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Description 

L'invention  est  relative  à  un  procédé  de  frac- 
tionnement  d'un  mélange  gazeux  renfermant  de 
l'hydrogène,  des  hydrocarbures  aliphatiques  légers 
et  des  hydrocarbures  aromatiques  légers. 

L'invention  vise,  plus  particulièrement,  à  re- 
cueillir  séparément  (1)  de  l'hydrogène  de  pureté 
élevée,  et  ne  renferment  notammant  que  des  tra- 
ces  d'hydrocarbures  aromatiques,  (2),  des  hydro- 
carbures  aliphatiques  C2  -  C5,  notamment  C3  ou 
C3  -  C4,  qui  peuvent  être  recyclés,  au  moins  en 
partie,  à  un  procédé  de  conversion  d'hydrocarbu- 
res,  par  exemple  un  procédé  de  déhydrocyclodi- 
mérisation,  et  (3  )  des  hydrocarbures  aromatiques 
légers  seuls  ou  en  mélange  (BTX). 

On  connait  divers  procédés  dans  lesquels  l'ef- 
fluent  est  un  mélange  d'hydrogène,  d'hydrocarbu- 
res  aliphatiques  légers,  notamment  de  C1  à  C5,  et 
d'hydrocarbures  aromatiques  légers,  notamment  du 
benzène,  du  toluène  et/ou  du  xylène  ou  leurs  mé- 
langes  (BTX).  Parmi  ces  procédés  on  peut  citer  le 
réformage  catalytique,  l'aromatisation,  la  déshydro- 
génation,  la  déhydrocyclisation,  le  craquage  à  la 
vapeur  et  la  déhydrocyclodimérisation.  Notamment, 
dans  ce  dernier  procédé,  on  convertit  des  paraffi- 
nes  ou  oléfines  légères,  par  exemple  C3  et  C4,  en 
hydrocarbures  aromatiques  légers  au  contact  de 
catalyseurs  zéolithiques. 

La  conversion  d'hydrocarbures  aliphatiques  en 
hydrocarbures  aromatiques  est  décrite,  par  exem- 
ple  dans  US  4133743,  4210519,  4233268  et  US 
4172027. 

L'aromatisation  des  hydrocarbures  aliphatiques 
en  hydrocarbures  aromatiques  est  décrite,  par 
exemple  dans  les  brevets  français  2634139  et 
2634140, 

A  la  suite  de  ces  procédés,  et  de  manière 
conventionnelle,  l'hydrogène  est  séparé  dans  un 
séparateur  haute  pression  et  les  hydrocarbures 
sont  séparés  dans  un  train  de  colonnes  de  distilla- 
tion. 

On  a  aussi  proposé  l'emploi  de  membranes 
perm-sélectives  pour  séparer  l'hydrogène  des  hy- 
drocarbures,  par  exemple  dans  US  4180388, 
4398926  et  4654047.  L'emploi  d'une  membrane 
perm-sélective  et  de  colonnes  de  fractionnement 
est  décrit  dans  US  45488619.  Dans  ce  dernier 
brevet,  l'effluent  d'une  unité  de  déhydrocyclodimé- 
risation  est  d'abord  fractionné  sommairement  ;  la 
fraction  liquide  est  distillée  pour  recueillir  les  BTX 
et  la  fraction  gazeuse  est  comprimée  puis  lavée 
par  des  hydrocarbones  aromatiques  ou  par  des 
hydrocarbures  paraffiniques  C7  -  C10  d'origine  ex- 
terne. 

La  présente  invention  concerne  un  procédé  de 
fractionnement  d'un  mélange  gazeux  renfermant  de 
l'hydrogène,  des  hydrocarbures  aliphatiques  légers 

et  des  hydrocarbures  aromatiques,  économe  en 
énergie,  en  particulier  dans  lequel  des  besoins  en 
énergie  pour  le  fractionnement  des  produits  sont 
réduits  ;  et  également  un  procédé  dans  lequel 

5  l'hydrogène  obtenu  est  sensiblement  libre  d'hydro- 
carbures  aromatiques  ;  un  procédé  aussi  qui  per- 
met  d'utilisser  des  membranes  sensibles  aux  hy- 
drocarbures  aromatiques,  en  raison  de  la  quasi- 
absence  de  ceux  -ci  dans  le  gaz  soumis  à  perméa- 

io  tion.  Dans  le  procédé  de  l'invention,  la  cristallisa- 
tion  indésirable  d'hydrocarbures  aromatiques  est 
évitée. 

Dans  le  procédé  de  l'invention,  un  mélange 
gazeux  et  par  exemple,  l'effluent  gazeux  d'un  réac- 

75  teur  de  conversion  d'hydrocarbures,  qui  renferme 
de  l'hydrogène,  des  hydrocarbures  aliphatiques  lé- 
gers  et  des  hydrocarbures  aromatiques  légers  est 
d'abord  refroidi  à  une  température  permettant  la 
condensation  d'une  partie  des  hydrocarbures.  On 

20  sépare  une  première  fraction  gazeuse  non  conden- 
sée  relativement  pauvre  en  aromatiques  et  une 
première  fraction  liquide  relativement  pauvre  en 
aromatiques  et  une  première  fraction  liquide  relati- 
vement  riches  en  aromatiques. 

25  On  comprime  la  première  fraction  gazeuse  et 
on  la  refroidit,  de  manière  à  condenser  au  moins 
une  seconde  fraction  liquide,  et  on  sépare  la  se- 
conde  fraction  liquide  d'une  seconde  fraction  ga- 
zeuse  non  condensée.  On  met  en  contact  la  secon- 

30  de  fraction  gazeuse  avec  une  phase  liquide  d'hy- 
drocarbures  aliphatiques,  définie  plus  loin,  dans 
une  zone  de  contact,  dans  des  conditons  assurant 
à  la  fois  la  vaporisation  d'au  moins  une  fraction, 
par  exemple  au  moins  50  %  (de  préférence  60- 

35  95%),  de  la  phase  liquide  d'hydrocarbures  aliphati- 
ques,  et  la  condensation  d'au  moins  une  partie  des 
hydrocarbures  aromatiques  de  la  seconde  fraction 
gazeuse,  ladite  condensation  étant  provoquée,  au 
moins  en  partie  par  le  refroidissement  dû  à  la 

40  vaporisation  des  hydrocarbures  aliphatiques,  et  on 
sépare  une  troisième  fraction  gazeuse  d'une  troi- 
sième  fraction  liquide  comprenant  des  hydrocarbu- 
res  aliphatiques  et  des  hydrocarbures  aromatiques. 
La  seconde  et  la  troisième  fractions  liquides  peu- 

45  vent  aussi  être  soutirées  en  mélange. 
On  traite  la  troisième  fraction  gazeuse  pour 

l'amener  au-dessus  du  point  de  rosée,  on  la  fait 
circuler  au  contact  d'un  moins  une  membrane  per- 
méable  à  l'hydrogène  et  on  recueille  une  fraction 

50  gazeuse  enrichie  en  hydrogène  et  une  quatrième 
fraction  gazeuse  appauvrie  en  hydrogène.  On  re- 
froidit  la  quatrième  fraction  gazeuse  de  manière  à 
la  condenser  partiellement  et  on  recueille  une  cin- 
quième  fraction  gazeuse,  riche  en  méthane,  qui 

55  peut  constituer  un  "fuel-gas"  (gaz  combustible),  et 
une  quatrième  fraction  liquide  renfermant  au  moins 
un  hydrocarbure  de  C3  à  C5. 
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On  soumet  les  première,  seconde,  troisième  et 
quatrième  fractions  liquides  à  une  distillation,  en- 
semble  ou  séparément,  en  une  ou  plusieurs  colon- 
nes,  et  on  recueille  en  tête  au  moins  une  sixième 
fraction  gazeuse  refermant  au  moins  un  hydrocar- 
bure  C3  ou  C5  et  en  queue  au  moins  une  cinquiè- 
me  fraction  liquide  qui  constitue  une  fraction  d'hy- 
drocarbures  aromatiques  recherchée.  Au  moins 
une  partie  des  hydrocarbures  de  la  sixième  fraction 
gazeuse  sont  condensés  et  envoyés  à  la  zone  de 
contact  pour  constituer  au  moins  une  partie  de  la 
phase  liquide  d'hydrocarbures  aliphatiques. 

De  préférence  une  autre  partie  de  la  sixième 
fraction  gazeuse  est  envoyée  au  réacteur  de 
conversion  d'hydrocarbures,  comme  courant  de  re- 
cyclage,  au  moins  lorsque  un  ou  plusieurs  des 
hydrocarbures  de  C3  à  C5  constituent  un  réactif 
pour  ladite  conversion. 

Le  réacteur  de  conversion  d'hydrocarbures 
peut  être,  par  exemple,  un  réacteur  d'aromatisation 
d'hydrocarbures  légers  C2-C5,  particulièrement  C3 
et/ou  C4,  utilisant  une  zéolithe  comme  catalyseur, 
notamment  une  zéolithe  décrite  dans  le  brevet 
français  2634139  ou  2634140. 

La  pression  en  sortie  de  réacteur  est,  par 
exemple  de  1,5  à  10  bars,  couramment  2-5  bars. 
Si  la  température  est  élevée,  on  abaisse  celle-ci 
vers  10-60°C,  de  préférence  30-50  °C,  de  manière 
à  condenser  une  partie  de  l'effluent  gazeux  du 
réacteur  et  à  recueillir  au  moins  une  partie  des 
hydrocarbures  aromatiques.  Si  on  le  désire,  on 
peut  modifier  la  pression  pour  favoriser  la  conden- 
sation  des  hydrocarbures  aromatiques. 

La  première  fraction  gazeuse  est  ensuite  com- 
primée  jusqu'à,  par  exemple,  15-40  bars,  de  préfé- 
rence  20-30  bars,  et  refroidie,  pour  amener  sa 
température  vers  0-50  °C,  de  préférence  25-35  °C, 
et  condenser  au  moins  une  seconde  fraction  liqui- 
de,  renfermant  des  aromatiques.  On  sépare  cette 
fraction  liquide  de  la  seconde  fraction  gazeuse 
sous  la  pression  précitée.  Au  lieu  d'un  seul  étage 
de  compression  suivi  de  refroidissement  et  de  frac- 
tionnement,  on  peut  utiliser  plusieurs  étages  de 
compression,  suivis  chacun  d'une  condensation 
partielle  et  d'un  fractionnement. 

La  mise  en  contact  de  la  seconde  fraction 
gazeuse  avec  la  phase  liquide  recyclée  d'hydrocar- 
bures  aliphatiques  renfermant  au  moins  un  hydro- 
carbure  C3  à  C5,  de  préférence  C4-C5,  constitue 
un  point  essentiel  de  l'invention.  La  vaporisation 
d'au  moins  50  %  des  hydrocarbures  C3  à  C5  de 
cette  phase  liquide  provoque  un  refroidissement  de 
la  seconde  fraction  gazeuse  et  la  condensation 
d'au  moins  une  partie  des  hydrocarbures  aromati- 
ques  résiduels.  La  température  est,  par  exemple, 
entre  -  10  et  +  40  °C,  de  préférence  entre  5  et 
35  °C.  En  tête  la  température  est  entre  -  10  et  + 
30  °  C,  de  préférence  par  exemple  entre  0  et  20  °  C. 

En  fond  elle  est  par  exemple  de  5  à  40  °C,  de 
préférence  de  10  à  25  °C  ;  la  pression  pouvant  être 
sensiblement  celle  de  la  seconde  fraction  gazeuse 
(après  compression  de  la  première  fraction  gazeu- 

5  se)  c'est-à-dire,  15-40  bars,  de  préférence  20-30 
bars.  Exprimée  en  poids,  la  quantité  de  phase 
liquide  d'hydrocarbures  aliphatiques  peut  représen- 
ter,  par  exemple,  5  à  35  %  de  préférence  10  à  25 
%  de  la  quantité  de  seconde  fraction  gazeuse, 

io  mais  l'invention  n'est  pas  limitée  à  des  proportions 
particulières. 

Dans  certains  cas,  notamment  quand  la  secon- 
de  fraction  gazeuse  est  très  riche  en  C3-C4,  il  peut 
être  avantageux  que  la  phase  liquide  recyclée 

15  d'hydrocarbures  aliphatiques  renferme  également 
une  certaine  proportion  d'hydrocarbures  non-aro- 
matiques  C6,  C7  et/ou  C8. 

Le  courant  gazeux  résultant  est  alors  amené 
au-dessus  de  son  point  de  rosée,  par  exemple  par 

20  chauffage  ou  par  dilution  avec  un  gaz  sec,  mais  de 
préférence  par  compression  supplémentaire  assu- 
rant  une  surchauffe  (un  incrément  de  2  à  7  bars 
est  généralement  suffisant).  Il  est  ensuite  mis  au 
contact  d'au  moins  une  membrane  de  perméation 

25  sélective,  en  un  ou  plusieurs  étages.  La  surchauffe 
est  de  préférence  telle  qu'aucune  condensation  ne 
se  produit  lors  du  soutirage  d'hydrogène  dans  la 
membrane. 

Pour  la  perméation,  on  peut  se  référer  à  l'un 
30  des  brevets  précités,  et  on  opérera  de  préférence 

en  plusieurs  étages  avec  recompression  du  gaz 
entre  les  étages.  La  membrane  de  perméation  peut 
être  une  membrane  du  commerce  ou  de  l'art  anté- 
rieur  et  ne  sera  donc  pas  décrite  en  détail.  Les 

35  conditions  opératoires  dépendent  de  la  membrane, 
par  exemple  vers  80-1  50  °C  sous  20-40  bars  avec 
les  membranes  usuelles.  A  la  sortie  de  l'étage  de 
perméation  la  fraction  de  gaz  appauvrie  en  hydro- 
gène  et  qui  renferme  usuellement  des  hydrocarbu- 

40  res  C1-C5  est  soumise  à  refroidissement  pour 
condenser  une  phase  liquide  renfermant  des  hy- 
drocarbures  C3-C5.  Le  refroidissement  peut  utili- 
ser,  pour  partie,  des  courants  relativement  froids 
du  procédé,  par  exemple  le  courant  de  la  cinquiè- 

45  me  fraction  gazeuse,  et,  pour  partie,  des  courants 
de  gaz  liquéfié,  par  exemple  un  courant  de  propa- 
ne  ou  éthane  liquide. 

La  distillation  des  fractions  liquides  (première, 
seconde,  troisième  et  quatrième)  peut  être  réalisée 

50  séparément  ou  après  mélange  de  2  ou  plus  frac- 
tions.  On  peut  aussi  ne  pas  distiller  directement  la 
seconde  fraction  liquide  et  la  renvoyer  à  la  premiè- 
re  zone  de  fractionnement  pour  être  fractionnée  à 
nouveau  en  mélange  avec  l'effluent  du  réacteur. 

55  Selon  une  première  forme  de  réalisation,  on 
peut  distiller  un  mélange  de  la  première  fraction 
liquide  et  de  la  seconde  fraction  liquide  ;  les  troi- 
sième  et  quatrième  fractions  liquides  sont  alors 

3 
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distillés  séparément.  On  peut  aussi  distiller  ensem- 
ble  les  première,  seconde,  troisième  et  quatrième 
fractions  liquides.  D'autres  combinaisons  de  frac- 
tions  peuvent  aussi  être  utilisées. 

Selon  un  mode  préféré  de  réalisation,  à  la 
sortie  de  la  zone  de  contact,  la  troisième  fraction 
gazeuse  est  comprimée  avant  passage  dans  la 
zone  de  perméation.  Le  compresseur  peut  alors 
être  en  ligne  avec  les  compresseurs  des  étages 
précédents.  Un  avantage  important  de  cette  com- 
pression  et  de  son  effet  thermique  est  de  placer  le 
mélange  gazeux  au-dessus  du  point  de  rosée  des 
hydrocarbures  privés  de  l'hydrogène. 

Selon  une  autre  forme  de  réalisation,  le  com- 
presseur  pour  la  troisième  fraction  gazeuse  reçoit 
l'énergie,  de  préférence  l'énergie  mécanique,  pro- 
duite  par  un  détendeur  placé  sur  le  circuit  de  la 
cinquième  fraction  gazeuse.  Dans  ce  case  on  utili- 
se  de  préférence  respectivement  un  turbocompres- 
seur  et  un  turbodétendeur.  Selon  une  variante,  il 
n'y  a  pas  d'étage  de  compression  pour  la  troisième 
fraction  gazeuse  mais  un  simple  chauffage  et  le 
turbodétendeur  transmet  son  énergie  à  un  ou  plu- 
sieurs  étages  compresseurs  de  la  première  fraction 
gazeuse. 

Selon  une  autre  forme  de  réalisation  la  sixième 
fraction  gazeuse  est  soumise  à  une  condensation 
partielle  :  une  partie  au  moins  du  condensât  riche 
en  butanes  et  pentanes,  est  utilisée  comme  liquide 
de  mise  en  contact  avec  la  seconde  fraction  gazeu- 
se,  le  reste  est  renvoyé  comme  reflux  à  la  colonne 
où  l'on  a  séparé  ladite  sixième  fraction  gazeuse  de 
ladite  cinquième  fraction  liquide  ;  la  partie  non- 
condensée,  constituant  une  septième  fraction  ga- 
zeuse  riche  en  propane,  peut  être  renvoyée  au 
réacteur  de  déhydrocyclodimérisation. 

La  figure  illustre  un  mode  non  limitatif  de  mise 
en  oeuvre  de  l'invention. 

L'effluent  gazeux  (1)  d'une  unité  d'aromatisa- 
tion  de  paraffines  C3  -  C9  disponible  sous  1 , 5 - 5  
bars  est  refroidi  avers  30  -  40  °  C  dans  l'échangeur 
(2).  Il  reçoit  facultativement  le  courant  (3).  Dans 
l'échangeur  (2),  une  partie  de  la  phase  gazeuse  est 
condensée  et  l'on  sépare  dans  le  ballon  (4)  une 
phase  liquide  (5)  et  une  phase  gazeuse  (6).  Celle-ci 
subit  une  ou  plusieurs  étapes  de  compression  (7) 
suivies  de  refroidissement  (8).  Les  liquides  recueil- 
lis  peuvent  être  envoyés  par  la  ligne  (9)  à  la 
distillation  ou  par  la  ligne  (3)  à  l'entrée  de  l'installa- 
tion.  Du  ballon  (10)  sort  un  courant  gazeux  (11) 
qu'on  contacte  dans  le  ballon  (12)  avec  un  courant 
liquide  C3-C5  de  la  ligne  (13). 

La  phase  gazeuse  (14)  subit  une  compression 
avec  surchauffe  dans  le  compresseur  (15)  puis 
passe  dans  l'unité  de  perméation  (16). 

De  l'hydrogène  purifié  sort  par  la  ligne  (17).  Le 
gaz  résiduel  (38)  subit  un  refroidissement,  par 
exemple  par  de  l'eau  froide  (18),  par  un  courant  de 

gaz  froid  (19-21)  et  par  du  propane  liquide  (20)  à 
basse  température,  par  exemple  -  30  à  -  40°  C. 
Une  liquéfaction  partielle  se  produit  et  l'on  recueille 
en  tête  de  la  colonne  (23)  un  gaz  riche  en  métha- 

5  ne,  par  la  ligne  (21)  et  un  courant  liquide  (22)  au 
bas  de  la  colonne  (23).  Dans  le  cas  considéré,  le 
courant  liquide  (24)  soutiré  du  contacteur  (12)  est 
aussi  envoyé  à  la  colonne  (23),  mais  de  préférence 
en  un  point  plus  bas  que  celui  d'admission  du 

io  courant  provenant  de  l'unité  de  perméation.  Le 
liquide  (22)  est  refractionné  dans  la  colonne  (25) 
qui,  dans  l'exemple  considéré,  reçoit  aussi  le  liqui- 
de  de  la  ligne  (5).  Ce  dernier  est  de  préférence 
introduit  en  un  point  relativement  bas  de  la  colonne 

15  (25),  plus  bas  que  le  niveau  d'introduction  du  liqui- 
de  (22).  Un  mélange  riche  en  hydrocarbures  aro- 
matiques  est  recueilli  par  la  ligne  (26).  En  tête  les 
vapeurs  (27),  riches  en  hydrocarbures  (C3-C5)  sont 
refroidies  et  partiellement  condensées  (28).  Dans  le 

20  séparateur  (29)  on  recueille  une  phase  liquide,  par 
exemple  C3-C5  ou  C4-C5,  qui  est  renvoyée  en 
partie  au  contacteur  (12)  par  la  ligne  (13).  On  peut 
aussi  en  recycler  une  partie  au  réacteur  d'aromati- 
sation  par  la  ligne  (30).  On  peut  assurer  un  reflux 

25  par  la  ligne  (31).  S'il  reste  une  phase  gazeuse  (32), 
elle  peut  être  renvoyée  au  réacteur  de  déhydrocy- 
clodimérisation. 

Selon  une  variante,  le  séparateur  (10)  n'est  pas 
utilisé  et  le  courant  qui  a  traversé  le  refroidisseur 

30  (8)  est  envoyé  directement  au  bas  du  contacteur 
(12).  Dans  ce  cas,  la  seconde  et  le  troisième  frac- 
tions  liquides  sortent  en  mélange  par  la  ligne  (24). 
Les  lignes  (9)  et  (3)  ne  sont  alors  pas  utilisées. 

Selon  une  autre  variante,  la  chaleur  dégagée 
35  par  la  compression  dans  un  étage  de  compression 

(7)  est  utilisée  pour  chauffer  le  rebouilleur  d'une 
colonne  de  distillation  (23),  le  gaz  sortant  (33)  du 
compresseur  (7)  traverse  alors  un  échangeur  dans 
le  rebouilleur  (32)  de  cette  colonne  puis  est  envoyé 

40  (34)  au  ballon  (10)  ou  au  contacteur  (12).  Le  refroi- 
disseur  (8)  peut  alors  être  supprimé  (35,36,37)  sont 
des  vannes  de  détente. 

A  titre  d'exemple,  on  traite  7724  parties  (pds)- 
/heure  d'une  charge  renfermant  (en  poids)  2,4  % 

45  d'hydrogène,  11,3  %  de  C1,  C2,  18,8  %  de  C3-C5, 
17,5  %  de  C6  +  aliphatiques  et  %  50,0  de  BTX. 
Après  séparation  dans  (4),  compression  dans  (7) 
jusqu'à  22  bars  et  refroidissement  à  35  °C  dans 
(8)  ,  la  colonne  (12)  reçoit  directement  (le  sépara- 

50  teur  10  n'est  pas  utilisé)  2922  parties  (pds)/heure 
d'un  courant  6,3  %  pds  de  BTX.  Par  la  ligne  (13), 
on  envoie  628  parties  (pds)/h  de  coupe  C3C4.  La 
température  est  de  17°  C  en  tête  et  34  °C  en  fond. 
Le  courant  de  tête  ne  renferme  que  0,4  %  pds  de 

55  BTX,  la  concentration  de  BTX  dans  le  courant  de 
fond  étant  de  26  %  pds.  Environ  30  %  des  C3C4 
sortent  en  fond  et  70  %  en  tête.  Après  surcom- 
pression  de  5  bars  (P  totale  =  27  bars),  qui 

4 
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augmente  le  degré  de  surchauffe  du  mélange  ga- 
zeux  de  15°  C,  on  enlève  plus  de  90  %  de  l'hydro- 
gène  au  contact  des  membranes.  Après  distillation 
des  courants  (5,24,38),  on  établit  le  bilan  :  on  a 
recueilli  198  parties  (pds)/h  d'hydrogène  d'une  pu- 
reté  de  90  %,  603  parties  (pds)/h  de  gaz  combusti- 
ble,  2146  parties  (pds)/h  de  coupe  C3-C4  (dont  629 
parties  (pds)/h  sont  recyclées)  et  5406  parties 
(pds)/h  de  coupe  riche  en  BTX.  Le  taux  de  récupé- 
ration  des  C3-C4  est  supérieur  à  90  %. 

Revendications 

1.  Procédé  de  fractionnement  d'un  mélange  ga- 
zeux  renfermant  de  l'hydrogène,  des  hydrocar- 
bures  aliphatiques  légers  et  des  hydrocarbures 
aromatiques  légers,  caractérisé  en  ce  que 

(a)  on  refroidit  ce  mélange  pour  condenser 
une  partie  des  hydrocarbures,  et  on  sépare 
une  première  fraction  gazeuse  non  conden- 
sée,  appauvrie  en  aromatiques  et  une  pre- 
mière  fraction  liquide  condensée,  enrichie 
en  aromatiques, 
b)  on  élève  la  pression  de  la  première  frac- 
tion  gazeuse  puis  on  refroidit  cette  fraction 
de  manière  à  former  une  seconde  fraction 
liquide  et  une  seconde  fraction  gazeuse 
non-condensée,  et  on  sépare  ces  fractions, 
c)  on  met  en  contact  la  seconde  fraction 
gazeuse  avec  une  phase  liquide  d'hydrocar- 
bures  aliphatiques,  renfermant  au  moins  un 
hydrocarbure  ayant  de  3  à  5  atomes  de 
carbone,  dans  une  zone  de  contact,  dans 
des  conditions  assurant  à  la  fois  la  vapori- 
sation  d'au  moins  une  fraction  des  C3  -  C5 
de  la  phase  liquide  d'hydrocarbures  aliphati- 
ques  et  la  condensation  d'au  moins  une 
partie  des  hydrocarbures  aromatiques  de  la 
seconde  fraction  gazeuse,  et  on  sépare  une 
troisième  fraction  gazeuse  d'une  troisième 
fraction  liquide, 
d)  On  traite  la  troisième  fraction  gazeuse 
pour  l'amener  au-dessus  de  son  point  de 
rosée  et  on  la  fait  circuler  au  contact  d'au 
moins  une  membrane  perméable  à  l'hydro- 
gène,  et  on  recueille  une  fraction  gazeuse 
enrichie  en  hydrogène  et  une  quatrième 
fraction  gazeuse  appauvrie  en  hydrogène, 
e)  on  refroidit  la  quatrième  fraction  gazeuse 
de  manière  à  la  condenser  en  partie  et  on 
recueille  une  cinquième  fraction  gazeuse, 
enrichie  en  méthane,  et  une  quatrième  frac- 
tion  liquide  renfermant  au  moins  un  hydro- 
carbure  ayant  3  à  5  atomes  de  carbone, 
f)  on  distille,  ensemble  ou  séparément,  les 
premières,  seconde,  troisième,  quatrième 
fractions  liquides  et  on  recueille  au  moins 
une  sixième  fraction  gazeuse,  renfermant  au 

moins  un  hydrocarbure  C3  à  C5,  et  au 
moins  une  cinquième  fraction  liquide  conte- 
nant  des  hydrocarbures  aromatiques,  et 
g)  on  condense  au  moins  une  partie  des 

5  hydrocarbures  de  la  sixième  fraction  gazeu- 
se  et  on  les  envoie  à  la  zone  de  contact  de 
l'étape  (c)  pour  constituer  au  moins  une 
partie  de  la  phase  liquide  d'hydrocarbures 
aliphatiques. 

10 
2.  Procédé  selon  la  revendication  1,  caractérisé 

en  ce  que  le  mélange  à  fractionner  est  le 
produit  d'un  réacteur  de  conversion  d'hydro- 
carbures  aliphatiques,  et  on  envoie  une  partie 

15  de  la  sixième  fraction  gazeuse  audit  réacteur 
comme  réactif. 

3.  Procédé  selon  la  revendication  1  ou  2  caracté- 
risé  en  ce  que  l'étape  (a)  et  réalisée  à  10- 

20  60  °C  sous  1,5  -10  bars,  la  séparation  de  l'éta- 
pe  (b)  est  réalisée  à  0-50  °C  sous  15-40  bars 
et  l'étape  (c)  est  réalisée  à  -  10  °C  jusqu'à  + 
40  °C  sous  15  -40  bars. 

25  4.  Procédé  selon  la  revendication  3,  caractérisé 
en  ce  que  l'étape  (a)  est  réalisée  à  30-50  °C 
sous  1,5-10  bars,  la  séparation  de  l'étape  (b) 
est  réalisée  à  25-35  °C  sous  20-30  bars,  l'éta- 
pe  (c)  est  réalisée  à  5-35  °  C  sous  20  -30  bars 

30  et  l'étape  (d)  est  réalisée  à  50-1  50  °C  sous  20- 
40  bars. 

5.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  4 
caractérisé  en  ce  que  l'élévation  de  températu- 

35  re  de  l'étape  (d)  est  obtenue  par  compression 
de  la  troisième  fraction  gazeuse. 

6.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  5, 
caractérisé  en  ce  que  l'on  mélange  les  secon- 

40  de  et  troisième  fractions  liquides  et  en  ce 
qu'on  les  distille  en  mélange. 

7.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  6, 
caractérisé  en  ce  que  la  troisième  fraction  ga- 

45  zeuse  est  comprimée  par  des  moyens  mécani- 
ques  de  compression  avant  mise  en  contact 
avec  la  membrane,  en  ce  que  la  cinquième 
fraction  gazeuse  est  détendue  dans  des 
moyens  mécaniques  de  détente  et  en  ce  que 

50  au  moins  une  partie  de  l'énergie  mécanique 
produite  par  la  détente  est  transmise  aux 
moyens  de  compression  de  la  troisième  frac- 
tion  gazeuse. 

55  8.  Procédé  selon  la  revendication  2,  caractérisé 
en  ce  que  la  sixième  fraction  gazeuse  est 
soumise  à  une  condensation  partielle,  en  ce 
qu'une  partie  au  moins  du  condensât  est  mise 

5 
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en  contact  avec  la  seconde  fraction  gazeuse  et 
en  ce  que  au  moins  une  partie  de  la  fraction 
non-condensée  est  envoyée  au  réacteur  de 
conversion  d'hydrocarbures. 

9.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  8, 
caractérisé  en  ce  que  le  refroidissement  de 
l'étape  (b)  est  réalisé  en  faisant  circuler  la 
première  fraction  gazeuse  comprimée  au 
contact  de  l'une  au  moins  des  fractions  liqui- 
des  dans  la  distillation  de  l'étape  (f). 

10.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  9, 
caractérisé  en  ce  que,  dans  l'étape  (c),  on 
vaporise  60  à  95  %  des  hydrocarbures  alipha- 
tiques  de  la  phase  liquide  d'hydrocarbures  ali- 
phatiques. 

11.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  10 
caractérisé  en  ce  que  la  phase  liquide  recyclée 
d'hydrocarbures  aliphatiques  renferme  égale- 
ment  au  moins  un  hydrocarbure  non-aromati- 
que  de  C6  à  C8. 

Claims 

1.  Process  for  the  fractionation  of  a  gaseous  mix- 
ture  containing  hydrogen,  light  aliphatic  hy- 
drocarbons  and  light  aromatic  hydrocarbons, 
characterized  in  that 

a)  said  mixture  is  cooled  to  condense  part 
of  the  hydrocarbons  and  a  first  non-con- 
densed,  aromatics-depleted  gaseous  frac- 
tion  and  a  first  condensed  aromatics-en- 
riched  liquid  fraction  are  separated, 
b)  the  pressure  of  the  first  gaseous  fraction 
is  raised  and  then  said  fraction  is  cooled  so 
as  to  form  a  second  liquid  fraction  and  a 
second  non-condensed  gaseous  fraction 
and  thèse  fractions  are  separated, 
c)  the  second  gaseous  fraction  is  contacted 
with  an  aliphatic  hydrocarbon  liquid  phase 
containing  at  least  one  hydrocarbon  having 
3  to  5  carbon  atoms,  in  a  contact  zone, 
under  conditions  ensuring  both  the 
vaporization  of  at  least  one  C3-C5  fraction  of 
the  aliphatic  hydrocarbon  liquid  phase  and 
the  condensation  of  at  least  part  of  the 
aromatic  hydrocarbons  of  the  second  gas- 
eous  phase  and  a  third  gaseous  fraction  is 
separated  from  a  third  liquid  fraction, 
d)  the  third  gaseous  fraction  is  treated  to 
bring  it  above  its  dew  point  and  it  is  cir- 
culated  in  contact  with  at  least  one  hy- 
drogen-permeable  diaphragm  and  a  hydro- 
gen-enriched  gaseous  fraction  and  a  fourth 
hydrogen-depleted  gaseous  fraction  are  col- 
lected, 

e)  the  fourth  gaseous  fraction  is  cooled  so 
as  to  partly  condense  it  and  a  fifth  methane- 
enriched  gaseous  fraction  and  a  fourth  liq- 
uid  fraction  containing  at  least  one  hydro- 

5  carbon  having  3  to  5  carbon  atoms  are 
collected, 
f)  distillation  takes  place  together  or  sepa- 
rately  of  the  first,  second,  third,  fourth  liquid 
fractions  and  collection  takes  place  of  at 

10  least  one  sixth  gaseous  fraction,  containing 
at  least  one  C3-C5  hydrocarbon  and  at  least 
one  fifth  liquid  fraction  containing  aromatic 
hydrocarbons  and 
g)  at  least  part  of  the  hydrocarbons  of  the 

15  sixth  gaseous  fraction  is  condensed  and 
they  are  supplied  to  the  contact  zone  of 
stage  c)  in  order  to  consitute  at  least  part  of 
the  aliphatic  hydrocarbon  liquid  phase. 

20  2.  Process  according  to  claim  1,  characterized  in 
that  the  mixture  to  be  fractionated  is  the  prod- 
uct  of  an  aliphatic  hydrocarbon  conversion  re- 
actor  and  part  of  the  sixth  gaseous  fraction  is 
supplied  as  the  reagent  to  the  said  reactor. 

25 
3.  Process  according  to  claims  1  or  2,  character- 

ized  in  that  stage  a)  is  performed  at  10  to 
60  °C  under  1.5  to  10  bars,  the  séparation  of 
stage  b)  is  carried  out  at  0  to  50  °C  under  15 

30  to  40  bars  and  stage  c)  is  carried  out  at  -10  °C 
to  +40°C  under  15  to  40  bars. 

4.  Process  according  to  claim  3,  characterized  in 
that  stage  a)  is  carried  out  at  30  to  50  0  C  under 

35  1.5  to  10  bars,  the  séparation  of  stage  b)  is 
carried  out  at  25  to  35  0  C  under  20  to  30  bars, 
stage  c)  is  carried  out  at  5  to  35  °C  under  20 
to  30  bars  and  stage  d)  is  carried  out  at  50  to 
150°C  under  20  to  40  bars. 

40 
5.  Process  according  to  one  of  the  claims  1  to  4, 

characterized  in  that  the  température  rise  of 
stage  d)  is  obtained  by  the  compression  of  the 
third  gaseous  fraction. 

45 
6.  Process  according  to  one  of  the  claims  1  to  5, 

characterized  in  that  the  second  and  third  liq- 
uid  fractions  are  mixed  and  they  are  distilled 
when  mixed. 

50 
7.  Process  according  to  one  of  the  claims  1  to  6, 

characterized  in  that  the  third  gaseous  fraction 
is  compressed  by  mechanical  compression 
means  before  contacting  with  the  diaphragm, 

55  that  the  fifth  gaseous  fraction  is  expanded  in 
mechanical  expansion  means  and  that  at  least 
part  of  the  mechanical  energy  produced  by  the 
expansion  is  transmitted  to  the  compression 

6 
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means  of  the  third  gaseous  fraction. 

8.  Process  according  to  claim  2,  characterized  in 
that  the  sixth  gases  fraction  undergoes  a  par- 
tial  condensation,  that  at  least  part  of  the  con- 
densate  is  contacted  with  the  second  gaseous 
fraction  and  that  at  least  part  of  the  non-con- 
densed  fraction  is  supplied  to  the  hydrocarbon 
conversion  reactor. 

9.  Process  according  to  one  of  the  claims  1  to  8, 
characterized  in  that  the  cooling  of  stage  b)  is 
carried  out  by  circulating  the  first  compressed 
gaseous  fraction  in  contact  with  at  least  one  of 
the  liquid  fractions  in  the  distillation  System  of 
stage  f). 

10.  Process  according  to  one  of  the  claims  1  to  9, 
characterized  in  that,  in  stage  c),  60  to  95%  of 
the  aliphatic  hydrocarbon  of  the  aliphatic  hy- 
drocarbon  liquid  phase  are  vaporized. 

11.  Process  according  to  one  of  the  claims  1  to 
10,  characterized  in  that  the  recycled  aliphatic 
hydrocarbon  liquid  phase  also  contains  at  least 
one  Cg-Cs  non-aromatic  hydrocarbon. 

Patentanspruche 

1.  Verfahren  zum  Fraktionieren  einer  gasfôrmigen 
Mischung,  die  Wasserstoff,  leichte  aliphatische 
Kohlenwasserstoffe  und  leichte  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  enthâlt,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dal3 

(a)  man  dièse  Mischung  abkuhlt,  um  einen 
Teil  der  Kohlenwasserstoffe  zu  kondensie- 
ren,  und  man  eine  nicht-kondensierte  erste 
gasfôrmige  Fraktion,  die  an  Aromaten  abge- 
reichert  ist,  und  eine  kondensierte  erste 
flussige  Fraktion,  die  mit  Aromaten  angerei- 
chert  ist,  trennt, 
(b)  man  den  Druck  der  ersten  gasfôrmigen 
Fraktion  erhôht,  man  dann  dièse  Fraktion 
abkuhlt,  derart,  um  eine  zweite  flussige 
Fraktion  und  eine  nicht-kondensierte  zweite 
gasfôrmige  Fraktion  zu  bilden,  und  man  diè- 
se  Fraktionen  trennt, 
(c)  man  die  zweite  gasfôrmige  Fraktion  mit 
einer  Flussigphase  aus  aliphatischen  Koh- 
lenwasserstoffen,  die  wenigstens  einen  Koh- 
lenwasserstoff,  welcher  3  bis  5  Kohlenstoff- 
atome  aufweist,  enthâlt,  in  einer  Kontaktzo- 
ne  unter  Bedingungen,  welche  gleichzeitig 
die  Verdampfung  wenigstens  einer  C3-bis 
C5-Fraktion  der  Flussigphase  aus  aliphati- 
schen  Kohlenwasserstoffen  und  die  Konden- 
sation  wenigstens  eines  Teils  der  aromati- 
schen  Kohlenwasserstoffe  der  zweiten  gas- 

fôrmigen  Fraktion  sicherstellen,  in  Kontakt 
bringt  und  man  eine  dritte  gasfôrmige  Frak- 
tion  von  einer  dritten  flussigen  Fraktion 
trennt, 

5  (d)  man  die  dritte  gasfôrmige  Fraktion  be- 
handelt,  um  sie  oberhalb  ihres  Taupunktes 
zu  fuhren,  und  man  sie  in  Kontakt  mit  we- 
nigstens  einer  Wasserstoff-durchlâssigen 
Membran  umlaufen  Iâl3t,  und  man  eine  gas- 

io  fôrmige  Fraktion,  die  mit  Wasserstoff  anrei- 
chert  ist,  und  eine  vierte  gasfôrmige  Frak- 
tion,  die  an  Wasserstoff  abgereichert  ist, 
sammelt, 
(e)  man  die  vierte  gasfôrmige  Fraktion  ab- 

15  kuhlt,  derart,  um  sie  teilweise  zu  kondensie- 
ren,  und  man  eine  funfte  gasfôrmige  Frak- 
tion,  die  mit  Methan  angereichert  ist,  sowie 
eine  vierte  flussige  Fraktion,  die  wenigstens 
einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  3  bis  5 

20  Kohlenstoffatome  aufweist,  enthâlt,  sam- 
melt, 
(f)  man  die  erste,  zweite,  dritte,  vierte  flussi- 
ge  Fraktion  gemeinsam  oder  einzeln  destil- 
liert  und  man  wenigstens  eine  sechste  gas- 

25  fôrmige  Fraktion,  die  wenigstens  einen  C3- 
bis  C5-Kohlenwasserstoff  enthâlt,  und  we- 
nigstens  eine  funfte  flussige  Fraktion,  die 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  enthâlt, 
sammelt,  und 

30  (g)  man  wenigstens  einen  Teil  der  Kohlen- 
wasserstoffe  der  sechsten  gasfôrmigen 
Fraktion  kondensiert  und  man  sie  der  Kon- 
taktzone  des  Schrittes  (c)  zufuhrt,  um  we- 
nigstens  einen  Teil  der  Flussigphase  aus 

35  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  zu  bil- 
den. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dal3  die  zu  fraktionierende  Mischung 

40  das  Produkt  eines  Reaktors  zur  Umwandlung 
von  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  ist  und 
man  diesem  Reaktor  einen  Teil  der  sechsten 
gasfôrmigen  Fraktion  als  Reagenz  zufuhrt. 

45  3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  oder  2,  dadurch 
gekennzeichnet,  dal3  der  Schritt  (a)  bei  10  bis 
60  °C  unter  1,5  bis  10  bar  durchgefuhrt  wird, 
die  Trennung  des  Schrittes  (b)  bei  0  bis  50  °  C 
unter  15  bis  40  bar  durchgefuhrt  wird  und  der 

50  Schritt  (c)  bei  -10  °C  bis  +40  °C  unter  15  bis 
40  bar  durchgefuhrt  wird. 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  3,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daf3  der  Schritt  (a)  bei  30  bis  50  °  C 

55  unter  1,5  bis  10  bar  durchgefuhrt  wird,  die 
Trennung  des  Schrittes  (b)  bei  25  bis  35  °C 
unter  20  bis  30  bar  durchgefuhrt  wird,  der 
Schritt  (c)  bei  5  bis  35  °  C  unter  20  bis  30  bar 
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durchgefuhrt  wird  und  der  Schritt  (d)  bei  50  bis 
150  °C  unter  20  bis  40  bar  durchgefuhrt  wird. 

5.  Verfahren  nach  einem  der  Anspruche  1  bis  4, 
dadurch  gekennzeichnet,  dal3  die  Erhôhung  5 
der  Temperatur  des  Schrittes  (d)  durch  Ver- 
dichtung  der  dritten  gasfôrmigen  Fraktion  er- 
halten  wird. 

6.  Verfahren  nach  einem  der  Anspruche  1  bis  5,  10 
dadurch  gekennzeichnet,  dal3  man  die  zweite 
und  dritte  flussige  Fraktion  mischt  und  dal3 
man  sie  in  Mischung  destilliert. 

7.  Verfahren  nach  einem  der  Anspruche  1  bis  6,  75 
dadurch  gekennzeichnet,  dal3  man  die  dritte 
gasfôrmige  Fraktion  durch  mechanische  Ver- 
dichtungseinrichtungen  vor  einer  Inkontaktbrin- 
gung  mit  der  Membran  komprimiert,  dal3  man 
die  funfte  gasfôrmige  Fraktion  in  mechani-  20 
schen  Entspannunseinrichtungen  entspannt 
und  dal3  man  wenigstens  einen  Teil  der  me- 
chanischen  Energie,  die  durch  die  Entspan- 
nung  erzeugt  wird,  auf  die  Verdichtungseinrich- 
tungen  der  dritten  gasfôrmigen  Fraktion  Liber-  25 
trâgt. 

8.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dal3  die  sechste  gasfôrmige  Fraktion 
einer  Teilkondensation  unterworfen  wird,  dal3  30 
wenigstens  ein  Teil  des  Kondensats  mit  der 
zweiten  gasfôrmigen  Fraktion  in  Kontakt  ge- 
bracht  wird  und  dal3  wenigstens  ein  Teil  der 
nicht-kondensierten  Fraktion  dem  Reaktor  zur 
Umwandlung  von  Kohlenwasserstoffen  zuge-  35 
fuhrt  wird. 

9.  Verfahren  nach  einem  der  Anspruche  1  bis  8, 
dadurch  gekennzeichnet,  dal3  die  Abkuhlung 
des  Schrittes  (b)  realisiert  wird,  indem  man  die  40 
komprimierte  erste  gasfôrmige  Fraktion  in  Kon- 
takt  mit  wenigstens  der  einen  der  flussigen 
Fraktionen  bei  der  Destination  des  Schrittes  (f) 
umlaufen  Iâl3t. 

45 
10.  Verfahren  nach  einem  der  Anspruche  1  bis  9, 

dadurch  gekennzeichnet,  dal3  man  im  Schritt 
(c)  60  bis  95  %  der  aliphatischen  Kohlenwas- 
serstoffe  der  Flussigphase  aus  aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen  verdampft.  50 

11.  Verfahren  nach  einem  der  Anspruche  1  bis  10, 
dadurch  gekennzeichnet,  dal3  die  zuruckge- 
fuhrte  Flussigphase  aus  aliphatischen  Kohlen- 
wasserstoffen  gleichermaBen  wenigstens  einen  55 
nicht-aromatischen  C6-  bis  C8-Kohlenwasser- 
stoff  enthâlt. 
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