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« Procédé et dispositif de désalkylation a la vapeur dans une unité

de craquage catalytique d’hydrocarbures »

L'invention concerne un procédé pour traiter une fraction
constituée principalement d’hydrocarbures comportant au moins six
atomes de carbone (fraction Ce.) telle qu’elle se forme dans une unité de
craquage catalytique d’'une charge contenant des hydrocarbures, ainsi
qu’un dispositif pour mettre en ceuvre le procédé.

Dans une unité de craquage catalytique d’'une charge
contenant des hydrocarbures, ce sont surtout les constituants lourds du
pétrole brut, tels qu'ils se forment lors de la distillation de pétrole brut, qui
sont traites.

Selon l'état de la technique, les constituants lourds du
pétrole brut sont amenés comme matiére de charge dans un craquage
catalytique. Lors du craquage catalytique, les constituants lourds du
pétrole brut sont convertis en présence d’un catalyseur principalement en
paraffines, oléfines et aromatiques a plus courte chaine. Une fraction
constituée principalement d’hydrocarbures comportant au moins six
atomes de carbone (fraction Ce.) est entre autres séparée des produits
de réaction du craquage catalytique. Cette fraction Cg. contient comme
produit économiquement valorisable des aromatiques, surtout du
benzéne, qui sont utilisés comme matiére de départ pour la synthése de
nombreux matiéres synthétiques et pour augmenter la résistance a la

détonation de I'essence.
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Pour arriver aux produits économiquement valorisables de
la fraction Ce+, surtout au benzéne, et obtenir le rendement maximal
possible, on utilise selon I'état de la technique le procédé suivant. La
fraction Ce. est soumise a une désulfurisation en utilisant de I'hydrogéne
et en produisant du sulfure d’hydrogéne qui peut étre éliminé de la
fraction Ce.. Ensuite les hydrocarbures non aromatiques sont séparés au
moyen d’une extraction liquide — liquide et sont traités ultérieurement en
tant que raffinat, le raffinat peut étre renvoyé par exemple dans la matiére
de charge du craquate catalytique. La fraction Cg: libérée des
hydrocarbures non aromatiques contient désormais principalement des
aromatiques comportant de six a huit atomes de carbone et est séparée
en une fraction constituée principalement d’hydrocarbures comportant six
ou sept atomes de carbone (principalement du benzéne et du toluéne) et
en une fraction constituée principalement d’hydrocarbures comportant au
moins huit atomes de carbone (principalement du xyléne). La fraction
constituée principalement d’hydrocarbures comportant au moins huit
atomes de carbone est amenée comme matiére de charge dans un
procédé pour obtenir du paraxyléne. Du benzéne est séparé de la
fraction constituée principalement d’hydrocarbures comportant six ou
sept atomes de carbone avant que cette fraction soit amenée comme
charge dans un procédé d’hydro-désalkylation.

Un tel procédé d’hydro-désalkylation est décrit par exemple
dans le document WO/2005/071045. Les hydrocarbures sont mis en
contact avec de I'hydrogéne en présence d'un catalyseur et a une
température de 400° C a 650° C et a une pression comprise entre 20 bar
et 40 bar, 'hydrogéne étant présent en un excédent molaire triple a
sextuple par rapport aux hydrocarbures. Dans ces conditions, les
groupes alkyle sont éliminés des alkylaromatiques respectifs (comme par
exemple le toluéne ou le xyléne) de sorte qu'il se forme du benzéne et

les alcanes respectifs (par exemple, du méthane et de I'éthane).
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L'utilisation d’hydrogéne lors de I'hydro-désalkylation des
hydrocarbures a un effet négatif sur la rentabilité de ce procédé selon
I'état de la technique pour I'obtention de benzéne.

C'est pourquoi le probléeme a la base de la présente
invention est de développer une variante économique a l'état de la
technique.

Ce probleme est résolu selon linvention, en ce qui
concerne le procédé, du fait que la fraction Cg. est soumise a une
désalkylation a la vapeur, moyennant quoi il se forme principalement, a
cote de produits de réaction comme le monoxyde de carbone et le
dioxyde de carbone, les deux produits valorisables que sont le benzéne
et I'hydrogéne.

L'idée de base de [linvention consiste a effectuer la
desalkylation des alkylaromatiques en produisant du benzéne a laide
d'une désalkylation a la vapeur. La désalkylation & la vapeur requiert
uniquement comme matiére de charge de la vapeur d’eau bon marché et
produit aussi, outre le produit de valeur souhaité qu’est le benzéne, le
précieux sous-produit qu’est I'hydrogéne.

La fraction Ce. utilisée dans la désalkylation & la vapeur
contient principalement
a) des hydrocarbures aromatiques comportant de six a dix atomes de

carbone,
b) des paraffines cycliques (cycloalcanes) comportant de cing a dix
atomes de carbone,
C) des isoparaffines et des n-paraffines comportant de cinq a dix
atomes de carbone,
d) des alcénes comportant de six a dix atomes de carbone, ou
un quelconque mélange des précités, la composition exacte du mélange
étant fonction de la composition respective du naphta plus lourd qui est
amene comme charge dans le craquage catalytique. Le procédé selon
linvention est toutefois approprié pour chacune des compositions
décrites de la fraction Cg,.
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Les hydrocarbures provenant de la fraction Cg. réagissent
de maniére avantageuse avec de la vapeur d’eau dans la phase gazeuse
avec apport de chaleur sur un catalyseur solide. La fraction Cs. gazeuse
est désalkylée par la présence d’eau sous forme gazeuse (vapeur) sur un
catalyseur avec apport constant de chaleur, moyennant quoi les produits
souhaités que sont le benzéne et I'hydrogéne sont produits en plus du
monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone et d’autres sous-produits.

La chaleur nécessaire pour la réaction de désalkylation est
produite de préférence par la combustion d'une matiére de charge avec
de lair. Il s'avére particulierement avantageux d'utiliser aussi comme
matiere de charge pour la combustion avec de I'air des sous-produits de
réaction gazeux provenant de la désalkylation a la vapeur, en particulier
du monoxyde de carbone et du méthane. Une partie des sous-produits
de réaction gazeux provenant de la désalkylation a la vapeur, en
particulier le monoxyde de carbone et le méthane, est combustible et
peut ainsi servir de matiére de charge pour la combustion afin de
produire la chaleur de réaction nécessaire. On a ainsi économisé du gaz
de chauffage et cette partie des produits de réaction autrement inutilisée
trouve une utilisation judicieuse.

De maniére appropriée, les produits de réaction gazeux
sont séparés, aprés une compression, par une adsorption par
changement de pression en hydrogéne gazeux et sous-produits de
réaction gazeux, en particulier en monoxyde de carbone, dioxyde de
carbone et méthane. Le précieux sous-produit qu'est I'hydrogéne est
également présent sous forme gazeuse et peut étre utilisé de maniére
nettement plus judicieuse que dans une combustion. L’hydrogéne peut
étre facilement séparé des sous-produits de réaction gazeux
combustibles qui peuvent servir de matiére de charge dans la
combustion par une adsorption par changement de pression aprés
compression préalable.

De maniére avantageuse, les gaz brilés générés lors de la

combustion sont refroidis par I'intermédiaire d’'un échangeur de chaleur



10

15

20

25

30

2007/0392

-5-

en réchauffant les matiéres de charge de la désalkylation a la vapeur.
Grace a [l'utilisation de la chaleur des gaz brilés pour un préchauffage
des matiéres de charge (fraction Cs. et vapeur) de la désalkylation a la
vapeur, la chaleur restant encore a fournir, qui est nécessaire pour
maintenir les températures requises pour la réaction de désalkylation, est
encore réduite. On obtient ainsi une utilisation économique des
ressources énergétiques.

De maniére avantageuse, la fraction Ce. et la vapeur d’eau
sont guidées dans des tuyaux, de préférence du haut vers le bas, sur le
catalyseur solide, le catalyseur se trouvant a l'intérieur des tuyaux. De la
chaleur est amenée de maniére appropriée de lI'extérieur dans les
tuyaux. La chaleur nécessaire pour la réaction de désalkylation est de
préférence transmise au tuyau par rayonnement électromagnétique,
rayonnement thermique et/ ou convection. La réaction de désalkylation
proprement dite a lieu a l'intérieur des tuyaux ou le catalyseur se trouve.
Les deux partenaires de réaction (fraction Cs. et vapeur) sont guidés
dans les tuyaux remplis de catalyseur du haut vers le bas. La chaleur
nécessaire pour la réaction de désalkylation est produite a I'extérieur des
tuyaux et transmise par les mécanismes cités au tuyau d'ou la chaleur
est transmise par conduction de chaleur et convection a l'intérieur des
tuyaux au site de réaction.

On utilise de préférence un catalyseur solide composé d'un
matériau de support poreux, en particulier de la y-Al,O3, du MgAl spinelle
et/ou du Cr,03, et d'un composant actif se trouvant sur la surface du
matériau de support, en particulier du Rh avec une charge de 0,1 - 1,0 %
en poids et / ou du Pd avec une charge de 0,2 — 2,0 % en poids.

De maniere avantageuse, la désalkylation a la vapeur est
effectuée a une température de 400° C a 600° C, de préférence de 450°
C a 550° C, de maniére particulierement préférée de 480° C a 520° C, et
a une pression de 1 & 15 bar, de préférence de 1,2 a 10 bar, de maniére

particuliéerement préférée de 1,5 a 8 bar.
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De maniére appropriée, la désalkylation & la vapeur est
effectuée & un quotient molaire de la vapeur d’eau par rapport aux
hydrocarbures qui est, lors de I'entrée dans le réacteur, de I'ordre de 1 a
20, de préférence de 2 a 15. Dans une autre forme de réalisation de
Finvention, la désalkylation a la vapeur est effectuée a un quotient
molaire de la vapeur d’eau par rapport aux hydrocarbures qui est, lors de
I'entrée dans le réacteur, de l'ordre de 3 a 12, de préférence de 5 a 10.
En général, la désalkylation a la vapeur est effectuée avec un excédent
molaire d’eau, le rapport exact dans les différentes formes de réalisation
de l'invention étant fonction de la composition exacte de la fraction Cs..

Il s’avére avantageux de soumettre la fraction Cg., avant la
désalkylation a la vapeur, a un procédé de conversion de diénes et de
styrénes, des procédés hydrogénants avec emploi d’hydrogéne étant
notamment utilisés a cet effet. Il est également avantageux de soumettre
la fraction Ce., avant la désalkylation & la vapeur, & un procédé de
conversion et d'élimination de composants contenant du soufre, de
lazote et /ou de l'oxygéne, des procédés hydrogénants avec emploi
d’hydrogéne étant notamment aussi utilisés a cet effet. Grace a
Futilisation des procédés hydrogénants, les dioléfines présentes dans la
fraction Cs. peuvent étre converties en leurs oléfines correspondantes ou
le styréne en éthylbenzéne, tout comme des composants contenant du
souffre, de I'azote ou de I'oxygéne peuvent étre convertis et éliminés. La
désactivation du catalyseur est de ce fait réduite et la durée de vie du
catalyseur nettement accrue.

Les produits de réaction de la désalkylation a la vapeur sont
de préference refroidis et séparés au cours d’une séparation en 3 phases
en produits de réaction gazeux, hydrocarbures et eau. Les produits de
réaction provenant de la désalkylation a la vapeur contiennent non
seulement les produits de valeur souhaités que sont le benzéne et
I'hydrogéne mais aussi des produits de réaction comme du monoxyde de
carbone et du dioxyde de carbone et des sous-produits de réaction. Pour

obtenir les produits de valeur souhaités, les produits de réaction doivent
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étre séparés. Cela se fait par lintermédiaire d’'une séparation en 3
phases des produits de réaction refroidis en les produits de réaction
gazeux, en particulier de I'hydrogéne, du monoxyde de carbone, du
dioxyde de carbone et du méthane, en les hydrocarbures, en particulier
du benzéne, et en eau.

De maniére appropriée, hydrogéne se formant lors de la
désalkylation a la vapeur de la fraction Ce¢. est amené en totalité ou en
partie dans la matiére de charge pour les procédés utilisant de
I'hydrogéne. L’hydrogéne produit lors de la désalkylation a la vapeur peut
étre utilisé en totalité ou en partie pour les procédés utilisant de
'hydrogéne décrits dans la section précédente, de sorte que le besoin en
hydrogéne a amener de I'extérieur est réduit.

Dans une autre forme de réalisation de [invention,
hydrogéne se formant lors de désalkylation a la vapeur de la fraction Cg.
est utilisé comme matiére de charge dans un quelconque procédé
utilisant de [I'hydrogéne, de préférence dans un procédé pour la
conversion et I'élimination de composants contenant du soufre ou un
procédé pour le craquage d’'une charge contenant des hydrocarbures au
moyen d’hydrogéne, dans une raffinerie de pétrole.

Pour un bon rendement du produit de réaction souhaité
qu’est le benzéne provenant de désalkylation a la vapeur, la réduction de
la teneur en soufre de la fraction Cs., avant la désalkylation a la vapeur, a
moins de 10 ppm, de préférence a moins de 3 ppm, de maniére
particulierement préférée a moins de 1 ppm, s’avére avantageuse.

Le benzéne est de préférence séparé des hydrocarbures
des produits de réaction par une rectification. Aprés la rectification, le

benzéne est avantageusement soumis a une épuration par adsorption

‘pour sécher et éliminer les composants traces, le benzéne étant amené

au-dessus d’'un adsorbant sur lequel les composants traces sont
adsorbés contrairement au benzéne. Grace a lutilisation du procédé
selon l'invention, le benzéne peut étre produit a partir des produits de

réaction par une simple rectification et traité ultérieurement ou
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commercialisé. Une extraction ou une rectification extractive coiteuse
comme lors de !'utilisation d’un procédé selon I'état de la technique n’est
pas nécessaire, ce qui fait diminuer les colts d'investissement et de
procédé.

De maniére avantageuse, des composants de la fraction
Ce+ dont le point d’ébullition est trés proche de celui du benzéne et qui
forment des azéotropes sont convertis par la désalkylation a la vapeur.
Tous les produits de réaction a point d’ébullition supérieur a celui du
benzéne qui proviennent de la rectification et qui sont constitués
principalement de matiéres de charge non converties de la désalkylation
a la'vapeur sont renvoyés de maniére appropriée via une hydrogénation
facultative comme matiére de charge dans la désalkylation & la vapeur.
Dans une autre forme de réalisation de l'invention, tous les produits de
réaction a point d'ebullition supérieur a celui du benzéne qui proviennent
de la rectification et qui sont constitués principalement de matiéres de
charge non converties de la désalkylation a la vapeur sont renvoyés a
une hydrogenation de la fraction Cg. ou @ une hydrogénation d’une
fraction constituée principalement d’hydrocarbures comportant au moins
cinqg atomes de carbones avant la désalkylation a la vapeur. Grace au
renvoi des matiéres de charge non converties a I'hydrogénation ou a la
désalkylation & la vapeur, on obtient une circulation sans perte de
précieuses matiéres de charge.

Dans une autre forme de réalisation de linvention, les
hydrocarbures non aromatiques sont séparés de la fraction Cg., avant la
désalkylation a la vapeur, au moyen d’'une extraction liquide — liquide, les
hydrocarbures non aromatiques étant ramenés dans la matiére de
charge du craquage catalytique.

Dans une forme de réalisation de [linvention, avant la
désalkylation a la vapeur, une fraction constituée principalement
d’hydrocarbures comportant au moins huit atomes de carbone (fraction
Cg+) est séparée par distillation de la fraction Cs., la fraction Cg, étant

amenée comme matiére de charge dans un procédé pour obtenir du
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paraxylene ou étant réalisée pour obtenir du benzéne. Avant la
desalkylation & la vapeur, du benzéne est séparé de la fraction Cg. de
maniére avantageuse apres la séparation de la fraction Cg.. Grace a la
séparation de la fraction Cg. et a I'élimination du benzéne, la fraction Cs.
contient désormais principalement du toluéne qui est effectivement
converti en benzéne par l'utilisation du procédé selon I'invention.

En ce qui concerne le dispositif, le probléme posé est
résolu du fait que le dispositif comprend un four avec un foyer et des
tuyaux se trouvant dans le foyer. La désalkylation a la vapeur proprement
dite a lieu dans les tuyaux qui se trouvent de nouveau dans le foyer du
four ot la chaleur nécessaire pour la désalkylation & la vapeur peut étre
générée.

De maniére avantageuse, les tuyaux sont placés
verticalement dans le foyer et présentent des éléments compensateurs
de dilation thermique a l'extrémité inférieure et/ou supérieure. Les
élements compensateurs de dilation thermique a Fextrémité inférieure
et/ou supérieure des tuyaux verticaux empéchent des tensions
meécaniques dues a des différences de température qui peuvent conduire
a une usure accrue des tuyaux.

De maniére appropriée, chaque tuyau présente une
admission pour la fraction Ce. et la vapeur d’eau et une évacuation des
produits de réaction.

Il s’avére également avantageux que chaque tuyau soit
rempli intérieurement avec un catalyseur, le catalyseur étant composé
d'un matériau de support poreux, en particulier de la y-Al,O3, du MgAl
spinelle et/ou du Cr,Os3, et d'un composant actif se trouvant sur la
surface du matériau de support, en particulier du Rh avec une charge de
0,1-1,0 % en poids et/ou du Pd avec une charge de 0,2-2,0% en
poids.

Le four présente, de préférence, au moins un brdleur sur la
paroi, le couvercle et / ou le fond. De maniére appropriée, les tuyaux sont
appropriés pour une pression intérieure de 1 a 15 bar, de préférence de
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1,2 & 10 bar, de maniére particuliérement préférée de 1,5a 8 bar, et pour
une charge dans un four avec des températures de flammes allant
jusqu’a 1400° C.

Avec la présente invention, on arrive & produire en
particulier une variante économique a l'état de la technique pour le
traitement d'une fraction Ce. dans une unité de craquage catalytique
d’une charge d’hydrocarbures. L'utilisation du procédé selon l'invention et

du dispositif selon linvention permet de produire, outre le produit

~ économiquement valorisable qu'est le benzéne, le précieux sous-produit

qu’est 'hydrogéne.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour traiter une fraction constituée

principalement d’hydrocarbures comportant au moins six atomes de
carbone (fraction Ce.) telle qu’elle se forme dans une unité de craquage
catalytique d’'une charge contenant des hydrocarbures, caractérisé en ce
que la fraction Cg. est soumise a une désalkylation a la vapeur,
moyennant quoi il se forme principalement, a c6té de produits de réaction
comme du monoxyde de carbone et du dioxyde de carbone, les deux
produits valorisables que sont le benzéne et 'hydrogéne.
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que la fraction Cg. contient principalement
e) des hydrocarbures aromatiques comportant de six a dix atomes de
carbone,

f) des paraffines cycliques (cycloalcanes) comportant de cinq a dix
atomes de carbone,

g) des isoparaffines et des n-paraffines comportant de cinq a dix
atomes de carbone,

h) des alcénes comportant de six a dix atomes de carbone, ou

un quelconque mélange des précités.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en
ce que les hydrocarbures provenant de la fraction Ce. réagissent avec de
la vapeur d'eau dans la phase gazeuse avec apport de chaleur sur un
catalyseur solide.

4 Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 3, caractérisé en ce que la chaleur nécessaire pour la réaction de
désalkylation est produite par la combustion d’'une matiére de charge
avec de lair.

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 4, caractérisé en ce que des produits de réaction gazeux de la
désalkylation a la \)apeur sont séparés, aprés une compression, par une

adsorption par changement de pression en hydrogéne gazeux et sous-
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produits de réaction gazeux, en particulier en monoxyde de carbone,
dioxyde de carbone et méthane.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a b5, caractérisé en ce que les sous-produits de réaction gazeux
provenant de la désalkylation a la vapeur, en particulier du monoxyde de
carbone et du méthane, sont également utilisés comme matiére de
charge pour la combustion avec de l'air.

7. Procédeé selon I'une quelconque des revendications 1
a 6, caractérisé en ce que les gaz bralés générés lors de la combustion
sont refroidis par [intermédiaire d'un échangeur de chaleur en
réchauffant les matiéres de charge de la désalkylation a la vapeur.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 7, caracterisé en ce que la fraction Cg. et la vapeur d’eau sont guidées
dans des tuyaux, de préférence du haut vers le bas, sur un catalyseur
solide, le catalyseur se trouvant a l'intérieur des tuyaux.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 8, caractérisé en ce que de la chaleur est amenée de I'extérieur dans
les tuyaux.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce
que la chaleur nécessaire pour la réaction de désalkylation est transmise
aux tuyaux par rayonnement électromagnétique, rayonnement thermique
et / ou convection.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 10, caractérisé en ce qu'un catalyseur solide composé d’un matériau
de support poreux, en particulier de la y-Al,O3, du MgAl spinelle et / ou du
Cr;03, et d’'un composant actif se trouvant sur la surface du matériau de
support, en particulier du Rh avec une charge de 0,1 - 1,0 % en poids
et / ou du Pd avec une charge de 0,2 — 2,0 % en poids, est utilisé.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 11, caractérisé en ce que la désalkylation a la vapeur est effectuée a
une température de 400° C a 600° C, de préférence de 450° C a 550° C,

de maniére particulierement préférée de 480° C a 520° C.
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13.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1
a 12, caractérisé en ce que la désalkylation a la vapeur est effectuée a
une pression de 1 a 15 bar, de préférence de 1,2 a 10 bar, de maniére
particulierement préférée de 1,5 a 8 bar.

14.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 13, caractérisé en ce que la désalkylation & la vapeur est effectuée a
un quotient molaire de la vapeur d’eau par rapport aux hydrocarbures qui
est, lors de I'entrée dans le réacteur, de I'ordre de 1 a 20, de préférence
de 2 a 15.

15.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 14, caractérisé en ce que la désalkylation a la vapeur est effectuée a
un quotient molaire de la vapeur d'eau par rapport aux hydrocarbures qui
est, lors de I'entrée dans le réacteur, de I'ordre de 3 a 12, de préférence
de 53a10.

16.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 15, caractérisé en ce que la fraction Cg. est soumise, avant la
désalkylation a la vapeur, a un procédé de conversion de diénes et de
styrenes, des procédés hydrogénants avec emploi d’hydrogéne étant
notamment utilisés a cet effet. '

17.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 16, caractérisé en ce que la fraction Cg. est soumise, avant la
desalkylation a la vapeur, a un procédé de conversion et d’élimination de
composants contenant du soufre, de l'azote et / ou de l'oxygéne, des
procédés hydrogénants avec emploi d’hydrogéne étant notamment
utilisés a cet effet.

18.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 1
a 17, caractérisé en ce que les produits de réaction de la désalkylation a
la vapeur sont refroidis et séparés au cours d’une séparation en 3 phases
en produits de réaction gazeux, hydrocarbures et eau.

19.  Procédé selon la revendication 16 ou 17, caractérisé
en ce que I'hydrogéne se formant lors de la désalkylation & la vapeur de

la fraction Ce. est amené en totalité ou en partie dans la matiére de
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charge pour les procédés utilisant de I'hydrogéne selon la revendication
16 ou 17.

20. Procédé selon 'une quelconque des revendications 1
a 19, caractérisé en ce que l'hydrogéne se formant lors de la
désalkylation a la vapeur de la fraction C7. est amené comme matiére de
charge dans un quelconque procédé utilisant de I'hydrogéne, de
préférence dans un procédé pour la conversion et P'élimination de
composants contenant du soufre ou un procédé pour le craquage d'une
charge contenant des hydrocarbures au moyen d’hydrogéne, dans une
raffinerie de pétrole.

21.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 20, caractérisé en ce que la teneur en soufre de la fraction Cg. est
réduite, avant la désalkylation a la vapeur, @ moins de 10 ppm, de
preférence & moins de 3 ppm, de maniére particuliérement préférée a
moins de 1 ppm.

22.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 21, caractérisé en ce que le benzéne est séparé des hydrocarbures
des produits de réaction par une rectification.

23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé en ce
que le benzéne est soumis, aprés la rectification, @ une épuration par
adsorption pour sécher et éliminer les composants traces, le benzéne
étant amené au-dessus d’un adsorbant sur lequel les composants traces
sont adsorbés. '

24.  Procédé selon 'une quelconque des revendications 1
a 23, caractérisé en ce que des composants de la fraction Cg. dont le
point d'ébullition est trés proche de celui du benzéne et qui forment des
azéotropes sont convertis par la désalkylation a la vapeur.

25. Procédé selon 'une quelconque des revendications
22 a 24, caractérisé en ce que tous les produits de réaction a point
d’ébullition supérieur a celui du benzéne qui proviennent de la
rectification et qui sont constitués principalement de matiéres de charge

non converties de la désalkylation a la vapeur sont renvoyés via une
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hydrogenation facultative comme matiére de charge dans la désalkylation
a la vapeur.

26. Procédé selon 'une quelconque des revendications
22 a 24, caractérisé en ce que tous les produits de réaction a point
d'ébullition supérieur a celui du benzéne qui proviennent de la
rectification et qui sont constitués principalement de matiéres de charge
non converties de la désalkylation a la vapeur sont renvoyés a une
hydrogénation de la fraction Ce+ ou a une hydrogénation d'une fraction
constituée principalement d’hydrocarbures comportant au moins cinq
atomes de carbones avant la désalkylation a la vapeur.

27. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 26, caractérisé en ce que, avant la désalkylation a la vapeur, les
hydrocarbures non aromatiques sont séparés de la fraction Cg. au moyen
d’'une extraction liquide - liquide, les hydrocarbures non aromatiques
étant ramenés dans la matiére de charge du craquage catalytique.

28.  Procédé selon I'une quelconque des revendications 1
a 27, caractérisé en ce que, avant la désalkylation a la vapeur, une
fraction constituée principalement d’hydrocarbures comportant au moins
huit atomes de carbone (fraction Csq.) est séparée par distillation de la
fraction Ce., la faction Cg. étant amenée comme matiére de charge dans
un procédé pour obtenir du paraxyléne. |

29. Procédé selon la revendication 28, caractérisé en ce
quavant la désalkylation & la vapeur, du benzéne est séparé de la
fraction Ce. aprés la séparation de la fraction Cg..

30. Dispositif pour le traitement d'une fraction constituée
principalement d’hydrocarbures comportant au moins six atomes de
carbone (fraction Cs.), telle qu'elle se forme dans une unité de craquage
catalytique d’une charge contenant des hydrocarbures, caractérisé en ce
que le dispositif comprend un four avec un foyer et des tuyaux se
trouvant dans le foyer.

31.  Dispositif selon la revendication 30, caractérisé en ce

que les tuyaux sont placés verticalement dans le foyer et présentent des
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éléments compensateurs de dilation thermique a I'extrémité inférieure
et / ou supérieure.

32. Dispositif selon la revendication 30 ou 31, caractérisé
en ce que chaque tuyau présente une admission pour la fraction Ce. et la
vapeur d’eau et une évacuation des produits de réaction.

33. Dispositif selon 'une quelconque des revendications
30 a 32, caractérisé en ce que chaque tuyau est rempli intérieurement
avec un catalyseur, le catalyseur étant composé d’'un matériau de
support poreux, en particulier de la y-Al,03;, du MgAIl spinelle et/ ou du
Cr,;03, et d'un composant actif se trouvant sur la surface du matériau de
support, en particulier du Rh avec une charge de 0,1-1,0% en poids
et / ou du Pd avec une charge de 0,2 - 2,0 % en poids.

34. Dispositif selon I'une quelconque des revendications
30 a 33, caractérisé en ce que le four présente au moins un brileur sur la
paroi, le couvercle et/ ou le fond.

35 Dispositif selon 'une quelconque des revendications
30 a 34, caractérisé en ce que les tuyaux sont appropriés pour une
pression intérieure de 1 a 15 bar, de préférence de 1,2 a 10 bar, de
maniére particulierement préférée de 1,5 a 8 bar, et pour une charge
dans un four avec des tefnpératures de flammes allant jusqu’a 1400° C.
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ABREGE
« Procédé et dispositif de désalkylation a la vapeur dans une unité

de craquage catalytique d’hydrocarbures »

La présente invention décrit un procédé pour traiter une
fraction constituée principalement d’hydrocarbures comportant au moins
six atomes de carbone (fraction Ce.) telle qu’elle se forme dans une unité
de craquage catalytique d’une charge contenant des hydrocarbures, ainsi
qu’un dispositif pour mettre en ceuvre le procédé. La fraction Cg. est
amenée a une désalkylation a la vapeur ol se forment les produits

valorisables que sont le benzéne et I'hydrogéne.
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OPINION ECRITE : N° d'enregistrement national
(FEUILLE SEPAREE) - BE200700392

Concernént le point V
Déclaration motivée quant a la nouveauté, l'activité inventive et la possibilité
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette déclaration :

Il est fait référence aux documents suivants:
D1: GB-A-1492 026
D2: US-A-3 884987
D3: US-A-4 268 702
D4: GB-A-2 063 091 ‘
D5: US-A-3848 014 _
D6: US-A-4 013 734 ‘ ' i
D7: US-A-4400784 : , !

Absence de nouveauté
La présente demande ne remplit pas les conditions de brevetabilité, I'objet de des

revendications 1-3,5-15,18, 21 ,22-25,30-35 n'étant pas conforme au critére de }
nouveauté. . , W . f

Le document D1 décrit un procédé de desalkylanon d'une fractlon constituée par
exemple d'hydrocarbures aromatiques telle qu'elle se forme pariéaction de reformage
catalytique (page 1, lignes 29-38), moyennant quoi il se forme du benzéne etdg -
I'hydrogéne, a coté d'autres produits de réaction. Le procédé et caracterisé entre autres
par des échangeurs de chaleur pour utiliser le chaleur genéré pendant la react:on S
(page 2, lignes 8-42). La composition catalytique est mise dans un tuyau, qui se trouve L
dans la zone rayonnement thermique d'un four (page 3, lignes 26-38). Le catalyseur '
contient du Rh (page 5 lignes 12-24). -

Le document D2 décrit un procédé de désalkylation d'une fraction constituée pé’fr
exemple d'hydrocarbures aromatiques telle qu'elle se forme par réaction de craquage
(colonne 3, lignes 30-34), moyennant quoi il se forme du benzéne et de Ihydrogen
c6té d'autres produits de réaction. La compaosition catalytique est mise dans un’ tuya
qui se trouve dans la zone rayonnement thermique d'un four (“externally heated"
colonne 4, lignes 36-38). Le catalyseur contient du Ni ou du Rh (colonne 3, Ilgnes 42
58).

L.e document D3 décrit un procédé de désalkylation d'une fraction constituée par .
exemple d' hydrocarbures aromatiques telle qu'elle se forme par réaction de craquag

Formulaire BE237-3 (feuille séparée) (janvier 2007) {feuille 1)
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Le document D4 décrit un procede de desalkylatlon d une fraction constituée par
exemple d'hydrocarbures aromatiques telle gu'elle se forme par réaction de craquag_
(page 1, hgne 47 page 2, ligne 4) moyennant quoi il se forme du benzene et de o

(exem_ple 1).

Le document D6 décrit un procédé de désalkylation d'une fraction constituée pa :
exemple d'hydrocarbures aromatiques telle qu'elle se forme par, réaction de reformage
catalytique (colonne 1, lignes 11-44 et colonne 3, lignes 19-40), knoyennant quoi, |I se L
forme du benzéne et de I'hydrogéne, & coté d'autres produits de réaction. Le catalyseu’r N
peut contenir du alumine et du Rh (exemple 1).

Le document D7 décrit un dispositif convenant a la mise en oeuvre dudlt proced :
comprenant un four avec des tuyaux dedans. '

Absence d'activité inventive
La présente demande ne remplit pas Ies conditions de brevetabilité, lobjet des:. .
revendications 1-35 n'impliquant pas une activité inventive. RS

:!:‘.-, ' C
Les revendications dépendantes ne contiennent aucune caractéristique qui, en
combinaison avec celles de I'une quelconque des revendications a laguelle’ elles se
référent, définisse un objet qui satisfasse aux extgences de l'activité inventive, *vox

R PR ApEnY e
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