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Parmi les prosédés connus jusqu’s présent
de prépavation des hydrocarbures aroma-
tiques en partant d’hydroearbures & plus
forte teneur cn hydrogine, if funt distinguer
en principe enfre cowx qui consistent &
séparer I'hydrogine des hydrocarbures 3
chatne fermée (naphtdnes) et ceux qui consis-
tent dans la furmation d*une chafne fermée
en partant d’hydrocarbures & chatne ouverte,
en particulier paraffiniques, Les hydrocar-
hares naphiéniyues sont relativement faciles
4 transformer en composés aromatiques en
employant des catalysenrs simples. Dans Je
cas des procédés connns en soi d’augmenta-
tion du pouvoir antidétonant des carhurants
pour motenrs, il semble qu’il ’agisse presque
exclusivement de la transformation de com.-
Pposés saturés & chaine fermée en cornposés
aromatiques.

A cet effet on a déja proposé des cataly-
seurs consistant dans du chrome précipité
Sur un support approprié, Jpar exemple du
vharbon actif. Powr traiter I'essence de Pon-
sylvanis on & eussi préconisé des satalyseurs
mixtes au chrome précipité surla magnésite.

Do plus on connatt des catalyseurs au
moyen desguels on peul former, en pertant
des hydrocarbures parafliniques, tels que
par exemple Phexane ou I’heptane, las hydro-

3 carbures aromatiques correspondants. A ce

Prix du fascicude: 10 francs,

" sur des matériaux de

propos on impose comme condition expresse
que Jes catalyseurs préparés avee des maté-
maux de support appropriés, tels que par
oxempple lu pierre ponce, Pargile & blanchir,
la bentonite, Ia magnésite, 1o charbon actif,
ele. ne contieunent pas I;Ius de 10 9 du
métal efficace, par exemple de chrome, Qn
indique une teneur ea chrome do 1 & a %
comme  particulitrement avantageuse.
Quire ces catalyseurs au ehrome déposé
support, on connatt
aussi des catalyseurs de contact destinds
aux mémes applications et eonsistaut exely.
sivement ea oxyde de chroma,
" On a consteté que fous ces satalyseurs
actuellement eonnus daromatisation ou de
déshydrogénation n'agissent que sur des
hydrocarbures spécialement détermings, Avec
un mélange d’hydrocarhures A chatne suverte
de nature paraffivique et oléfinique, cos
catalyscurs ne permettent pas d’obtenir des
hydrocarbures “aromatiques, sinon avee mn
rendement {rés mauvais. Cependant e
genre de transformation a une grande impor-
tancc au point de vie techmque, car, par
oxemple 3 T'occasion de la synthdse des
hydrocarbures en partant de 'hydrogéne
¢t de T'oxyde dc earbone, on obtient de
grandes quantités de ces mélanges d’hydro-
carbures, A DPencontre des hydrocarbures
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de provensnca naturelle, les produits syn-
thétiqnes ne contiennent pratiquement pas
de uephiénes,

Cest pourquoi 'expérience acquise A
propos de I'aromatisation des hydrocarhures
naturels, pas plus que les connaissances
Aacquises & propes de la déshydrogénation
des hydrocarbures aliphatiques purs, tels
gue Ihexane normal ou Pheptane mormal
n'ont pu étre mises & profit dams ’avomati-
sation des mélanges d’hydrocarbures syn-
thétiques. Des essais approfondis ont démon-
tré que les catalyseurs au chrome déerils
jusqu'a présent n’agissent pas dans I'aro-
matisation des hydrocarbures synthétiques.

En employant par exemple un eatalyseur
préparé en vuc de la déshydrogénation do
Phexane normal, et obtenu par décomposi-
tion du nitrate de chrome sur [a pierre ponge,
ou peut transformer & wue température de
480 4 A80° I'heptans normal en So 2
environ d¢ toluol. Si on emploie un heptane
contentnt 10 %, d’hepténe normal, Ie cata-
lyseur reste ‘compléterent inactif, car il se
produit des polymérisations qni rendent 1a
surfuce de contact inutilisable au bout d'un
temps entidrement court.

De méme, s’ sagit de traiter des actanes
isoméres & points d'ébullition coropris dans
un intervalle d’erviren 5°, ce catalysenr an
chrome devicnt inefficace en quelques mi-
nutes. De méme les catulyseurs au chrome
précipités sur d'autres matéranx de support,
par exemple du charbon actif, ne eonyien-
nent pas non plus au traitement des mélan-
ges d’hydreearbures.

Or, on a découvert qu'nn catalyseur consis-
tant en un support en magnésite calcinée
aves une substanee active formée par Poxyde
de chrome convient parfaitement 4 1'aroma-
tisation ef & la déshydrogénation des mé-
langes d’hydrocarbures aliphatiques obte-
nus industriellement ot & pomts d’ébullition
compris dans un intervalle étendu, lorsque 1a
teneur en oxyde de chrome est supérieure &
10 %, et de préférence compriss entre 3o
et o v,

L'oxyde de chrome peut étre appliqué
sur le support de diverses maniéres connues
en sol. De préférance on imprigre & plu-
sicurs reprises Ia magnésite avec uné soln-
fion de chromate d'ammonjum, puis an

—9

{ chasse 'ammoniaque par chauffage, de préfé-
rence en présence de gaz réductemrs, de
sorte que l'oxyde de chrome reste sur e 7
suppori.

n peut aussi remplacer les solutions de
chromate d’ammonimm par wne solution
aqneuse d'acide chromique. Dans ca cas on .
réduit le catalyseur en élevant la tempéra- 6o
ture, par exemple 4 1a valenr  laquelle il sera
expos¢ plus tard pendant les opérations
d’aromatisation et de déshydrogénation, en
présence d’hydrogine ou de gaz contenant
de Yhydrogéne. On peut employer pour 65
offectuer Ja réduction des gaz mettant de
'hydrogéne en liberté, par exemple des goz
hydrocarbonés,

Oun peut aussi employer d’autres solutions
de sels de chrome, par exemple de nature 7o
organique, pour imprégner la magnésite.
En tout cas les solutions de nitrate de chrome
n'ont pas donné de résubtats satisfrisants.

Outre L'oxyde de chrome, on peut encore
ajouter des acedlérateurs appropriés {par 79
exemple des composés de Mn, Ni ou Co ow
Th). On peut ainsi faire acquérir & Vefficacité
catalytique du catalysenr au chrome et 3 Ia
magnésile employé, une valenr particulidre-
ment avantageuse,

L'oxemple 1 donnd ci-aprés indique mm
moyen avantageux de préparer le catalysewre
employé.

Ezemple 1. — On caleine 1.000 ge, de
magnésite naturelle & 850",

On feit le vide dans cefte substence de
support ainsi obtenue et on I'imprégne avee
une solution sefurée. froide de chromate
d’ammonium, La magnésite s'échauffc de
ce fait, Aprds I'avoir convenahiement refroi-
die, on la sdche avec solu, on fait Is vide de
nouvesu &t on P'imprégne encore une fois
avec la solution de chromate d’ammonium.
On recommence ce traitement jusqn’a ce
que 2.000 gr. de magnésite aient absorhé 9%
environ 4oo gr. doxyde de chrome (Cr20%)-

{n séche ce mélange dans le vide 4 450"
environ et on le fait refroidir dans 1o vide.
Puis on chargs 1o catalyseur dans le four de
transforwation et on Ie chauffe pendant 4 10
& b heures, en faisant arviver une faible pro~
portion dhydrogéne A Ia température de 1a
réaction d’coviren 480°. L catalyseur esi
ainsi prét 4 fonctionner.
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Le catalyseur de transformation par con-
tact ainsi préparé posside d’avintagenses
propriéiés de déshydrogénation et d’aroma-
f1sation.

I convient avant tout ot tout particulia-
rement & la déshydrogénation #'accomplis-
sant sans fermeture de la chatne d’hydro-
sarbures paraffiniques & coyrte chafne, tels
que le propane of le butane par exemple,

Ewempls 2. — On fait arriver dg propane
& une température de 480° & gne vitesse de
2b litres de gaz par heure par litre, en
confact avec nn catalyseur formd de 35 %
d’oxyde de chrome et 65 % de maguésite
caleinée. Le gau sortant du four da I réag-
tion contenait environ 15 3 20 % de pro-
pyléne. ’

Cette déshydrogénation d’hydrocarhures
paveffinicques & courte chaine s'effectye en
général sous la pression atmosphérique. Si
on accomplit la réaction & nne pression infé-
rieure & 1a pression atmosphérique, le rende-
ment en hydrocarbures ‘non satyrss ang-
mente. Gette diminution de la pression sur
I'hydrocarhure peut &tre obtenue soug forme
d'an abaissement partiel de 1a pression par
mélange de gax inertes, ne prenant pas part

A la réaction (par exemple de I’hydrogéne -

ou de i’azote).

La catalyseur préparé suivant les indiea-

tions de V'exemple 1 e transforme pas seu- |

lement les hydrocarbures saturds purs, tels
que par exemple, I'hexane nornal, I'heptane
normal, I'octans normal o le monane normal
en hydrocarbures aromatiques & chatnes
ramifiées correspondantes,  tels que par
exemple le benzol, 1e toluel, 1e xylol on siwi-
laires; 1l egt aussi 1pr:;tI,iq'mamar:u‘: compléte-
ment indifférent 3 Ia présence des oléfines
ou des hydrocarbyres altphatiques isoméres,
Paz guite on peut traiter des fractions 3 poinis
d’ébublition compris dans un  intervalle
étendu, par exemple Ia totalité des essences
3 fpoints d’ébutlition compris entrs 6o ef
130° provenant de I'hydrogénation de
Poxyde de carhope,

Les produits obienus sont incolores comme
de Peau et ont unc odenr agréable, caracté-
tristiqua des hydrocarbuyes avomatiques
purs.

Ewemple 3. — On fait arpiver de T'heptane
normal pur & une température de 462 -

1660.007)

480° sur wn catalyseur formé de 25 %
d’oxyde de chrome ot 45 % de magnésite
calcinde. On obtient yg rendement en toluod,
correspondant 4 la transformation de 8¢ v
de Theptane normal existunt,
L’aromatisation des hydrocarhures alipha-
tiques & Paide de catalyseurs & oxyde de

~ shrome et 4 Iz magnésite fournit outre les

hydrocarbnres aromatiques une certaine
quantité d’hydrocarbures normalement ga-
zeux. Kn ouire il se forme deg dépéts car
bonés qui rendent inactive Ia surface dn
cataiyseur.

On a déconvert qu'on peut atfénuer oy
supprimer complitement ces réactions secon-
darres ficheuses en mélangeant anx mélanges
d’hydroeathures 4 aromatiser, des hydrocer-
bures aliphatiques & courte chatne, Ces
hydrocarbures peuvent stre dy type saturd
on 1100 saturs et consister par exemple en gaz
hydracarbonés contenant de s & 4 atomes
de carbone. L'addition d’hydrocarbures ol4f-
niques angmente le rendement en hydro-
carbures aromatiques.

Ainsi qu’on peut Is voir par les exemples
qui préetdent, on peut réduire la formation
des gaz de séparation au dpoint de n’obienir
pratiquement que de I'hydrogéne, Lorsquon
traite I’heptane normal, 1s rapport sntre les
hydrocarbures avowatiques ef, fa gaz produit
par la réaction correspund par exemple & 1a
tormule théorique suivante -

GTH - (SH5, GH3 4. 412,

Un léger exels d’hydrogéne s'expligue
par la formation de produits de déconposi-
tion contenant duw earhone .

Ezemple 4. — On fait passer de 1heptane
sur 300 cm! d’un catalysenr 4 I'oxyde de
chromie et 3 1a magnésite, contenant environ
25 % en poids d’oxyde de chrome, a 48 o°,
avec un débit de a0 gr./henre. Le preduit
liquide obtenu & 1a fin de Ia réaction est un
mélange incolore, transparent comme de
Tean, d’heptane, d’hepténe et de tolucl,
La teneur on toluol est dgale & 44 9 en
volume. 100 gr. d’heptare ont fourni 8 5 gr.
de prodmits liguides contenant 4 gr. de
toluol ot 15 gr. de gaz ou 3 gr. de dépst
de carbone. La proportion des gas obtenus
est d’environ 11 9 des hydrocarbures arg-
matiques formés (proportion en Eioids].

Ezemple 5. — On furt passer de I'hepta n
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sur 3oo em?® du catalyseur de Texemple 4
& £80°, avec un déhit de 20 gr./heare. En
méme temps on fait passer de Pazote avec
un débit de A.000 em¥heure. Le produit
final obtenu contemait 4o %, en volume de
toluol. 100 gr. d’heptane ont fourni 84 gr.
de produits liquides contenant 38 gr. de
toluol, puis 13 gr. de gaz et 3 gr. de produits
de décompesition contenant du carhone. La
proporlion des gaz obienus est d’environ
30 %, des hydrocarbures aromatiques formés
(proportion en poids).

Egemple 6. — On fail passer de 1heptane
sar oo cm® du catalyseur de Pexemple 4,
4 480° aves un débit de so gr/heure ot
on #jonte en méme temps 4.000 emS/heure
de propane, Les produits liquides obtenus
contenaient 4s % en volume de tolucl.
100 gr. d’heptane ont fourni g1 gr. de
produits lignides contenant 50 gr. de toluol,
9 gr. de gax et 4 gr. de produiis de décompo-~
sition conterant du earbone. La proportion
des goz obtenus ost d’envirom 1o % des
hydrocarbures aromatiques formés {propor-
tion en poids). :

Fzemple 7. — On fait passer de I'heptane
sur 300 cm® du catalyseur de I'exemple 4
avee un débit de 20 gr./heurs st en méme
temps de I'éthyléne avec mn débit de 4£.000
em¥heure, Les produits liquides ohtenus
confenaient 63 9% en volume de tolned,
100 gr. d’heptane ont fourni go gr. de
produits }.iquidPes contenant §2 gr. de toluol,
6 gr. de gaz et 4 gr. de produits de décompo-
sition contenant du carbone. La proportion
des gaz cbtenus est d'emviron 10 9 des
hydrogarhures aromatiques formés {prapor-
tion en poids). -

Exemple §, — On foit passer sur 300 em?
du catalyseur de l'sxemple 4, 20 gr. par
heurs d'nne fraction d'essence 2 points
d’ébullition compris entre 96 et 260,
séparée & L'aide de charbon aciif des produits
de 'hydrogénation de I'oxyde de carbone.
La température de la réection a été mainte-
nue & environ 460 3 480°. Gomme produits
de la réaction, on a obtenu 87 % en poids
d’hydrocarbures normalement liquides con~
tenant 4o % en volume d’hydrocarbures
avomatiques. 1l s'est formé en méme temps
6,8 % en poids de gaz de séparation et
3,0 %, en poids de dépdt ds coke.

—_— -

Les cetalyseurs préparés suivant 1'inven-
tion sont particuliérement faciles & régénérer,
Pour régénérer Je catalyseur, uvn commence
par chasser par un courant d'axote les gaz
bydrocarbonés qu'il conticni. Puis on fait
passer de air sur le catalyseur & Ia tempé-
rature de transformation & faquelle on opére,
Cest-d-dire & 480° environ. Aprds avoir
chassé I'air par de 1'azots, on traite encore
le catelyseur pendant peu de temps par I'hy-
drogene. '

Les catalyseurs suivant Uinvention fone-

| tionnent pendani plusienrs meis avee un

rendement ef une vitesse de fransformation
constants. Il est Important qu'a I’encontre
des eatalyseurs de contact empioﬁés jusqud
présent, les catalyseurs suivant I'invention
confiennent une forte proportion d’oxyde
de chrome, cest-i-dire trds supéricure 2
10 %, de préférence comprise enire 3o et
30 %.

La trausformation peut aussi bien s’effec-
tuer & Ja pression etmosphérique que sous
une pression légtrement supérienre ou infé-
TIEAITE,

De préférence, on n'effectue la réaction
que jusqu’s ce que la tensur en hydrogéne
du gez final, Lbéré par condensation du
produit liquide de la réaction, 5'éldve an
moins & 80 %. On revivilie alors ls cataly-
seur par combustion aves de I'air jusqu’a co
que la teneur en G0? du gaz de la eombus-
tion soit tombée 3 environ 1 & § 9. lwué-
diatement aprds, on traite de nouveau par
Thydrogine e catatyseur revivifié,

Les catelysenrs snivapt U'invention possé-
dent une eflieacilé satisfaisante, non sedle-
ment lorsqu’il s’agit de traiter les hydracar-
hures résultant de hydvogénation de L'oxyde
de carbone, mais encore de transformer les
produits d’hydrogénation & haute pressien
on aussi les mélanges d"hydrocarbures natu-
rels.

Si Pon traite & l'side du procédd déerit
ei-dessus des produits d’hydrogénation d’e-
xyde de carbone, on utilise powr cela, do
préférence, des fractions bouillant jusquy

5%
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&nviron 200° qui consistent en fotelité on, 100

defagon prépondérante, en carbures d’hydro-
géne satorés.

La transformation peut s’effectner dans les
installations habitwelles, qu’on fait fonction-
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uer par exemple fiendant 6o 4 go minutes
pour effectuer 1'aromatisation st qu’on régé-
nére ensuite par grillage.

Les catalysenrs préparvés suivant 1'inven-
tion ont Vinconvémient d’avoir tendance 2
former de la poussidre, Si on emploie e
catalyseur en conches verficales de grande
hauteur, cette formation de poussisre trouble
Ia réaction.

Mais on constate avee SUTPrise (ue ces
inconvénients n’apparaissent pas, s on
emploie las catalyseurs suivant I'invention
en couches horizontsles ou 1égérement ineli-
nées. De preférence on emnploie & ¢el effat
des tubes de réaction, monifs en paralitle
et qu’on chuuffe dans nne chanbre commmune
par une circulation de gaz bridds. La tem-
pérature nécessaire A la transformation peut
aussi &fre obtenue en faisant brider une
flamme. :

Lorsqu’on grille les dépéts de carbone qui
se forment sur le culalyseur, Ios tubes an for
ne contenant pas d’éléments d’alliages ot
CEUX qui en contiennent le plus souvent
aequitrent une astivitd nuisible tolle qu'ils
favorisent, les dépdis de carbone. Cet incon-
vénient donne lieu & uue plus forte formation,
de ronille sur les parois des tubes et trouhle
1a marche ]101'11331](:; de lu transformation.

On a découvert que ces inconvénients
n’appavaissent pas, qi[;rs won effoctue Ia
transformation. dans des gzémbres da réac-
tion construites en matdriaux restant Inag-
tifs méme sons Peffet de courants d'ajr
répétés. On obtient & cet effet des résnltats
particulidtrement satisfaisants en employant
des tubes de réaction en matidre céramigue
ou. en métal formé d’alliages & tenaur impor-
tante en silicium ow en alwminium,

RESTME:

A. Procédé d'aromatisation et de déshy-
drogénation des hydrocarbures 4 chaine
ouverte ou de nature naphinique 3 tempé-
rature élevée. el sous Ja pression atmosphé-
FIQUE OW ULC pression 1éggrement supérisure
ou inférieure, caractérisé par les poinls sui-
vauts ensewnble ow sépavément :

1° On emploie comme catalyseur un
mélange de magnésite caleinde ot d’oxyde
de chrome, contenant une proportion d’oxyde

[§60.007]

| de chrome trés supérisure & 109, et de pré-
férence comprise entrs 3o ef 508 -
- 2° On imprégne 1a substance de support
(magnésite) dans le vide avec un lignide
contenant des composés de chrame, en par-
ticulier avec une solution de chromate
d’emmonium ou d’acide chromique ;

3% On améne ls catalyseur relativement
vite, en faisant arriver de Phydrogéne 3 1a
températnre de la réaction (par evemple &
£8qp® 3 )

e )La transformation n'est poussée que
Jusqu'z ee que la teneur en hydrogéne du
gaz final sortant des produits liquides de 1a
réaction w'éléve i aw moins 8o %y aprés
quot on revivifie Ie catalyseur par combus
tion avee de I'air jusqu'a ce que 1a teneur en
anhydride carbonigue des gaz de la combus-
tion soif tombée & 1 & 5 o s

5° Le catalyssur est encore traitd pav de
Phydrogéne une fois 1a revivification fer.
minée

6° Le procédé sert au traitement des
hydrocarbures parafliniques 4 courte chatac,
tels que le propane et Io butane, par exem-

le;
P 7° 1l sert & traiter les produits d’hydrogé-
nation de T'oxyde de carbone;

8° Comme matidre de dé art, on utilige
los fractions bouillant jusqu’d caviron 200°
de hydrogéuation de I'oxyde de carbome;

9° La réaction s'accomplii en présence
d'hydroarhures aliphatiques & eourte chatne
du type saturé ou non gaturé ;

10° La réaction s'accomplit dans des
chambres de réaction horizontales on lége-
remrent inclindes;

11° Les chambres de réaction sont cons-
truites en matériaux inaetifs 3 Pégard du
carbone;

12° Le chauffage des chambres de réac-
tion s'effectue par cireulation de gaz brilds,
chauffés dans une antichambre par la com-
bustion d'wne flamme 3 1a température
nécessaire & Yaceomplissement de la réaction
et cirevlant contre les chambres de réac-
tion;

13° Les chambres de réaction sont cons-
truites en alliages contenant une forts pro-
portion deﬁfiﬁcium et {on) d'aluminium;

14° Les chambres de réaction comportent

un revétement céramicque;
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B. Catalyseur préparé suivant Ie procédé | drogénation des h
préeité;
C. Praduits d'aromatisation et de déshy-

ydrocarbures obtenus par 5
le procédé préeité,

Sociéts dite ;
RURRCHEMIE AKTIENGRSKLLSCHAFT.

Far procacation
Smvoxsor Er Py,

Pour 1a wsata dog faselontes, s'mirvesser & PIvrRosgem: NaTIUNALE, 27, e da Ia Conventicn, Parls (157,



