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Cette invention a trait i la synthdse des hydro-
varbures 4 partir des oxydes du earbone et de
Ihydrogéne oo présence d’un catalyseur appropris.
Flle a plus particuliérement wait & la production
d’hydrocarbures oléfinigues normalement gazeux
par la conversion catalytique dec GO avec H?,

On sait qua les mélanges d"oxyde de carbone et
d’hydrogéne, lorsquils somt amenés eo  contact
intime avec des catalyseurs appropriés dans des con-

ditions de zéaction appropries, sont comvertis en

tomposés orgapiques hydrocarburés ef oxyghnée.
On sait sussi que la nature des produits esk, en
pénfral, fonclion des conditions de la  riectiom,
telles- que la température de la réaction, la pression,
la duréa du contact, le rapport de gaz d'alimcnln-
tion et la nature du eatalysenr. Ainet, dans on pro-
cédé typiqme & Lit fixe, avec un catalyseur corapre-
nant essentiallement du cobalt sur du kieselgubr,
activé par da thorium et des oxydes de magnésium,
lorsque la réaction est effectude d_des températures
d'environ 165-210° C, ct sous des pressions allant
de la pression almesphérigue & environ 9.8 kg/om?®
au mannméiré, le produit de la réaction comporle
le mélange swivant dhydrocarbures : 73 % d’hy-
drocarbures condensables comportant au moins
trols atemes de carbone, 18,5 % d’hydrocarhones
innondensables comportant un et deux atomes de
carhone, ot 8,5 % de paraffine. 5 % de ce produit
consiste en produits en C3-C* von eaturfs. On a
utilisé des calalyseurs au fer, en combinaison avec
des températurcs plus hantes de 232.343° C, ot des
pressions de 7 3 28 kg/em?®, pour obkenir des com-
bustibles oléfiniques pour moteurs & haut indice
doctane. Pes pressions encore plus fortes favorisent
Ia {ormation de produlls orgeniques oxygénds.

Les gax qui résulient de la symibise consistent
généralement an hydrocarbnres normalement pazeux
et en anhydride carbonique ainsi qu'en gaz de syn-
thise n'ayani pas réapl. Fn pratime, par suite de
la teneur relativement importarde en anhydride car-

0 — 01804

bonique, et du degrs élevé de saturation des hydro-
carbures normelemenl gazeux, on a en Phahitmde
da 1" recycler les gaz vers lo procddé de synthese
dos hydrocarbures, 2° les recycler vers le généra-
tenr de gaz de synthese ou 8° brifer les gaz comme
ecmbustible,

Quuiqudl aft fté ainsi possible, antéricurement i
la présente invention, deffectuer, & purlir de CO
ct dc F?, la-syuthdse dhydrocarbures normalcment
gazeux, on a généralement &vité la formation de
ges dernidres parce gquils ont &8¢ saturds d'une
manitre prédominante et qu'ils sonl mélangés avee
un fort pourceniage d’anhydride carbonique. Liutic

Tisation directe de ces gaz pour Fmuires buts que

comme combustible n’a pas &¢ considérée prati-
cable.

L’cbjct de la présente inventiom est de réaliser.
un prosédéd permeitani deffectwer la  conversion
catalytique du CO et du 112 de telle fagon que les
produits se composent surtout doléfines en €7 et €%,
et d'mne manidre telle que Iz sCleclivité & l'égard
du CO® devievms négligeable. Les oléfines peuvent
alors se stpaver par des procédés bien connus, icls
que la pompression et la distillation ou Fadsorption
sur des sorfaces actives, par exemple du charbon
activé, Les oléhpes boufllant dans la gamme des. C*
et 3 sont particulidrement demandées en ce moment
comme matidres prewmidres pour les installations chi-
miques fabriquani les aloools, cétones, esters, sol-
vants, résines eynthétiques, huiles lubrifiantes sym-
thétignes. st comme matidres premitres pour la pro-
duction dessemce d’avistion de heute qualli€ aussi
ben que d'zleools ot dacides posséilant un atome
rn plus de carbone, 2 Paide du procédé dit « Oxo ».
Dans ce dernfer procédé, les hydrovarbures oléfi-
niques réagissent avec du €O ot du H* en pré-
sence d’un catalyseur pour produire des aldéhydes
poseédant’ un ateme de carhone de plus wque les
hydrocarbures oléfniques.

Suivant la présente invention, on peut metira en
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conlact des mélanges de CO et H* avec une masse
dense, turbulente, fluidifise de eatalyseur du type
au fer, finement divisé & des températures entrc
950-870° G et & des pressions entre O et T kefom?®,
de préférence, enire 2,1 of 42 kg/cm?, La conver-
‘sion peut &lre, ou non, cliectuée en préscnce d'un
gaz inerts de dilution tel que de Pazote. Azitrieu-
tement 3 la présente invention lorsgw'on opérait
aux températures préférées, on vissit & obtenir des
combustibles Tiquides & pomvoir anti-détonant élevt
et des produits oxygénés, ef on ne Tomukquait que

per de différence dans la composition. du produit’

o Saieaut varier les pressions enire 10 et
12 kg/om® Suivant la préscute invention, on 2
maingenany rouvé que la gamme de pressions pré-
ferée est eritique, en ce sems qu'iy des pressions
an-deesous de 2.3 ks/cm?, la conversion du gaz de
synthéee, en présence d'un catalyseur zu fer, est
talble et au-dessus de la gamme préférée, les pro-
‘duite de ennversion sont prineipalement des hydro-
carbures normalement liquides ct des produifs uxy-
ghnés organigues.

Les conditions
pour produire ds forts rendements doléfines nor-
mulement gazcuses, sont 1° une gamme de Lempé-
rature de 260 & 370° C, 815° C &tant la tempé-
rature préférée; 2° une gamme préfirée de pres-
sion de 2.1 3 42 kg/em®; 5° un rapport He 2 GO
dans le gaz dalimentation variant coire 05/1 et
3/1, avec un rapport préféré de 1/1; et 42 un farx
Palimentation dans Popération uiilieant un cataly-
ceur fmide denviron 0.23 3 5 m® de gaz do syu-
thése par kg de cotalyseur par heare. 1in gez de

dilution inerte, tel gue Yazote, peut 8fve présenmt

dans le milange de gae de synthésc, Le eatalyseur
pent se composer de cendres de pyriies concrétion-
nfes, on Sfre tout auire cutalyseur & basc de fer,
sclivé, de préférence, par un sel de métal alealin,
et peut &tre porté sur divers supports, par exemple
des spinclles telles que la spinelle de gine-alimine
o des carbupates stables tels que le BaCO® Lors-
quon observe ces conditions, on peul obienir un
produit présentant ta composiiion suivanie :

Conversion totale de CO, 94,1 %:

Hydrocarbures normalement gazeux (= 1 C2)
dans le produit, 72,7 %3

Hydrocarbures en C* dans le prodoit tatzl de 1z
réaction, 52.2 %: .

Trhyléne dans la fraction en Ce, 02,7 %;

Hydracarbures en C? dans le produit total de Ia
réaction, 20,5 %

Propylene dans la fraction en s, 961 Gb:

CO* dans la produit de Ta réaction, 83 .

Sur T dessin anmexé, on a montré schématique-
ment mne forme dexfeuiion préférée du procAdé
snjvant Vinventios, Fn ce qui concerne le détail du
dessin, 1 représente un apparcil & réaction qui pent
affecter la forme dun cylindre vertical avee nne

de In réaction les plus favorables,
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purtis supériewre Eargie ou chumbre de dégage-
ment 2. On introduit uw mélange de gaz de syn-
thase consistant en H? et CO, dans un rappori d'en-
¢iron 1 & 1, dans Pappareil de vaction 1 par la
conduits 4, ¢f il monte en pussant par 1m tamis
perfors de distribution 3 qui est intercalé afin
dassurer 1me bonne sépartition du gae.

A Pigtérienr de Pappareil de réaction 1, on main-
tient une masse de calalysenr an fer uciivé soms
forme dune pomdre ayant des dimensions pariicu-
lnires d’environ 74 A 35 microns. Ce catalyseur cst
distribué & Vappureil do réaction par la trémie o
et par la conduite §.

T vitesse linfaite des goz & Pintérienr de Iappa-
reil de téection 1 est maiptenue dans la gamme
gpproximative de 6 3 45 cm par sesonde, de pré-
Irenca de 15 & 30 cm/seconde. Avee res condi-
fions de dimensions particulitres ct de taox d'écou-
lemens des zaz, le catalysevr affecte la forme d'une
masse dense, turbulente, ressemblant & um Houide
en gbullition, dont le nivean supérlenr ost hien
défini, et possédant une densité apparente denviron |
480 a 2400 kg/m®, emivant les conditions de a
Nuidification. La qnantité de gaz de synthise four-
nic par la conduite 4 est réglée de telle sorte mr'en-
viron 0,31 i 0.62 m® de gax frais de synthése eptre
dans Pappereil A réaction 1 par kg de calalysenr
au fer par hemre, et gue la pression 2 I'intérienr
ds Pappareil & réaction 1 soil mainfente, de pri-
farence, entre emviton 2.1 et 4,2 kg/em® '

Lursque les gaz cnirent dans la pertie Elargie 2
de Tuppareil 3 réaction 1, leur vitesse cst suffisam-
ment diminuSe pour ne plus pomvelr supporier wne
quantité semsible de catalyseur, et la plus grande
partie des particules dn catalysear, eutraing duns
Tes gaz, retombent dons la masse Aunidifige en-des-
soms du mivezn supfrienr du calalyseur.

La tempéraure de lu réaction est réglée pay vme
chemise ou un serpentin de refroidissement 7 en-
tourant la puroi extérieure do Pappareil 2 réaclion
ou par un gu plasieurs rerpentins de refroidissement
placés & Dintérieur de cet appareil. On peut Jairc
cirerler T milicy d’achange de chaleur, tel que Ie
« Dowtherm », dans la chemise ou Ie serpentin afin
Pétzblir oo tempfrature uniforme  denvironm
50 G,

Tes produits volatfls de In réaction, sensibloment
libres de cutalyseur entrainé, sont Tetirés pac la
condvite 8 et on les fait passer par un filtre 9, un
cyclone ou tout autre appareil, pour sfparer les
fings des gaz et des vepeurs. Ceci enléve les der
nidres traces de catslysour enfrainé et ce dernier
retomrne 3 Vappareil de réaction 1 par la cor-
duite 10

On fait alors passer les prodults vaporeux ou
gazcux & la partie supérienre du séparatenr 9 et
flg sont évacués dans un condensens dans lequel
Peau et la petite yuantith d'hydrocirbures norma-



lement liquides, produite au cours du procéds de
la présente invention, sont Tévupérés. Un fait alors
passcr la masse des produits par ua systémee deo
séeupération de CQ? de type olussique, tel quunm
apparcil & éthanolamine, puis dans unc installation
de véoupération des gaz. Célte dernidre peut &ire
soit mue installaliun classique do vomypression-dis-
tillalion de gaz, soii, de préféremce, un appareil
d"adsorption-désorption classique des gaz. L’adsor-
bant peut &rc soit du charbon activé, soit du gel de
silice, et on effectuc le procédé suivent wne maniere
connue. Le produit déerit peut alors servir direc-
tement & la production dalcool ou dans d’autres
typos de procédés chimiques décrils ci-dessus, ou
on peut encore le frajter en vie de praduire de
Pathyléne, ou du propyléns, pratiquemcnt pur, pat
yne simple distillation fructionnée s0Us Pression.
Ainsi Ta sépuration des fractions en C* et €* don-
nerait wne iraction en ¢ renfermant environ 94 %
Lethylene et une fraction en C° renferment envi-
ron 93 % de prapyléne. '
L’exemple suivint servira A cxpliquer Vinvention.
Un catalyscur activé de synthiee des hydrosar-
Lures ftut prépuré en mélangcent de Toxyde de fer
rouge {Fe?(?) avec une solution aqueuse & 5 T
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de KF dans la proportion de 20 litres d'mme solu-
tion de KT pour 100 kg doxyde de fer vouge de
fagon 3 former une pite épaisse. O fit alors sécher
la pate & enviren 130° G, elle fut brise en mot-
ceaws et réduite par Thydrogine 3 cnvivon
1.000 v/v/heure pendsnt qualre henres environ.
La matiére réduite fut alovs concrétionnée dans ime
ammosphire d’hydrogéne & 815-870° G pendant en-
rore environ quatre henres. Le catalyscur concrés
tiormé fat alors broyé, moulu et trié ponr fowrnir
ime poudre fuidifiable contenant environ 10 % de
matiare de 0 A 20 microns, 40 96 de 20 & 60 mi-
cfons, et 40 % & particules de diamdire entre 60 ot

100 microns. Le catalyscur ainet obteru fut wtilisé

dans Pessul suivant, utibisunt Ja technique flmide :
Température © G, J15; '
Pression kg/em®, 2,65
Taux dalimentstivn; v/v heure, 8;
Composition du gez dalimentation,
Mol @ B2, 454;
CO, 53,15
Az?, CO?, ate., 1,5;
Rapport H2/CO, 0,56,

Composition du gaz (% mol} 3 différents stades

du procédé.

go. | con. ‘ o, | ome | o | o | o | s | w2 | cO.
I R | B i1 | 1
o200

1. Alirnentation fratche . cocvuovs 0,0 a,2|1 p. 100 de pro- AL 0,3 - ~ 45,8 5B3n
. uits saturés. non saturés.
2, Sortie de l'appareil de synthise 42,5 fyz o4! 12,3 1,0 3.5 o | 18| zm7 4,5
3. Aprés condensation de H*O + €L+ - 7,5 0,7 22,2 1,8 6,3 a2 53,2 8,1
&, Apres Teirait du GOF o« - - o8]  2he 1,9 6,6 02 - 87,0 8,8
5. Gas tvacud de 1'appareil d'adsorp-

HOR. cnvunnrevnonnreestsnns - - 1,2 1,7 u,-z o0 0,1 B35 12,8
6. Droduit désorbd ... coviiniaa - - 73,2 &b 21,8 0.51 - — -

Rendements :

% conversion de CO, 4.1 %;

% CO converti en:

G, 0,7 %3

2, 52,2 %;

3, 205 %:;

G, 00 %;

€2, 183 %;

€, 0.0 %3

cos, 8,3 %.

Rendements en oléfines ¢

o4 &thyline dans la fraction en CF, 92,7

% propylene dans la fraction en C3, 94,1.

Ces résultats indignent tn rendement élevé en
oléfines normalement pgazetises eb des pertes peu
flevées provoquées par la formation de Goe, quil
est possible d’vbtenir en procédant suivant la pré-
senta invention.

La description et Pexemple ci-dessus, bien qu'il-
‘Justrant une spplication particuliére et les résnltats

de Dinvention, wexcluent pas d'awires formes de
yéalisutions &videntes pomr ceux gumi-sout su coll-
rant de cette technigue, cf qui sont comprises dans
1a portée de I'invention.

Tl doit également &fve entendu que, quoique Tin-
vention snit de préférence réalisée dems une opéra-
tion utilisant 1a technigue des solides Auidifis, il
aet. également possible de lu réaliser, quoique d'une
mamiére sensiblement moins efficacs, avec un lit
fixe de catalyseur,

RESUME.

Prockdé de synthise dhydrovarbures nléfiniques
2 poids moléculaire pen Elevé, caractérisé par les
pointe euivanis séparément ou cn pamhinaisons :

1° On introdgit un mélange dc gaz de synthése
contenant. du H? et CO, en proportions propres 3 la
synthése, dans un Jit de eatalyseur contenant du fer
dans une zone de résction, on maintient dans ladite
zone une température d'environ 260 3 370° C st
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tme pressian ne dépassant pes 4,2 kg/em®, on met
en contact les réactifs avec ledit eatalyseur pendaut
une période de temps suffisante pour permetire
Tobtenit la conversion désirfe et on reeueille un
produit contenant des oléfines en C* et €7 en guan-
tités appréciables;

20 Le gaz de synthése est alimenié aun taux den-
viron 0,25 3 5 m® (et de préférence 0,5 m*) de gaz
par kg de cutelyseur par henre;

30 Le rapport H? & CO dans le gaz d’aliments-
ton est snviron de 3 :1 & 0,5:1, et de préférence
denviron 1 :1; :

4° Ta pression est de Pordre d’emviron 2,1 i

4,2 kg/on’;

—

59 La température de la rfaction est d’cnviron
3150 G

6° Ledit catalyseur coptemenut du fer est porid
par ugn support; )

7° Ledit support eet une spinelle ou un varbonate
du groupe I des éléments do tablesu périodigue;

g Un gaz dilnant inerts est amené an lif du
catalyseur;

Ye Ce gaz inerfe cst de laxote.
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