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Ea présents invention se rapporte i la |

gynthise des hydrosarbures 5 partir des
oxydes du earbone et de Uhydrogéne en pré-
sence d’un catalyseur approprié. Plus parti-
culidrement, elle coneerne la production d’hy-
dracarbures normalement liquides possédant
des propricéiés partieuliéres {vés Intéressantes,

par transformation eatelytique de Ioxyde de

carbone en mélange avee I'hydrogéne.

Tia synthése des hydrocarbures ef dey
comn0ses oxygénés 3 parlir de Poxyde de
carboie et de Uhydrogéne egi déja connue.
On a également proposé, antéricurement 4 la
présente nvention, de cholsir les conditions
régetionnelles de température, de pression,
de durée de contact, de rapport des maz
introduits et antres, ainsi que la natnre du
eatalyseur, en fonetion du type partienlier
de produit désiré. Clest ainst guon a emn-
rloyd des catalysenrs an cobalt A des fem-
pératares relativement faibles denvivon 177
i 252° (. el Jes pressions relativement basses
de 1 & 10 atmosphéres absolucs, de manidee
4 former principalement des hydrozarbures
Hiquides of solides saturés dont on peunt tiver
des eombustibles ponr Diesel ef des huiles
lubrifiantcs trds préeieuses; mais on ne pent
obtenir que des eombustib'es pour motenrs
3 faible indiee d’octarze. On a employé des

g~ 00817

catalysenrs au fer & des températures plus
flevées de 282 4 343° (. et des prossions
plus élevées de 3 & 25 aimosphires absolizes
guand on désire principalement un produit
non saturd & partiy duquel on peut obfenir
des combustibles avantameux pour les me-
tewrs, ot d’Indiec d’oetane relativement
glevé. Des presstong cneore plus élevées, jus-
gu’a 100 atmosphéres absolucs et plis, favo-
risent 1'oldentivn de rendements &evés en
eomposés oxygénés.

Bien gn’il ait ¢té ainsi possible antérisnre-
ment 4 la présente imvention, d’obienir par
gynthése, & partir de CO et de HZ uns
essence de distillation aysnt un indice d’oe-
tane d’envirom 75, partienlidrement au
moyen da catalyseurs au fer, les essals cffee-
tuds ponr dlever eef indice d’octane 2 30 on
davantags par simple madifingtion des eondi-
tions de synthiss tout en maintenant les ven-
dements i des laax Economigues, sont restés
pratiguement infruclueux. Cependant um
indice d7oetanc d’au molns 20 est essentiel
si I'on vent une prodnetion éeonomigne dog
combusiibles d’indiee d’ortane de 95 et plus

. exigés par les moteurs modernes d'automo-

hites ef d’avions. La présente invention con-
eerne un proeédé gui psymet la produetion,
& partir de O et de 1I% avee des rendements

Prix du fascicule: 25 francs.
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feonomiguss, d'une bonne essenee dindiee

d’octane sensiblement plus élevé gne ceuy .

obtenus avee la technigue antérieure.

Le but prinecipal de l'invention est par
congdquent de résliser un prozédé perfee-
tionmé de franstormation de mélangss
d’oxyde de carbone et 8 hydrogéne en hydro-
carbures normalement liguides.

Ua bat plns partienlicy de Tinvention est
de réaliser un proeédé de synthese d’hydeo-
carburss perfectionnd au moyen duguel on
pent produire de 'essence 3 indise d’oetans
Elové,

Diantres hirts et avantages plys particnt
Hers apparaitront dans Ia smite.

La demanderesse n déeapvert que llon

puuvait parveniv 4 ce vésultat en mettdnt |
des mélunges d'oxsde de earbone et -dhvdro--

géne, daus les proportions qui convienuent
i la synthése. en contact avee une masse fai-

difide, furbulente of densy, d'un ealalyseur

au fcr finemeni divisd, & des fempérainres
dépassant $70° (!, et, de préfévence, com-
prises enire 370 et 100 . Plus partienlis-
rement, leg recherches ont démontré que les
températores élevées de Vordre indigqné eon-
duisent d*une manidre caractéristione 3 Ia
fvrmation d'une essence soptenant des pour-
centages  élevéy dlodrovarbures & chalne
ramifiée saturés ot non saturés aimsl goe des
quantités appréeiables de earbures aromatl-
gues et e naphfénes, qui sont des consti-

tnants A indice d’octane &levé, et quion ne

irouvs pas en guaniités appréeiahles dans
les csmenees syothétigues produites anx tem-
pératures habifuelles plus fzibles. En per-
fectionnont ultérleuremcent velie déeouverte,
la Demanderesse a tvouvé gue l'appiicalion

de la technigue dite des catalyseurs fluides -

permet "opéraiion 4 haute température du
type indign& sans pertes exeessives sous
forme @’hrdrocarhures gazeux. aingé qu'une
corvélalion des autres factenrs de la yéastion
(els gue lu pression, le rapport des gax infra-
duits, Ia dwree de contaet, le rapport-de
remise en elrenit. cte., conduissnt & des rom-
dements cxeclients ¢f &conomigues en essenes
3 indice d'oetanc amélioré.

On sait que des températures Slevies de
synthére de ordre, & savoir, de 5370 & 400° C,
ont &té antérienrement sngeérdes dons la
litlérature ef dans de nombrenx hrevets. Mals

N .

des temperatures de est ardze n’ont pas &té
emplovées dang la pratique et lenr effet sur
les caractéristigues du produit n’s pas encore
¢t¢ complétement &fudié jusgu’icl et nlest
pas bhien eennu, 11 est probahle gue la fac-
tour le plus important de eetfe limitation du
développement de la synthése des hydrocar-
bures est 1'siplel, dans pratiguement la
totalité des {ravenx expérimentaux anté-
rieurs, de P'opération & lit fixe et la démons-
trafion faite gue dzs températures supérien-
res & 343-370° . enfrainent des pertes exees-
gives de gaz de synfhése souw la forme de
méthane, sans ohtenir en compensation un
produit dont les qualitéds soient sensih!ement
amélioréag, T espéifence acgrise dang Teg
travanx antérienfs & [t fite & crés, contre
Popération & baute tempéralinre, un préuesd
extrémement foirt qui ¢'est fransmis dans les
iravanx plus réeenis & I fluide, avee e

résuliat que on s'est gardé d'emplover des

terupéraiures supéricures & 370° .. méme
dans cette opépetion & Hf fluide, Mals on a
toutefols déconvert que lcs =ffets nuisibles de
Vopération & fempératnre élevée sont liés 4
la technique & lif fixe qui implique des smr-
chauffes incales du catalysenn, ee gni prove-
que des pertes de Ta sélestivitd dn catalysenr,
alors eu’en raison de D’execellent iransfert de
la chalour et le rfglage de température trés
amélioré de la teehnigue du eatalyscur fride,
ey effets nuisihles sont supprimés of que, de
plus, on peat obienir les améliorniions de la
gualité du produit susmentionnd,

Bien ¢me Iz comhinalson de la technique
du eatslysmnr finide aves Topération & tem-
pératnre 6levée entre les limites indigudes

danne, 4'une mariére tout & fait générale.

nn combugiible pour motturs de meillenre
gaulité on obileni leg résultais lws meilleurs
tant en ¢¢ gui conceme In gualité gne la
guantité d’essence produnite, quand les antres

facteurs de la réaction soni solgneuscment

adaptés A Ia fempsratuve et au catalysenr
partienlier utilisé. (est ailnsi g’on a trouvéd
gque J°on pent ohtenir des rendements de plus
de 200 em?® en (® {- des hydracarbires eon-
tenant de 60 & 75 52 d’essence & uwn point
d'ébullition compris enfre 38 e 2040 C. el
dun jndice d’oetane d’am moing 80, par
métre eube des mélanes d'oxyde de earbone
¢t d’hydrosdne consommd quand on emplois
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un eatalyseur au for finidifié- préparé i par-
tir de pyrites ou de fer pur fritté petivé an

moyen ds 0,1 & 1,5 % et de préicrence de.

0,6 & 0,9 % de potassinm’ {Iesdits pourcen-
tages Gtant exprimés en K20 % par tapport
3 Ter05) sous forme des composts de ne
dernier corps, tels que le carbounate, & une
température supérieurs 3 370° C. et pouvant
atteindre 454° (1, mais de préférence com-
prise entre 870 et 400°C. une pression de
10,5 3 105 ke./em?, de préiérence eomprise
entre 14 et 28 kg./em?, un débit en gaz de
synthise d’environ 1.248 4 3.120 litres deo
CO -+ Iz par kilogramme de catalyseur et
par heure, mn vapport « effectif ». Te rap-
pori effectif est (E2-CO%) : (CO + oY
e : QO du gaz frais introduit d’environ
0,7 & 1,9 ¢t une remise en civenit des gaz
gortant de la chambre de réaction & © 2 5,
de préférence de 0 3 1 volnme par volume
de gaz frais mnireduit.

Dans ces econditions, la iransformation
totale de GO ot de H? et Deffet sélectif en
ce qui eoncerne les produits lignides & mdice
d'oetane édlevé sont maximum, en ruison de

la température Glevés, cependant gne les .

pertes sous forme de méthane se meintien-
nent an-fessous de 109% en raison dn
véglage purlait de Ja temapératurc. La faibla
poncentration préférée en agent aetivant
diminue effectivement la formation des eom-
posés oxvesnés, mais lorsquion désire des
renflements #levéy on ces derniers, on peut
smpleysr des ealalygenrs contenant une plus
forte proportion d’agent activant.

Te pruvédd selon la présente invention
peut &lre mis en cuvre dans les appareils
classiques propres i la toehnigque des opéra-
tions & 1it fAnide. Lu figure unigue du dessin
schématigue aunexé veprésente un systéme
upproprié 3 eette mise en cmvre et déerit
gi-aprds pour exposer d'une manitre plus
détaillée le mode opératoire de la présente
invention. 11 doit &re toutefois hien entendn
que Pinvention n’est pas limitée i Yune
queleonque des caractéristiques préeiscs mon-
tréss au dessin auguel Uhomme de 'zt peut
apporter de nombreuges variantes sans SOTHE
dn cadre de D’invention,

Sur lo dessin, 7 veprésente une chamhre de
réaction qui a de préférence la torme d’'un
eylindre vertieal dont la partie supérieure 8

(060.868)

est 'un plos grand diamdtre, On introdunit
dang eette chambre de réaction par la con-
duite &, wn gaz de synthése constitué par
gn mélange d'hydrogine et d’oxyde de cax-
bone dans le rapport d’environ 1,2 4 1.9
moléenle d’hydrogine pour ume moléedle
Qtoxyde de carbone. Ce gaz s’ésonle en dirvee-
tion ascendante 3 travers wne pidee perforée
10, par exemple une grille ou wn tamis dont
le réle est d’assurer une répartition conve-
nable des gaz

Dans la chambre de réaction 7 on main-
tient Tme masse de catalysenr ¢ & basc de
for du type déerit ei-dessus, & 1état de pou-
dre d’une dimension partieulaire de 74 & 30
microns, et d’ume répartifion partienlaire
telle gque 90 3 95 % des particnles soient
d'yne dimension d’enyivon 48 microns. Au
dsbut de Depération, T patalyseur pout &tre
introduit dans la chambre de réaetion 7, 3
partir de la trémie 12, par lu conduite 74.

T vitesse lindaire des gas dans la chamhbre
de réaction I est maintenue entre les limites
approximatives de 9 3 150 cenlimétves par
senonde, et de prétirence de 15 4 45.am, par

seconde dang 1z eas 47 eatalysenr gvant las

dimensions partienlaives indiquées ci-dessns.
Tontefois, si 1’on emploie des particules plus
arosses de catalyseur, & savoir Jnsgn’ad
6,35 mm., la vitessc linéaire des gaz penut
atteindra 1,5 & 8 métres par seconde.
Avee les dimensions pariieulaires of la

 vitesse des gaw indiguées, le catalyseur prend

la forme d'une masse bouillonnanic dense
somparabla & un liguide en abullition, &
niveay supérienr I. bien’ délimité ot d'mns
densité apparente d’environ 0,48 & 240 ke,
par litre suivant le degré de finiditd. La

- masse flnidifiée ¢'étend & paviir de la grille

10 jusqu’s an novean L et les particules de
catalyseur se meuvent dans forfes les dirce-
tions 3 travers cctte masse. Lia quantiié de
gaz de synthése introduit par la eonduite ¥
est réolés de telle sorte qu’il entre dans la
shambre de rézction 1 environ 12060 A 8.125
litres de gag de synthése par kilogramme
de cutalvsenr et par heure; la pression dans
ladite chambre de réeciion é&tant de préfé.
renee réolée entre 14 ot 28 ke, par em®

A Ventrée dans la partie élargie 5 de la
chambre de réaction I, la vitesse des gaz
g’agt suffisarnment abaissés powr que les gaz
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ne reticnnent plus des quantités importantes
de eatalrseur et la piupart des partieules de
catalyseur enfrainées dane le gaz retombent
dazs la masse flnidifida  an.dessous
nivean L.

La température de la réartion de synthése
qui est fortement exathermique est réglée 3
J’aide d'nne chemise de refroidissement ou
d’sn serpentin de refroidissement 15 qui
entonre la parni extérienre de la chambre
de réaction. On piud faire vireuler dang la
chemise on le serpontin 5 un agent gueleon-
gus d'échange de chaleur tcl que la vapeur
d’eau, ef autre, dans Ie sens des fléehes, de
facon & Gtablir vne température uniforme
entre les limites approximatives de 370 et
40100 &, dans lz masse fnidifidge O, Tm assu-
rant aingi pavfaitement la répartition ¢t le
transfert de chaletr & la masse de eaalyseny
flnidifiés, que la température pent &ire main-
tenme mmiforme snr tonte Ia hautewr et la
diamétire de eeite masse i guoelgues degrés
prés, arive aa disposiif de relvoidissement
du type représenid,

Les produits volatils de la réantion, & pen
prés exempis de cafalysenr entrainé, sont
&varués par la condnife 20 et de préférence
envnyés dans wn séparateny on dénonssidveur
22 gqui peuat &ire un eyelone, un présipita-
{eur Elecirigue ot tout amtre type classigue
de séparateur. Los dernitres iraces Jde flues
de catalvsenr cufraindes sont refenues duns
le géparateur 22 et peuvent &trr envoyéey
daus lo chambre de réaction I par la eon-
duite 25,

lies produits souns farme de vapenurs et de
gaz, exempts de solides entrainéds, sont éva-
cufs en téte Au séparatenr 22 par la econ-
duite 30 et peuvent &lre déchargés dans un
laveur ordipairve v serubber 35 ol ies hydro-
varbures normalement liguidis sont relenus
par lavage 4 U'hnile ou snalogve fonrnie par
[a condulte 40, 3 In manidre eonnue cn soi
Le guz de quene est dvacud en téte du laveur
83 et il pent Btrve =oif &vaecué par la con-
duite 72 soit remis en ecirenit dang la eon-
duite A’nlimentation en gaz 5, par Ia conduite
23, de préférence dans wne proportion i
ne dépasse pas 0,5 volume de gaz remis en
eircuit par volume de gaz de chatpe frais.’

Thuile de lavage et les lvdroearhures
recueillls soit évacnés ds la four de lavage 35

da

L

par ly eondwite 47 ef envoyds dans mne
colonne de fractionnement 50, Les hydracar-
hures normalement gazenx sont évaends en
téte de. la colonne &7 par la condnite 42
cependant que les fractions plus lourdes que
P"essence sont évacudes par les eonduites 54
8t 36. Uine fraction 4 point 4’&bullition entre
Iz limites de eelnd des combustibles ponr
matenr et rantenant des pourcentages &levés
d’hydvacarhbures 4 chaine ramifiée, ds pro-
dutits aromatiqoes et de naphténes est reeuel-
lie par a eondulte 58. Lu dernitre fraction,
dont 1'indice d’cetane est normalement de 3G
i 83 enviren, pout &twe ultérienveraent rafe
finée & la maenitre comnue par un eracking
au ecata'wsenr silice-alumine, c¢o gui éldve
Pindice d'oetane & des valeurs supéricures
B Ya, - .

S lPon veut introdmire une mnouvelle
charge de catalysénr frais, le eatalysenr usé
pent étre &vaend par [z conduite ££ et Io
catalysenr frais introdnit par la eandnite 14,

Comme on I'a faif remarquer ei-dessus, le
srstéme représentd sur le dessin est snseep-
tihle de nombreuses varifuntes. Clest ainsi
gu'an Hen d'une chomise de relroidissement
ou dun serpentin comme représeinté, on peut
disposer dons In masse fluidifiée des moyens
de refroidissenient, on encorve refiver d'nne
manidre confinue du eatalvseur par la con-
duife £, le faire passer dans une zone do
refroidissement et le renvawer & la chambre
dle rézction 1, 3 la manidre connne en soi, e
sysléme de récupération dw prodnit repré-
genté peut €ire compléi® on modifié par subs-
titution cu partic an moren d'une installa-
tion & adsorbants solides telle que des luues
remplies de chavhon aetif, de gel de siliec on
similaire. D’antres vaviantes peuvent appa-
attre anx spéeialistes.

Llinvention est illusirée en outre par leg
exemples partienliers smivants.

Exemple 1. ~ On emplaie nn eatalysenr
obtenu par réduction & Trittase auy sein
d'hydrogéne & 533-550° C. d'un oxyde de
for précipitd coutenant 19+ de KF comme
activenr, dang une opiration classique i 1t
fixe daris les conditions ¢t avee los résuliats
ci-dessons :

Essal n® ] i
Température en °G,............ Arl 343
Pression en kgfom® L L. L, 10,0 10,5
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Alimentation vfv/h . ... ... 200 200
Rapport BECO ... .., 1,7 1,8
Transformation . 100 de CO ... g% 93
Transfurmalion p. 300 CO4IE.. 75 48
Rendempnls :
G2 -, eejmd H2 + CO consommeés, . 222 200
N R cc;m3 118- CO consommés, . 155 1h
Distribution  dos h)dmrm'bums, -
v 1oo €O dans des hydrocar- .
Lures dans les composés : ' -
L 11 19
i it e 11 i2
L 18 16
L . fio A

Une comparaisen des domlce& des essais T
et II, ubtenus dans des conditions sensible-
went identigues, sauf pour la témpérature,
monirent nne chnfe de rendements en pro-
duits liquides d’environ 10 % ef une aung-
mentation de la formation du gaz &’environ
50 % pour une angmentation de température
de 28° C. On n'observe pas de changement
appréciable dans l'indiee d’octane gni se
tient normalement vers 75 pour les essences
synthétigques obtenues dans les conditions
indiguées. 8 'an opére nettement pu-dessus
de 343° (1, Ta tendange représeniée par les
dommiées ci-dessus augmente fortenzent.

Ezemple 2. «— On effcetne deus opéra-
tions & eatalyseur fuide an moyen d’un cata-
Iysear au for obtenu par réduetion au mayen
d’hydrogine & 370¢ C. d°nne maniére & basc

d’oxydes de composition suivanle
Fo.viiaeinians 67,1 pertics en poids
0* eombiné 3 Fa. 26,1 »
ABOR L, .., R 2,57 »
B0, Lol 1,37 »
MnO .. ........ . 0,8 >
KO .......... ;0,90 »
Med ..o, 0,11 »
.1 0 R 0,10 »
NO..,......... 005 »
Les dimensions particulaires dum eataly- -
senr sont les smivantes : .
0 & 20 mievons .......... caneer 209
20 & 40 mierons ..., .ieieaan 17 %
4G & B0 mMierons .cocvviennainas 27 %

80 microns et au-dessuy ........

Iss fucleurs de la réaction et les rende-
ments de cey deux opérations sont les sul-
vanis :

Tssai n® I v
Températura en G . ..... .. PO 111 394 -
Pression en kefem® .. ...0.L. ... 27,79 37.03
Femise e circuzb. , ... . ... 1,0 3.0

1960.868]
CAlimentation vvfh.oooi i 83 33
Rappart effectit HYfCO. ......... 1,3 L3
Vitesse en cm par %et........... 2f,7 - a0
‘eansformativn GO p. oo 2.0, 985  gd.=
Truns ormation 60 4-H? p. 1002, 92,9 Y,
Rendements ¢ ’
G4, ecfm? I 4 GO consommbs., 299 233
G, ccfm‘ L GO consommes. . 179 179
~Distribution des hvdrocarhires,
. GO p. 1va en hydrocarbures
dans
G.,..... eeieiaaiaaiaanas ;1 7.4
e eaaiataar s 8.4 [N
G i e 11,0 10,5
Gl it 6d,4 68,5
Compasés onygénés - 9,0 6.3
Distribulion despro r?n.uts Heuides 0+
Ghvns i 25 20
O 1T A 83 it
204°C ot an-dessus ..., .. 12 16
Todica dontane da GF et au-dessus, 75,7 84

Leg données des essals ITT ef IV monirent

gne i Pon applique la technigue des selides
finidifise dans les conditions de la présents
invention (IV), une augmentetion ds tem-
pérature d’cnviron 28° C. au deld de la femn-
prature qui provogus un erscking - appré-
clable dans une opération A lit fixe (II)
eniraine une augmentation considérable de
I’indice d’octane sans anenne diminution dn
rendement en produits liguides ou sans atg-
mentation notable en gaz formés.
) REsUME,

Procédé de fabrication de produits pré-
cienx de transformation de CO et H? par
réaetion catelytigue ds synthdse, ledit pro-
nédé Gtant remsrguable notammrent par les
earactéristiques suivantes, considérées sépa-
rément on en combinaisons :

a. On mel en contact mm mélange de gaz
de synthise contenant de Poxyde de carbone
el de 1hydrogéns dans des propurtions
approprifes & la synfhésce sous une pression
Slevée et 4 une lempérature supérisure 2
3700 ., mais ne dépassant pas 43¥° C,, avee
yne masse flnidifiée denss et turbulents d'wn
catzlyseur au for finement divisé;

b. La tmpérature est comprise enlre 370
et 4000 ¢, environ ;

c. Tedit catalysenr gu fer contient ds 01
3 1,5 % en poids calenlé en K20 ds potas-
simm pur rapport 3 Fe!® eonteru dans le
eztalyseur original ;

d. Om emploie une pregsion comprise entre
10,5 et 106 kg./em?;

0. L débit du gaz de aynthise est de 1.240
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3 3120 liires par ki'ogramme de egtalyseur
et par henve ;

f. Lz rappart effectif de H® : CO dans les
agz fraig introduiis est de 0,7 & 1,9 cuviron ;

g. Le rapport de vemise en eircuit dans le
gaz fraig est de 0 4 3;

7. Prosgdé dans lequel le rapport effectif
de HZ et de CO est d= 1,2 2 1,941, Ia temn.
pérature comprise cntre 370 et 400° C., le
eatalvsenr 4 Doxyde de fer aetivé an moyen
de .6 & 0,96 en poids de potassium par
rappori an fer et Ia pression de 14 4 28 ke./
cin® ; '

i. Applieation dudit procélé & 1'obtention

—_— —

d’rn combustible pour moteur & indiee d'ne-
tane &levé contenant des hydrocarbnres pa-
rafliniques ramififs et des hydroearhburcs
aléfinigues, des produits aromatiques et des
naphténes en fortes proportions, ledit indice
d’octane &tant d'aw meins 80

j. Le cafalysenr cst obtena 4 partir de
pyrites ou de fer pur fritié

Sacidté dile:
STANTIAED O, DEVELOPMENT Courasy.

Par prwepralios =

Stuoxsoz, Hixpr, Buosoen. et Poar.
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