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Le développement des divers procédés de craquage 3 la vapeur et cra-
quage catalytique des naphtas et des gaz-oils met 3 la disposition du mar-
ché une coupe Cj4, qui aprds extraction du butadidne, contient essentielle-
ment un mélange de butdnes, d'isobut@ne, de butane et d'isobutane qu'il

convient de valoriser.

Les oléfines, but@nes et isobuténes, peuvent &tre utilisdes pour ies
synthéses pétrochimiques de produits plus &labords (alcools, aldéhydes, a-
cides, nitriles, etc...), mais les tonnages de ces coupes C, sont, en gé-
néral, trop importants ou du moins peuvent devenir trop importants pour

que cette voie de valorisation puisse 8tre seule envisagde.

. Une deuxiéme voie de valorisation consiste 3 recycler cette coupe @
vers 1'unité de craquage (craquage i la vapeur) ou de craquage catalyti-
que, apr&s hydrogé&nation des oléfines ; mais, ici, 1'isobutane contenu
dans la coupe hydrogénée, et qui représente plus de 50Z en poids de 1la
coupe considérde, ne donne pas des rendements en &éthyléne suffisamment in-
téressants et conduit aussi 3 une production importante de méthane qui

n'est guére utilisable que comme combustible.

Une troisisme voie de valorisation de ladite coupe C4 consiste,
aprés hydrogénation de cette coupe, i séparer le n-butane de 1'isobutane
par distillation et 3 ne recycler vers l'unité de vapocraquage que le n-
butane, r@servant l'isobutane pour d'autres utilisaticns plus avantageuses,
telles que par exemple une alkylation pour la production d'essences iso-
paraffiniques. Néanmoins, les rendements en éthyléne et propyléne, dans un
vapocraquage ainsi r@alisé, n'exc@dent pas 38 et 207 fespecfivemeat, en

poids, et la production de méthane avoisine 25% en poids.

Une quatridme voie de valorisation de la coupe C, consiste 3 alkyler
les oléfines de cette coupe avec 1'isobutane qu'elle contient de fagon 2
maximiser les rendements en essences. Cependant, dans 1'&tape d'alkylation,
le comportement de 1'isobut&ne est moins favorable que celui des but@nes
pour l'obtention d'une essence 3 nombre d'octane &levé ; en effet, les
nombres d'octane Research (ou Clair) des alkylats de butdnes normaux sont

Plus €levés que ceux des alkylats d'isobuténe.

Pour améliorer cette quatridme voie, on peut, dans un premier temps
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2
soumettre d'abord la coupe C4 a une polymérisation au cours de laquelle
on s'efforce 3 ce que les conversions globales des butgnes normaux que
contient la coupe, restent inférieures i 10Z et au cours de laquelle on
convertit au moins 90Z de 1'isobutdne (de préférence, on effectue au moins
92% de conversion de 1'isobut&ne) ; cet hydrocarbure se transforme essen—
tiellement en dimdres et trimdres de 1'isobut&ne ; ensuite, le produit
ainsi obtenu est soumis 3 un fractionmement en vue d'obtenir d'une part;
une premiére fraction que 1'on envoie vers 1'unita d'alkylation et d'au-
tre part, une deuxidme fraction que 1'on envoie au pool essence, aprés
avoir subi une hydrogénation partielle ou totale. La premidre fraction,
envoyée vers l'alkylation, renferme en majeure partie du butane et de
1'isobutane et les but&nes qui n'ont pas'réagi au cours de la polymBrisa-
tion. Un tel procédé est décrit dans 1z demande de brevet britannique n°
2.017.746.

La présente invention est un perfectionnement de cette demande de
brevet britannique n° 2.017.746 pour la valorisation de la coupe Cy; et
consiste & soumettre la coupe C4 oléfinique non pas i une simple réaction
de polymérisation, telle que décrite ci-dessus, mais A un couplage d'une
réaction de polymérisation et d'une réaction d'isomérisation,couplage qui
ici consiste non seulement 3 obtenir une tramsformation s€lective de 1'i-
sobut&ne en dimdres Cg et en trimdres Cip, mais &galement 2 provoquer le
déplacement de la double liaison du butdne-1 avec donc transformation de
la majeure partie du butdne-1 en buténes-2, pour atteindre, sous les con-
ditions opératoires et avec les catalyseurs choisis, une composition assez
proche de celle qui correspond & 1'équilibre thermodynamique. Les autres
constituants de la charge ne sont sensiblement pas transformés au cours
de la réaction d'isomérisation. Cette transformation d buténe~] en butd-
nes-2 présente un int&rét primordial poﬁr la réaction d'alkylation effec-—
tyée aprés le fractionnement de 1l'effluent d'isomdrisation, car les pro-
duits obtenus par alkylation des butdnes—2 possédent un indice d'octane

-~

nettement sup@rieur 3 celui des alkylats issus du butdne-1. (Les alkylats

obtenus 3 partir de but&ne-2 possédent un R.0.N. supérieur de 5 & 7 points

d celui obtenu en partant de buténe~1).

Le procédé selon 1'invention, dans le cas d'une charge en provenan-
ce d'un craquage catalytique (génédralement assez riche en isobutane), per-
met en outre d'obtenir une charge type pour 1'unitd d'alkylation de butd-

ne-2 par 1'isobutane, ceci signifiant que la charge d'alkylation peut-
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3
8tre, le plus souventsutilisée telle quelle dans une unité d'alkylation,

sans apport extdrieur (cu avec un faible apport) d'isobutane.

Le procédé correspondant 3 1'invention est schématisé dans la fi-
gure unique.

La coupe C, oléfinique, qui généralement & ce stade renferme de 1'i-
sobutane, du n-butane, du buténe-l, des buténes—2, de 1'isobuténe et peu
ou pas du butadine (en général moins de 2% et de préférence moins de 0,72
en poids de butadiZne) est introduite par la conduite 1 dans ume zone de
séchage 2. Ce séchage est effectué de fagon conventionnelle, par exemple
par passage de la coupe sur un tamis moléculaire, de préférence un tamis
de type 3 A. La coupe ainsi séchée est envoyée par la conduite 3 dans une
zone de polymérisation sélective 4 au cours de laquelle 1'isobuténe de la-
dite coupe est essentiellement transformé en dimdres et trimdres de 1'i-

sobuténe.

Dans la zone de polymérisation, les conditions sont telles que 1'i-
sobutdne réagit jusqu'd des taux de conversion supérieurs 3 957 en poids
et méme 3 96% tandis que les conversions globales des buténes normaux
(but3ne-1 et butdnes-2 cis et trans) restent inférieures ou &gales 3 3%

en poids et de préférence inférieures 2 2%, voire méme 17.

Les réactions de polymérisation sont en géﬁéral effectudes en pré-
sence d'un catalyseur dispos@ par exemple sous forme-d'un 1it fixe, 3 une
température d'environ 30 i 400°C, sous une pression d'environ 0,1 & 20
MPa (1 3 200 bars), de préférence la température est d'environ 100 a 140°C

et la pression est de 3 & 5 MPa avec un débit d'hydrocarbures liquides
(vitesse spatiale) d'environ 0,05 & 5 volumes par volume de catalyseur et

par heure, de préférence entre 0,8 et 2,5.

Le catalyseur de nature acide peut€tre une silice alumine ou une
bore alumine ou alumine borée. On peut encore choisir un catalyseur obte-
nu par traitement d'alumine de transition au moyen d'un dérivé acide du
fluor, avec éventuellement addition d'un ester silicique. Les catalyseurs
utilisés selon la présente invention, pour la réaction de polymérisation,
se révelent avoir des qualités supérieures 3 celles d'autres catalyseurs
de polymérisation tels que 1l'acide phosphorique sur Kieselguhr ou sur si-

lice, ou sur quartz, ou tels que des catalyseurs du type "acide phospho-



10

15

20

25

30

2492365

4

rique solide", c'est—a-dire des catalyseurs constitu8s d'une matiére sili-
ceuse 3 grand pouvoir adsorbant imprégnée d'une proportion &levée d'acide

phosphorique, ou tels encore que des mélanges de gel d'alumine et de tho-

rine co-précipités ou non, avec &ventuellement des additions d'oxyde de

chrome, d'oxyde de zinc, ou d'un métal &quivalent.

De préférence, on utilise dans la présente invention, une silice
alumine dont la teneur en silice est comprise entre 60 et 957 en poids et
de préférence entre 70 et 907 ayant, de préférence comme additif entre 0,1

et 5% en poids d'oxyde de zinc.

A la sortie de la zone de polymérisation 4, la totalité de 1l'efflu—
ent chemine par la conduite 5 directement dans la zone 6 d'hydroisoméri-
sation des buténes, sans fractionnement intermédiaire. Un autre agence-
ment pour le procédé de l'invention consiste 3 utiliser un méme réacteur
pour y effectuer la réaction de polymérisation de l'isobut&ne et la r@ac-
tion d'isom8risation des buténes : on utilise dans ce cas, dans ce réac-
teur unique, deux lits catalytiques, 1'un de polymérisation, 1l'autre
d'isomérisation, ces deux lits distincts &tant alors généralement super-—
posés. Dans ce cas, la conduite 5 n'existe pas. Sur la figuie, 1'hydrogé-
ne nécessaire 3 la réaction d'isom&risation est introduit par la conduite
7. Dans le cas d'un rdacteur unique, 1'hydrogéne est introduit au niveau

supérieur du lit catalytique d'isomérisation.

L'isomérisation est effectude en présence d'um catalyseur, disposé
par exemple, sous forme d'un 1lit fixe, ou mobile, ou fluidis®, selon les
circonstances, 3 une temp@rature comprise emtre environ O et 250°C, (de
préférence entre 100 et 140°C), sous une pression d'environ 0,1 & 20 MPa
(de préférence 3 3 5 MPa) et avec un débit d'hydrocarbure liquide (vitesse
épatiale) dvenviron 0,2 3 20 volumes d'hydrocarbure par volume de cataly-
seur et par heure (de préférence 1 & 3). Le catalyseur utilisé comporte
en géndéral un métal du groupe VIII du tableau périodique des &léments (par
exemple le cobalt, le nickel, le palladium, etc...), déposé& sur un support
peu acide, par exemple une alumine de tranmsition, une silice, ete..., ayant

une surface spécifique comprise entre environ 20 et 300m2 par gramme et

un volume poreux compris entre eavirom 0,20 et 0,80 cm3 par gramme.

L'acidité du support peut &tre détermine par le test connu d'ad-
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5
sorption d'ammoniac décrit dans "Journal of Catalysis, 2, 211-222 (1963)":
la méthode consiste i chauffer le support 3 600°C sous vide (soit 3 une
pression inférieure 3 environ 1 Pa) jusqu'id dégazage total ; enmsuite, on
place ce support dans un calorimétre 3 320°C et on introduit une quantité
d'ammoniac telle que la pression finale du systéme 3 1'équilibre atteigne

40 kPa et on mesure la quantité de chaleur dégagée.

On utilise les supports qui ont une chaleur de nmeutralisation, par
adsorption d'ammoniac, inférieure & 41,85 jpules par gramme & 320°C sous
40 kPa de pression et de préférence inférieure i 29,3 joules par gramme.
La chaleur de neutralisation du catalyseur final est sensiblement identi-
que, c'est—i-dire inférieure 3 41,85 Joules par gramme et de préférence in-

férieure & 29,3 joules par gramme.

Le catalyseur peut'travailler en milieu sulfuré (pour inhiber les
propriétés hydrogénantes du métal) ou non. Afin d'éviter une perte des
propriétés catalytiques du solide et d'éviter également des réactions se-
condaires, il est préférable de conduire la réaction sous une pression
partielle d'hydrogéne, hydrogéne que 1l'on introduit avec la charge. Le
rapport hydrogéne/hydrocarbure est alors généralement compris entre 0,01

et 2 (rapport exprimé en molécules par molécule).

Compte tenu de la forte exothermicité 3 laquelle donme lieu 1la
transformation de polymérisation dans la zome 4, il est préférable que la
teneur en isobuté@ne de la charge ne soit pas supérieure 3 environ 357 en
poids, sinon il convient de la diluer, par exemple avec du butane ou de
1'isobutane, etfou par exemple 3 1'aide d'ume partie, ou de la totalité,
du butane et/ou de 1'isobutane en provenance par les conduites 17 et 18
de 1'effluent de la zome d'alkylation 15 définie ci-dessous. Cette frac-
tion recyclée de butane et/ou isobutane est envoy@e soit dans la zone de
polymérisation 4, quand le r&acteur 4 de polyﬁéfisation est indépendant
du réacteur, (cas de la figure),soit & 1'entrée du réacteur unique dans
le cas d'un r&acteur unique 3 deux lits différents, 1'un pour la polymé-

risation et 1'autre pour l'isomérisationm.

On peut aussi utiliser, pour effectuer la dilution, de 1'isobutane

(et/ou du butane) frais introduit par les conduites 19 etl8 .
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Au cours de la r@action d'isomérisation, la charge introduite s'en—
richit en buténe-2 : on opdre de fagon 3 ce que, au cours de 1'isomérisa-
tion (hydroisomérisation), 907 au moins de butdne-1 soient convertis en
buténes-2 et de facon & ce que, dans 1'effluent de la zone d'isomdrisation
(hydroisomérisation), les buténes normaux que renferme cet effluent soient
constitués d'au moins 927 poids (de préférence plus de 932) de buténes-2

et de moins de 87 poids (de préférence moins de 7%)de butdne-1.

D'une fagon parfois préférée, les températures, les pressions et
les VVH, ensemble ou séparément, sont sensiblement les mémes dans les zo-—

nes réactionnelles d'hydro~isomérisation et de polymérisation.

A la sortie de la zone d'isomérisation, 1'ensemble du mélange rdac-
tionnel c'est-&-dire les but@nes, l'isobut®ne n'ayant pas réagi, les di-
méres et triméres de 1'isobutdne, le butane et 1'éventuel butane de dilu-
tion, 1'isobutane et 1l'&ventuel isobutane de dilution, etc... sont diri-
gés par la ligne 8 vers une zone de fractionnement 9 d'ot 1'on soutire
notamment, par la conduite 11, une premidre fraction renfermant en majeu—
re partie du butane, de l'iscbutane, de 1l'isobut@ne et des but@nes et par
la conduite 10, une deuxi@me fraction renfermant essentiellement les di-
méres et les triméres de 1'isobuténe {poiymérisat) et que 1l'on peut envo-
yer, le plus souvent sans autre fractionnement et/ou sans hydrogdnation
(partielle ou totale) directement au pool essence, étant donné la qualité

obtenue dudit polymérisat.

La fraction, soutirée par la conduite 11 de la zone de fractionne-

ment 9, est envoyEe dans une zone d'alkylation 12Z.

En général, la réaction d'alkylation est effectude soit en présence
d'un catalyseur dissous, c'est—-3-dire en phase liguide, scit en prisenc
d'un catalyseur solide, utilis@ de préférence sous la forme d'um 1lit fixe,
3 une température comprise entre — 20 et 200°C et sous une pression com-
prise entre 10 kPa et 20 MPa. On peut donc opérer en phase liquide en pré-
sence d'un acide fort minéral tel que 1l'acide fluorhydrique ou 1l'acide
sulfurique avec ou sans addition d'un acide de Lewis tel que le trifluo-
rure de bore ou le pentafluorure d'antimoine ou encere de trichlorure d'a-
luminium et]ou en présence, &ventuellement d'un acide de Bronsted. On peut
opérer en phase vapeur en présence d'un catalyseur solide du type phos-

phates, arséniates ou stannates de métaux polyvalents additionnés de tri-
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fluorure de bore. Il existe aussi des procédés d'alkylation effectués en
présence de catalyseurs poss&dant une structure zéolithique, 3 tamis mo-
l8culaire, avec ou en 1l'absence de silice-alumines, par exemple avec dven—
tuellement au moins un métal tel que le nickel, le palladium, le rhodium,

le platine, etc...

Plus particulidrement, la réaction d'alkylation peut tre effectuée
3 des températures voisines de la température ambiante et i des pressions

modérées.

Par les conduites 16, 17 et 13 (et/ou 19 et 13), on peut ajouter
dans la zone d'alkylation 12, un complément d'isobutane, (et/ou butane),
complément préférable afin d'avoir 3 1'entrée de la zone d'alkylation, un
rapport isobutane/oléfines (molaire) judicieux, compris entre environ 1/1
et 10/1, ce rapport permettant d'obtenir un alkylat ayant un indice d'oc-

tane optimum.

On obtient, au cours de 1'alkylation, un alkylat que 1l'on soutire
par la conduite 14 et que l'on peut fractionner dans la zone 15 en vue
d'obtenir :

(a) une fraction, que l'on soutire par ia conduite 16, renfer-
mant généralement des hydrocarbures saturés (iso et normales paraffines)
3 & atomes de carbone par molécule, c'est & dire des butanes riches en
isobutane que 1'on peut envoyer,selon les besoins, vers la zone de poly-
mérisation 4 par les lignes 17 et 18 (sur la figure, la ligne 18 arrive
5 1'entrée de la zone d'isomérisation 4 comme expliqué précédemment) de
manidre @ y &viter de trop grandes élévations de température et/ou vers

1a zone d'alkylation 12 par la conduite 13, et

(b) un alkylat utilisable comme carburant pour automobile, par
exemplescar les produits de 1'alkylation ont en général un nombre d'oc-
tane clair compris enire 88 et 95. Cet alkylat est recueilli par la con-
duite 21 et est généralement mélangé avec le polymérizat de la ligme 10,

selon un mode préféré de 1'invention.

De 1'isobutane d‘'appoint, nécessaire &ventuellement & la dilution
de 1a charge (conduite 1) et 3 la dilution, par la conduite 13, de la cou-
pe arrivant dans la zome d'alkylation,peut 8tre introduit par la conduite
19. '
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EXEMPLE 1 : A titre d'exemple, on se propose de traiter une coupe C, olé-
finique de steam cracking aprds extraction du butadigne ; la composition

de la charge est donnée dans le tableau I.

Tableau I

Composition de 1a charge (7% poids)
- Isobutane 1,3
- N-butane 6,4
- Buténe-1 27,9
- Buténes-2 14,5
- Isobuténe - 49,6
- Butadiéne 0,3

La charge est d'abord soumise 3 un s&chage sur un tamis mol&culaire
3 A,puis on la traite dans une zone de polymérisation isomérisante c'est-
i-dire une zone constitufe par deux lits fixes et successifs de cataly-
seur ; dans le premier ol a lieu la polymérisation, se trouve un cataly-
seur qui est une silice-alumine commerciale du type Durabead Perl Cataly-

. . . en outre .
sator Neu de la Société Kalichemie contenantV¥0,2% en poids de zine.

Dans le deuxidme lit, oli a lieu 1l'isom@risation, se trouve un cata-—
lyseur commercial du type LD 265 de la Socidté Procatalyse ; ce catalyseur
est constitué par une alumine de haute puret@ contenant 0,3% en poids de
palladium. Sa surface spécifique est de 60m2/g, son volume poreux total
est de 0,50 cm3/gramme, sa densité de remplissage est de 0,7 g par cm3.Il
se présente sous forme de billes de 2 & 4 mm. La chaleur de neutralisation

de ce catalyseur mesurée dans les conditions indiquées plus haut, est de

6 calories par gramme.
Les conditions opératoires, dans chacune des deux zones d'isomérisa~-
tion et de polymérisation sont les suivantes :
Polymérisation : VVH (en h“]) 1 Isomérisation VVH (en 1)) 2
T °C 120 ' T °C 120°C
Pression MPa 4 Pression MPa 4

) H2/HC 0,5
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Dans le tableau II suivant, on indique la composition de 1'effuent

d la sortie de la zone de polymérisation, ainsi que la composition de 1'.

-

effluent 3

la sortie de la zone d'isomérisation. Les compositions sont

données en 7 poids par rapport i la charge initiale.

Tableau II

Effluent de polymérisation | Effluent d'isomérisation
% poids 7 % poids
Isobutane 1,3 1,3
N-butane 6,4 6,4
Buténe~-1 27,8 2,5
Buténes—-2 14,5 39,8
Isobuténe 1,4 1,4
Coupes Cg-Cy2 48,6 48,6
(polymérisat)

Aprgs fractionnement de 1l'effluent d'isomérisation dans la zone 9

de la figure, on recueille par la conduite I1,en téte de colonne, une frac-

tion ayant
initiale :
= Isobutane

N-butane

Buténe~1

Buténes-2

Isobuténe

: 1,3%

: 6,47

: 2,5%

: 39,87 % 42,32
3 1,47

la composition suivante, en Z poids par rapport 3 la charge

En fond de colonme, par la conduite 10, on recueille une essence

qui représente 48,67 en poids par.rapport i la charge initiale et qui a

les caractéristiques

suivantes :

- densité 3 15°C : 0,752
~ indices d'octane

« RON clear : 101

. RON &thylé 3 0,5%, : 104,5

. MON clear ' : 84

. MON &thyld a 0,5% : 87
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10
- distillation ASTM
. PI : 80°C
. 57 : 108
. 107 : i10
. 20% : 115
. 30% : 123
. 407 : 132
. 5072 : 143
. 60% s 160
. 707 : 171
. 80% : 178
. 907 : 185
. 957 : 193
. 987 : 215
. PFZ : 250
. distillat : 99,5
. résidu : 0,5
. pertes : -

Une telle essence peut Etre envoy&e au pool essence, sans passer
par une autre &tape de fractionnement ou de purification (par hydrogdna-

tion par exemple).

La fraction de la conduite 11, contenant du butane normal, de 1'i-
sobutane, de 1'isobﬁténe et des but&nes-1 et 2, ast envoyée dans la zome
d'alkylation 12. Mais, dans cette coupe, la quantité d'isobutane présente
est insuffisante (1,37 d'isobutane pour 42,37 de butdnes en poids par
rapport 3 la charge initiale) pour que 1l'on ait un rapport correct isobu~
tane/oléfines nécessaire pour &viter les r8actions secondaires indésira-
bles. On ajoute par la conduite 13, une quantité d'iscbutane représenta“f
en poids 44,67 de la charge initiale de la conduite 1. L'isobutane peut~
étre, par exemple, de l'isobutane en exc&s récupéré par les conduites 16,

17 et 13 et/ou de 1'isobutane frais introduit par la colomne 19.

Cette réaction d'alkylation est conduite en présence d'acide fluo—
rhydrique, dans le réacteur 12, agité et refroidi de manidre 3 maintenir
la température du milieu réactionnel 3 30°C. Les autres conditions opéra—

toires sont les suivantes :
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- pression : 1,5 MPa
~ volume d'acide fluorhydrique (3 857 en poids) par heure et par
unité@ de volume d'oléfine : 2

- rapport en volume d'acide/hydrocarbures : 1.~

On fractionne ensuite dans la zone 15, l'effluent de la zone d'alky-
lation 12, soutiré par la comnduite 14. On récup&re ainsi, d'unme part par
la conduite 16, 1'excés d'isobutane et du butane qui représente 6,47 en
poids par rapport 3 la charge totale initiale de la conduite 1, et d'autre
part, par la conduite 21, un alkylat essence repré@sentant 89,17 en poids

par rapport & la charge totale initiale de la conduite 1.

L'isobutane etfou le butane peut &tre renvoyé au moins en partie
vers la zome 4 (polymérisation) par les conduites 17 et 18 ou &tre &vacué

par la conduite 20.

On donne dans le tableau III, les RON et MON obtenus de l'essence
"poly" (polymérisat de la conduite 10), de 1l'alkylat de la conduite 21

et du mélange de l'essence "poly" et de l'alkylat :

Tableau IIT
RON RON éthylé | MON MON &thylé
(0,5%a Pb) (0,5%0Pb)
Alkylat 95 108,5 92 107,0
Essence ‘poly" 101 104,5 84 87
mélange de 1l'alkylat et '
e 1'oasence "o1yn 97,5 107,6 89,5 100,3

Les NO du m8lange montrent un effet de "synergie" entre les comsti-

tuants du mélange puisque les NO théoriques de ce mélange sont les sui-~

vants
- RON :
95 x 89,1 + 101 x 48,6 - 97,11
89,1 + 48,6 89,1 + 48,6
~ RON &thylé
' 89,1 48,6
108,5 % —————— 4 104,5 x —————— = 107,08

30

89,1 + 48,6 89,1 + 48,6
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- MON _ '
89,1 , 48,6
92 X~ + 84 X = 89,17
89,1 + 48,6 89,1 + 48,6
5 - MON &thylé
89,1 48,5
107,0 x —————— + 87 X —————— = 99,03
89,1 + 48,6 89,1 + 48,6

I1 est donc intdressant de recueillir ensemble 1'alkylat et 1'essen—
10 ce "poly".
. directement
EXEMPLE 1 A (comparatif) : On envoieYla charge fraiche de 1'exemple 1 dans
la zone d'alkylation 12, sans polymérisation et isomérisation intermédiai-
res. Dans 1'exemple 1, il convenait d'envoyer dans la zone d'alkylation 12,
par la conduite 13, 44,67 (en poids par rapport & la charge iniéiale) a'i-
Isrsobutané. '

Ici, il est nécessaire d'envoyer par la conduite 13, 96,57 d'isobu-
tane (en poids par rapport i la charge initiale) : cela montre que le pro-
cédé selon 1l'invention permet de conduire en outre 3 des 8conomies en iso-
butane dans 1'unité d'alkylation, c’est-d—dire de diminuer le prix de re-

20 vient des alkylats obtenus. Par la conduite 16, on récupére 1l'excé&s d'iso-
butane et de butane qui représente 6,4% en poids par rapport i la charge
initiale. Par la conduite 21, on récupédre l'alkylat qui;représente ici
189;9% en poids par rapport 3 la charge initiale et qui poss&de les indi-

ces d'octane suivants (moins bons que dans 1'exemple 1) :

25 - RON RON &thylé MON MON &thylé

(0,5%0Pb) ) (0,5%+PbY

93 "105,5 90 105

EXEMPLE 2 : Dams cet exemple, on traite une coupe C, oléfinique provenant
d'un craquage catalytique dans le méme &quipement que pour l'exemple 1,

30 sous les mémes conditions et avec les mémes catalyseurs que dans 1'exemple
1, pour chacune des réactions impliqgées + polymérisation, hydroisomérisa-

tion et alkylation.

La composition en % poids de cette coupe C; est la suivante (aprés

extraction du butadisne).
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~ isobutane 35
=~ n~butane 12
= buténe-l 10
- buténes-2 27
- isobuténe 16
- butadisne 0

100

La charge est d'abord soumise i un séchage sur un tamis moléculaire
3 A puis on la traite dans une zone de polymérisation isomérisante c'est
8 dire dans une zome constitude par deux lits fixes et successifs de cata~
lyseur ; dans le premier lit, on réalise la r@action de polymérisation
aveé le catalyseur de 1'exemple 1 ; dans le deuxidme 1it, on réalise la
r8action d'isomérisation avec le catalyseur de 1l'exemple 1.

Dans le tableau IV, on indique 1a composition de 1'effluent 3 la
sortie de la zone de polymérisation ainsi que la composition de 1'effluent

3 la sortie de la zone d'isomdrisation. Les compositions sont données en

~

‘% poids par rapport 3 la charge initiale.

Effluent de polymérisation | Effluent d'isomérisation
-% poids % poids
Isobutane ' 35 _ 35
n-butane ] 12 ' . 12
buténe~i 9,9 ' ' 0,9
buténes-2 27 : 36
isobuténe ' 0,5 0,5
essence "polymérisat" 15,6 - 15,6
(Cq 3 Cy9p)

Aprés fractionnement de 1'effluent d'isomérisation dans la zome 9
de la figure, on recueille par la conduite 11, en téte de colonne, une
fraction ayant la composition suivante, en % poids par rapport i la char-

ge initiale :
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- isobutane : 35 %
- n-butane ot 12 7
- buténe-1 : 0,9 Z % 36,9 %
- buténes-2 : 36 Z
-~ isobuténe T 0,57

En fond de colonne, par la conduite 10, on recueille une essencer
(polymérisat) qui représente 15,6 7 en poids par rapport 3 la charge ini-
tiaie_et qui a sensiblement les mémes caractéristiques que le polymédrisat
obtenu i 1'exemple 1. En particulier les indices d'octane sont les sui-
vants :

.~ RON clear . : 101
- RON éthylé a 0,5%., Pb : 104,5
= MON clear : 84
- MON &thyld & 0,570 Pb 87

o

Une telle essence peut &tre envoyée au pool essence sans passer par
une autre &tape de fractionnement ou de purification (par hydrogdnation

par exemple).

La fraction de la conduite 11, contenant du butane normal, de 1'iso-
butane, de 1'isobutZne et des but&mes-1 et 2, est donc envoyée dans la zo-
ne d'alkylation 12. Ici, contrairement 3 1'exemple 1, la quantité d'iso-
butane présente est pratiquement suffisante (35% d'isobutane pour 36,97
de but&nes en poids par rapport 3 la charge initiale) pour que 1l'on ait
un rapport correct isobutane/oléfines ndcessaire pour éviter les réactions
secondaires indésirables. Toutefois, on ajoute par la conduite 13, une
petite ﬁuantité d'isobutane représentant en poids 4,27 de la charge ini--
tiale de la conduite 1. L'isobutane peut &tre, par exemple, de 1'isobuta-
ne en exc@s récupéré par les conduites 16, 17 et i3 et/ou de 1'isoburane

frais introduit par la conduite 19.

On fractionne ensuite dans la zone 15, 1'effluent de la zone d'al-—
kylation 12, soutiré par la conduite 14. On rdcupdre ainsi, d'une part
par la conduite 16, 1l'excés d'isobutane et du butane-qui représente 127
en poids par rapport & la charge totale initiale de la conduite 1, et
d'autre part, par la conduite 21, un alkylat essence représentant 76,27%

en poids par rapport 3 la charge totale initiale de la conduite 1.
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On donne dans le tableau V, les RON et MON obtenus de 1l'essence
"poly" (polymérisat de la conduite 10), de 1'alkylat de la conduite 21 et
du mélange de 1'essence "poly" et de l'alkylat :

Tableau V
5 RON |RON &thyld | MON | MON &thyls
(0,5%+Pb) (0,57%0Pb)
Alkylat 95 109 - 92 107
Essence "poly" 101 104,5 84 87
Mélange de 1l'alkylat] )
10 et de 1l'essence 96,6 108,8 91,1 104
"PO].Y"

Les NO du mélange montrent un effet de "synergie' entre les comnsti-

tuants du mélange puisque les NO théoriques de ce mélange sont les suivanmts :

= RON :

15 76,2 15,6 ’
95 x —————— + 101 ¥ ———— = 96,01
76,2 + 15,6 76,2 + 15,6

- RON &thylé :

15,6

20 109 x — 102 + 104,5 X ——— = 108,23
76,2 ¥ 15,6 76,2 + 15,6
~ MON :
76,2 15,6
92 X ———— 4 84 X ———————— = 90,64
25 ’ 76,2 + 15,6 76,2 + 15,6
- MON &thylé :
76,2 15,6 -
107 ¥ —o—o + 87 X e = 103,60
76,2 + 15,6 76,2 + 15,6
30 11 est donc intéressant de recueillir emsemble 1l'alkylat et 1'essen-—

ce "polymérisat”.
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EXEMPLE 2 A (comﬁaratif) : On envoie directement la charge fraiche de 1'e-
xemple 2 dans la zone d'alkylation 12, sans polymérisation et isomérisation
intermédiaires. Dans l'exemple 3, on se contentait d'envoyer dans la zone
d'alkylation 12, par la conduite 13, 4,2Z (en poids par rapport & la char-
5 ge initiale) d'isobutane. Ici, il est nécessaire d'envoyer par la conduite
13, 20,9% d'isobutane (en poids par rapport 3 la cﬁarge initiale) : cela
montre que, comme pour l'exemple 1 (charge provenant d'un craquage i la
vapeur), le procédé selon l'invention permet de conduire en outre & des
économies en isobutane dans 1l'unité d'alkylation, c'est 3 dire de diminuer
10 le prix de revient des alkylats obtenus. Par la conduite 16, on récupére
1'excd&s d'isobutane et du butane qui représente 127% en poids par rapport.
3 la charge initiale . Par la conduite 21, on récupére 1l'alkylat qui re-
présente ici 108,6% en poids par rapport 4 la charge initiale et qui poss&-

de les indices d'octane suivants (moins bons que dans 1l'exemple3 ) :

15 RON  RON &thylé  MON  MON &thylé
(0,5%0Pb) (0,5%,Pb)
94 107 91 106

EXEMPLE ! B (comparatif) : On traite la charge de l'exemple 1 en n'urili-
sant pas la zone 6 d'hydro-isom@risation. Autrement dit, la charge passe
20 directement de la zone 4 de polymérisation dans la zone 9 de fractionne—
ment sans apport de 1l'hydrogéne nécessaire 3 l'hydro-isomérisation. Les
autres conditions opératoires restent inchangBes. On donne ci-dessous le
bilan du procédé par rapport i la totalité@ de la charge de la.conduite 1.

- On donne entre parenthése les résultats de 1'exemple 1 :

25 - Alkylat : 86,0% (89,1%)
" - Polymérisat : 48,6%7  (48,6%)

On domne dans le tableau VI le nombre d'octane des produits obtenus

(entre parenth&ses, les NO obtenus dans 1l'exemple 1) :
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TABLEAU VI
"RON RON &thylé MON  |MON &thylé
(0,5%Pb) _ (0,5%.Pb)
Alkylat 92,5 (95) | 105,35 (108,5) | 90 (92) 105 (107)

5| Essence "polymérisat" | 101 (101) | 104,5 (104,5) | 84 (84) 87 ( 87)

Mélange d'alkylat et ) E .
de 1'essence "poly- 95,4(97,5)| 105,2 (107,6) | 84,9(89,5) 98,6(100,3)
mérisat". - .

7 On note qu'ici les NO des mélanges sont moins bons que les NO théo-
10 riques calculés dans 1'exemple 1. D'ailleurs, ici, il conviendrait d'hy-

drogéner 1'essence "polymérisat" afin d'en améliorer les qualités.

EXEMPLE 2 B (comparatif) : On traite la charge de l'exemple 2 en n'utili-

sant pas la zone 6 d'hydro-isomérisation. Autrement dit, la charge passe

directement de la zone 4 de polymérisation dans la zone de fractionnement
15 9.

Les autres conditions opératoires restentrinchangées. On donne ci-
dessous le bilan du procé&dé par rapport 3 la totalité de la charge de la

conduite 1. On donne entre parenthdses les résultats de 1l'exemple 1 :

- Alkylat : 76,1 (76,2)
20 - Polymérisat : 15,5 (15,6)

Les essences obtenues, utilisables comme carburants pour automobiles,
possédent les NO suivants indiqués dans le tableau VII (entre parenthéses,

les NO obtenus dans 1l'exemple 2) :
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RON RON &thylé MON MON &thylé
(0,5%+Pb) (0,5%,Pb) .
Alkylat 94 (95) 108 (109) 91,5(92) 106,5(107)

5 | Essence "polymérisat™ ] 101 (101) | 104,5(104,5) | 84 (84) 87 (87)
Mélange de 1'alkylat { 95,5(96,6) | 107,5(108,8) | 90,4(91,1) | 102,5(104)
et de l'essence "po- :
lymérisat".

10 Ici les NO des mBlanges sont moins bons que les NO théoriques calcu-

18s dans l'exemple 2. D'ailleurs, il conviendrait ici, d'hydrogéner

1'essence "polymérisat" afin d'en améliorer les qualités.
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REVENDICATIONS

1.~ Procédé de valorisation d'une coupe oléfinique renfermant essentielle-
ment des'hydrocarbures 3 4 atomes de carbone par molécule, provenant d'
une unité de craquage ou d'une unitd de craquage 3 la vapeur, et déba-
rassée d'au moins la majeure partie du butadi@ne qu'elle pouvait conterir,

le procé&dé &tant caractérisé en ce que

(2) 1a céupe oléfinique est d'abord envoyée dans une zone de s&-
chage, _

(b) 1'effluent soutir& de la zone de séchage est envoyé dans une
zone de polymérisation catalytique en présence d'un catalyseur choisi
dahs le groupe constitud par les alumines fluordes, les alumines bores et
les silice—alumines, de fagon d'une part, 3 convertir au moins 957 de
1'isobuténe que contient ladite coupe oléfinique, en majeure partie en
dim8res et trimdres de 1'isobuténe, et d'autre part, de fagon 3 ce que
les conversions globales des butdnes normaux que contient ladite coupe
oléfiniqug de départ restent inférieures ou &gales 3 3% en poids, le bu-

- tane et l'isobutane que renferme ladite coupe oléfinique n'dtant sensi-
blement pas convertis, '

(c) la totalité de 1'effluent de la zone de polymérisation est en—
voyée, sans subir un fractionnement intermédiaire, dans une zone d'hydro-
isomérisation ot 1'effluent de polymérisation est traité en présence d'

~ hydrog@ne et d'un catalyseur d'isomérisation qui renferme au moins un mé;
tal du groupe VIII de la classification périodique des &léments, déposé
sur un support, -dans des conditions telles que 90Z. au moins du butdne-Il
dudit effluent de polymérisation sont isomérisés en but@nes-2, les pour-
centages des autres constituants dudit effluent restant sensiblement in-~
-changés et de facon & ce que,i 1'issue de la r&action d'isomérisation,

les buténés normaux qué renferme 1'effluent d'hydro-isomérisation soient
constitués d'au moins 927 poids de buténes—2 et de moins de 87 de buténe-l,

(d) 1'effluent de la zone d'isomérisation est envoyé dans une zone
de fractionnement pour recueillir notamment, d'une part une fraction ren-
fermant, en majeure partie, des dimdres et des triméres de 1'isobutdne et
d'autre part une fraction renfermant en majeure partie de 1'isobutane, du
butane et des buténes, laquelle fraction est envoyée dans une zone d'al-
kylation, l'effluent &'alkylation étant envoyé dans une zone de fraction—

-

nement, pour y cobtenir («) une fraction riche en hydrocarbures saturds 3
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4 atomes de carbone, par molécule, et ( 8) un alkylat.

2.- Procédé selon la revendication 1 danms lequel en outre, dans une étape
(e), 1'alkylat d'une part, et la fraction renfermant le mélange de dima-
res et de triméres de 1'isobut@ne d'autre part, sont recueillis ensemble
3 titre d'essence.

3.- Procédé selon la revendication 2 dansrlequel la coupe C, oléfinique

est séchéde, lors de 1'&tape (a) sur un tamis moléculaire.

- 4.~ Procédé selon la revendication 2 dans lequel le catalyseur utilisé

dans la zone d'hydro-isomérisation passéde ume chaleur de neutralisation,
par adsorption d'ammoniac, inférieure 3 41,85 joules par gramme 3 320°C
sous 40 kPa. ]

5 - Procédé selon la revendication 4 dans lequel le support du cataly-—
seur de la zone d'hydro-isomérisation est 1'alumine, et dans lequel le
métal du groupe VIII dudit catalyseur est choisi dans le groupe constitué
parmi le cobalt, le nickal et le palladium.

6.— Procédé selon la revendication 5 dans lequel le métal est le palla-
dium.

7.~ Procédé selon la revendication 5 dans lequel la réaction de polyméri-
sation est effectude entre 30 et 400°C sous une pression d'environ 0,1 2
20 MPa, avec un débit d'hy&rocarbures liquides d'environ 0,05 & 5 volume
de catalyseur et par heure et dans lequel 1a réaction d'hydro-isomérisa-—
tion est effectuée entre O et 250°C sous une pression d'environ 0,1 3 20
MPa, avec un débit d'hydrocarbures liquides, d'environ 0,2 & 20 volumes

d'hydrocarbure par volume de catalyseur et par heure.

8.- Procédé selon la revendication 7 dans lequel la réaction de polyméri- .
sation est effectuée entre 100 et 140°C, sous une pression de 3 a 5 MPa
et dans lequel la réaction d'hydroisomérisation est effectuée entre 100

et 140°C, sous une pression de 3 3 5 MPa.

9.- Procédé selon la revendication 8 dans lequel au cours de 1'étape (b),

967 au moins de 1'isobuténe est converti en majeure.partie en diméres et
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trimé@res de 1'isobut@ne, les conversions globales des butdnes normaux que
contient ladite coupe ol&finique de départ restant, au cours de ladite
&tape (b), inférieures & 27 et procédé dans lequel, en outre, dans 1°'
effluent de la zone d'isomérisation, les but@nes normaux qui renferme cet
effluent sont constitu€s d'au moins 937 de butdnes-2 et de moins de 7%

de buténe-1.

10.- Procédé selon la revendication 9 dans lequel les températures et les
pressions sont sensiblement les mémes pour les réactions de polymérisa—

tion et d'hydroisomérisation.
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