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Lia présente inventlon a powr bub la pro-
duetion de combusiible pour aulomebiles ef
elle se rapporte plus particulierement 3 uwn
procédé d'amélioration dFune huile hydrocar-
burée hounillant dans les limites de point

d*ébullition de Tessence de nephte et/de gas |

mil, prineipalement en e¢e qui concerne Pin-
dice d'octane, iaquelle egsence de nephte ou
gas oil est du type Fischer, On cutend par

essence (e naphte ou gas ofl du lype Fischer, -

Jes hydrocarbures préparés per synthége de

(00 et HE en présence dun catelyseur conmu
approprié ot sous des conditions connues de-

température, pression, cte.
Cormme on le salt généralement, les hydro-

carhnres penvent &tre synthétisés par le pro-

- 0fdéd Tiseher en présence de eatalyssurs ap-
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propriés tels que e fer, le nickel ou Io cobali,
soit seuls, zoif déposds snr nn eupport conmme
la terre d'infusoires on le kaolin. Ceol peut
&re favorisé el slabilisé par les slealis et le
mangandse et le cuivres Toulefols, oes pro-
duits ont wn indice d'octane trés faible car
ils sont en grande partie composds de paraf-
{ines normales, D'une fagon générale, Pinven-
tlon comporte Vamélioration de Ia  valeur
doctanc de cotte huile hydrocarburée en 3a
soumettant & une opédration combinde de
erasking catalytique, ‘Qextraction par solvant
gt Fhydroformage. EHe conceine également

. ~— Publi¢ le 2 mai 1g47.

la producton d'hydrogarbures aromatiques
sensiblement purs, cest-3-dite 1a toludmne dif
¢ gualité de nitration », en soumetiant fes
fractions cheisies 4 une ecmbinaizon de pro-
Gessud qui seront déorifs plus complitement
ci-dessous. Par « hydroformage s, on enfend
une opération par Iaquelle Thuile traitée est
soumige 4 des lempératuces evées, disons de
Pordee de 482-837° (J et des pressions de
7-28 kg/vm® eb en prédence d'un eatalysenr,
oxyde de chrome ou de molyhdéne sewi em
supporté snr de Yalumine activée, ou auwtre
oxyde du gronpe VI, on un mélange de snl-
fures, comme Jes sulftrer de nickel of de
tungsiéne, el aussi employés en présence d'hy- 45
drogime ajouté. Llopération d’hydrofermage
est principalement unme opération de déshy-
drogfnation auvec formalivn d’aromatiques et
Fodédines & parliv dos paraffines, accompagnée
dgalement par une cerizine cyclisation de

. paraffines, aromatisstion, isomérization et
eragking de parsffines, mals, généralement,
Vopération est conduite dans des eonditions
telles quil y aif we chengement minfmum
dans les limites de point @'ébnitition de pp
Phuile de charge. :

Te dessin cijolnt indique sous forme de
diagramme un plan d%%conlemeni Hlustrant
une forme de réalisation préférée de Iinven-
tion. : B0
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Fn se rvéférant an dessin pour vne meil-
lenve compréhension de Tinvention, unm ly-
drocarbure synthéilque Fischer cst introduit
dans le présent aystéme pav la comalisation 1
ef, de 15, distillé dans ane tour de fraction-
pement 3 en une fraetlon de téte houillant
dans les iimites de 30,4-21%,7° (, laquetle
fraction sort par ia eamalisation 3. est com-
densée dans un refroidisseur T et esr ensmite
déversée par la eanalisation § dans un réser-
voir d’essence de naphte 10.

Les fonds de 1o zone de distillation 8, honi-
lant & environ 226,6-843.3° (, sortent par la
canglization 15, sont condensés dans wn re.
troidisseny 17, @oft s sont &vacnds par 1a
eanalisation 19 danz un véeervoir de gas off
20, -

La fraction de t8te et les fonds de gis oil
de Ia zone de distillation 2 sond fraités
comme il zera expliqué plus en détafl plus
loin. Il comvient d'ohserver que 'essence de
naphie est soumise an relormage en présence
d'hydrogéne, tandis que Je gas oil est soumis
au cracking, De Vopéraiion de refurmage ré-
sulte 1o production d’aromatiques gui peavent
subir Textraction par solvant pour récupérer,
par exemple, le foludme avee wu degréd de
pureté convenant i la nitration. De mbme, du
eracking de gas nil vésalle da produckon
dun ecombustibia pour antomohiles d'indiee
dactane #levé, conjointement avee un toludne
d'mm fréx grand degvéd de puvefs,

Fn eontinnant iz deseripfion du procédé
représenté sur i dessin, Tessence de naphte
du rvéservoir de stockage 10 sivf par la cana-
lisation 30 ef est ensnite amené dans un ri-
“hguffenr 52, gni pent ére un four, on tout
autre moyen de chauffage appropris, oft i est
chauffé jusgu'ds ce qn°il afteigne des condi
tions de réaction, puis amené par Ia canalisa-
tion 35 dans un rvézetenr 40 eontenant un
ratalysenr du Type précédemment indiqué.
Tihydrogéne de 50 sort par 1n canalisation
52, est chauffé dans wn serpentin on autrs
moven de chauffege 58 of, de 13, est amend
par 13 ecanplisation 55 dans le réacteur 40
pour étre en préeence de Fhuile en traitement,
En ¢e gqui concerne les conditions dopéra-
tion, ez ennditions suivgntrs donnent de hons
résulitats :

Température : 434-537° ' avec des tom-
pératures préférables denviron 406-510v G;

Pression @ 1
avee enviven 17,
réc:

Taax dalimentation: 0,52 volumes d’huile
prr volume de  catalysenr  par heurs,
bastz smr Thnfle froide aver nn faux d'ali-
wentation  préféré- denviron 1,2 volumwe
d’huile par volame de catalysenr par henta,

La proporticn d&hvdrogéne est comprie
dans ie= Hmitez de, par evemple, 56-11% m?
par baril de 158 1ifres d'huile froide.

Idessence de nophic subit fe reformage dans
res eonditions ot les produits veformés sortent
par la eanalisation 50 et sont amends dans
un refroidissenr 62, &'oh ils passent par la
canglisation 64 dane un ¢ylindre de séparation
t0. De da partie spérienre du eylindre de
géparation 0, vn paz envichi d’hydrogine est
Tetiré par 1a canslisation 72 et aspiré par
e pompe 73 dans le réservoir & hydrogéine
30 ponr emploi iltérienr dang le procédé,

Tes fonds dn tamhonr de séparation 74
sant vetirés par la ranalisation 80 et dvaends
dane ine tour de fractormement 83 Aol plu-
sleurs fractions somt Téeupévées comme suit :
Wahard une frackon de t3te boniHant dans
Jex limites dlenviron 5449889 (4 et Tepré:
senfant environ 44 %%. en volume, de Phuile
de la canalization 80, est vetirfe par ia cana-
lisation 88 et amende, aprés refroidissement.
dans le condenvenr 90 ef d2 13 dans le véser-
voir essence 100, La {ruciion de fonds repré-
soinnt environ 39 % en olume du produit

0,528 kg/em® an manométre,
5 kgfem® de pression préfé.
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alimenté dans 1o tour de fraclionnement B3 -

et vetirée par la canalization 83, condensée
dans wn refroidisseur 97 et de 33 amende dan:
ia canalisation 88 ob elle & mélange avee les

- fractions ploy Ypéres de 1z tour de fraction-

nement el feoule avee ces dernitres dans le
réservolr 4 essence 108, Aingd, de Popération
de reformage, les purties les plus Iourdes et
les plus Iégdros sont wleupérées comme agents
de mélange pour Tessence,

En se véférant & nouveau 3 la tour de frac-
tionmement 83. une frnction latérale reprs-
sentani environ 1V 46 de du matidre chargde
dgns 85 et bonillant dans les iimifes denvi-
ron 08°-121° ' est yotivée comume vourant
latéral par 3a canalisation 89, Cetfe fraction
est purifiée par fraitement an solvant, de pré-
Tércnee, hien quiil snit possible dntiliser d’au-
tres moyens. Adnsl, par evemple, eetfe frac-
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tion conlienl pormalement nan senlement s

toludne, mais anssl des paraffines bouillant
dans es imites de 99°-121° C eb uue quantité
minenrg d’oléfines bhouillant fgalement dans
ces limites, quoique la présence Thydrogéne
ait tendanee b saturer les oléfines formées dang
le péacteur 40, sl bicn que e résuliat final de
Vopération de reformage est de produire des
paraffinés et des avematiques. Comume indiqué,
ces paraffines fombani dans les Jimites de
point d'éhuilition comprises enlve 99°-121° C
penvent &tre &imindes, par exemple, en Jes
transformant par eracking en produits dont
la point d'ébuilition est inféricur 4 celui du

teluéne, si bien quaprés lo crecking, 1s to-

Judme peut &tre sépaxé par simple distiflation,
Towtefois, sur le dessin, on a représenté la
trajtement par solvant employunt SO? comme
solvant sélectit pour les aromatiques. A cefte
fin, le S0® est retivé de Ia sonrew 110 cb amend
dans 1a partie supérieure du réciplent d'ex-
traction par solvant 115 dans lequel i ¢'¢eouls
¢n eontre-courant de 1a fraetion ’huile &hy-
drovarbure entrant par da canalissiion 99.
Pour faciliter 1o procédd, un solvent pour Iu-
vage paraffinigue fel que le pentanc cib retizd
du réservoir 120 of amend par Ja candlization
122 dans 1a tonr dextraction par solvand 115,
Naturellement, dans 1 tour dexfraciion par
golvant 115, la formation usnelle des phuases
dlextraclive et e raffinat o liew. Ta phase
de reffinat est retivée par ia sanalisation 180
ok amecés daps Ja fomr d°épuvation 183, On
¢oure lo raffinst pour en éliminer 4 SO qui
est relid par 12 conelisation 140 ef aspivd par
une pompe 142 danz e réservolr 3110, Les
Tonds de 1 tonr d%¥puration 135 sont retirés
par la canglisation 145 of amends & la éolonme
de fraclivnmement 14%, La fraction de {8k
comprepant a solvant de lavage pavaffinique

eal vetivé de la tonr de fractionmement 147-

par la cenplisation 149, condensée dans Je
condepsenr 130, et ensuite vepompée par la
canatisation 161 dans le 1éservoir & paraffine
120. Fes #omds de Ig tour de fractionnement
147 sont retivés par la canalisetion 155 e
Uéversés dans ia canalfsation 157 conduisand
an réservoir dessemce 100. Les fonds retirds
de 1a tour da fractionnement 147 par 1a cana-
lizalion 155 peuveni 8trc amenés par 1u cana-
lisation 156 soit dang Ig zone de reformape 40
suif dans 3a zome de cracking 820,

[921.299]

Comme indiged précédemment, il se forme
dang le récipient d'extraction 115 une phase
d'extraction qui est retivée par la canalisstion
160 et déversée danz Yépuralenr 162 dans Te-

“quel le solvant est &liminé par distiliation,

relird par la canalisalion 163 et refouls par
une pompe 1684 duns le réservoir '110. Liex-
treit sensibloment libre de svlvant est retivé
de Tépurateur 162 par li conalisation 170 et
passe dams une colomme de frackiounement 175,
Les paraffines restant eucore, ou assocides
avee 1a fraction de toluéme sont retirdes par
in epuglisation 180, cundensfes dans un con-
dengenr 182 ¢t de 1& déversées par la canali-
sation 133 dens le eéscrvely de solvant dz
lavage paraffinique 120. Le toludne est réen-

péré de la tour de fractionnement 1%5 par 3a-

canalisation 190 el de 13 umcené dane un réci-
plent de iraitement & Vacide 192 oh # est

| traité de préférence avee de Vacide sulfurique

de foree polymerizante, par cxemple 4'environ
65 9% en poids ou bien il peut &tre traité nvece
une argile polymérisante pour polymériser loz
oléfines et les convertir en polyméres plus
lourdes guseeptibles d’atre séperdes du oluine
par distillation. T matlitre cinsi iraitée est
retivée par la conalisation 195 ¢b aménée dans
la tour de fractionnement 200 de Iaquelle les
fractions de i8te penvent &bre rvetivées par I
canalisation 210, fandis que les oléfiucs poly-
1néres plus Tourdes sont vetivdes par lo canali-
sation 2I2. Le tolndne désiré est rvetird comme
conranf latéral par Ja canaiisation 205 of
amené dans lo Téservolr i toludne 208, Le
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tolutne du réservoir 208 a wn depré de pursts .

gulfivant pour faire du trinifrotoludme ou tont
aubre produth néeessitant un grand degré de
pureté.

go

En se référant aux fonds lonrds dun produit -

Fisher primitd, on rappellera que cewxol
dtalent recueilliz dams e cylindre dlemmaga-
simage 20. Celte mabitre doit smhir la crae-
king calalylique, eb & cetie fin, elle est retivéa
par 1a canalisation 800, amende- dans un ser-

- pentin chauffé approprié, ou sufre moyen de

chanfiage 310, dens lequel ¢Me ost chauffée
auz températures da cvacking, soft de 440-
496° 0, elle est ensuite retirée par lo esnali-
sation 312 et amenda dans un réacteur & crac-

100

king catalybique 320 ol elle enbre ca contach -

avee un catalyseur de eraeling {el gqu’wae ar-
gile de Montmorillon fraitée & Facide cu un
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catalysenr de cracking synthétique eomstitud
par de la silice et de Falumine, on de la siice
et de Ja magnésie. Les catalvseuns, gussi hien
que les conditions de cracking pour cetle opé-
ration, sent conmms de la techuigue, Op ob-

ifent des résulfats normaivment hons en opd-

rant & me températnre de 168° C et & wne
presgien relativensent hasse, el en permettant
le contact entre ia catalyseny et les vapeurs
d’huile aux températnres 1z réaction pendant
15-%5 secondes ou plus. Dans ces conditions,
la gax ofl awbit s eracking powr former de
Tezsenne de cracking eatalitique avee v hon
rendement #'élevant & 35-40 %. Les produirs
cragqués sont retirds par da canalisation 330
¢} déversés duns la colonnas de fractionnement
384, Lo wax non vonvert est retiré de 12 co-

Jdonne de frectiomwmanent 325 par 1a canaliza-

{ipn 810 ¢t de )b amend dans le réservoir 20
pon traifement uhérieur. Toutefols, une par-
ti¢ du eefte huile est relivée de facon continue
par a cannlisation 842, patieubiérement lors-
guelle devienf de plus en pius véfractaive, ot
Phuoile ainsi retizde wend e wiilisée comme
huile de chauffage ou & touf auive usage, Tes
eonstitnants normalement gaveux sont retivéz
de la partie supérienre de 1z tour de lvas-
tionmement 333 par ln canalisation 350, Ces
gaz contiennent du bubyléne de Flwobutvitn-,
dr hutane normal et de 1icbutane, of iis peu-
vent Bire fraitds, par des moyens non rveprd-
sentés, pour former, par alkylation, des hy-
drocarbnres 4 ehaines yamifiées bowillan{ dans
les limites de Vessence, on fls peuvent 3tre
eonvertis en prodnits intermddisives du caou-
ichoue. synthétique tels que o hutaditne, ou
Yon peut en dispeser autremem.

Une {fraction bouillant dan: les Hmites de
37,7-204% € estovelizde de 1a tour de fraction-
nement 835 par la canalivation 360 et ame-
née dans une colopne de “ractionnement 370,
Le produit entramt dans 570 est divisé de
préfévence en trois fraciions comme suit
Qabord, une fraction supéricure, contenant les
portions phe légéres, gqui esi wetivde par la
canalization 380 et condensée deny un refroi
dissenr 381 et de 1% déversée dans le eourand
88 dans leguel efle s'écoule, avec ln [raction
de téte de Vopiration de reformage. dans le
véservoil 3 essence 100, Les fonds de 1a eo-
loane de fractionnement 370 peavent &re re-
tirés par la camalization 390, condensés dans

] _..“

e refroidissenr 391 ef également déversés dans
le réservoir & essenee 100, Fipalemeni, une
fraction intermédiaire houiliant de 99=-121°(
¢t veprésentant environ 10 % de 1+ matidre
amende dans la colounc de fravtionnement 370
esl relirde connue courant Jatéral par la cana-
Jisation 400, el velte [raction peal 8lre amende
dans la canalisation 99 pour réeupéver sa te
near en toludne en méme temps que velle du
produit de Yopération de refurmage, de la
manidre déjd déerite.

A titre de varviante, 3a fraction intermé-
digira bonillant dans les limifes de 99°-121°C,
relivée de lu colonne de fractionnement 370
par la vaumlisation 400 peut &re amende dans
o canalisaiion 138 pour un reformage final
dans la mone 40 ou on peut la faire passer
par dez canalisations 156 et 805 dans le
scipentin 810 et la soumetire ensuite av
cracking.

Comume vxposd ci-dessus,. de nombreuses mo-
difications de Pinvemtion penvent {fre péali-
sées saps se départir de Yesprit de Finvention,
On a mentré Pectractlon par sblvant dune
tragtion Ade foluéne avee Yanhvdride sulfu-
renx, Au fien d'emplover eetle méthede, on
pent ntiizer un autre sotvant fel que le phé-
1. npdration dans laguelie les vapeurs & ex-
traire sont fraifbes avec du phénol anhydre
iquéfié. Cle procédé ot le proeddd dextraation
du 30* liguide ne forment pas en eux-mémes
Tessenve de Finvention ef tout procsds comnu
de réeupéralion du loluéne par extraction pat
solvand peut Stre emplovs. 31 1o solvant est
le 80%, Ia tempéralure maintenue danz Ja zone
d'exlraetion 115 doit &ire de —18 4 ——51°
o plus busse. Le débit de SO par rapport
i FPhydrocarlnoe doit &tre de -3 parties en
poids de 802 pour une partie en poids hy-
drocarhures ¢l le volume de solvant de lavage
paraffinique, par exemple Je pentane de 120,
doit &tre de 1/2 2 1 1/2 volume 3e solvant
de Yavage par velume de liguide cousistant en
80 ot hydroearbure de Vexfracteur 315, Na-
frellement, on appréeiers gque dans les réae.
feurs 40 of 320 #1 rémiie des réuctions qui
¥ ont Hen, ym dépét de coke vu de goudron
sur Je eatalveeur of ees opérations doivent &tve
Inferrompies par intermittence pour Sliminer
ces dépdts ear fAx enldvent Yactivitd du cata-
Teseur, Om pent accomplir cetfe &lhmination
du dépbi de s maniére eonmnue en brilant
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les deput': e coke ou de goudron avee un g%
contenant’ de Toxygéne,

Tang Yaxposition ei-dessus, Je procédé a Até
déerit par rapport & des lils fixes ou station-
naives de catalyseur. Ce procédd . pent étre
réatisd en utilisant un catalyseur approprié
puivérisé en suspension dans les vapeurs. de
éaction dans les difiérenies zones de réac-
tion, Ainsi, les opérations de reformage on de
cracking, ou ies dems peuvent &tve effectnées
en faisant passer les vapeurs i vragoer ef/on
b reformer dans nne zone ol elles sont en
contart avee mn eatalyseur pulvérizd fAnidifid
en snspension dens lesdiles vapeurs.

Natorellement, dans les opérations déeri-

ier, 11 vient également un moment ol il est
nécessaire de régénérer le calalysenr dams les
zones de réaction. Ceel peut saccomplir aprés
avolr arvété {'ceoulement de I’hmile dans les
zones e réaction, en traltant le catalysenr
uvee un pgaz contenant de Yoxygdne, 1! que
Vair, ou Vair dilud avee du gaz de varnean,
& dey températures suffisamment devées pour
provoquer Ta combnstion des dépdts souillan)
e entalyseur. C'e procédé est bicn eonnu danz
lo techmigue. Lorsque e catolyseur sous
Tonne de pondre emtre ef sort des réacteurs,
1 peul &lre régénéré dans des zomey de régé-
nération sépardes et Topération peut étre ainei
rendue continue.

Tne guire ramification du procédé conforme
3 1o deseripiion préeédente comporte le re-
proporticnnement des xyidnes, forjnds pen-
dant le reformage avee Je benzéne en présonce
d’un catalysenr approprié fel que AICIE, per-
metteni 1z production de quantitds supplé-
mentaires de toluéne. Les détails de ex pro-
eédé sont connus dans 1z partie,

RE BUME,

Ploeecle perfectionné de traftement d’huiles
synthétiques Fivcher, de Hmites d’¢hullition
dtendnes, pour la production d*aromatique, do
comhustibles pour motenr, d'ezsence cf de to-
Indne, caractérisé par les points smivants, 1=
semble on séparément ;

1° T comsiste 4 séparer le produit de syn-
thése Fischer en unce fraciion @essence de
naphte ef ume fraction de gas oil, & sonmetfre
1a fraclion dessence de ngphie au reformage
en présence d'um cxtalyseur de rveformape et
T’hydrogéne ajonté, & des températures et
Pressions levées, & soumetbre simnlfanément

i b
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ig fraction de 'gab' oif au cracking eatalytioue,
A récupérer le combustibie autornohile des pro-
duits teformés et des pr oduite cragnds, et A

_réeupérer egalcment nne fraction contenant

du tolutne de chacuu desdits prodnits, & corn-
biner ves dernidres fractions et 4 extraire par

- solvant le toludne confenu dans les freetions

combinées pour récupérer un toludne de grand
degréd de pureté;
2> 11 consiste & reformer Thnile Fischer, &

hb-

6o

séparer les avomatiques des produits de Pops-

ration de leful'mage davee des constituants
pamﬂimquc a sourettre Jee constituants pa-
raffinigues an mackmg cataiytu]ne el & com-
biner les produits cragués avec les aromati-
ques;

3 Le c&laiyseul‘ de reformage comprend
Poxyde de chrome ef 1'alumine;

. 4° Le cafelyseur de -oracking est un gel
gynthétique contenant de T'alumine ef de la
silice; :

¢ 1 consiste & soumelire Thuile Fischer
& un iraifement catalytique em présence d'un
cafalysenr constitng par un oxyde du groupe
VT supporté emr slumine activée, 4 tempéra-
{ures ef pressions &evées, & sounetire Ies pro-
dufts de 1a réaetion & Yexiraction par solvant
pour en réempérer une phese d'cxbraction con-
tenant le tolaéne, et uwne phase de raffinage
conterant des paraffines, i soumelive 1a phase
de raffinage an cracking catalytique pour for-
mer Vessence, & sowncilre la phase Fsxtras-
tien 4 Ia distilation pour en réeupérer e to-
lutne, 1 benzéne ot des xylénes, & repropor-
tionmer ie henzéne cof le xyldme pour former
dn tolnéne, & combiner le toludne formé par

Yopération de cracking catalybiyue b par .

Yopération de repropertiounement et 3 récu-
pérer des hydrocarbures bouillant dans les -

. mites e Pessence de T'opération de cracking

vatalytique; )

6" En yne damdéliorer la valeur d'ontane
de Yhnile hydrocarburée synthétique Tigcher,
on sonmet adite hufle hydrocarburée an Te
lormage catalytiqne en présence d'hydrogime
ajouté et on fait subir ensnite le cracking an
produit reformé:

T Les aromatiques sont &liminds du pro-
duit de Ix phase de reformage et 1o vosle qui
est en prédomivanes un produit paraflnique
normal esl sonmis an eracking eatalytique;

8° Le toludne est épnré jusquan degré de

70
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pureté susceptible de mitration;

9° Les produits dn cracking sont fraction-
nés et une fraction honfHant dans les limites
d’envizon 99-121° ¢ est soumise an reformage
pour sugmenter sen aromatieitd;

10" En vue de ia production du tolndne, on
Iractionne Thuile hydroearburée synihétique
Fischer en une fraetion boniflant sensiblement

“dans les limites de painis @&bullition de Tes-

sence et une fraction de gas oil, on soumet
ia fraction Ta plus 1éghre & Thydroformage en
présence d'un catalyseur et dhydrogine ajonts,
on sépare des produits formés wne frastiom
vontengnl du toludne, om sommet Ia fraction
Ia plus Iourde de Yhuile primitive au cracking
catalytigue, on fractionne les produils da 1a

—_f —

réaction de cracking, on véeupire dudit frac-
tionnement une fraction contenant du toluine,
on combine Ia fraction de tolndne produite
par le reformage avee celle produite par Ie
cracking, on extralt par solvent les fractions
comblindes ponr former wne phase de raffinage

. et une phase dexiraction, ou réeupire le to-

iuéna de Ia phase d’extraction ot on traile 1a
phase de raffinage dans 3a zone de reformage
pour former des quantitds suppiéinentaires de
tolnéne,
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