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Lo présente invention a trait & un procédé
permeitant d’¢liminer les eomposés organigues
oxvgénss non désivables du produit dela réaction
de la synthisc des hydrocarhures ¢t des eomposés
organiques vxygénés i partir de oxyde de ear-
hone et de I’hydrogime. Irffinvention comecrne,
plus partienliérement, le trajtement d'un tel pro-
dnit hydrocarburé pour &liminer les asides orga-
niques et pour empdcher la formation d’esters
dams 1’hydrocarhure.

On connait bien la manidre de preduire des
hydrocarbures et des composés organiques oxy-
ménés par réaction d’nxyde de carbone et d'hy-
drogéne en présence d'un catalyseur approprib,
e nombreux cherchenrs ant montré gue le pro-
dnit de cette réaetion comprend des quantités
gensibles d’hydvocarburey oléfiniques précienx et
de composés organiques oxygtnés. Tout au dsbut
de lu réalisation de Ia synihise des hydroearhu.
res et dey eomposés oxygénés & partlr d’oxyde de
carbone et &’hydrogéne, on s émis 1’idée que les
hydrocarburss oléfiniques, cn partieulier, eonsti-
tueraieni des matidres préeieuses pour tne eon-
version valalytigue eomplémentaire. Les cher-
cheurs ont travaillé avec ces matidres et ont
essuy’ de nombreux moyens pour les fraiter,
mais sans beaweonp de sneeds. Cet échee &tait aft
5 1'effet de pollution prodnit par les composés
oxyeénss sur les matitres oléfinimmes contenues
dans les produits chienus par la réaction d’oxyde
de carhone et d’hvdrogine. Les composds orga
nigues oxyeénés, présents dans les produits de’
synthése, comprennent habilucllement, par exem-
ple, deg cttones, des acides organigues tels qme
l'acide propianigue, 1l'acide butyrique, l'acide
valérigue el P’acide hexanoigue, des aldéhydes
telles que les butyraldéhydes, des aleools tels qus
los alennls méthyligne et 4&thylique, et les
aleools propyliques, et les alecols supéricurs
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 des différentes séries. Bien gque les acides orga-

nigues en enx-mémes soient des produifs chimi-
gues précieus, ils ne sont nmisibles dans le pro-
duit hydroearhuré paree qu’ils sont génants lors-
gu’on ddsirve se servir de Phydroearhurs dans des
npérations catalytiques nitérienres, telles que les
rénations de polymérisation et sirilaifes. Il n'est
pas facile d’gliminer tous les composés organi-
gues oxygénés des prodults provenant de la réac-
tion de I’oxyde de carbone gt de I'hydrogéne, par
extraction at moyen de différents solvants fels
que 'anhydride sulfureux, le méthanol et simi-

uires. Toutefols, on n’a pas pu effectier, jus-

qu'd ce jour, '&imination des esters du produit
de 1a réaction, par extraction par solvant; le trai-
tement par des solntions alealines aguenses telles
aue la soude camstique et autres, pour fliminer
los esters, est possible, mais cette opération est

| fastidiense, lenie ef complignée. Tes acides orga-
" nigues peuvent facilement étre &liminés par un
 traitement & la soude caustique, mais il eem-
" blent révister amssi biem.d D'extraction par les

Jivers rénctifs indiqués qu’an traitement avee les
produits ehimiques déerits.

Le but prineipal de la prisente invention ewt,
en conséguence, de réaliser un procédé pour
I’8imination des aeides organigues et antres com-
posés qui donnent len-d la formation d"estars
lorsqu’on les laisse cn eontact pendant un temps
appréciable.

Tin. sutre hut de la présente invention est de

* péaliser mn proeédé grace anguel mn prodult, ren-

fermont des acides organiques et similaires, est
ohteny A partir de la svathise des hvdroearbures
et des composds organiques oxygénds en partunt
A’oxvde de carbone el d’hydrogine, of qui peat
ttve facilement mis en muvre par extraction an
moyen de solvants pour &iminer les composés
vxvrénés.

Priz du fagcicule : 25 francs,
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{n vient de déeguvrir que la partie prineipals
des esters présenis dans le produit de la réaction,
provenant de la conversion catalytique d’oxyde
de earhone et d’hydrogdne, n’est pas formée de
prodnits primaires de réaction, mais de produits
gui proviennent de la réaction des acides orge-
nigues aves les aleools  contenus dans Js produit
de la réaction. Ces esters semblent se former
lorsqu’on laisse le produit de la réaction, y com-
pris les acides onganigues et les aleools, B 1'état
non traités pendant un temps sensible aprés la
produetion des hydrocarbures et des composts
organiques oxygénés & partic dloxyds de ear

" bone et d’bydrogéne.

T.e procéds selon la présents invention eonsiste
3 stabiliser ou b &eindre les produits de réaction
obtenus par 1a synthise des hydrocarbures et des
composés organiques oxygénés & partir d’oxyde
fa varbone et 4’hydrogine, aussitdt aprés la for-
mation du produit de 1a rdaction. Cc procédé
peut éirs comanodément mis en euvre par contact
dm produit de 1a réaction avee une solution alea-
line aquense qui zgit pour &liminer les acides
orgeniques du produit de la réuetion, et empiche

singi lu formation d@’esters par réaction entre les’

acides organiques ot les alecols,

Tn réswmé, la présente invention comprend la
réaction d’oxyde de earbone ef d’hydrogine &
une températare comprisc entre 205 of 370°C
el 1me pression comprise entrc 7 et 85 ke/em?,
an présence d’an catalyseur do type an fer, par
exemple, nn enfalysenr au fer, au eobalf, et au
niekel, on aux osydes de ees métaux, afin de
former mn produit comprenant des hydroear
bures tels que les paraffincs et les oléfines ot des
eomposés organiques oxygénés tels que aldéhydes,
cétones, aleools, acides organigues el antres. Le
produit, aussitdt aprés sa formation, et avank on
aprds refroidissement, pent &fre sonmis aun con-
tact d'une solution elealine agmense de comeen-
tration comprise enire coviron 1D et .20° Bé& 3
la snite de gqmoi on permet su mélange du pro-
duit de la réaction et de la solulion alealine
aquense d¢ se aéparer en trois phases : une phesc
gazeuse, une phase d’hydrocarbure liquide el une
phase aquense gui contient la solufion alealine
pquense ajoutée et les composés arganiques oxy-
génés en majeura partie golubles dans l'can. T
phage {hydrocarbnre Honide contient des hFdre-
carburcs et des eomposés nrganigoes oxygénés
en grande partie solubles dans Thydrocarbure.
Apres D’opération de contast, on. pent soumelire
3 mne distillation la phase hvdrosarhurfe pour
reeueillir les fraciions A& points d’ébullition
divers, qui peuvent enzgife éfre estraits par
solvants, on nitérienrement traités pour &limincr
g5 composés orzaniques oxywinds qui n'ont pas
%3 éliminés par Dopération de contaet.
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A titec de variants, du procédé selon la pré-
gente fmvention, on supprime Popération de con-
taet et la phase hydroearburée séparée est sou-
mise 4 mne opération de lavage avee wne solution
alealine afin d’ca Gliminer les acides organiques
aussitdt aprés gnlelle a &8 séparée des phases
agueuse ot gazense. La solution alealine est sépa-
réc dc la phase hydrocarburée el cette dernidre

_ peut glors 8tre distillée pour obtenir des frae-

tions i pointy d’ébullition divers, ¢n vue d'un
traitement ulléricur el qu'une extracilon par
solvant et similaire, pour Aliminer le= compasis
organiques oxyeénés non &iminés per ls traite-
ment alealin ou, an choix, en viue d'une econver-
sion eatalytique.

L’invention est expliquée plus en détail en sc
reportant an dessin annexé dont la fiqure unigue
est un schéma de circulation d’wne forme de
réalisation de 1nvention.

Sor le dessin, 77 indique une conduite d’ali-
mentation par lagnelle Toxyde de carbone cst
introdwst dans le systdme ef 12 indigme une
conduite par Iaquelle Uhydrogine est admis et
mélangé & Poxyde de earbone dans la conduite
11. Le rapport &hydrogdne i loxyde de car-
hone doit &tee de 1:1 & 2:1. Le mélange d'oxyde
de carbone et d’bydrogine, dans Ta eendoile 77,
cst alors intradnit dans un appareil de comver
sion eatelytique 73, indlgué schématiguement par
nn rectangle. Cet appareil de eonversion cata-
Iytiqua 13 peut comprendre mne série de groupes
ds eatalyseurs renfermant mn eztalyseur métal-
lirue du groups VEIT tel qu'nn eatalysenr & base
Q'un métal ehoisi dans le groupe comprenant le
ter, le eobalt et Te nickel, ou un de leurs oxydes,
ot comvenablement activé par wne matidre alea-
Tine telle que du carbonate de potassium. L 'appe-
reil 73 de conversion eatalytique pent, zvanta-
geusement, 3tve da tvpe & solide pulvérisé dans
lequel le catalyseur du iype préeité est en sus-
pension dans le mélange gazeux introduit par la
condnite 17, et Ig matidres sont mises en comtact
pour former une phase dense pulvérisée fluidi-
fite. Quel que soit lo type de Vappareil de von-
version 18, 1 est entendu qu’il comprend tfoul
Péquipement ansiliaire bpécessaive anx deux

“trpes d’appareils qui penvent &lre wiilisés. Les

conditions sont réglées dang 1’appareil de conver-
sion 18 pour produive des hydroearbures ot des
vomposés organigues oxyglnés. Tes hydrocar-
bures comprendront des oléfines et des paraffines.
alors que les composés organiques oxyeénés com-
prendront des gleoals, aldéhydes, eétones, acides
arganiqnes st autres. Ce produit ecomplexe sort
Ae 1’appareil de conversion 13 par la conduite 14
et 1 est immédiatement mis en comtact avee
une solution afealine acucnse felle gme de ’hv-
draxyde de sodium dont la eonceniration et e
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I’ordre da 10 & 20° Bé. Cette solution est intro-
duite par la conduite 15 réplée par une vanue
ou robinet 16. Lie mélange des produits de réac-
tion et de solotion alealine aqueuse dany la
conduite 15 peut ensuiie &re convenablement
refroidi par passage dans nn rélrigérateur 17,
interposé sar la conduite 4. Aprés son passage
3 travers le véfrigératenr 17, le mélange est intro-
dwit dans un séparateur 18 dans lequel s'effec-
tue la séparation entre les hydroearbures en C*
et plus légers, les composés orgeniques oxXyREnds
provenant des hydrocarbures plus lourds, et ean
formée par la réaction et Ia solution alealine
introduite par la conduite 16,

Les hydrosarbures en CY et plus légers, soni
extraits du séparatenr 18 par la conduite 79 pour
gn traitement ultérieur il ¥ a licw, La matidre
introduite per la eonduite 19, qui renferme une
grands quaniité de matidres oléfiniques, peut
avantageusement &ire soumise & una opération de
polymérisation et/ou &'sllcylation.

La phage aqueuss est évacuée du séparatenr
par la conduite 20 et peut 8tre convenablement

lzaitée pour reeneillir les composés organigues

paygénds qu’elle contient en grande partie solu-
bles dans J'ean et dans la solution alealine
nquense, intradnite par la condutite 13. L phasc
hydrocarbure est Evacunée du séparatenr 18 par
la conduite 27 et dirigée par la conduite 22,
réglée par 1o vanne 23 et la conduite 34, dans la
zone 95 de distillation, La zone de distillation 23
ost représentée, pour la commodité de la descrip-
tion, sous forme d’une tour de distillation nnique
munie de moyens de chauffage figurés par un sexr-
pentin 36. 11 est entendu, toutefols, que la zone
de distillation 25 peut comprendre une série de
fowve de distillation. I1 est également entendu
que la zone de distillation 25, qu’elle soit compo-
sée d'une ou de plusienrs tours de distillation,
est pourvue d'un équipement inferne approprid
de contact Tel tue des plagues de barbotage 3
eloche paur assurer un contact intime enire lo
vapeurs cf les Tquides. Comme il a &6 prées-
demmeni indiqué, pour la commodité de la
description, la zone de distillation 25 est eonsi-
dérée comme &tant & tour unigue ct clle est pour-
vue des eonduties 27, 28, 29, 30 el 81. Dies eondi-
tiong de tompérature et de pression dens la zone
de distillation. 25 penvent &tre réolées de fagon
3 évacuer en iéte, par la eonduite 27, lew pro-
dnits Iégers & point d’&bullition inférisnr & envi-
ran 43°C, alors que les fractions plus denses
peuvent 8tre progressivement retivfes par les
conduites 28, 29 ot 30 respectivement, et la frac-
tion lo plus demse de toutes peut &lre évacnée
par la sonduite 32. Les fraciions réeupérées par
les condnites 27, 28, 29 et 30 peuwveni subir um
truitement uwltévienr, par exemple une cxirase-

—3 —

tion. par solvani ou uve adsorption, afin A8l
miner ks autres composés organigques oxygénés
gmi ne 1’ont pas été par le traitement déerit. Les
diverses fraclions cxtraites par les ligmes 27, 28,
39 ot 80 peuvent &tre, & volonté, polymérisées on
alkylées. Clos matidves, par suite de leur richesse
en hydrocarbures oléfininmes, constituent des
mutibres premidres avantageuses pour la prépa-
ration d’huiles lubrifiantes synthétiques.

" A titre de varianie, au lisu de stahiliser le
produit de la réaction en introduisant uns solu-
tion alealine par la conduite 15, on fait passer
le produit, provenant de l'appareil de conver-
gion 13, par le réfrigérateur 17, puis il est éva-
cué dans le séparatenr 18 dans leguel s’effcetne
Ia séparation déerite, La eouche d*hydroearhure,
provenant du séparateur I8 par la conduite 21,

st alors dirigée dams nn appareil mélangenr 32,

an lien de passer, par les eonduites 22 ef 24, &
In zone de disiillatior 25. Dans ess eonditions,
in vanne 22, sur la conduile 22, est fermée. On
mélange A la coushe d’hydroearbure, dans la eon-
dwmite 27, une solution alealine aqueuse telle
gu’une selution A*hydroxyde de sodium et d'ean,
dont la eoneentration est d’environ 10 4 20° B¢,
qui est introdvite dans la econdnite 21 par Ja
condnite 33 On fuit passer le mélange, dans
la conduite 27, dans Vappereill mélangeur 42
dans loquel tn contact intime entre la selution
alealine aquense et Ubydrosarbure liquide cst
gtabli. Le mélange sort ators de ’appareil mélan-
peur 32 par la conduifc 34 et passe davs un
appareil de décantation 35 dont la cupacité est
guffisante pour permetfre une séparation par la
pesantenr en denx couches : une couche d’hydro-

‘warbures et wuna couche de solution alealins

aqueuse. La couchs de solution alealine aquense
gl évacude de 1apparell de déeantation 85 par
la eondulte 56 et elle peut &tre remise en cireuit,
par la conduite de branchement 37 ot la conduite
33 4 nouvean, dans Ia eendnite 27 pour fraiter
d'auntres quantités additionnelles d’hydroear-
bures. De temps en temns, il peut &tre avanta-
geuyx d’évacuer une certaine guantiié de solution
alealine, qui peut #'étre &pmisée, en ocuvrant la
vanne &5 de la conduite 36. Dans ce cas, o
ajoute dans 1'imsteilation une quantitd équiva-
lente de soluticn alealine frajehe, suffisante pour
maintenir la comeeniration néeessaive A 1°8limi-
pation "des acides organiques de la eouche
d’hydroearbure. (etie addition est offectuée en
ouvrant ¥4 vanne 32 de 1a conduite 33, On évacue

ulovs d’hydroesvbure traité, de I’appareil de

déeaniation 85, par la eonduite 40 dans la con-
duite 24 pour 1'intradvire dans la tour de Qisti-
lation. 25, et pour en séparer les divemcs frae-
tions Jéjd indiquées.

On voit, d’aprés la deseription précédente,
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de denx modes opératoires pour la mise en envre
de la présente invention. Dans lun, qui eonst-
tue le mode opfratoire préférs, les produits de
la réaetion, provenmant de la synthise des hydro-
carbures et des eomposés orpaniques oxygénés,
i partir d’oxyde de earbone ot d’hydrogéng, sont
stabilisés” immédiatement zprés leur formation
par iantroduction d’une sclution alealine. Dans
nn second mode opératoire, peut-éfre le moins
avartageus, les produits de la réactivn sont sépa-
ré% en phases pazense, hydroearburée et aqueuse,
ot la phase hydrocarbure ligmide est soumise 4
un traitement par une solubion alealing pour en
Sliminer leg acides organinnes.

T.’invention va maintenant &tre déerite plus en
détail & 1'aide d’exemples conerets destinés & en
montrer la mise en wuvre, Une traction d’essence
lourde, obtenue par la réaction d’oxyde de ear-
hone et d'hydrogéne sur un egielysenr du fype
an fer & unc tempérafure comprise enire 205
ot 370° C, est divisée en deux parties.. On iraite
nne partie avee de Phydroxyde ds sodinm, pré-
sentant une concentration de 1'ordre indiqué, et
on la distille afin d%n séparer une fraction eom-
prenani des pentanes ef bouillant Jusqu'a
2520 . L aufre pariie est soumise % des opéra-
tions de distillation, sans aneun traitement, afin
A’chienir nne fraction similaire. Les deux frae-
tiony obicnues, comme déerit, sonl alors analy-
sées guant euwx esters. La premidrve Iraefion
pontient, 1 96 en polds d’esters et la Jeuxitme
fraction, qui n’a pas §té traitée, comtient 8 %
d’esters,

Dans un autre exempie de mise en euvre de
In peésente inveniion, une essence Iourde, obte-
nu par synthése & partir d’vxyde de earbone et
d’hydrogéne sur un eatalyseur du type sm fer,
et A une température de ardve indiqué préet-
demment, est.diviséeen deunx parties. Une partie
est mise en romtaci avee unc solution alealine
sgueuse présentant vme eoncentration de l’ordre
indiqué, puis eble est distillée. Cette fraction
rontient 7 volumes ponr 100 de matidre & point
d’ghullition compris entre 205 ef 260° C et on
trouve qu’elle contient environ 5% en poids
-d’esters. La partie d’esacnce lonrde distillée sans
ancan traifement préalable, contient 14 ~volumes
pour 100 dc matidve A point d’éhullition com-
pris entre 205 ct 260° O ef environ 28 %
d’asters. .

On voit immédistement, d’aprds les exemples
ei-dessus, que par le proeédé selon la présenle
invention, i st possible de réduire sensihlement
Ja teneur cn esters par fraitement avee mne soln-
tion alealine aguenss. On répétera gue la pré-
sante invention est hasée swr la découverte que
les esters en emx-mémes ne eonstitment pas des

| -
qu'il est possible de pratiguer 1'mn ou Laats: .

produits prinaires dans la eynthése des hydre-
carbures et des somposfs ovganigques oxygénés,
mak qu'ils sont formés postérieurement & l'ob-
tention du produit par Ia réaetion des acides
organiques et des zleools. Done, sn 8liminant
simplement les acides orgeniques avant gw’ou
legr permette de ragir avec les aleocols, il est
possible de védwire la temeur en esfers du pro-
dutt & une valeur négligeahle.

Bien gue la présente invention ait &€ déerite
et représeniée en utilisant une sclution aguense
’hedroxyde de sudium eomme agent ds traile.
ment, il doit &tre entendu gue d'autres solutions
alealines, suseeptibles de réagir avee les acides
organigmey, penvent 8tre utilisfes en remplace-
ment de I'hydroxyde de sodinm. Comme exemples
d’amires solutions alealines, om pent mention-
ner lhydroxyde de potessium, Uhydroxyde de
lithium ot. les carhonates de lithium, de sodinm
et de potassinm.

La température & laquelle est effectué le fral

femient avee une solution alealine dans le mélan-
getr ou son éqnivalent 22, st habituellement en
priveipe & la température atmosphérigue, soit
environ 15 3 3% C bien que des tempérafnres
plus. flevées, jusqn’a environ 85° C, puissent ére
ufilizées.

- mhsrh :

1. Un proeédé pour produirve vu hydrocarbure
en prineips exempt d’esters, caractérisé par les
points suivants, séparéinent ou en eombinaisons :

1° On fait réegir de l'oxyde de carbone et
de I'hydregine sur nn eatalyseur approprié afin
de former un produit ecompremani des hydro-
parbures et des compesés organiques oxygénés,
y eompris les acides opganigues et Jes alcopls, on
miet le produit en contact avee une solntion ales-
line aquense, on la sépare en une phass gazense,
une phase Hquide A™hydroearbure, ¢t une phase
aquense, ef on extrait de la phase Houide d™hy-
droparbure unc fraction en principe exempte
d'esters ;

g Qn sépare le produit de synfhése en mue
phage gazeuse, une phase hydroearburde Iiguide

el ume phase aguense, on Tef ladite phase hydro-

earburée Homide en contzel aves une solution
alealine agquense dans des-eonditions permettant
d%rn &liminer pratigmement tous leg ucides orga-
niques, on séparc Ja solution alealine. aguense de’
I'hydrocarbure el on distille Thydrocarbure afin
de reeneitlir mme fraction pratiguement exempic
d egbers 5

8° Tm solution alealine est une solution
aguense d’hydrozyds de sodiom ;
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4* Ta solution d’hydroxyde de sodinm pré- 11’ A tifre dc nouveaus produits industriels,

sente . une conceniration de lordre de 10 2 les hydrocarbures de synthise cxempis dlesters
: obtenus par le proeédé ci-dessus.

2(1° Beaumé.
Saeiats dite ; STANDARD OIL DEVELOPMENT Coueary

Par procuration
Smronnor, Ry, Brospere & PoxT.
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