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Procédé de conversion catalytique d’une charge contenant au moins un composé oxygéne en composés
oléfiniques de 2 a 4 atomes de carbone et comportant une régénération sensiblement totale du catalyseur.

@- L'invention concerne un procédé et un dispositif de
conversion catalytique d’'une charge telle que le méthanol
en oléfines de 2 a 4 atomes de carbone.

- La réaction est effectuée dans un réacteur type riser 1
et le catalyseur désactivé par un dépdt de coke, aprés
avoir été séparé d’un effluent, est envoyé dans un régéné-
rateur a lit fluidisé 9 ou est effectuée une combustion sensi-
blement totale du catalyseur grace a de I'air chaud de flui-
disation amené par une ligne 17 en provenance d'une
enceinte a échange thermique 14. Le catalyseur régénéré
est séparé des gaz de combustion dans un cyclone 11 et
est envoyé dans la dite enceinte 14 par une ligne 13 et I'on
effectue un échange thermique entre le catalyseur régé-
néré et chaud et de I'air froid de fluidisation de I'enceinte
:ll4. Le catalyseur ainsi refroidi est recyclé dans le réacteur

- Application a la préparation d'éthyléne et de propyléne.




10

15

20

25

30

35

2669627

L'invention concerne un procédé et un dispositif de conversion catalytique d'une charge
contenant au moins un composé oxygéné tel que le méthanol en un mélange de produits
contenant des hydrocarbures oléfiniques de 2 3 4 atomes de carbone, en majeure partie. Elle
est particuliérement appliquée & la préparation de I'éthyléne et/ou de propyléne qui sont
d'importants intermédiaires pétrochimiques.

Dans le procédé de conversion du méthanol en oléfines [égéres utilisant un lit entrainé, le
catalyseur utilisé ainsi que le court temps de contact catalyseur - charge conduisent & de
faibles dépbts de coke qu'il est cependant nécessaire d'éliminer.

Selon l'art antérieur illustré par le brevet US 4 229 608, il est effectué en particulier une
régénération du catalyseur qui contient de 0,4 & 1% de coke. Le taux de coke est
généralement suffisant pour que la température du lit soit maintenue & un niveau tel que la
combustion du coke ait lieu. Ce n'est pas le cas lorsque les conditions opératoires du procédé
conduisent a une teneur faible en coke déposé sur le catalyseur lors de la conversion de la
charge, notamment lorsque le taux de coke est de 0,01 & 0,3% en poids. Dans ce cas, le
contact du catalyseur usagé avec de l'air froid entraine un abaissement de la température du lit
fluidisé. La regénération du catalyseur est alors incompléte.

I est en fait préférable de mettre en service un procédé ou la température du catalyseur soit
substantiellement abaissée aprés ['étape de régénération. En effet, le bilan thermique prend
en compte deux réactions exothermiques, une au niveau de la réaction de conversion de la
charge et l'autre au niveau de la régénération du catalyseur. En ce sens, le procédé différe
fondamentalement du procédé de craquage catalytique d'une charge comme le gazole en
essence ol la chaleur de la réaction de régénération du catalyseur est utilisée pour la réaction
endothermique de craquage de la charge, le bilan thermique prenant en considération ces
deux aspects du procédé.

Un des objets de la présente invention est de contrdler et d'optimiser le niveau thermique de
l'unité.

Un autre objet de l'invention est de régénérer le catalyseur méme lorsqu'il présente 3 la suite
de la réaction de conversion du composé oxygéné de faibles teneurs en coke.

Un autre objet de l'invention est d'améliorer la sélectivité en hydrocarbures oléfiniques de 2 3 4
atomes de carbone et notamment en éthyléne et propyiéne.

On a donc découvert un procédé permettant notamment de réaliser une combustion
sensiblement totale du coke déposé sur le catalyseur, méme lorsque le catalyseur ne
contenait que trés peu de coke.
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De maniére plus précise, l'invention concerne un procédé de conversion d'une charge
contenant au moins un composé oxygéné en un mélange de produits contenant des
hydrocarbures oléfiniques, dont la majeure partie comprend des molécules de 2 3 4 atomes de
carbone, selon lequel :

a) on fait réagir ladite charge dans une zone réactionnelle de forme allongée, en présence
d'un catalyseur zéolitique sous forme de particules solides dans des conditions appropriées et
on obtient des particules catalytiques au moins en partie désactivées par un dépét de coke ;

b) on sépare un effluent de réaction desdites particules désactivées, le procédé étant
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

c) on envoie lesdites particules désactivées dans une zone en lit fluidisé d’'une zone de
régénération, de préférence en lit fluidisé turbulent, ou l'on effectue une combustion
sensiblement totale du coke présent sur les particules catalytiques avec un gaz de fluidisation
comprenant au moins une partie d'un gaz réchauffé, contenant de l'oxygéne, défini ci-
dessous ;

d) on sépare les particules catalytiques des produits gazeux de combustion, ces derniers étant
evacusés ;

€) on transfére au moins une partie desdites particules dans une zone en lit fluidisé d'une
zone d'échange thermique, de préférence en lit fluidisé dense, dans laquelle on effectue un
échange thermique entre les particules catalytiques transférées et un gaz de fluidisation dit
froid, contenant 2 a 35% d'oxygéne en volume et on obtient ledit gaz réchauffé ;

f) on sépare les particules ainsi refroidies du gaz réchauffé ;
g) on envoie ledit gaz réchauffé dans la zone de régénération selon ['étape c) et

h) on recycle une partie au moins des particules catalytiques refroidies dans la zone
réactionnelle de I'étape a).

On a obtenu d'excellents résultats lorsque la régénération est avantageusement effectuée en
lit fluidisé turbulent et lorsque I'échange thermique est avantageusement effectué en lit
fluidisé dense.
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Le dépét de coke désactivant au moins en partie le catalyseur correspond & une teneur
généralement comprise entre 0,01 et 3% en poids du catalyseur. On est parvenu & de trés
bons résultats de régénération lorsque la teneur en coke était avantageusement comprise
entre 0,01 et 0,3% en poids du catalyseur et de préférence comprise entre 0,1 et 0,2%.
Habituellement, on effectue la combustion du coke déposé avec un excés d'air de telle sorte
qu'une combustion sensiblement totale du coke soit réalisée. Dans ces conditions, au moins
99% du coke est briilé et de préférence au moins 99,5%.

Selon une caractéristique du procédé on peut transférer au moins une partie des particules
catalytiques de la partie supérieure de la zone fluidisée turbulente du régénérateur vers la
zone en lit fluidisé dense de I'enceinte d'échange thermique.

Selon une autre caractéristique, le gaz contenant de l'oxygéne introduit a I'étape c) peut
provenir en totalité de I'étape g). Selon une autre caractéristique, la vitesse du gaz contenant
de l'oxygéne introduit dans le lit fluidisé turbulent de la zone de régénération peut éire de
3 cm/s & 1000 cm/s, avantageusement de 10 cnvs & 400 cnv/s et de préférence, de 50 crmvs &
200 cmy/s.

Selon une autre caractéristique, la vitesse du gaz contenant de 'oxygéne introduit dans Ia
zone d'échange thermique peut étre de 0,1 cnv/s & 20 cnv/s et avantageusement de 1 cm/s &
10 cmys.

Le lit fluidisé dense de l'enceinte d'échange thermique est en général refroidi & une
température de 500 & 650° C, par le gaz contenant de I'oxygéne qui y entre & une température
de -15 & +100° C et de préférence & une température de 0 & 40° C. Ce gaz peut contenir
avantageusement de 18 & 22% d'oxygéne.

Gréce au gaz réchauffé en provenance de I'enceinte d'échange thermique qui est introduit
dans le régénérateur & une température de 350 & 650° C de préférence de 550 & 600° C, la
combustion dans le générateur est en général effectuée entre 500 et 750° C et
avantageusement entre 550 et 650° C. Elle est, dans ces conditions, sensiblement totale et le
catalyseur transféré par la suite dans I'échangeur thermique sera soumis & un refroidissement
sans risque de réaction supplémeniaire d'oxydation.

L'invention concerne également un dispositif utilisable notamment pour la mise en oeuvre du
procédé. Il comporte généralement en combinaison un réacteur tubulaire de forme allongée
ayant un moyen d'alimentation en lit fluidisé d'un catalyseur et un moyen d'alimentation en
ladite charge, a une extrémité du réacteur et un moyen de séparation (6) du catalyseur
désactivé et d'un effluent produit & I'extrémité opposée, une conduite de liaison (7) reliant ie
moyen de séparation du catalyseur désactivé vers la partie inférieure d'un régénérateur (8) en
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un point de jonction approprié, ledit régénérateur, de forme cylindrique, étant adapté a
effectuer la combustion sensiblement totale du catalyseur en lit fluidisé de préférence
turbulent, le dispositif étant caractérisé en ce que ledit régénérateur (9) comprend a sa base
une alimentation (17) de gaz réchauffé, contenant de l'oxygéne, reliée 4 des moyens (10) de
fluidisation de ce gaz, des moyens de séparation (11), type cyclone d'un effluent de
combustion du catalyseur régénéré connecté a une évacuation (12) de l'effluent de
combustion, des moyens (13) de transfert vers le bas du catalyseur régénéré vers une
enceinte & échange thermique (14) définie ci-dessous, ladite enceinte (14) de forme
cylindrique étant adaptée a refroidir en lit fluidisé le catalyseur régénéré et comprenant a sa
base un moyen (18) d'alimentation en gaz froid de fluidisation contenant de l'oxygéne relié a
des moyens de fluidisation (19) de ce gaz froid, ladite enceinte (14) & échange thermique
comprenant en outre des moyens de séparation (16) type cyclone du catalyseur refroidi et du
gaz contenant de l'oxygéne qui a été réchauffé et une ligne de sortie en gaz réchauffé a la
partie supérieure de ladite enceinte reliée a ladite alimentation (17) en gaz réchauffé du
régénérateur, ladite enceinte a échange thermique comprenant par ailleurs & sa partie
inférieure une sortie (22) en catalyseur refroidi et régénéré reliée au moyen d'alimentation en
catalyseur du réacteur (1).

Tous ces moyens pris en combinaison coopérent en vue d'une optimisation du bilan
thermique malgré la faible quantité de coke déposé sur le catalyseur ce qui se traduit
également par une amélioration de la sélectivité en hydrocarbures oléfiniques en C2 4 C4.0n
utilise ainsi la chaleur sensible du catalyseur régénéré pour réchauffer I'air de combustion et on
évite de ce fait d'abaisser la température du catalyseur coké avant 'étape de régénération par
un contact avec de l'air froid. Le procédé et le dispositif pour sa mise en oeuvre présentent
I'avantage d'abaisser substantiellement la température du catalyseur régénéré avant son
retour vers le bas du réacteur, ou il entre en contact avec la charge, ce qui est avantageux dans
la mesure ou la réaction de conversion qui s'y déroule est exothermique.

Si le bilan thermique du procédé I'exige, on peut selon un autre mode de réalisation du
dispositif, introduire dans I'enceinte des moyens d'échange thermique internes ou externes
pour refroidir le catalyseur avant son retour dans le réacteur.

Lorsqu'on désire opérer en lit fluidisé turbulent dans le régénérateur et en lit fluidisé dense
dans I'échangeur, on préconise de maniére avantageuse des enceintes ol le rapport de la
section du régénérateur sur celle de I'échangeur peut étre compris entre 0,9 a 1/100 et de
préférence entre 1/5 & 1/20.

La charge que l'on convertit est généralement du méthanol ou du diméthyléther ou leur
mélange. Par exemple, le méthanol peut-étre préparé a partir du gaz de synthése (CO et Hp)
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ou & partir du charbon. Cette charge comprend en outre de 0 & 50% d'eau en poids et de
préférence 10 & 30%.

Les catalyseurs zéolitiques utilisés sont généralement ceux décrits dans le brevet US 4229
608.

Leur granulométrie varie habituellement de 40 & 150 micrométres. Le rapport pondéral du
catalyseur par rapport & la charge est en général compris entre 30 et 2 et de préférence 5 et
20.

L'invention sera mieux comprise au vu des figures ci-dessous, illustrant de maniére
schématique le procédé et le dispositif, parmi lesqueiles :

- La figure 1 représente un mode de réalisation préféré selon une coupe longitudinale du
dispositif en version compacte.

La figure 2 montre une variante du dispositif avec des enceintes séparées reliées par des
lignes de transfert externes du catalyseur et du comburant.

Selon la figure 1, une charge comprenant 80% de méthanol et 20% d'eau est introduite 3 la
base d'un élévateur tubulaire (riser) 1 par une ligne d'alimentation 2 et est mélangée avec du
catalyseur régénéré chaud amené par une conduite 23, dont la température est de 550 &
600°C.

L'élévateur opére en lit fluidisé dilué grace & un gaz de fluidisation introduit & sa base. Le
temps de séjour du mélange catalyseur chargé dans I'élévateur est compris entre environ 1 et
5 secondes. Les effluents de la réaction de conversion et le catalyseur sur lequel s'est déposé
une quantité de coke de 0,1 & 0,2% sont séparés dans un séparateur 3 et les effiuents riches
en éthyléne et en propyléne sont évacués par une ligne 4 aprés passage dans un cyclone 5
ol les particules du catalyseur entrainées sont également séparées.

Le catalyseur usageé est ensuite strippé en lit fluidisé & la base du séparateur et est envoyé a
une température de 550 & 650°C par une ligne 7 vers une enceinte de régénération 9 et plus
particulierement & sa partie inférieure. Une vanne de contréle de débit 8 sur Ia ligne 7 maintient
un niveau adéquat de catalyseur dans le séparateur.

Cette enceinte étanche est de forme généralement cylindrique et comprend & sa base des
moyens de fluidisation 10 d'un gaz approprié décrit ci-dessous telle qu'une grille distribuant ce
meélange gaz-solide & une vitesse préférée de 0,5m/s a 2 my/s, telle que le lit catalytique est
régenéré en lit fluidisé turbulent 20. Un cyclone interne 11 plongeant dans le it fluidisé par
une jambe 11a, assure la séparation du catalyseur régénéré et de l'effluent de combustion,
celui-ci étant évacué par une ligne 12.
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Une ligne tubulaire de transfert 13 3 l'intérieur des deux enceintes permet de faire s'écouler
tout le catalyseur régénéré a une température de 600 & 650°C vers une enceinte étanche
d'échange thermique 14, située au dessous de I'enceinte de régénération 9. L'exirémité
supérieure 13a de cette ligne de transfert est ajustée de facon & déterminer le niveau
supérieur du catalyseur régénéré dans I'enceinte de régénération 9 tandis que l'extrémité
inférieure de la ligne 13b débouche & lintérieur du lit fluidisé de I'enceinte 14 d'échange
thermique. Celle-ci, de forme généralement cylindrique et de section plus grande que celle de
I'enceinte de régenération 9 comporte un moyen de fluidisation telle qu'une grille 19 dans sa
partie inférieure. Cette grille est adaptée a fluidiser sous forme d'un lit fluidisé dense 21 3 une
vitesse de 1 cmv/s a 10 cnmV/s le mélange de catalyseur régénéré provenant de I'enceinte de
régénération 20 et d'un gaz froid contenant 15 & 22% d'oxygéne tel que de l'air introduit par
une ligne d'alimentation 18. Par ailleurs, cet air froid refroidit le catalyseur régénéré chaud
entre 550 et 650°C qui, & son tour réchauffe I'air & une température de 550 a 650°C.Le
mélange d'air chaud et de particules catalytiques entrainées est séparé dans un cyclone 16.
Son extrémité inférieure 16a plonge dans le lit dense 21 de I'enceinte, tandis que son
extrémité supérieure est reliée par une liaison interne 17 qui est trés courte, a la grille de
fluidisation 10 du régénérateur 9. L'air ainsi réchauffé permet de maintenir la température du lit
fluidisé turbulent a un niveau tel que la combustion sensiblement compléte du coke est
réalisée, c'est a dire que plus de 99,5% du coke est brilé Dans ces conditions, I'enceinte 14
ne joue qu'un réle d'échangeur thermique. Par ailleurs, le passage de l'air de I'enceinte
d'échange thermique 14 a I'enceinte de régénération 9 de section plus petite fait passer d'un
régime de fluidisation dense & un régime de fluidisation turbulent, de sorte que la régénération
est plus efficace. On peut éventuellement rajouter des moyens de refroidissement a l'intérieur
de I'enceinte 14, connus de 'homme du métier ou & F'extérieur de cette méme enceinte, tels
que ceux décrits dans la demande de brevet FR 89 08159.

Le catalyseur régénéré et refroidi est recyclé par l'intermédiaire d'une jambe de retour 23, du it
fluidisé 21 a l'extrémité inférieure de I'élévateur 1 & une température de 550 & 600°C ot il entre
en contact avec la charge pour la vaporiser. Une vanne de controle 24 disposée sur la ligne 23
contréle le niveau 26 du lit fluidisé dans I'enceinte d'échange thermique et en méme temps, le
débit d'alimentation en catalyseur pour la réaction de conversion de la charge.

Ce dispositif est avantageux pour sa capacité et le faible niveau de pertes caloriques entre ies
enceintes.

Dans une variante du dispositif, selon la figure 2, on a présenté les mémes éléments de la
figure 1 avec les mémes références. Cette variante avec des enceintes ayant les
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caractéristiques ci-dessus, différe par la présence d'une ligne de transfert 13 de tout le
catalyseur régénéré vers I'enceinte d'échange thermique 14, qui est externe aux deux
enceintes.

Par ailleurs, le niveau du lit fluidisé turbulent de I'enceinte de régénération est assuré par une
vanne de contrdle de débit 13¢ entre les enceintes. Cette vanne est mise en oeuvre de telle
facon que le niveau haut du lit fluidisé dans le régénérateur soit supérieur au niveau haut du lit
fluidisé dans I'enceinte d'échange thermique.

Par ailleurs, la ligne de liaison 17 véhiculant I'air réchauffé du cyclone 16 de I'échangeur 14 & la
base du regénérateur 9 et plus spécialement a la grille de fluidisation 10 est également
externe.
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REVENDICATIONS

1- Procédé de conversion d'une charge contenant au moins un composé oxygéné en un
mélange de produits contenant des hydrocarbures oléfiniques, dont la majeure partie
comprend des molécules de 2 4 4 atomes de carbone, selon lequel :

a) on fait réagir ladite charge dans une zone réactionnelle de forme allongée, en présence
d'un catalyseur zéolitique sous forme de particules solides dans des conditions appropriées et
on obtient des particules catalytiques au moins en partie désactivitées par un dépét de coke ;
b) on sépare un effluent de réaction desdites particules désactivées, le procédé étant
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :

c) on envoie lesdites particules désactivées dans une zone en lit fluidisé d'une zone de
régénération, de préférence en lit fluidisé turbulent, ol l'on effectue une combustion
sensiblement totale du coke présent sur les particules catalytiques avec un gaz de fluidisation
comprenant au moins une partie d'un gaz réchauffé, contenant de l'oxygéne, défini ci-
dessous ;

d) on sépare les particules catalytiques des produits gazeux de combustion, ces derniers étant
évacués ;

e) on transfére au moins une partie desdites particules dans une zone en lit fluidisé d'une
zone d'échange thermique, de préférence en lit fluidisé dense, dans laquelle on effectue un

échange thermique entre les particules catalytiques transférées et un gaz de fluidisation dit
froid, contenant 2 & 35% d'oxygéne en volume ; et on obtient ledit gaz réchauffé ;

f) on sépare les particules ainsi refroidies du gaz réchauffé ;

g) on envoie ledit gaz réchauffé dans la zone de régénération selon I'étape ¢) ; et

h) on recycle une partie au moins des particules catalytiques refroidies dans la zone
réactionnelle de I'étape a).
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2 - Procédé selon la revendication 1 dans lequel on transfére au moins une partie des
particules catalytiques de la partie supérieure de la zone fluidisée turbulente du régénérateur ,
vers la zone en lit fluidisé dense de la zone d'échange thermique.

3 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 2 dans lequel le gaz contenant de l'oxygéne
introduit & I'étape c) provient en totalité de I'étape g).

4 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 3 dans lequel la vitesse du gaz introduit dans le
lit fluidisé turbulent est de 3 cn/s & 1000 cnv/s et avantageusement de 10 cm/s & 400 ch/s.

5 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 4 dans lequel la vitesse du gaz introduit dans la
zone d'échange thermique est de 0,1 cm/s & 20 cm/s et avantageusement de 1 cmy/s & 10
cms.

6 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 5 dans lequel le lit fluidisé dense de la zone
d'échange thermique est & une température de 500 & 650° C et avantageusement de 550 a
600° C.

7 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 6 dans lequel le lit fluidisé turbulent de la zone
de régénération est a une température de 500 a 750° C.

8 - Procédé selon 'une des revendications 1 & 7 dans lequel le gaz réchauffé introduit selon
I'étape c) est 4 une température de 350 & 650° C et de préférence 550 4 600° C.

9 - Procédé selon l'une des revendications 1 & 8 dans lequel, le taux de coke du catalyseur
désactivé est de 0,01 & 0,3% et de préférence de 0,1 & 0,2%.

10 - Dispositif de conversion en lit fluidisé d'une charge comprenant un réacteur (1) tubulaire
de forme aliongée, ayant un moyen d'alimentation en [it fluidisé d'un catalyseur et un moyen
d'alimentation en ladite charge, & une extrémité du réacteur et un moyen de séparation (6) du
catalyseur désactivé et d'un effluent produit & I'extrémité opposée, une conduite de liaison (7)
reliant le moyen de séparation du catalyseur désactivé vers la partie inférieure d'un
régénérateur (9) en un point de jonction approprié, ledit régénérateur, de forme cylindrique,
étant adapté a effectuer la combustion sensiblement totale du catalyseur en it fluidisé de
préférence turbulent, le dispositif étant caractérisé en ce que ledit régénérateur (S) comprend
a sa base une alimentation (17) de gaz réchauffé, contenant de I'oxygéne, reliée a des
moyens (10) de fluidisation de ce gaz, des moyens de séparation (11), type cyclone d'un
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effluent de combustion du catalyseur régénéré connecté a une évacuation (12) de I'effluent
de combustion, des moyens (13) de transfert vers le bas du catalyseur régénéré vers une
enceinte a échange thermique (14) définie ci-dessous, ladite enceinte (14) de forme
cylindrique étant adaptée a refroidir en lit fluidisé le catalyseur régénéré et comprend & sa base
un moyen (18) d'alimentation en gaz froid de fluidisation contenant de I'oxygéne relié & des
moyens de fluidisation (19) de ce gaz froid, ladite enceinte (14) & échange thermique
comprenant en outre des moyens de séparation (16) type cyclone du catalyseur refroidi et du
gaz contenant de I'oxygéne qui a été réchauffé et une ligne de sortie en gaz réchaufié & la
partie supérieure de ladite enceinte reliée a ladite alimentation (17) en gaz réchauifé du
régenérateur, ladite enceinte & échange thermique comprenant par ailleurs & sa partie
inférieure une sortie (22) en catalyseur refroidi et régénéré reliée au moyen d'alimentation en
catalyseur du réacteur (1).

11 - Dispositif selon la revendication 10 dans lequel les moyens (13) de transfert du catalyseur
vers I'enceinte & échange thermique comprenant un élément tubulaire disposé a l'intérieur du
régénérateur et de ladite enceinte et adapté & maintenir & un niveau approprié le lit fluidisé du
catalyseur dans le générateur.

12 - Dispositif selon la revendication 10 dans lequel les moyens (13) de transfert du catalyseur
vers l'enceinte & échange thermique sont externes au régénérateur et a ladite enceinte et
comprennent une vanne (13c) adaptée a maintenir un niveau de catalyseur adéquat dans le
régénérateur.

13 - Dispositif selon 'une des revendications 10 & 12 dans lequel le régénérateur et I'enceinte
d'échange thermique ont des sections dont le rapport est respectivement de 0,9:1 a1 : 100.

14 - Utilisation du dispositif selon I'une des revendications 10 & 13 dans un procédé de
conversion d'une charge contenant au moins un composé oxygéne en un mélange
d'hydrocarbures oléfiniques.
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