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(57) Abréegée/Abstract:

Pour fabriguer des elements de fours, de reacteurs ou de conduites sur les parois desquels peut apparaitre du coke, on utilise des
aclers de composition adaptee a la resistance au cokage, qui comprennent, en poids, au plus 0,25 % de C,de 1,5 a 5 % de S, de
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

4a10% deCr,de(0,5a2 % de Mo, de 0,3a1 % de Mn, au plus 0,030 % de S et au plus 0,03 % de P, le complement a 100%
etant essentiellement du fer. Les compositions nouvelles d'aciers utilisables dans ces applications sont celles qui comprennent, en
poids, au plus 0,25 % de C, deplusde25a5% de S, deda10% deCr,de0,5a2 % de Mo, de 0,3 a1 % de Mn, au plus 0,03
% de S et au plus 0,03 % de P, le complement a 100% étant essentiellement du fer.
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UTILISATION D’ACIERS FAIBLEMENT ALLIES DANS DES APPLICATIONS
IMPLIQUANT DES PROPRIETES ANTI-COKAGE

PRECIS DE DIVULGATION

Pour fabriquer des éléments de fours, de réacteurs ou de conduites sur les parois desquels
peut apparaitre du coke, on utilise des aciers de composition adaptée & la résistance au
cokage, qui comprennent, en poids, au plus 0,25 % de C. de 1,545 % deSi,de42a10%
de Cr,de 0,52 2 % de Mo, de 0,3 2 | % de Mn. au pius 0,030 % de S er au plus 0,03 % de
P, le complément & 100% étant essentiellement du fer. Les compositions nouvelles d'aciers
utibsables dans ces applications sont celles qut comprennent, en poids, au plus 0,25 % de C,
deplusde 2,545 % deSi,de4310% de Cr,de 0.5 42 % de Mo, de 0,3 4 1 % de Mn, au

pius 0,03 % de S et au plus 0,03 % de P, le complément 3 100% é&tant essentiellement du
fer.
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UTILISATION D’ACIERS FAIBLEMENT ALLIES DANS DES APPLICATIONS
IMPLIQUANT DES PROPRIETES ANTI-COKAGE

La présente invention concerne l'utilisation d’aciers faiblement alliés dans des
applications imphiquant des propriétés anti-cokage. Ces aciers sont destinés notamment 2 la
fabrication d’'€léments d’appareillages tels que des réacteurs, des fours ou des conduites ou

au recouvrement de tels appareillages utilisés notamment dans des procédés de raffinage ou
de pétrochimue, ces aciers ayant une résistance au cokage améliorée.

L'mvention concerne également des compositions nouvelles de tels aciers présentant
une résistance au cokage améliorée.

Le dépOt carboné qui se développe dans les fours lors de la conversion des
hydrocarbures est généralement appelé coke. Ce dépdt de coke est néfaste dans les unités
industrielles. En effet, la formation du coke sur les parois des tubes et des réacteurs entraine
notamment une dimuinution des échanges thermiques, des bouchages importants et donc une
augmentation des pertes de charge. Pour conserver une température de réaction constante,
1l peut €tre nécessaire d'augmenter la température des parois, ce qui risque d'entrainer un

endommagement de l'alliage constitutif de ces parois. On observe aussi une diminution de la
s€lectivité des installations et par conséquent du rendement.

On connait la demande JP-A-03/10 4843 qui décrit un acier réfractaire anti-cokage
pour tube de four de craquage 2 I'éthyléne. Mais cet acier comporte plus de 15 % de
chrome et de nickel et au moins 0,4 % de manganése. Cet acier est développé pour limiter
la formation du coke entre 750 et 900 °C pour le craquage de 1'éthyléne. On connait
¢galement le brevet US-A-5 693 155 concernant des procédés pétrochimiques utilisant des
aciers moxydables peu cokants. Ces aciers contiennent au moins 10 % de nickel et au moins

10 % de chrome. Du fait de ces teneurs en chrome et en nickel, ces aciers sont plus cofiteux
que ceux de la présente invention.

Selon I'invention, pour obtenir une bonne résistance au cokage dans la fabrication

d’éléments de fours, de réacteurs ou de conduites, on utilise un acier de composition
déterminée comprenant :

- au plus 0,25 % de C,
-de 1,525 % de Si,
-de 4 310 % de Cr,
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- de 0,5 a2 % de Mo,
-de 0,3 a1 % de Mn,
- au plus 0,03 % de S et
- au plus 0,03 % de P.

Plus particulierement dans I’invention, on utilisera un acier qui comprend :
- environ 0.1 % de C,

-de 1,533 % de Si,

- environ 9 % de Cr,

- environ 1 % de Mo,

- environ 0,5 % de Mn et
- au plus 0,40 % de V,

- le complément 4 100% étant essentiellement du fer.

On pourra encore utiliser un acier qui comprend plus particuliérement :
- environ 0,1 % de C,

-de plusde 3 a5 % de Si,
- environ 9 % de Cr,

- environ 1 % de Mo,

- environ 0,5 % de Mn et
- au plus 0,40 % de V,

- le complément a 100% étant essentiecllement du fer.

Les aciers utilisés dans I'invention peuvent comprendre en outre :
- au plus 0,1 % de Nb,

- au plus 0,40 % de V,
- au plus 0,10 % de N,
- au plus 0,05 % d'Al et
- au plus 0,4 % de Ni.

On peut selon I'invention fabriquer de toute piéce des éléments destinés a la
fabrication de fours de réacteurs ou de conduites. Ces aciers peuvent Etre élaborés par les
méthodes classiques de fonderie et de moulage, puis mus en forme par les techniques
usuelles pour fabriquer par exemple des tdles, des grlles, des tubes, des profilés, des viroles

ou des plaques. Ces produits semi-finis peuvent €tre utilis€s pour construire les parties
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principales des fours, des réacteurs ou des conduites, ou seulement des parties accessoires
ou auxiliaires de ceux-ci.

Selon la présente invention on peut ausst utiliser ces aciers sous forme de poudres
pour effectuer des revétements des parois internes de fours, de réacteurs ou de conduites.
On proceéde alors au recouvrement des parois internes d'un four, d’un réacteur ou d’une
conduite par au moins une technique choisie parmu la co-centrifugation, la technique du
« plasma », la technique PVD («Physical Vapor Deposition »), la technique CVD

(« Chemical Vapor Deposition »), la technique électrolytique, la technique « overlay » et le
placage.

Les appareillages ou les €éléments fabriqués en utilisant les aciers de composition
définie plus haut peuvent étre destinées a des procédés de raffinage ou de pétrochimie se

déroulant a des températures de 350 a 1100 °C, par exemple, le craquage catalytique ou
thermique et la déshydrogénation.

Par exemple, pendant la réaction de reformage catalytique, qui permet d'obtenir du
reformat a des températures de 450 a 650 °C, une réaction secondaire provoque la

formation de coke. Cette formation de coke est catalytiquement activée par la présence de
nickel, de fer et/ou de leurs oxydes.

Une autre application peut étre le procédé de déshydrogénation de lisobutane qui
permet d'obtenir de l'isobuténe a des températures de 550 a 700 °C.

L’mvention porte €galement sur les aciers nouveaux que 1’on peut utiliser dans les
applications décrites ci-dessus.

Ces aciers sont définis d’une maniere générale par le fait qu’ils comprennent :
- au plus 0,25 % de C,

-de plusde 2,52 5 % de Sy,
-de 4% a 10 % de Cr,

-de 0,5 a 2 % de Mo,
-de 0,3 a1 % de Mn,
- au plus 0,03 % de S,
- au plus 0,03 % de P,

- le complément & 100% étant essentiellement du fer.
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Ces aciers peuvent comprendre en outre :
- au plus 0,1 % de Nb,
- au plus 0,40 % de V,
- au plus 0,10 % de N,
- au plus 0,05 % d'Al et
- au plus 0,4 % de Ni.

Dans une premiére variante de l'invention, l'acier peut avoir la composition suivante :
- environ 0,1 % de C,

- de plus de 2,52 3 % de Si,
- environ 9 % de Cr,

- environ 1 % de Mo,

- environ 0,5 % de Mn,

- au plus 0,40 % de V,

- le complément 2 100% €tant essentiellement du fer.

Dans une autre variante de I'invention, l'acier peut avoir la composition suivante :
- environ 0,1 % de C, '

- de plusde 3 a5 % de Si,
- environ 9 % de Cr,

- environ 1 % de Mo,

- environ 0,5 % de Mn,

- au plus 0,40 % de V,

- le complément 4 100% étant essentiellement du fer.

Linvention sera mieux comprise et ses avantages apparaitront plus clairement 2 la

lecture des exemples et des essais, nullement limitatifs, qui suivent, illustrés par les figures
ci-annexées, parmi lesquelles :

- la figure 1 montre les courbes de cokage de différents aciers au cours d'une
réaction de reformage catalytique ; et

- la figure 2 montre des courbes de cokage pour différents aciers pour une réaction
de déshydrogénation de l'isobutane.

Compositions des aciers

La composition des aciers testés dans les exemples suivants est donnée dans le
tableau 1 ci-apres. Ces aciers ont une structure bainitique ou martensitique revenue.
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TABLEAU 1

-----n-

* A9 et AS sont des aciers standards utilisés couramment pour la fabrication de fours, de
réacteurs ou d'élément de réacteurs.

Pour les tests réalisés comme décrit dans les exemples 1 et 2, les échantillons d'acier
sont prépar€s comme indiqué ci-apres :
- Les échantillons sont découpés par électro-érosion, puis polis au papier SiC # 180,
pour assurer un €tat de surface standard et enlever la crolte d'oxyde qui a pu se
10 former lors du découpage.

- On effectue un dégraissage dans un bain de CCl4, puis dans un bain d'acétone et
enfin dans un bain d'éthanol.

Exemple 1
15
Les difiérents alliages du tableau 1 ont été testés dans un réacteur de reformage
catalytique de naphta a 600 °C, réalisée avec un rapport molaire hydrogéne/ hydrocarbures
de 6/1. La réaction de reformage catalytique permet d'obtenir le reformat. Une réaction

secondaire est la formation de coke. Aux températures utilisées pour ce procédé, le dépdt
20 de coke est principalement constitué de coke d'origine catalytique.

Le protocole opératoire utilisé pour la réalisation des essais est le suivant :

- Les échantillons préparés comme décrit plus haut sont suspendus au bras d'une
thermobalance.

25 - Le réacteur tubulaire est ensuite fermé. La montée en température est réalisée sous
argon.
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- Le mélange réactionnel constitué de naphta, d'hydrogéne et d'argon est injecté dans
le réacteur.

- La microbalance permet de mesurer en continu le gain de masse sur 1'échantillon.

La figure 1 montre un graphique ayant en abscisses le temps en heures et en
ordonnees la masse de coke qui se forme sur I'€chantillon en cours de réaction, masse
donnée en grammes par métre carré (g/m2). Les courbes 1 et 2 sont relatives aux aciers A5
et A9, la courbe 3 a l'acier C1, I'ensemble des courbes 4 aux aciers B1, B11, B2, B21 et B3.
La courbe correspondant a I'acier B11 n’a pas été représentée ; elle serait placée entre les
courbes correspondant aux aciers Bl et B2. De méme, la courbe correspondant 4 1’acier

B21 n’a pas été représentée ; elle serait placée entre les courbes correspondant aux aciers
B2 et B3.

1l est clair que, pour les échantillons d'aciers selon l'invention (représentés par la
courbe 3 et I'ensemble des courbes 4), particuliérement pour les aciers B1, B11, B2, B21 et

B3, le taux de cokage est réduit par rapport a celui observé pour les échantillons d'aciers
standards A5 et A9 (courbes 1 et 2).

Exemple 2

Un second test a été effectué dans une réaction de déshydrogénation de lisobutane
en isobuténe, a une température d'environ 650 °C et avec un rapport molaire hydrogéne/
hydrocarbures de 3/1. Le protocole de préparation des échantillons d'acier est celui décrit
plus haut et le protocole de test est le méme que celui de I'exemple 1.

La figure 2 montre que le cokage des échantillons d'aciers standards A5 et A9,
représenté respectivement par les courbes 5 et 6, est nettement supérieur au cokage des
échantillons d'aciers B1, B2 et B3, représenté par l'ensemble des courbes 8, et & celui de
l'acier C1, représenté par la courbe 7. La courbe correspondant a 1’acier B11 n’a pas été
representée ; elle serait placée entre les courbes cotrespondant aux aclers Bl et B2. De

meéme, la courbe correspondant 4 I’acier B21 n’a pas été représentée ; elle serait placée
entre les courbes correspondant aux aciers B2 et B3,

Pour ce second test, tous les aciers de la présente invention, qui contiennent du
silicium, ont un taux de cokage inférieur a celui des aciers standards qui ne contiennent pas
de proportions significatives de cet élément.
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Enfin, 1l faut noter les bonnes caractéristiques mécaniques en température des
aciers B1, B2 et B3, ainsi que celles des aciers B11 et B21, selon l'invention. Les valeurs
mesureées sont quasiment les mémes pour chacun des cing aciers. Elles sont données dans le
tableau 2 ci-dessous, dans lequel la colonne 1 correspond 4 la température de I'échantillon,
la colonne 2 a la contrainte 2 la limite élastique, la colonne 3 2 la contrainte 2 la rupture, la
colonne 4 a Tallongement a la rupture et la colonne 5 correspond & la contrainte pour
laquelle la rupture intervient lors du test de fluage aprés 100 000 heures.

TABLEAU 2
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REVENDICATIONS

1. Utilisation d'un acier comprenant:

- au plus 0,25% de C,

- de 1,5a5% de Sj,

- de 4 a 10% de Cr,

- de 0,5 a 2% de Mo,

- de 0,3a 1% de Mn,

- au plus 0,03% de S, et

- au plus 0,03% de P, avec éventuellement en outre

- au plus 0,1% de Nb,

- auplus 0,40% de V,

- au plus 0,10% de N,

- au plus 0,05% d'Al, et

- au plus 0,4% de Ni,

- le complément a 100% étant essentiellement du fer,
dans la fabrication d'éléments de fours, de réacteurs ou de conduites, en totalite ou
en partie, destinés a des procédés de raffinage ou de pétrochimie se déroulant a

des températures de 350 & 1100°C, en vue d'obtenir une bonne résistance au
cokage lors de cette fabrication.

2. Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle on fabrique de toute piece

les éléments entrant dans la confection des fours, réacteurs ou conduites.

3. Utilisation selon la revendication 1, dans Ilaquelle on procede au
recouvrement des parois internes des fours, réacteurs ou conduites par au moins

une technique choisie parmi la co-centrifugation, la technique du «plasma», la
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technique PVD («Physical Vapor Deposition»), la technique CVD («Chemical Vapor

Deposition»), la technique électrolytique, la technique «overlay» et le placage.

4. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle

'acier comprend:

environ 0,1% de C,
de 1,5 a 3% de Si,

! environ 9% de Cr,
environ 1% de Mo,

environ 0,5% de Mn, et

“au plus 0,40% de V,

le complément & 100% étant essentiellement du fer.

S. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle

'acier comprend:

20 -

-~ environ 0,1% de C,
de plus de 3 a 5% de Si,
environ 9% de Cr,

'envirbn 1% de Mo,

_environ 0,5% de Mn, et

au plu‘é 0,40% de V,
le complement a 100% étant essentiellement du fer.

6. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisée en

ce que lesdits procédés comportent une réaction de reformage catalytique de
naphta a des températures de 450 a 650°C.
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7. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisée en
ce que lesdits procédés comportent une réaction de déshydrogénation de

'isobutane a des températures de 550 a 700°C.

8. Acier utilisable selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise
en ce qu'il comprend:

- au plus 0,25% de C,

- deplusde 2,5a 5% de S,

- de4a9%deCr,

- de(0,5a 2% de Mo,

- de 0,3 a 1% de Mn,

- au plus 0,030% de S, et

- au plus 0,03% de P, avec éventuellement en outre

- au plus 0,1% de Nb,

- auplus0,40% de V,

- auplus 0,10% de N,

- au plus 0,05% d'Al, et

- au plus 0,4% de Ni,

- |le complément a 100% eétant essentiellement du fer.

9. Acier selon la revendication 8, caractérisé en ce qu'il comprend:
- environ 0,1% de C,
- de plus de 2,5 a 3% de Si,
- environ 9% de Cir,
- environ 1% de Mo,
- environ 0,5% de Mn, et
- au plus 0,40% de V,

- le complement a 100% étant essentiellement du fer.
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10. Acier selon la revendication 9, caracteriseé en ce gqu'il comprend en outre:
- au plus 0,1% de Nb,
- auplus 0,40% de V,
- auplus 0,10% de N,
- au plus 0,05% d'Al, et
- au plus 0,4% de Ni.

11.  Acier selon la revendication 8, caractérisé en ce qu'il comprend:
- environ 0,1% de C, '
- deplusde 3 a 5% de Si,
- environ 9% de Cr,
- environ 1% de Mo,
- environ 0,5% de Mn, et
- auplus 0,40% de V,

- le complement a 100% étant essentiellement du fer.



CA 02264977 1999-03-29

FIG.
(g IG.1

100 ]

As
80

2

Ao

40+ —C,
\
3
2 3 4 5 6
m(g/m’) FIG.2 5
40 AS
30 B
As
20 ) ,
\ C2

10

B1

82}8

BiJ) t)




100

AQ

' m (g/mh



	Page 1 - abstract
	Page 2 - abstract
	Page 3 - abstract
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - claims
	Page 12 - claims
	Page 13 - claims
	Page 14 - claims
	Page 15 - drawings
	Page 16 - abstract drawing

