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On a déja propoesé de transformer des hydro-
carbures aliphafigques el naphténiques en hydro-
carbures aromatiques, par chauffage 4 des tem-
pératures supérienres 4 400° C. Comme cala-
Ivseur on a utilisé dans ce procédé des combi-
naisons de métaux lourds déposées sur Palumine
comine support.,

La présente invention — qui est due prinei-
palement aux travaux de M. Alain Guillemin et
du D~ Gerhart Free — permet, par la transfar-
mation d’hydrocarbures aliphatiques contenant
plus de cing atomes de carbone, d’obienir en
méme temps wue des hydrocarbures aromatiques,
fes hydrocarbures gazeux intéressanls, en paltl-
culier I’éthyléne et I’éthane.

I.e procédé caractéristique de Pinvenlion con-
siste 4 traiter 1a matiére de départ 4 vne lempé-
rature supérienrs 4 450° (. environ, en utilisanl,
comme catalyseur, une alumine active qui a été
préparée 4 partir d’une solulion de scl d’alu-
miniom par précipitation 4 des températures
supérieuras & environ 80° C. et avec une valeur
de pH supérienre 3 7 environ, ou & partir Iunc
solution ¢’glumivate par préecipitation avec on
acide et peptisation par Vacide nifrique,

Comme matiéres de dépari, on considére les
hydrocarbures aliphatiques bouillant au-dessons
de 325° C., ntilement dans le domaine d’&bul-
litian de Pessence, produits gue I'on peut obie-
nir 4 partir des pétroles bruts paraffiniques, des
produits de Phydrogénation sous pression ou du
eracking des huiles minérales, des goudrons on
de la houille, ou, particulidrement, par com-
binaison de Poxvde de carbone avec I'hydro-
géne,

Pratiquement, Palumine utilisée comme cata-
Yyscur, econformément 4 1'invention, est préparée
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par précipitation d*un hydrale d’alumine & partir
d’une solution de sel d’aluminium, i des tem-
pératures supérieures 4 80° C. ef 4 une valeur.
de pH comprise catre 7 et 10 enxeviron; cet hydraic
est luvé complélement, séché, puis calcing & des
températures supérienres 4 304" (L, avantageu-
sement entre 350° C. ef 600° C

On peut écalement, pounr la préparation de
I’alumine servant comme catalyseur, partir d une
solution d’alnminate et en précipiter Vhydroxyde
4 l'aide d’un acide, en particulier Vacide nitrique,
d une valear de pH de 3 4 7 environ, en parti-
culier 5,5 a 6,5 et 4 température relativement
Glevée, par cxcemple 35° C. a4 60° C,, en particu-
lier 45 C. & 35¢ C. Cet hydroxyde est privé de
sels alealing par lavage, séché, moulu, peptisé’
4 luide d'acide nifrique ol caleiné & des tempé-
raiures de 400° C. a4 500° C. Il cst avaniageux
de traiter enecere Ia masse avec une soluiion
aquense d’ammoniac et de caleiner.

Pour le lraitement, I'alumine ainsi préparée
— 3 laquelle on peat ajouter cncore des combi-
aisons alealines, des silicates, par exemple le
silicate d’aluminium, ou du gel de silice — esl
disposée sous forme de morceanx ou aprés mou-
lage, de lagon fixe dans la chambre de réaction,
an déplacée lentement & travers ceile chambre.
De temps en temps, ce calalyseur esl régéncré

" par lout proeédé convenable.

On peut également faire passer le catatyseur
sous forme de pondre en méme temps gue le
produit de départ 4 travers la chambre de réac-
tion, 11 reste ainsi pendant un femps plus iong
a [état de suspension, est ensuite entrainé avec
les produils vaporisés de la réaction, séparéd dans
un récipient disposé par derrifre et régénéré
par calcination. On choisit 1a vitesse de passage
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de maniére 4 ne laisser déposer qu’une faible
guauliié de coke sur le catalyseur; la régénéra-
tion se produoil ainsi rapidement et sans altéra-
fion du catalyseur.

La fransformation des hyd_mcarhures alipha-
tigues, qui $’effectue en prineipe entre 400° C.

et 700°C., sera utilement pratiquée entre 500°C. |

et §00° C., avec un taux de passage de 0,1 4
2 lifres, avantageusement de 0,3 & 1,3 litre,
de produit liquide par litre de catalyseur et par
heure. On pent travailler en présence de pefites
quantités de paz, par exemple d’hydrogéne pro-
venant de la réaction; ou de vapeur d’ean, de
gaz carbonique ou d’hydrocarbures gazeux,
comme I'é¢thane, le propane ou le butane, ou
des oléfines.

La séparation des produils de réaction cn
hvdrocarbures aromatiques ef en hydrocarbures
aliphatiques non translormés s’effectne par toule
méthode appropriée, par exemple 4 V'aide d’un
solvant sélectif, tel que Vanhydride sulfurenx
lignide, avantageusement en méme femps qu’an
liydrocarbure liquelie, tel que le propane ou &
T'aide du phéncl, des avides eélomigues ow du
furfarel.

A c¢dté des hydrecarbures aromatiques,
obfient des quantités importantes de gaz qui
contiennent 50 %, ou plus, d’éthyléne ot d’é-
thane, -

~ Los hydrocarbures non iransformés sont con-
duils de nouveau sur Ie eatalyseur, le cas échéant
avee de lz2 matidre de déparl fraiche.

Ezemple 1. — A partir d'une solotion d’alu-
mine commerciale dans Ja lessive de soude, on
précipite Phydroxyde & 1’aide d’acide nitrigne
4 une valeur de pH de 5,54 6,5 et 4 une fem-
pérature alfant jusqu’d 50° €. Cet hydroxyde
est privé de sel alcalin par filtrations et lavages
& Dleay répélés, séché 4 200° C., mouiy, puis
peptis¢ & l'aide de 29 d’acide nifrique concen-
iré. La masse, partiellement séchée, esicoupée
sur des tfles, en morceanx de 14 2 cm. de lon-
gueur d’aréte; on poursuit lenfement le séchage
et on caleine enfin de 400° & 500° C. Aprés trai-
tement avee une solution aqueuse d’ammoniac
4 39, les morceaux sont de nouveau calcinés,

Sur Ie catalyseur disposé de manidre fixe

dans la chambre de réaction, on fait passer 4 .

500" C. ¢t 4 I'¢tat de vapeurs, dans un rapport
de 0,5 par lifre de catalyseur, et par hetve, Ia
[raction honillant de 91°a 127°C. d’noe essence
préparée par cambinaison de 'oxyde de carhane
et de Phydrogéne et hydrogénation ultérieuve.

Au bout de cing heures, Popération est inter-
rerapue ef Palumine cst régénérée par combustion
du coke formé, Ia tempéralure nc devant pas
monter au-dessus de 6507 C, au cours de cette
opération.
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On cobtieni en un seul passage sur Ie cataly-

.-seur, par rapport av produit de départ, 65 9

en poids de produit lignide — dont 169, d’hy-
drocarbures aromatiques, 237, de gaz — dont
Do/ §’&hyléne, 129, d’éthane ¢t 29 d’hydro-
géne plas méthane —, et 129, de coke.

On sépure du produit liguide de réaction lcs
hydrocarbures aromaliques & 1'aide d’anhydride

| sulfureux et de propane 3 -20° C. Les hydrocar-

hures restanis sonf de nouvean conduits sur le
catalyseur, dans les mémes conditions.
Oun obticut au fotal, par rapport an produitde

départ : 23 % d’hydrocarbures aromatiques,
50,5 %, d’bydrocarbures gazeux — dont 20 %,

d’éthyldne et 26 %, d’&éfthane — et 26,57, de
coke.

Bxemple 2. — A pa.rflr d’une solufion aqueuse
de niirate d'aluminium, on précipite Phydroxyde
d’gluminiom, aprés chauffage 4 90° G, et addl-
tion d’une quantité dammoniac felle quil
g'&tablisse une valeur de pH comprise enlre 7,5
et B. Le précipité est filirg, lavé avec de I'ean
faiblement ammoniacale et séché & 110° C. A
partir de cette masse, on forme des pastilles qui
sont caleinées & GOO" C.

Sur ces catalyseurs, on conduit a 550° C. une
fraction, bouillant enire 113° et 165" C., Q’une
sssence abfenue par combinaison de Poxyde de
carbone ef de Uhydrogéne et hydrogénation
ultérieure. Les autres conditions de fravail sont
celles décrites doans Pexemple 1.

Par simplc passage, on ontlent 77 %, de pro-
duait lquide dont 15 o, d’hydrocarbures aro-
maliques;, 4 cité de 10,4 2 de coke, 4,4 %4
d*&lhylére, 59, d’tihane et 3,22, dc méthane

| et hydrogene.

Par arnmatisation compléte el recyclage des
hydracarbures aliphatiques non  iranslormés,
on abtient : 33 %, d’hydrocarbures arnmatiques,
36,59, d’hvdrocarbures gazeux — dont 12,8%,
d’éthyléne et 14,5 %, d’éthane — et 30,5 %
de coke.

Par déshydrogénution, on obticat 4 partiv de
14,5 %, d’&thane, avec un rendement de 80 %,
11,5 %, d’éthyléne, de sorte que Ie rendement
total en &thyléne atfeint 24,3 %, du produit de
départ.

I.’mventmn a pour objet :

o procédé pour lz préparation d’ethylene et
d’éthane, & coété d’hydrocarbures aromatiques,
4 partir d*hydrecarbures aliphatiques 4 plus de
5 atomes de carbone dans Ia molécule, ce procédd
étant caractérisé par le fait gue Pon traite le
produit de départ & nne température supérieure
4 450° C. environ, avec une alumine activée qui



a 8té préparée 4 partir d’une solulion de sel
d’aluminiwm par précipitation 4 des tempéra-
tures supérieures a environ 80°C. cf 4 une valeur
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de pH supérieuce & 7 environ, cu 4 partir d’une
solution d’aluminate par précipitation avee un
acide ct peptisation aver acide nitrigue.
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