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a0 nom da M. Charles B. Hesmmvmn. — Déclaration du déposant, }

La présente invention a trait 3 des perfee-
tionnements dans la fabrication des hydro-
carbures et deg hydroearbures oxygénés utili-
sant, eomme matitres premidres, Foxyde de
carbone et }hypdrogine, et elle a plus parti-
culidrement trait & un prosédé consistant &
retirer L'oxygine des produits oxygénés for-
roés afin &’chienir un renderent de produits
3 odeur améliords, de bonne stabilité A
Végard de la formation de gomme & 1’emma-
yasinage, et afln d’augmenter l’indice
d'octune, '

On sait que les hydrosarbures ot les hydro-
carhures oxyménés peuvent &tre formés A
partir d'un gaz 4’alimentstion renfermant
de Vhydrogéne et de l'oxyde de carbone, Lie
proeéds est catalybigue of le catalyseur est
habituellement un métal du Grovpe VIII du
Tableau Périodique, tel que ls eobat on le

for. Récvemment aux Iitate-Unis, on a entre-,

pris, et on réalise ectuellement, des recher-
ches eonsidérablos en vne de synthétiser les
hydrocarbures st les hydrocarbures oxygénés
3 partir de I’hydrogsne et de ’oxyde dc
aurbone. On se sert dane ees recherches d'nn
eatalyseur au for pulvérisé ef les opérations

_ s’effectuent dang les laboratoires et dans les

jnstallations d’essal en applignant le plus
sonvent la technigme dite du eafalysenr

9 — 00804

finide. L t.echniﬁue du catalyseur fluide se

do

rappb-rt-e 4 une opération dans laguelie, par

exempls, du fer pulvérisé & dimensions par-

 tieulaires da O & 100 ou 200 microns est

suspendn dans les réactify dans une zone de
réaction, afin de former une masse dense,

3b

turbalente, houillonnante de catalyscur am .

gein d’une matidre gusdiforme, on fajsant
monter les gaz & une faible viferse euperfi-
ciel.e, par exemple de 15 & 45 em/seconde.
Tes opérations sont généralement effectudes
4 deg tempézaiures de 260 4 385° . et & des
pressions de 49 kg/om? gvee un rapport

"H23 CO de 1 &2 mols de H* par mol de CO,

pour n¢ mentionner gue los eonditions prin-
cipales du proeéds. Toutefols, d’aprés ces
opérations, et suivant la gmantité de CO?
dans V'alimentation vers la chambre de réae-

- tion, Ja produit ohienu ne consigte jamals en

100 pour cent d’hydrocarbures, mels, eon-
tient des quantités appréeiables d’aleocls, de
citones et d’acides possédant, par moléeule,
un ou plusieurs atomes dc cgrbone. Cos
hydrocarbures oxygénss, particulitrament les
produits 3 points d’¢oul.ttion peu élevé, que
’on redrontre dans l'ean prodnite dans la
réaction, possédent une valeur commerciale
&levée ef peuvent Atre résupérés et &tre puri-
fids afin 4’&tre vendus comme aleonls, eéio-
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nes, aldéhydes, ete. Une guantité considéra-
ble, allant jusqu’'a 20 pour eent de la couche
d’huile, consisie en hvdrosarbures oxyoénés
plus élevés qul sc sont formés eun comrs du
procédé, et il sera ndeessaire de traiter cetts
couche ’huile afin d’en exiraive Uoxygéne
et de produire des o.&fnes de valeur.

Lin pénéral; le traltement comporie un

iraitement eatalytique des hydrocarhures

normalement [iquides. Avant la présente
Invertion, on avait soumis les hydeosarbures
oxygénés & un traitement, par exemple 2 la
bauxite, et on gvait aussi séparé le produit
en plusisurs fractions qui ont €48 sowmises

an traitement cafalvtique sous des condi- |

tions diiférentes. Dans Ie présent proeéds, on
séparc une fraction de eceur d'essence (UF 4
176°C) ¢t on 1o traite, autant qn’en le
saehe, dang des condifions spéeiales nom

appliquées jusqu’ici par d’antres. Par exem-

“ple, on soumet la fraetion &’essence p:péeitéa
(C° & 1767 C.) & un traftement catalytigne
£nergigque tendis que la fraction du gazoil-
 faphts lourd (176 & 205° C.) est soumise

4 nn trattement eatalytiqus plos doox st lés
ol&finey. 0® A (% soni polymérisées, toules
séparément, comme cela apparaitrg plus en
{étail ei-aprés, C.

"~ Alors gue le eatalysour uiilisé dans la pré-
gente. invention pour le traitemont de Les-
sénee ¢t du gazoil peut consister en une
forme pure d’alumine connue sous le nom de
bauxite, on pent se servir &galement d'un
trpe de cataiyser 4 la silice-slumine. (e
dernier peut renfermer de 10 & 25 ponr cent
en poids d’alnmine, les pourcentages les plus
Blevés &tant préférés. Ca eatalyseur produit

1un dezré pins &levé d’isomérisation dex oléfi-

fo
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nes dans lessence et tm taux plog é&levé
ASTAL on d’ccfane pour la méme perte de
rendement liguide qu’avee los catalyseurs &
la. bauzite. DVeutres catalyseurs de traife-
ment tels que les areles naturelles traitées
& l'acide, comms le « Super Flitrol », ol les
catalysenrs de evacking de synthése, tels qme
le .catalysenr de craeling au gol de silice-
maenésie, pemvent 8ire ulilisds. Clorame il

~ sera indiqué plus loin, nn procédé préféré

bo

eonsiste A ntiliser le eatalyseur A la silice-
alumine pour le iraitement de D'essence, eb
Ja hauxite pour le traitement du gazoil. Pour
la traitement des fractions synthétigues plus

_—2

l8géres, les frastians en 7, (¥, (F of ceriai-
neg fractions en O, on se sert d’un cataly-
seur solide 3 Facide phosphoviqne. Alors
qu’on peut ufiliser dans Je proeddé an
systdme eompoifant tm appareil de réaction
4 .1t fixe (un appareil de réaction élant en
arenit tandis que Vanics est en eorz de
régénération), n'importe gquells mstallation
de traltement tel ‘gne, par  exzemple, le
systdme 3 chambres de réaction «fuides»

" et de régénération peut Bire Gzalement ntilisé

et ext méme préfécé.

Dans le dessin annexé, on a déerit sehéma-
{ignement, & P’aide d™un plan de eirewlation,
unc forme de réalisation préférée de Iinven-
tion. ¥n se rcportant en dftail auy dessin,
un gaz de synthése, o’estd-dire un goz ren-
fermant 112 et (O, préparéd suivant un pro-
cédé gueleongue eonnu, comme par exemple,
par oxydation et/on par «reformazes de
gaz naturel ou de méthane et contenant de
sm i denx mo's de H2 pag mol de €O, (avee,
peut-8ire, 5 & 10 volures pour eent de CO®
et une auantité analogne d'ean on de
vapenr), €ntre dans le systdme par la aon-
duite 1 et passe ensuife par mne chambre
de réacltion 3 de synthése, Iaquelle, comme
indigué préeédemment, peut eonsister en une
chambre de réaction & catalysenr ¢ fluide »,
du type & dépdt empdehéd, renfermunt une
masse fluidiide, par czemple, de Lor pulvirisé
dans les réactils. Deg températores de 288 &
400° 3. et des presgions jmequ’s 49 kg/em?
gont maintenney dans la chambre de réoe-
ton, Le taux d’alimentation est de 0,625 &
2,5 m* de gaz de gynthise par kilogramme
de catalyzenr, ot dang leg conditions ei-des-
sug, In conversion désirée a len et 1o produit
cst retiré par la conduite 4 et passe dans un
grstéme de réoupération duns leguel le pro-
duit est soumis & vne condensation afin de
former un condensat 3 deux couches eom-
prenant une epuche supéricure d'hydrovar-
bures ef une conche inférieure agueuse. Lies
gaz non condensds sont habituellement reey-
alés par mme eondnite 6 3 la condnite ¥ sui-
vant mn proeédd connu, o8 conrant de gaz
renfermant du H?, €0 et peut-8ive des
hydroearbures normalement gazews. Une
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partie de ce gaz peut &ire rajetée par Ia

eonduite 6b, Tia conche agnense venfermant
des aleocls solubles dans 1'ean dex céfomes
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acides, ete,, pent &tre retivée du systéme de
véenpération & par une condultc 7 b sou-
mise 3 unc purifieation snivant des proeédés
eonnus ne fajsant pag partie de la présente
jnvention. L souche d’hydrocarbures, qui
ext nesoeide anx hydrocarbures oxygénés non
solubles dans 1'esn, est retivée du systéme de
réeupération par la eonduite 8 et est soumise
4 une Jistil.ation fractionnée dans la tour
20 dans laguelle elle est séparde en plusisurs
{ractions, comme suit :

10 Ung fraction d'hydrocerbures légers,
renfermant principelement des hydroearbu-
res cn Cf si O, et une certaine quantiié
‘A’hydrocarbures en C° & C° est retivée 4 la
partie supérietie par wme conduite 77 et dis-
tribuée & un appareil de polymérisation 12
dAsns lequel des hydresarburey oléfinigues
gont, polyinérists ou co-polymérisés pour for-
mer de 1%essonce ou dn naphte polymére gui
peut 8tre retixé par la conduite 18, Les gaz
non condensés formés par cette poymérisa-
tion sont retiréy de l'apparsil de polyméri-
sation par une eondnite 74, En outre de la
polymérieation classigue des oléfiues pour
donner un produit & point d’ébullition plus
glevs, lo traitement & lacide phosphorigme
solide conléve les hydrocarbures oxygénés
dang eette gamme d’hullition. La polyméri-
sation de quantités sensibles des fractions
en (P est désirab’e pour donner nne essencs
d'mme volatilité équilibrée, unc guaniité infé-
rienre i 22 pour cent bouillant 4 moing de
g5e ¢, un vours 4’une diztillation ASTM;

90 Une fraction de ceur @’essence est
retivée, sous forme de eourant latéral, de la
tour 70 par la conduite 15 et est sonmise 3
up traitement catalytigne, cette fraction ren-
farmant du €° jusqu’au naphte 3 polnt
d’hullition final de 176° €. Ca traitement se
fait en 16 et les conditions sont de préfé-
renee comme suit @ lempérature de 455 &
510° C.; pression de 1,2 kgfem®; taux d’ali-
mentation environ 1 volume d’hmile (base
liquide) par voume de eatalyseur (par
exemple, de bauxite) par heurs, pendant un
evele d'une heure; et ’opération est amélio-
rée cn ineorpovant A Uhuile de 5 & 25 pour
cent de gon poids en vapenr. Ce traliement
eatalytiqne est  habifuellement cffectnd,
comme indiqué, pendant nne périods d'une
hewra, 1'&coulement de Phuile étant alors

[959.193)

interrompn afin de permettre d'effectuer la
régtnération du.ecatalysewr par des moyens
cormms. L fraction de cceur d’essenege traités
egtalytiqnement est retirfe de Pappareil de
troitement 76 par la conduite 17, débula-
" miste dans la tour de distillation 18, puis
amende an réservair de stockage 20 aves
Pessence polymare dans Ia conduite 13. La
matidre normalement mazeuse renfermant ges
oléfines ot retivée par la conduitc 18a ot est
amenée 3 1'appareil de polymérisation 12;
5¢ Tie naphte lonnd et le gusoil sont retivés
de 1a tour 70 par la condvite 21 et soumis &
un traitement eatulytique doux dans le
yéchanffeur 30 comme suit @

Tie traitement catalytique (par exemple d
le hauxite) est effvctué dans des conditions
plus donees simplement pouy améliorer la
couleur st Lodeur du produif plutdt que
pour enlever fous les produity oxyménés. La
températurs dans lappareil de traitement
30 est de 426 3 521° (., et est, de préfércnee,
4690 (U.; Ta vitesse spatiale est de 22 3 11
volumes d°huile pur kilo de eatalyseur; la
pression manométrigue ost de 07 i
35 kefem?; et vn peut ajouter de 0 2 10
pour cent en puids de vapenr (basé sur
T'huile). La durés An $raitement est plus
longue yue pour le traitement éuergigue du
naphte dams appureil 18, sette durde stant
de Pordre de 2 i 10 heures avent qu’il soit
néeessaire de remplacer une chambre de réae-
tion par une autre (non indiguée) pour la
régénération du culalyseur. Tre produit est
retivd dun récipient de traitement 20 &b
giparé par distillation fractioomée dans 1z
tonr 31 pour donmer de 17essence et des pro-
duits plug léeers bouillant au-dessous dum
point intial &’ébullition de la charge, soit

- eovirgn 176° O, et cette Iraction cst intro-

duite par la conduite 32 dans Pappercil de
[ractionnement 18, e Vessence qui s’est for-
mfe dang ’appaveil de tralfement 30 est
finatement ineorporée an mélange en 20. Si
on le désire, ne fraction dey résidus pent
Stre prise dans la tour 31 ot recyclée & Vap-
pareil 50 par les conduites 34 ey 85 ponr
permettre un {rajtement mliérienr et wune
véduction de la gamme 4°Ebul ition, On peut
continmer ce Teeyelage afin d'ohtenir on ren-
dement presque totel d’cssence, mals Tou-
jours sous des econditions de traitement plus
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donees que eelle wiilisées ponr lo traifement
du naphte léger dans L'appavei! 16.
Tn guire meode de réalisption du procédd

‘comporte Tne opération dans laguelle la

fraction 1égére (normalement gazeuse en 12)
est traitée 4 l'acide phospherique, afin de
désoxygéner les hydrocarbures oxypénés,
suivia d’un pelymérisation des oléfines ainsi
formées pour donmer la volatilité désivable
an mbunge final dans Is réeipient 20. La
[raction intermfdiaire de ecczr, qui boud
dens Ia gamme d’environ C° jusqu’a la frae-
tfog & 176° €. {(distillutivn dopmant le point
d’shullition exact) esl traitée énergignement
par un estalyscur an gel de silice-alumine
{13 & 1 pour ecnt en poids de A.20Y, e resie
$i0°) ef les oléfines légires sont polyméri-
séem en présence de I'neide phosphorigue et
sont ajoutées & l'essence. Lz fraction res-
tante (uaphtc lourd et gaz) est fraitée dou-
eement & la bauxite, comme déerit précédem-

‘ment, dans la chambre de réaction 3¢ pomr

_ donner une huile Diesel de bonne gualité ou
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une hmile da chanffage. Toute matidre for-
mée, qui bout plus facilement gue Ia charge
dans 1e stade da traltement mentionné en
dernier liem, est ajouté & Jla frastion

" d’essence. “

Tin c6 qui concerne i mouvean le produit
dans 14 conduite 27 ou celni dans la eon-
dnite 27, il peut &ire woumis 3 une simple
hydrogénation (non destruetive) par un pro-
c&dé eonmu pour produire un péirole lam-
pant ou un combustible pony Diescl dans une
installation 25 4’hydrogénation et on peub
ohtenir I’H? eontenii fdans le gaz de Iz con-
duite 6 (aprds Pavoir lavé pour éimincr le
CO?), par la condniie 6az, ve gas pouvant
contenir jusqn'd 50 pour ccnt de T2 Tw
produit hydrogéné est retivé de Dappaveil
d'hvdroséndtion 25 et envoyé au lisa de
stoekage {non indiyod).

Pour véeapituler, la présente mvention

"aonsiste & teaiter la Froetion de cemr de

Tessunce dans des conditions assez énergi-
ques o prisence d'un catalysenr golide tel
que la hauzite on tn eatalysenr de cracking
3 1z silicc-alumine et & tratter sépavément le
ruphte lourd et le gazoil dans des conditions
plus deuces, ou & hydrogéner ces derniers,
En traitant séparément les produits liguides,
comme indigud pls haot, i1 se forme des

—

guantités minimum de goke ef de gaz tandis
que Lessencc prodnite est grandement amé.
liorée su point de vue de son Indice &’oc-
tane, aw point gu’ells g un indice d’uvelenc
«Research » net de 87 2 95 et un indice
’octane ASYM net de 75 & 82, Ba ce qui
concerne Ie naphte Iourd ef le gazoil retivés
de Ia tour 10 par la ecnduite 21, ils sont de
préférence soumis 4'abord au traltement par
le eatalysenr solide, e fraitement ponmvauit
gtre un traitement par recyclage, of ensuile
soumis & une hydrogénation pour prodmire
dn pétrole lampant ou de combustible pour
Dicsel de bonme gralité. L’hydrogénation est
effectuée & des températures de 180 & 8156° C.
en présenee de eatalyseurs d’hydrogénation
connus tels que le snlfore de nickel; lesuliure
de fungsténe, on un rgélange des deux, sous
dey pressions de 24,6 4 2,7 kg/em?, lo temps
de eontact ou de séjour de Lhuile n’étant
que celri néeessaire i 1o saturation des oléfi-
nes sans effeciver une hydrogénation des-
truetive, De méme, comme il a 68 indigué
précédement, Uhydrogdne - mon  ubilisé,
aprés Vglimination du CO* dans le gaz du
procédé, peut dtre ntiliré dans et appareil.

De nembreuses variantes de Vinvention
geront évidentes & eeux qui sont versés dans
celfe technigme,

EESTNE ¢ .

A. Proeédé de fabrieation d’un Lydrocar-

bure de synthése on falsant réagir ensemble
de1’0xyde de earhone et de Phydrogéne dans
dey eonditions de synihise en présence dun
catalysenr, caraciérisé par leg poinis sui-
vants séparément ou en ecmbinaisons :
- 19 Il cunsiste i séparer le produit en une
frartion de cour dessence et une fraction
de nuphte lourd-gazoll, & sowmettre la pre-
mitre fraction 3 un fraitement catalytique
gneveique et i goumettre séparément la frae-
tion naphte Jourd-gazeil & un traitememt
catalytique donzx;

20 Tre eatalvseuyr utilisé pour traiter la
fraction de cceur d’esgence et la fraction de
naphte lourd-gazoil est & la bauxite ou un
gel de siilee-numine; )

35 Tie gazoil $raité dans o deuxidme stude
du procédé est distillé afin de séparer les
produits finels plus 1égers ef les produits
finaly plus lourds sont reeyclés audit stade
de traitement du gazoil;
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B. Procédé pour améliorer la qualité
¢'une huile d'hydrocarbures synthétique
produite ep falspni résgir ensembe de
T’oxyde de carbone & de ’hydrogéne dans
des conditions de synthése d’hydrocarbures
et en présence d'un catalyseur earactérisé

par les points snivants séparfment om en-

sombinaisons :

4* (Om sépare le preduit brut en fine frae-
tion d’eggence 4 polnd d’ébullition zelative-
ment bus, une fruction de ecceur d’essence, el
mue £raction de naphte lonrd-gazoil, gn, {raite
Ta premidre frastion dans des conditions
telles quil se produit une polymérisation des
hydroearbures oléfiniques en présence d'un
catalyseur solide & D’acide phesphorigue, on
tralte la freaction de erar d’essence dans des
conditions &nergiques en présence d’un cata-

b — - [959.193)

iysenr au gel de silice-alumine, on traitc la
fraction de naphte lourd-gazoil dans dey con-
ditions douees en présence d’'un catalysenr
A la bauxite, on réeupdre les eongtitnanis
A’essence Jdes divers traitements et on com-
bine les eonstituants d’essence ainsi séparés;
5° T fraction traitée de naphte lomrd-
gazoil, aprds 1'élimination des constituants
d’eszence, est soumise & une hydrogénation;
g La fraction de ecomr d’essence com-
prend nne fraction renfermant du C° jos-
qu’s dez conititmants dlessence & point
d¢pullition jusen’s environ 176° C.
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