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L'invention concerne un procédé de prépara-
tion des hydrocarbures par kydregénation cata-
lytique de I'oxyde de carbone, par lequel on
oblient spécialement des hydrocarbures de faible
poids moléculaire et diminue en méme tamps la
grosseur des molécules des hydrocarbures déja
formés ct de poids moléculaire plus éleve.

Ii a deja été préconisé, en vie de Préparer
principalement des produits de synthése de faible
poids moléculaire par hydrogénation catalytique
de I'oxyde de carbone, d’opérer antant que pus-
sible avec des catalyscurs faiblement alcalins on
a des températures de réaction élevées. Ces deux
meyens ont pour cffel, il est vrai, d’abuisser les
poinls d’¢buliition des produits de synthése,
mais sans exception d’angmenter considérable-
ment la quantité de méthane fucmée et de carbone
séparé, cnlrainant ainsi une diminution du ren-
dement en produits de synthése utilisables. Ces
réactions secondaires, qui font diminuer le ren-
dement apparaissenl en particulier lorsquien
présence d’un catalyseur an fer sec, par exemple
en poudre, on fuit circuler des gaz & une vitesse
extrémement grande, en combingison avee une
température de synthése excessive, c’est-a-dire
supéricure 4 300°C,

Or, il a &té découvert que ’hydrogénation cata-
fytique de l’oxyde de carbone en présence de cata-
lyseurs cutourés d'un milien liguide, permet
d’obtenir sans formation supplémentaire de mé-
thane on séparation de carhene, des hydrocar-
Lures principalement 4 bas points d’8bullition et
consistant presque exclusivement en oléfines, en
cmployant des calalysenrs an fer 4 lenenr en
alcali fnférieurc 4 1 9/, 4 une température de
synthése comprise enire environ 1600 et 3300
et sous une pression de synthise comprise cnire
2¢t 150 atm. et de préférence entre 9 ¢t 25 atm,
el en falsant passer sur des catalyseurs au fer,
pendant qu’on recycle dans les gaz de synthése
une parlie du gaz résiduel, ¢z proportion en
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volume de 14 10 pariies du gaz de cireulation
pour 1 partie du gaz de synthise, ce dernicr
contenant de 0,5 4 2 volumes, ct de préférence
1,5 volume d'oxyde de carbone par volume
d’hydrogéne, et cu complétant en méme temps
en permanence le milien liquide de Is chambre
de contact par des hydrocarbures de poids molé-
culaire plus élevé, et de préférence a polnts d’é-
bullition supérieurs & 200¢C. Il résulte de Pappli-
callon de ces movens quoutre les hydrocarbures
4 bas poiats d’ébullition qui se forment directe-
ment par bydrogénation de Poxyvde de varbone,
il se forme en supplément, sans formation sup-
pléwentaire de métlune et d’éthane, des hydro-
carbures 4 bas poinls d’ébullition du fait de Ia
diminntion de la grosseur des molécules des
bydrecarbures de poids moléculaire plus éleves
introduits dans la chambre de contact ou résul-
tant de la synthase.

Le procédé suivant Pinvention sapplique &
tous les procédés d’hydrogénation de Poxyde de
carbone et catalyseurs qui permettent de résliser
un mouvillage par de grandes guantités d*hydro-
carbures liguides & intraduire dens la rhambre
de contact dans les conditions de la synthése, sans
nuire 4 la réaction d’hydrogénation de Poxyde de
carbone. Par exemple, un peut, snivant Iinven-
Uon, faire ruisseler de haut en bas av cours de Ia
synthésc sur le catalyseur, en grains ou en mor-
ceaux de toute antre forme, les hydrocarhures de
poids molécnlaire plus élevé, on recouvrir ces
catalyseurs compléieinent par les hydroearbures
précités, en faisant passer le gaz de syathése de
bus en haut dans la zune de réaction.

If est particulitrement avantageux dans le pro-
cedé suivant Pinvention d’employer les hydrocar-
bures dc poids moléculaire &levé sous forme de
veéhicule de suspension du catalyseur réparti dans
cefte suspension sous forme de poudre on de
grains,

Les conditions d’exécution de Papération pai
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le procédé suivant Pinvention sont Ies sufvantes :
Pression comprise entre 2 of 130 atm,, tempéra-
ture comprise entre 1§Qo el 33407, composition
du gaz de synthése comprise entre 0,5 gt 2 vg-
tumes d’H? par velume de CO et volume de dépit
horaire du gaz dans 15 chambre de contact com.
Pris entre 30 et 300 Ofots, celul du volume de I
chambre rempli de 1a masse catalytigque,

On augmente Pefficacité du procédé suivang
Pinvention en réintroduisant una parlie du guz
résiduel avee Je gaz Irais dans Ia chambre de
réaction, aingl quwen ¥ réinlroduisant des frac-
tons des produits qe synthése et da décompaesi-
tion A points d’sbullition Plus élevés, par cxemple
supérieurs 3 200°C provenant du gaz résiduel et
sortant de !a chambre de réaction, Les matiérey
premiéres qui conviennent particulidrement § Iy
{ransformation suivant Pinventian sont Jes paral-
fines et aléfines acycliques de provenance naty.
relle an synihétique et ne contenapt pas de canta-
wminants du catalyseur, Log hydrocarhures liquides
d unc lempérature d’ébudlition supérieure 3
250°C, ou solides 4 la températurp ambiante,
tels que coux quon recuetlle normalement en
assez grande quantité dans Vhydrogénation de
Poxyde de carbong, subissent une décomposition
particuliérement rapide dans les conditiong sui-
vant Pinvention,

La vitesse de Ia diminution de grosseur des
malécules dépend dans une trés large mesure des
condilions de opération et des Propriétés dy
catalyseur, en ce sens que la décomposition est
d’aulant plus rapide que les moléeuies des pro-
duils de synthése obténus par Phydrogénation de
l'oxyde de carbone sont mofns grosses, Par exem-
Ple, on a constale quela quantiis d’hydrocarbures
parafiiniqucs de synihdge 3 poinis d’bullition
supérieurs § 280e( atteint et dépasse 60 gr par
m* normal de gaz de synthasa traversé. Ay rcon-
traire, sion opére par exemple cu présence d'un
catalyseur exercant ume forte action de polyméri-
sation, avec des gaz relativement riches en He, 3
basse température et sans faire rirculer fes gaz,
on obtient une angmentation de Ia grossenr des
molécules an en d’upe décomposition des mole
cules des hydrocarbures Introduits,

Le procédé qui consiste 4 effectuer Vhydrogs-
nation catalytique de Poxyde de carbone i [8fa1
d'hydreearbures gareux, liquides et salides, en
Présence d’hydroearbures d points d’&bullilion
Plus élevés, est ¢onnn, Mais on a teujours consi-
déreé et affirmé qye ces hydrocarbures constitnent
un milieu iquide inerte, c'est-d4-dire ne partici-
pant en aucunc waniére & 12 réecation de synthése,
certains procédés préconiség s& proposant de
réaliser simplement une vaporisation partieile
des liydrocarbnres de facon a dissiper dans da
meilleures conditions ja ehaleur de Ia réaction,
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Bien que ces hydrocarburas, une fols condensés
par refroidissement liors de la chambre de syn-
thése, ¥ solent toujours réiniraduits, on 2% pas
observé de changement dans la grosseur des
moléenles, ee résuliat devant étre atiribué au faji
que les conditions de 1n réaction et la nalure des
catalyseurs choisies cupéehent 12 grosseur des
molécules de diminuer, ¢’est-3-dire que les cata-
Iyseurs étaient foriement alealins, Ia température
de synthése peu élevée ef 1 vitesse des gaz faible.
La décomposition dite lydrogénante des bydro-
carbures de poids moléculaire ¢levé en présence
de calalyseurs ®hydregénation de oxyde e
carbone et de Phydrogéne est également connue,
Mais ces procédés conmus différent en Principe
du procédé suivani Iinvention du f2it que I'opé-
ration s’effectue sans hydrogénation simultanee
de 'oxyde de carbane, c'est-d-dire en Pabsence
d’oxyde de carbone, el en aytre que le produeit
de déromposition contient une prapariion da
méthane Elevae atleignant et dépassant 50 e

Par suite, le résultat ubienu par le procéds
suivani Pinvention est d’autant plos surprenant
et ne pouvait étre prévy en aucune maniére, I1
n’est pas doutenx qu’il soit dit av choix des congi-
tlons de 'opération el de 1a préparation du cata-
Iyseur, qui favorisenl I formation pré pandéranta
de produils de synihése 4 has points d’ébullition,
ainsi qu'd Ia durée sufisante de séjour dans Ia
ome dc contact des hydrocarbures de poids
mnléeulaire éleye,

La décomposition réalisable par le procédé
sulvant Vinvention & I'éfat d'cléfines de préfs.
rence de faible poids moléculaire e s’explique
pas seulement par Teg considérations Téeentes,
d’aprés lesquelles la courhe de répartition deg
gresseurs de moléeulas deg Produits de décompo-
sition des hydrocarbures 2 une allure analogue 3§
eelle dun produit de symihése (voir H. Kack et
W. Gilfert, Brenastoff-Chemie 3 8, 213 (1949)
et aufres pubtications de la Iittératore), car ia
feneur éleviée en oléfine dy produii de décompo-
sition suivant Pinvention est Ia méme que celle
du produit de synihésce, mais Jg déeom pasition
ne donne pas liew 3 Ia formation d'un sy pPplémeni
de méthane, Crest cp qui dislingne ¢n Principe
la diminution de grosseur des molécules sufvamt
Viaventon de tous les antres Procédés de décom-
position connus,

Lorsqu'on emploie des catalyseurs au fer, In
teneur en aleali évaluée saus formme d’oxyde alealin
ne doit pas dépasser une Iimijie superieure qui
doil &tre déterminge d'aprés Ia concentration dy
calalyseur et la température de synthése, Lors-
yu'on emplofe un rafalysenr auy fer en suspan-
sion, Ia teneur cn fer dans Papplication du pro-
cédé suivant Vinventiog pent €tre eomprise entrp
20 et 500 gr de fer par Hire de suspension,
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tandis que Ia tencur en aleali doit &ire comnprise
entre 0,13 ct 2 gr (¢valuée en K20) par litre de
suspension de catalyseur.

Ezemple, — On introduit de bas en haut 3
travers une téle matallique percée de pelifs frous
dans un récipient résislant 4 Ia pression de 3m
fe hauteur contenanl une suspension d'nn eata-
Iyseur d'oxyde de fer s¢ composant de 450 gr de
fer, 5 gr de Cu et 1,1 gr de potassivm dans
4 000 gr d’hydrocarbures paraffiniques A peints
d’ébullition compris entre 300 et 3300C, 4 une
température de 270°C ct sous une pression de
gaz de 11 atm un gaz de synthése contenant CO
¢i H? en proportions de 3 : 2, ainsi que 44 59/,
de CO3, avee un coefficient de déhit horaire de
180 (c’est-d-dire 180 m3 normaux par i3 du
volume de lu suspension).

La totalité des produits formés pesant 179 ur,
correspondant 4 un degré de transformation de
COde 917, parm® normal de CO - He Introduit
contient outre des hydrocarbures 4 peints d’ébul-
lilion plus élevés et une faible gnantité d’aleools,
20 gr de méthane at d'élhane, et 96 gr d'hydro-
carbures en C# et supérienrs jusqu’a la limite des

points d*ébullition de 200°C/760 mm Hg, avee |

une teneur en oléfines de §4v4.

On refoule alors d’une manitre continue dans
la chambre de synthése au cours de I'opéralion,
an fur et & mesure que lc volume de In suspension
diminue, des hydrocarbures de synlhése 3 points
d’¢bullition compris entre 200 et 3300C, a
teneur en oléfine de 7%, et on fait revenir dans
la chambre de réaction une portion du gaz rési-
duel refreidi 4 150C, sans détente, mélangée avee
le gaz de synthése frais en propertion en velume
de 1 : 1. On obtienl alars 2183 220 gr par m
normal de gaz de gynthése introduil d*hydroear-
burcs au total, quicontiennent 16 gr de méthane
+ ¢thane et 152 gr A*hydrocarbures en (2 et supé-
rieurs jusqu’i la limite des paints @’ébullition de
200°C el contenant 869, d’oléfincs.

RESUME

Procéd¢ de préparation d*hydrocarbures de

faible poids moléculaires, de préférence non
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saturés, par hydrogénation catalytigue de Poxyde
de carbone en présence d’un catalyseur enlouré
par un milieu tiquide, caractérisé par Jes points
suivants séparément ou en combinajsons -

i. En présence de catalyseurs an fer & tegeur
en aeali inféricure 4 19, 4 une température de
synthése comprise entre environ 1600 ot 3500¢
el sous une pression de synthése comprise cnlre
2el 150atm, et de préférence entre 9 et 25 alm.
on emplole des gaz de synthése qui contiennent
de 0,52 2 el de préférence 1,5 partic en volume
d'oxyde de carbone par partie en volume d’hydro-
géne, pendant qu’on fait circuler une partie du
Yaz résiducl en proportion en volume de 14 10
parties de paz de circulation par partie de gaz
de synthése et on compléte en méme lemps d*une
maniére continue le milien Jiquide de Ia chambre
de conlact par des hydrocarbures de poids molé-
culaire plus &leve el de préférence 4 points d’ébul-
lition supéricurs 4 2000C;

2. Les hydrocarbures de poids moléculaire
plus &levé d transformer servent de milien liquide
pendant hydrogénation de Yoxyde de carbone
et on les remplace d'une manitre continue au fur
et & mesure de leur consomumation sous effet de
{a décomposition de leurs moléeules ef de lewr
sortie de Ia chambre de la réaction ;

3. On falt revenir sans cesse et & plusieurs
reprises dans la chambre de réaction les bydro-
carbures de polds moléculaire plus éleveé qui se
farment par synthése pendant Uhydrogénation de
I'oxyde de carbome, et sorlent avec log gaz rési-
ducls dans les condiliuns de Popération ;

4. On emploic un catalyscur & l'état de fine
division maintean en suspension & Pétat flottant
pendant Uhydrogénation de 'oxyde de carbone
par les hydrocarbures 4 transformer.
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