre deux rangées successives, chaque
rangée comprenant une pluralité de moyens de chauf-
fage (8) disposés en au moins une nappe d'éléments
chauffants entourés de gaines (7) en matériau cérami-
que sensiblement paralléles entre elles et sensiblement
perpendiculaires a I'axe du réacteur, au moins l'une des
rangées (1) étant adaptée a recevoir des hydrocarbures
et de la vapeur d'eau, au moins une autre (2) desdites
rangées étant adaptée a recevoir de la vapeur d'eau,
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ledit réacteur de pyrolyse comportant des moyens d'as-
servissement et de modulation de chauffage reliés aux
moyens de chauffage, le réacteur de pyrolyse compre-
nant en outre des moyens de refroidissement (47) des
effluents produits dans chaque rangée, ladite unité étant
caractérisée en ce qu'elle comprend un réacteur (30) de
vapocraquage comprenant au moins deux tubes (31,
32) de vapocraquage, chacun des tubes (31, 32) étant
connecté a une extrémité a une ligne d'alimentation en
une charge (11, 12) comportant une vanne de régulation
(V1, V2) et & une ligne d'alimentation (22, 21) en vapeur
d'eau comportant une vanne de régulation (V12, V11),
l'autre extrémité du tube (31) étant reliée a la rangée (1)
recevant les hydrocarbures et la vapeur d'eau et l'autre
extrémité du tube (32) étant reliée a la rangée (2) rece-
vant la vapeur d'eau, le réacteur de vapocraquage com-
prenant en outre des moyens pour actionner alternati-
vement lesdites vannes de fagon qu'un tube (31) soit en
phase de vapocraquage et que l'autre tube (32) soit en
phase de décokage, et des moyens de régulation de
chauffage de fagon que la température du réacteur de
vapocraquage soit inférieure a celle du réacteur de py-
rolyse.

L'invention sera mieux comprise par la description
d'un mode de réalisation, donnée a titre purement illus-
tratif mais nullement limitatif, qui en sera faite ci-aprés
a l'aide de la figure annexée, qui représente en coupe
transversale un vapocraqueur suivi d'une coupe longi-
tudinale, suivant un plan paralléle & l'axe du réacteur
(vue de dessus) d'un réacteur de pyrolyse.

Des lignes d'alimentation en hydrocarbures 11, 12,
13, 14, 15, 16 contrblées respectivement par des van-
nes V1, V2, V3, V4, V5 et V6 introduisent dans un va-
pocraqueur 30 puis dans un réacteur 40 de pyrolyse et
de décokage des hydrocarbures, de I'éthane par exem-
ple, provenant d'une ligne 10 en mélange avec de l'eau
généralement sous forme vapeur apportée par une li-
gne 60. Cette ligne la distribue dans des lignes 17, 18,
19, 20, 21 et 22 contrblées respectivement par des van-
nes V7, V8, V9, V10, V11 et V12.

Cesdiverses vannes V1 a V12 sont adaptées a per-

mettre la circulation d'un mélange hydrocarbures et va-
peur d'eau dans un certain nombre de tubes du vapo-
craqueur 30 et de rangées adjacentes du réacteur 40
dites de pyrolyse et seulement de la vapeur d'eau dans
d'autres tubes du vapocraqueur 30 et d'autres rangées
adjacentes du réacteur 40 dites de décokage poury en-
lever le coke qui s'est déposé lors de la réaction respec-
tivement de vapocraquage et de pyrolyse.
Des tubes du vapocraqueur 31, 32, 33, 34, 35, 36 trans-
portant le mélange des hydrocarbures et de I'eau ou
transportant l'eau seule, connectés respectivement aux
lignes 11 et 22, 12 et 21, 136t 20, 14 et 19, 15 et 18 et
enfin, 16 et 17, sont chauffés dans le vapocraqueur 30
a une température de 850 a 900 °C de maniére a cra-
quer une partie de la charge hydrocarbonée et sont con-
nectés respectivement aux rangées 1, 2, 3,4, 5et6 du
réacteur de pyrolyse 40.
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Par exemple, la vanne V1 fermant la ligne 11, il en
résulte que le tube 31 ne recoit que de la vapeur d'eau
amenée par la ligne 22 contrblée par la vanne V12. En
revanche, les tubes 32, 33, 34, 35 et 36 recoivent le mé-
lange hydrocarbures et eau, toutes les autres vannes
mentionnées étant ouvertes.

L'ensemble des tubes est préchauffé & environ 400
°C, essentiellement par chauffage convectif dans la pre-
miére partie du four de chauffage, puis a environ 900
°C dans la deuxiéme partie de four, essentiellement par
chauffage radiatif, au moyen d'une pluralité de brileurs.

L'effluent de vapocraquage est introduit dans le
réacteur de pyrolyse 40 par des lignes de jonction trés
courtes, ne réalisant pas la fonction d'une trempe.

Le réacteur 40 de pyrolyse adjacent au réacteur de
vapocraquage 30 est divisé en rangées longitudinales
(1, 2, 3, 4, 5 et 6) sensiblement paralléles a son axe.
Ces rangées sont séparées les unes des autres par des
cloisons, 70, non étanches en matiére céramique, de
forme comportant des alvéoles adaptées a favoriser des
turbulences a l'intérieur de la rangée et donc & favoriser
la réaction. Ces rangées contiennent des gaines en ma-
tiere céramique 7 formant une nappe sensiblement pa-
ralléle & I'axe du réacteur. Ces gaines sont sensiblement
paralléles entre elles et sensiblement perpendiculaires
a l'axe du réacteur. Elles contiennent, par exemple, une
pluralité des résistances électriques 8 baignant dans un
gaz de gaine, choisi dans le groupe formé par la vapeur
d'eau, I'hydrogéne, le monoxyde de carbone, un gaz
inerte et un mélange de deux ou plusieurs de ces gaz.

Le tube 31 contenant de la vapeur d'eau est con-
necté par une ligne chauffée la plus courte possible
avec larangée 1 du réacteur 40. Généralement, on aug-
mente le débit de vapeur d'eau introduite dans le tube
et dans la rangée ou s'effectue le décokage, par exem-
ple 2 & 3 fois celui utilisé dans les autres tubes 32, 33,
34, 35 et les autres rangées 2, 3, 4, 5 et 6 ou s'effectue
la pyrolyse. La température de sortie du réacteur 40 de
pyrolyse est chauffé d'environ 1200 °C

La partie terminale des diverses rangées du réac-
teur 40, destinée a la pyrolyse ou au décokage, recoit
les effluents de pyrolyse ou de décokage et chaque ran-
gée est connectée a une ligne 47 de trempe directe,
comprenant un injecteur a débit contrélé, par exemple
d'éthane si la charge est de I'éthane, ce qui permet de
refroidir ces effluents. Une fois refroidis vers 800 °C par
exemple, des lignes 41, 42, 43, 44, 45 et 46 connectées
respectivement aux rangées 1, 2, 3, 4, 5 et 6 mélangent
les divers effluents qui sont évacués par une ligne 50.

Selon un autre mode non illustré, les effluents peu-
vent étre refroidis en circulant & travers des conduits
étanches disposés dans la partie terminale des rangées
par trempe indirecte, puis mélangés comme décrit ci-
dessus.

Selon un autre mode non illustré, les effluents de
pyrolyse et de décokage issus des rangées 1, 2, 3,4, 5
et 6 sont collectés par les lignes 41, 42, 43, 44, 45 et
486, puis mélangés et envoyés dans une zone de trempe
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directe ou indirecte et une fois refroidis évacués par la
ligne 50.

Les éléments de chauffage 8 du réacteur de pyro-
lyse sont alimentés en énergie électrique de facon in-
dépendante grace a une paire d'électrodes non repré-
sentées sur la figure, des sondes pyrométriques a ther-
mocouple non représentées sont logées dans les espa-
ces ou circule la charge et permettent de réguler auto-
matiquement la température de chaque section de
chauffage, par un dispositif classique de régulation et
de modulation non représenté sur la figure, en fonction
du profil de température choisi qui s'applique aussi bien
a la réaction de pyrolyse qu'a celle de décokage des
parois des gaines.

Un dispositif de régulation de température, qui peut
étre le méme, permet, par ailleurs, de contrdler la tem-
pérature des brlleurs du réacteur de vapocraquage de
fagon que cette température soit inférieure a la tempé-
rature de sortie des hydrocarbures recueillis et de I'ef-
fluent final de décokage du réacteur de pyrolyse.

Exemple:

On utilise un ensemble vapocraqueur-réacteur de
pyrolyse décrit selon la figure 1 pour craquer un mélan-
ge d'éthane et de vapeur d'eau en vue de produire un
mélange d'éthyléne et d'acétyléne. Le rapport pondéral
vapeur d'eau sur éthane est de 1,8.

Le mélange (éthane-eau) et la vapeur de décokage
sont portés a 900 °C dans le réacteur 30 de vapocra-
quage et chauffés de maniére sensiblement linéaire jus-
qu'a 1 200 °C dans le réacteur de pyrolyse sous une
pression absolue de 1,3 bar.

Le vapocraqueur comporte six tubes de chauffage.

Le réacteur de pyrolyse comporte six rangées de
chauffage sensiblement paralléles a son axe et sépa-
rées par des cloisons en forme d'alvéoles et en matiére
céramique tel que le carbure de silicium par exemple.
Chaque rangée comprend une nappe paralléle a l'axe
d'éléments chauffants électriques. Les gaines perpen-
diculaires a I'axe du réacteur, entourant les résistances
électriques sont en carbure de silicium et contiennent
un gaz de gaine qui est de l'azote.

Cing tubes de chauffage du vapocraqueur (n® 31,
33, 34, 35 et 36) ainsi que cing rangées du réacteur de
pyrolyse (n° 1, 3, 4, 5 et 6) travaillent en pyrolyse tandis
qu'un seul tube de chauffage (n° 32) et qu'une seule
rangée (n° 2) travaillent en décokage.

Dans chaque tube de vapocraquage, on introduit
258 kg/h d'éthane et 464 kg/h de vapeur d'eau, tandis
que dans le tube opérant en décokage, on introduit 979
kg/h devapeurd'eau parlavanne V11, lavanne V2 d'hy-
drocarbures étant fermée.

L'effluent de vapocraquage contenant des hydro-
carbures, de I'hydrogéne et de la vapeur d'eau est in-
troduit directement dans les rangées appropriées du
réacteur de pyrolyse. L'effluent de décokage du tube est
introduit directement dans la rangée du réacteur de py-
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rolyse soumise au décokage. En sortie de réacteur de
pyrolyse, l'effluent de pyrolyse est refroidi & 800 °C par
contact direct avec 91 kg/h d'éthane a 16 °C tandis que
I'effluent de décokage est refroidi & 800 °C par contact
direct avec 85 kg/h d'éthane a 16 °C.

Aprés 72 heures de pyrolyse dans la rangée n° 1,
on décide de procéder au décokage de celle-ci. Pour
cela, on coupe le débit d'éthane par la vanne V1 et pour
éviter une perturbation du régime thermique du vapo-
craqueur et du four de pyrolyse, on augmente le débit
de vapeur d'eau (vanne V12) jusqu'a obtenir 979 kg/h.
Simultanément, on alimente a nouveau le tube 32 et la
rangée n° 2 avec 258 kg/h d'éthane et 464 kg/h de va-
peur d'eau, en ouvrant la vanne V2 et la vanne V11.

On contrble la fin du décokage par disparition du
monoxyde de carbone, lequel est analysé en ligne par
infrarouge par exemple en sortie de four de pyrolyse.
On constate que le décokage est quasiment complet au
bout de 14 heures dans chaque tube et rangée ou il est
réalisé et on repasse aussitét en situation de réaction
de vapocraquage pour le tube qui a été décoké et de
pyrolyse pour la rangée qui a été décokée.

On a donc cingtubes en vapocraquage reliés a cinq
rangées en pyrolyse et un tube dans le réacteur de va-
pocraquage connecté & une rangée dans le réacteur de
pyrolyse en décokage. On produit ainsi de maniére
constante et sans arrét prolongé de I'unité 536 kg/h
d'éthyléne et 450 kg/h d'acétyléne. Les effluents des six
rangées du réacteur 40 sont mélangés et envoyés par
la ligne 50 vers les traitements et les séparations des
produits.

Bien évidemment, compte tenu de la durée de dé-
cokage adaptée a la charge choisie, on aurait pu dispo-
ser d'un réacteur comportant dix rangées de pyrolyse
et deux rangées de décokage soit voisines, soit sépa-
rées et reliées a un four de vapocraquage comportant
douze tubes au total dont deux seraient simultanément
décokés.

Exemple comparatif :

On utilise comme charge hydrocarbonée de pyro-
lyse un effluent de vapocraqueur industriel d'éthane,
ayant opéré a une température de 900 °C, cet effluent
étant refroidi par une trempe indirecte a 450 °C. Cette
charge, introduite par la ligne 10, est répartie entre cinq
lignes (n° 11, 13, 14, 15 et 16) correspondant comme
pour I'exemple ci-dessus aux cing rangées travaillant en
pyrolyse (n°® 1, 3, 4, 5 et 6).

Dans chaque rangée de la zone de pyrolyse, on in-
troduit 258 kg/h d'hydrocarbures et d'hydrogéne et 86
kg/h d'eau provenant du vapocraqueur conventionnel et
par chaque ligne 17, 18, 19, 20 ou 22, 378 kg/h d'eau.

Dans la rangée n° 2 de la zone de pyrolyse opérant
en décokage, la vanne V2 d'hydrocarbures étant fer-
mée, on envoie 979 kg/h de vapeur d'eau par la vanne
V11 et la ligne 21.

Bien entendu, dans cette version le réacteur 30
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n'existe plus et les lignes 11 & 16 sont connectées di-
rectement respectivement aux rangées 1 a 6.

On utilise les mémes cycles que pour I'exemple pré-
cédent. On produit 510 kg/h d'éthyléne et 440 kg/h
d'acétyléne.

Revendications

1. Procédé de pyrolyse et de décokage en continu
dans une zone de réaction comprenant une zone
de pyrolyse (40) en matiére réfractaire, de forme al-
longée selon une direction (un axe) comportant une
zone de chauffage et une zone de refroidissement
faisant suite a la zone de chauffage, la zone de
chauffage comprenant au moins deux rangées (1,
2) sensiblement paralléles a l'axe, séparées par
une cloison (70) en matériau réfractaire entre deux
rangées successives, au moins l'une desdites ran-
gées (1) recevant des hydrocarbures et de la va-
peur d'eau, au moins une autre (2) desdites ran-
gées recevant essentiellement de la vapeur d'eau,
lesdites rangées comportant des moyens de chauf-
fage (8) entourés de gaines (7) sensiblement paral-
I&les entre elles et sensiblement perpendiculaires a
I'axe du réacteur, du coke se déposant dans la zone
de réaction, le procédé étant caractérisé en ce
qu'on fait circuler une charge hydrocarbonée con-
tenant au moins un hydrocarbure & au moins deux
atomes de carbone & une température adéquate de
vapocraquage dans une zone de vapocraqguage
contenant au moins deux tubes de vapocraquage,
au moins un desdits tubes communiquant avec une
alimentation en la charge et en vapeur d'eau et
étant chauffé de fagcon a craquer la charge, au
moins un autre desdits tubes communiquant avec
une alimentation en un fluide consistant essentiel-
lement en vapeur d'eau et étant chauffé de facon a
décoker ledit tube sur lequel s'est déposé du coke,
le débit de vapeur d'eau dans le tube de vapocra-
quage étant tel que le rapport pondéral vapeur
d'eau/charge est compris entre 0,5 et 20, on obtient
un courant gazeux de vapocraguage comprenant
les hydrocarbures et la vapeur d'eau et un courant
gazeux de décokage comprenant essentiellement
de la vapeur d'eau et on fait circuler le courant de
vapocraquage dans au moins une rangée de la zo-
ne de chauffage de la zone de pyrolyse (40) qui est
adjacente a la zone de vapocraquage de fagon a
pyrolyser le courant de vapocraquage et a avoir une
température de sortie de ladite zone de chauffage
d'au moins 850 °C et on fait circuler le courant de
décokage dans au moins |'autre rangée de la zone
de chauffage de fagon a décoker au moins en partie
ladite rangée et a avoir une température de sortie
de ladite zone de chauffage d'au moins 850 °C et
I'on recueille des hydrocarbures comprenant au
moins un composé acétylénique et un effluent de
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10.

11.

12.

décokage.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel la
température de sortie de la zone de vapocraquage
est inférieure a la température de sortie de la zone
de chauffage de la zone de pyrolyse.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel
le rapport vapeur d'eau sur charge pour une charge
déterminée est supérieur au rapport vapeur d'eau
sur charge dans le cas d'un vapocraquage conven-
tionnel de ladite charge.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans
lequel le rapport vapeur d'eau sur charge est supé-
rieur & 0,5 pour une charge consistant essentielle-
ment en éthane.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 3, dans
lequel le rapport vapeur d'eau sur charge est supé-
rieur & 0,7 pour une charge consistant essentielle-
ment en un naphta.

Procédé selon |'une des revendications 1 a 3 dans
lequel le rapport vapeur d'eau sur charge est supé-
rieur & 1 pour une charge consistant essentielle-
ment en un gazole.

Procédé selon |'une des revendications 1 a 6 dans
lequel le débit de vapeur d'eau dans le tube ou s'ef-
fectue le décokage est 1,1 a 4 fois supérieur au dé-
bit de vapeur d'eau introduit dans le tube ou s'effec-
tue le vapocraquage.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 7, dans
lequel les hydrocarbures recueillis et l'effluent de
décokage sont mélangés avant d'étre introduits
dans la zone de refroidissement.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 7, dans
lequel les hydrocarbures recueillis et l'effluent de
décokage sont refroidis séparément dans leurs ran-
gées respectives au niveau de la zone de refroidis-
sement, puis éventuellement mélangés.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 9, dans
lequel on réalise un refroidissement direct des hy-
drocarbures recueillis et de l'effluent de décokage.

Procédé selon I'une des revendications 12 10, dans
lequel latempérature de sortie de la zone de chauf-
fage relative aux hydrocarbures et la température
de sortie de la zone de chauffage relative a I'effluent
de décokage sont d'environ 1 000 & 1 400 °C.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 11, dans
lequel la température dans la zone de vapocraqua-
ge est au plus égale a 900 °C.
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13. Unité de pyrolyse et de décokage pour la mise en
oeuvre du procédé selon l'une des revendications
1 & 12, comportant un réacteur (40) de pyrolyse de
forme allongée selon une direction (un axe) com-
prenant au moins deuxrangées (1, 2) sensiblement 5
paralléles a I'axe séparées par une cloison (70) en
matériau réfractaire entre deux rangées successi-
ves, chaque rangée comprenant une pluralité de
moyens de chauffage (8) disposés en au moins une
nappe d'éléments chauffants entourés de gaines 70
(7) en matériau céramique sensiblement paralléles
entre elles et sensiblement perpendiculaires a I'axe
du réacteur, au moins l'une des rangées (1) étant
adaptée a recevoir des hydrocarbures et de la va-
peur d'eau, au moins une autre (2) desdites ran- 15
gées étant adaptée a recevoir de la vapeur d'eau,
ledit réacteur de pyrolyse comportant des moyens
d'asservissement et de modulation de chauffage re-
liés aux moyens de chauffage, le réacteur de pyro-
lyse comprenant en outre des moyens de refroidis- 20
sement (47) des effluents produits dans chaque
rangée, ladite unité étant caractérisée en ce qu'elle
comprend un réacteur (30) de vapocraquage com-
prenant au moins deux tubes (31, 32) de vapocra-
quage, chacun des tubes (31, 32) étant connecté a 25
une extrémité a une ligne d'alimentation en une
charge (11, 12) comportant une vanne de régulation
(V1, V2) et & une ligne d'alimentation (22, 21) en
vapeur d'eau comportant une vanne de régulation
(V12, V11), l'autre extrémité du tube (31) étant re- 30
lie a la rangée (1) recevant les hydrocarbures et
la vapeur d'eau et l'autre exirémité du tube (32)
étantreliée alarangée (2) recevant lavapeur d'eau,
le réacteur de vapocraquage comprenant en outre
des moyens pour actionner alternativement lesdi- 35
tes vannes de fagon qu'un tube (31) soit en phase
de vapocraquage et que l'autre tube (32) soit en
phase de décokage, et des moyens de régulation
de chauffage de fagcon que la température du réac-
teurde vapocraquage soitinférieure acelleduréac- 40
teur de pyrolyse.
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