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€4 Procédé d'isomérisation d'oléfines.

@ On effectue l'isomérisation de n-butylénes et isobutyléne
en metiant en contact une charge contenant des n-butylénes
avec un catalyseur consistant en silice polymorphe cristalline
du type silicalite en présence de vapeur d'eau dans un rapport
molaire eau : charge compris entre environ 0,5 et 5.
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La présente invention se rapporte a un procédé
d'isomérisation d'oléfines. Elle coﬁcerne plus particu-
lidrement un procédé d'isomérisation de n-butylénes
en isobutyléne.

Les mesures prises contre l'utilisation de plomb
tétraéthyle dans les carburants ont amené 1l'industrie
pétroliére & é&tudier d'autres additifs, notamment des
additifs oxygénés, améliorant l'indice d'octane des
carburants. Parmi ces additifs, les éthers asymétriques,
dont plus particuliérement 1l'éther mé&thylique tert.
butylique (ou MTBE) se sont avérés trés efficaces. On
prépare 1le MTBE & partir de méthanol et d'isobutyléne.

L'isobutylé&ne est aussi utilisé comme matiére
premiére pour la production d'autres composés de valeur,
tels que 1l'alcool tert.butylique (solvant), le tert-
butylphénol (stabilisant), des polymé&res & bas poids
moléculaire (am&liorant 1l'indice de viscosité d'huiles
lubrifiantes), etc... Il en résulte que les disponi-
bilités actuelles en isobutyléne ne permettent pas de
produire ces dérivés en quantités suffisantes pour
satisfaire le marché potentiel.

Il est donc intéressant de pouvoir disposer d'une
méthode permettant d'obtenir 1'isobutylé&ne de facon
simple et économique. Une telle méthode consiste &
produire de 1l'isobutyléne au départ de n-butylénes
ou de fractions contenant des n-butylénes par isomérisa-
tion de ces derniers en isobutyléne. )

La présente invention a donc pour objet un pro-
cédé nouveau de production d'isobutyléne. Elle a aussi
pour objet un procédé économique d'isomérisation de
n-butylénes en isobutylé&ne. Un autre objet de 1'inven-
tion consiste & produire sélectivement de 1'isobutyléne
3 partir de n-butyl&nes ou d'une charge contenant des
n~-butylénes.

Le procédé de la présente invention consiste
essentiellement & mettre en contact une charge contenant
des n-butylénes avec un catalyseur consistant en silice
polymorphe cristalline du type silicalite, en présence de
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vapeur d'eau, le rapport molaire eau: charge é&tant
compris entre environ 0,5 et 5.

Comme charge de départ pour le procé&dé de la
pré&sente invention, on peut utiliser du l-butyléne
ou du 2-butylé&ne pratiquement purs ou des m&langes de
ces deux isomé&res ou encore des fractions contenant
ces isoméres en mélénge avec d'autres hydrocarbures. On
peut notamment appliquer le procédé de 1'invention
3 des charges dont la teneur en n-butylénes est aussi
faible que 10% en volume. '

Le catalyseur est une silice cristalline, non
modifi&e, polymorphe, du type silicalite. Il s'agit donc.
d'une silice pratiquement pure, ce th signifie qu'elle
ne contient pas 4'impureté ou d'élément modificateur
ou qui n'en contient qu}é 1*&tat de trace. Le mode de
préparation et la structure de la silicalite sont d&crits
dans le brevet amé&ricain 4,061.724 de Grose,’cité comme
référence.

On met la charge contenant des n-~butyl&nes en
contact avec la silicalite en présence de vapeur d'eau.
On sait que la silicalite est utilis&e comme catalyseur
d'oligomérisation d'oléfines , comme décrit dans les bre-
vets américains 4.414.423, 4.417.086 et 4.417.088 de
S.J. Miller , cité&s comme ré&férences. Or, on a trouvé
de fagon inattendue, que la pré&sence d'eau permet non
seulement d*augmenter la duré&e de vie du catalyseur,
mais surtout, de favoriser la production d*isobutylé&ne
en réduisant la formation de produits plus lourds. Gréce
3 la pré&sence de vapeur d'eau, la sé&lectivité en iso-
butyl&ne est augmentée d'environ 50%, toutes les autres
conditions restant &gales. Par les termes "sé&lectivité
en Isobutyléne®, on entend la quantit& en poids d'iso-
butyléne formé&, calculée sur 100 parties en poids de
charge transform&e. On obtient d&ja cette amé&lioration
de s&lectivité quand le traitement de la charge a lieu en
préseﬂce d'une quantité d'eau de l'ordre de 0,5 mole
d*eau par mole de charge. Des essais comparatifs ont
également montré qu'il est préférable de maintenir un



10

15

20

25

30

35

2562065
-3 -

rapport molaire eau: charge ne dépassant pastenviron 5.
Cette limite supérieure varie notamment en fonction de
la composition de la charge. C'est ainsi que le rapport
molaire eau: charge est de préférence inférieur &
environ 1,5 lorsque la charge traitée a une teneur
d'environ 10% en volume de n-butylénes. En ré&gle
générale, on utilisera une quantité d'eau telle que le
rapport molaire d'eau: charge soit compris entre environ
0,5 et 3, ce rapport pouvant cependant &tre.plus &levé
quand la charge a une teneur &levée en n-butylénes.

Le procédé de la présente invention est trés
souple et on peut 1l'exé&cuter en phase gazeuse et /ou en
phase 1liquide. La température de r&action est générale-
ment comprise entre environ 300 et 550°C. Des tempéra-
tures inférieures & 300°C ne donnent que de trés faibles
rendements, tandis que des températures supfrieures
& 550°C provoquent une dégradation des produits de
réaction. En régle générale, on utilisera une tempéra—
ture de l'ordre de 300°C 3 500°C, et plus particuliére-
ment de 320 & 475°C. Une variation de température entre
ces limites n'entraine pratiquement aucune variation
de la répartition des produits formés.

La vitesse spatiale horaire du mélange r&action-
nel, exprimée par la quantité pondérale de ce mélange
par heure et par poids de catalyseur (ou WHSV), peut
varier entre environ 5 et 150. Elle dépend notamment
de la composition de la charge. D'autre part, une vitesse
spatiale €levée permet d'amé&liorer la sélectivité du
procédé vers la production dfisobutyl&ne, mais aux
dépens du taux de conversion de la charge. Dans le cas
de mise en oeuvre d'une charge consistant essentiellement
en n-butylénes, on utilisera de préfé&rence un WHSV de
l'ordre de 5 & 100, tandis qu'avec une charge 3 environ
10% de n-butylé&neg, le WHSV se situera surtour dans la
gamme de 5 & 20.

' La pression & laquelle on effectue la
réaction peut varier entre des limites assez larges,
allant par exemple d'une pression subatmosphérique
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jusqu'a une pression absolue de 50 bars. Une gamme
typique de pression absolue de réaction est de 0,5 & 20
bars. Il est avantageux de travailler & une pression peu
€levée pour favoriser la production d'iscbutyléne.

L'homme de métier pourra d&terminer les conditions
opératoires, parmi les gammes mentionnées ci-dessus,
qui conduisent aux meilleurs rendements en fonction
non seulement de la composition de la charge traitée ,
mais aussi du résultat recherch&. C'est ainsi que cer-
taines conditions, notamment un WHSV é&levé&, favorisent
la formation d'isobutylé&ne avec un faible taux de con-
version de la chargé. Dans ces conditions, il est
avantageux de ré&cupérer 1'isobutyléne hors des produits
de réaction, puis de recycler ces derniers pour les
soumettre & un nouveau traitement en présence de charge
fraiche. '

"On peut aussi combiner le procédé de la présente
invention avec celui décrit dans la demande dé brevet
déposée ce jour par la Demanderesse et intitul& "Procédé
de production d'isobutyl&ne". Dans ce dernier procé&dé,
on transforme une charge contenant du propyl&ne en un
mélange contenant de l'isobutylé&ne et des n-buténes, a
cbté d'autres hydrocarbures. Apr&s récupération &ventu-
elle de 1'isobutyléne, on peut traiter ce mélangé par
le procé&dé de l'invention, afin d'augmenter le taux de
production de 1'isobutylé&ne.

- Les exemples suivants sont donnés & titre
d'illustration et ne comportent aucun caractére limitatif.

Exemple 1

On a fait passer du l-butyléne et de la vapeur
d'eau sur de la silicalite 3 une température de 302°C
et soué une pression absolue de 1 bar, avec un rapport
molaire eau: charge de 3,42 et un WHSV de 6,22.

On a transformé 85,6% du l-butylé&ne et la sélec-
tivité en isobutyléne a été de 13,33%.

A titre de comparaison, on a effectué un essai
similaire, mais en 1l'absence de vapeur d'eau. La sélec-

tivité en igobutyléne était seulement de 7,79%.
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Exemple 2

On a répété l'essai de l'exemple 1, mais avec un
rapport molaire eau: charge de 1,66.

On a transformé 85,8% du l-buté&ne et la sélecti- -
vité en isobutyléne a été de 12,95%.

Exemple 3 .

On a fait passer une charge contenant 60% (en
poids) d'isobutane, 40% de n-butylénes, ainsi que de la
vapeur d'eau, sur de la silicalite 3 une température de
319°C, une pression absolue de 2 bars, avec un WHSV de
5,3 et un rapport molaire eau: charge de 0,88.

On a transformé 86,6% des butylénes et la sélec-
tivité en isobutyléne a &té de 15,61%.

Exemple 4 ’

On a fait passer une charge contenant 49% en
poids de n-butylénes, 49,6% en poids de n-butane et 1,4%
de légers, ainsi que de la vapeur d'eau, sur de la
silicalite a une température de 425°C, une pression
absolue de 1,6 bar avec un WHSV de 31,1 et un rapport
molaire eau: charge de 1,16.

On a transformé 78,2% des butylénes et la s&lec-
tivité en isobutyléne a été de 14,03%.

Exemple 5 )

On a fait passer une charge contenant 49% en
poids de n-butylénes, 49,6% en poids de n-butane et 1,4%
de lé&gers, ainsi que de la vapeur d'eau, sur de la
silicalite & une température de 325°C, une pression absolue
de 1,6 bar avec un WHSV de 31,4 et un rapport molaire
eau:charge de 1,11.

On a transformé 79,4% des butylénes et la sélec-
tivité en isobutyléne a été& de 12,5%.

Cet exemple montre que dans l'intervalle de tempé-
rature considéré de 300 & 500°C, une variation de tempéra-
ture n'a que peu d'influence sur la répartition des pro-
duits formés. A titre de comparaison , on a fait passer
la m@&me charge que celle décrite ci-dessus, mais en
1l'absence de vapeur d'eau. Les autres conditions opéra-

toires étaient les suivantes:
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-température: 322°C
-pression absolue: 14,8 bars
-WHSV:33,2 ,
On a transformé& 89% des butyl&nes mais la s&lec-
tivité en isobutyléne &tait seulement de 5,99%.

Cet exemple montre gqu'en l'absence de vapeur d'eau,
la sélectivité& en iscbutyléne reste trés faible.
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Revendications .
1. Procédé d'isomérisation de n-butylénes en iso-
butyléne caractérisé en ce gu'on met une charge contenant
des n-butylénes en contact avec un catalyseur consis-.
tant en silice polymorphe cristalline du type silicalite,
en présence de vapeur d'eau, le rapport molaire eau:
charge étant compris entre environ 0,5 et 5.
2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que le rapport molaire eau: charge est compris entre
envircn 0,5 et 3.
3. Procédé selon l'une quelconque des revendications
1l et 2, caractérisé en ce que la température de
réaction est comprise entte environ 300° et 550°cC.
4, Procé&dé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que la température de réaction est comprise entre
environ 300 et 500°C.
5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que la température de réaction est comprise entre
environ 320 et 475°C.
6. Procédé selon l'une quelconque des revendications
1 @ 5, caractérisé en ce que la quantité pondérale de
mélange réactionnel par heure et par poids de cata-
lyseur est comprise entre environ 5 et 150.
7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé
en ce que cette quantité pondérale de m&lange réactionnel
par heure et par poids de cataleeur est comprise entre
environ 5 et 100. » )
8. Procédé selon l'une quelconque des revendications
1l 3 7, caractérisé en ce qu'on effectue la réaction
d une pression absolue comprise entre une pression
subatmosphérique et environ 50 bars.
9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce qu'on effectue la réaction & une pression absolue
comprise entre environ 0,5 et 20 bars.



