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La présente invention a irait 4 la synthése des
hydrocarbures et des hyedrocarhures axXygénés & par-
tir doxyde de carbone ¢ dhydrogéne, Ellc a plus
particuligrement wuil & wn procédé desting 3 aug-
menter la quantité d’acides ot Falconls ue Pon peat
obtenir & Paide d’un tel procédé de synthise,

Cest un fait bien counu dans ceite technique que
des mélanges d’oxyde de carbone et d’hydrogane,
amenés en contact intime avec des catalysenrs
appropriés, daus des conditions voulues de réaction,
sunt convertis en hydrocarbures er kydrocarbures
oxygénés. On sait aussi qoe la natwre des prodnits
est en général fonction des conditions de Ia réaction
telle que température, pression,. dnrde du contact,
rapport du gaz de charge, ainsi e de la nature
du catalyseur. (Test winsi qu’il a &t¢ atabli qu’en
général, 'augmentalion de 14 pression favorise la
formation de produits organiques oxygénés, agale-
ment que les catalyseurs dn type @u fer, aotives pur
un métal alealin, favorisent daventage la produc.
tion de produits de eonversion oxygénés que les
catalyseurs du bype au aohalt,

Ces composés axygénés, qui apparaissent dans le
produit de Ja réaciion catalytique cotre CO ot HZ
et qui, sulvant les conditions de la réaction, peu-
vent atteindre 50 % de la production de produils
liquides, ¢t qui penvent comprendre des ulcools,

aldéhydes, cétones, acides et esters, sont répartis

entre Peaw produile et les comohes Phuile du pre-
mier condensat de la synthése dhydrocarbures olas.
sique 4 catalyseur fluidifié ou A Kt fize, Ces pra-
duits organiques oxygénds présentent une valenr
commerciale considérable et leur récupération par
des procédés &conmmiques peut améliorer sensible-
ment les aspects fconomiques de la synthése des
hydrocarbures. Les ulcools inférienrs en particulier,
tels que Péthanol ¢ le propanol, présentent une
importance et un intérat technique ct commercial des
plus considérables, comme le font les scides ear.
boxyliqnes 4 poids moléculaire inférieur tols qae
les acides acétique ef propivmique. Sont un pelt
molts imporiants les estors ef les compusts carbo-
nylés et les produits & poids moldeulaire plus élevé
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qui nmapparaissent qulen quantiés - moindres,

Afin dangmenter Pintérat économique dn pro-
ctdé de synthise des hydrocarbures comme moyen
de fabrication des alcools et acides de valeur 2
faible poids moléeulaire, 11 est tris désirable de les
produire aux dépens de produits oxygénés moing
intéressants tels que les esters. 11 est vrai qme les
esters, une fois obtenus ef isolés, peuvent 8tre fraus.
formés par la suite en alcools et acides par hydrg.
Iyse ou suponifieation, mais cela- ajoute detx opé-
rations supplémentaires an procédé avee, par suite,
ure augmentation du eodl de Vinstallation, I'emplod
des produits echimigques utilisds et dy temps
passé.

Le but principal de la présente invention consiste
dons & présenter un procéds perfectionnd permet-
tant d’augmenter do rendement en alcools et en
acides obterus par la synthase catalytique  des
hydrocarbures et hydrocarbures oxygénés A partir
d'oxyde de carbome et d'hydrogéne.

Us zulre but de Pinvention consiste a angmenter
le vendement en produits oxygénés présénts dans
Ia couche aqueusc, provenant du produit de synthése -
des hydrocarbures st, cn méme temps, diminuer Ia
quantité de produit oxygéné présent dans la canche _
huilease provenant de ladite synthisc.

D’antres ‘buts et avantages seront, plos loin, mis
en Bvidence,

Ta demanderesse a découvert expérimentalement
que Faddition de vapesr d’eau i la zone de pro-
duits chauds qui fait suite 3 la zone de réaction
catalytique diminne notablement 1a emantité d’ester
chicnu dams le produit final et augmente aussi sen-
siblement le rendement en acides et uleools i faible
poids moléculaire récupérss de la couche aquense
dans la partie de Pinstallation de gynthése des
hydrocarbures ol s'effactue la 1écupération fles pro-
duits. C’esl ainsi que I'injection d’ean dans la sce-
tion de digagement dure chambre de réaction de
synthése des hydrocarbures solides fluidifiés, A un
taux Cquivalent & celni de lu formation de Pean )
comme résultat de la réaclion, réduit de 40 & 1a
réeupération dcs esters, alors que le rendement total
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en produlls oxygénés récupérés, bass sur la quen-

tiié de gaz converii, augmente denvizon 9% et le -

rendement en alcools solubles duns V'ean asgmente
de 40 %, celui dos acides solubles dans Pean, de
30 %. ’ ' .

Ec [uit d'ajouter de la vapeur d'sau 3 la réaction
de synthise des hydrocarbures ‘avait & proposé
antérieurement mais, dans ces propesitions anté-
tieures, on ajoutait la vapeur en méme temps que
le gaz de synthise au catulyseur contenu dans la
chambre de réaction alin de modifier les conditicons
de Ia rénciion et de diminmer la formation de car-

bane sur Io catalysenr. On a trouvéd que lo fait

dajouter la vapeur en méme temps que le gaz de
syolhise diminue notablement Ja formation de caur-
borie' dans 1e catalysevr, mais cet effet est sccom-
pagné#, pendant une durée prolungée, Pune certaine
dimiinntion de Pactivité cf de la sélectivité du cata-
Iyseur & P'égard des produiis cxygénés. Dans le cas
de catelyseurs tréds actifs, cette diminution davtivité
peul s'absorber 14 oft Iz considération primordiale
est d’empécher la parhonisation du catalyseur, Tou-
tefois, dans Ia présente Invention, vet effet désacti-
vant du catalyseur esl complétement &liming. Sui-
vant la présente invention, on n*ajoute pasla vapeur
ew catalyseur, mals aux produits de la synthase,
el vecl sensiblement anx températures de syn.
thése, =~ - :

L’invention présente Pavautage supplémentaire
que son application permel d’ebtenir les produits
axygénds coutenus duns le séparatenr dans Ja phase
agrense plutdl que danz la phasa huilenmse. 11 est
relativement simple de réonpérer des produits axw
glués 4 partir de l2 couche aqueuse provenant de
la synthése par des procédés tels que Iu distillaiion
simple, Pextraction, la distillation extractive, cle, 11
esf beaucotip plus difficile de réeupérer les produits
oxyzénés & partiv de la conche huilvmse. Dans la
pratique. ces produits ne sunt généralement pas
Téeipérés, mais la eouche bhuileuse, dans son ensem-
ble, esi traftée par guelque agent déshydratant el
que la bauxite, et kes produits oxygénés sont conver-
tis en matitre oléfiaique pour servir de combustible
pour motcurs, C'ost ainsi que, conformément a Ia
préscate invention, les esters qui seraient normale-
ment solubles dans la conche huleuse ef gui sy
trouveraient, se tronvent sous forre d'slcocls et
d’acides & faible poids moléculaire dans Ia couche
aquetse, :

Le mécanisme gui fail yue la formation dlesters
est exrlne ot celle des sleools ot acides, favorisée
n'est pas trés évident. IE cst possible cque la vapeur
d’san . ait ponr effet de déplaver Péquilibre dans ie
sens qui favorise hydrolyse de Yester qui se forms
dans ks partic inférieure du lit de eatalysenr, quoi-
. que lu diminution en teneur destar et Paugmentation
en scide et en aleool soient senciblement supérienres
8 celles prévues par les considérations dactivn de
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masse. Un antre eflct possible de Ta vapeur dans
Tangmentation de la teneur en produils oxyEinds
de la couche agueuse, peut éire Iz dimimition de Ia
soluhilité des produits oxygénés dans 1a couche hui-
leuse en faveur de celle de la conche aguensc.

Ayant ainst exposé la nature générale ainsi que le
hut de ccfte invention, sette dernitre serw micux
comprisc en se reportant 3 la description plus détail-
lée qui emit, et an dessin 4 Vappui qui rcprésente
une vue semi-schématique d'mne lastullation propre
i Ia mise en ewvre d'un wode de réalisation pré-
féré de Vinvention.

Linstallation représeniée par le dessin comports
essenticllement une thambre de réaction de syn-
thése I, un condenseur pour le produit 12 et un
fractionnenr de Ia phese zquense 19 dont fes fone-
tions sont expliquées plus loin.

Ly chambre de réaction / contiens un catalyscur
de synthése 3 basa de n’importe quelle composition
connus dans la techuique de'la synthése des hydro-
carbures, telle que des oxydes réduits de fer on de
cohalt, portés, si on Ie déaire, sur des véhicules tels
que ls Eeselgubr, le gel de silice, ete., et comtenant
dc petites quaniités, soit 0,5-160 %, dactivanis
appropriés. On obtient les metllenrs résulkats, en e
qui concerne la farmation de preduifs oxyenés,
avec un catalyseur an fer avec activants aleadins, tel
riter Ie carbonate de potassimm. Bien q@on pulsse se
gervir d’un catalyseur sous la forme d’un Iit fixe,
la technique dvs solides fluidifiés est préférée, parce
gu'clle permet d'chbienir, en ece qui concerne le
réglage de lz température ét la marche di procéds,
des avantages consid&rables. :

Suivant la forme de réalisation préférée de Lins
vention, la chambre de réaction de synthise I
affecte done, de préférepce la forme dun vylindre
vertical avec base conigue et secton supérieure 2
glargie et passédant une grille ou tamis 3 sifué
dans fa section inférievre ot desling & produire unc
bomne répurlition des gez. La chambre de réac-
tion I cst chargée d'un catalyseur au fer finement
divls6, uckvé par un métal alcalin, présentant una
dimension particulaire de 150 4 40 microns envi-
ron, et de préférence d’environ 75 microns. La mé-
lange de gaw de synthése, présentant un rapport
molaire de [12/CO compris entre 0,5-3:1 et de
préférance entve 1:7 ef 2:1 environ, est inbro-
duit dats I chunbre de éaction I par lu conduite
4 ¢l monle & lravers le grille 3. Le catalyseur pro-
venent de la trémie de catalyscur 5 peut &tre futro-
duit duns la chambre de réaction I, par la colonnc
veniilée 6. La vitesse linéaire des gaz dans Ia cham-
bre dc réaction I cst maintenve dans Ia lLimile
approximative de 3 & 90 em par zeconde, de préfé-
rence, de 12 4 30 cm/seconde, afin de maintenir
ls catalysenr sous forme d'ume maste dense, trés
turhulents et fluidifife préssntant un niveau supé-
rieur 7 bien défini, et ayant une densité apparente

L



d’eniviron 430 3 2400 kg/m?®, suivant les condi.
tions de la Auidification. La pression & Vintérienr
de la chambre de réaction 7 est maintonus dans Jeg
limites approximatives de 10 3 49 kg/em?, de pré-
{erence, dans les limites d'environ 175 2 51,6 amn?,
Une petite propertion sculement du catalyseur pul-
vérisé est transporiée dans Pespace de désagement 2
de 1z chambre de réaction, au-dessus du nivean 7,
et ces particules de catalyseur sant séparées des pro-
duits de lo réaction dans un séparateur classique
de gaz-salides, tel quun vyclone 8, et sont renvoyées
dans Iz zonc de catalysear de la chambre de réae-
tion ! par le tuyan plongeant 9. On majntient eons-
tante la fempérature de la réaction 3 environ 260-
370°C el, de préférence environ  815.8360° G, et
Pexcédent de chalewr provenant de la réaction exo-
thermique peut fire enlevs par wimporte quel
moyen classique, tels que des serpenting intérieurs
ou extérieurs (non représcntés),

Pour copécher la formation ’esters, on injecis
dans la chambre de réaction 7 un vourant de vapeur
d’eau & une température et sous une pressivn du
méme ordre de prandeur que celui qui réme dans
la phase dispereée situte au-dessus du niveau 7,
cela & une courte distance au-dessus du nivean 7 el
an-dessus de Yadmission dn catalyseur, par un cer-
tain nombre de distributenrs régulidrement espacés |
dans un collectenr 10. On ragle Pinjection de Ia
vapeur d'eau de préférence pour fque ia concentra-
‘tion des acides dans lu vonche afueuse ainsi pro-
duite ne soit pas semsiblement woindre de 45 %
environ, afin de rendre la récupération économique-
ment inléressante; cely vent dire yu'en pratique la
vapeur d’eau est ajoutée en quantité et & an Talx
environ égaux & cenx auxquels elic est formée duns
la réaction de synthise des hydrocarhures.

Les vapeurs et les gnz produits sont retirés par
le haut de la chamhre de réaction 7 ot envoyés par
la condaite 77 dans le condensenr de preduits 12,
Tequel cot refroidi sensiblement & la température
ambiante par wWimporte quel agent de refroidisse-
ment approprié, tel que de sau Introduite par la con-
duite 13 et évacule par la conduite 74, On fait pas-
ser les produits condensés et les gaz non-condensés
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dans un accumulatenr 75 de produits liquides dans

lequel e Hyuide est séparé du gaz, Le tiquide est
€vacné du bas de Paccumulateur, 75 par’ Ia con-
duite 76 et le paz quitte aceumulatenr 15 par le
haut par Iz conduite 20 pour un traftement uliérienr
d’une fagon eonnue cn soi,

On fait passer le produit liquide conlenant des
hydrocarbures, des hydrocarbures oxypénés o1 de
Peaw par la conduite i§ dans un séparatenr on
décanteur 77 daus lequel on sépare la phase hui-
leuse relativement 18gére de la phase aqueuse rela-
tivement lourde conlenant lg plupart des prodnits
oxygénés. Les deux phases sopl séparées, la phase
aqueuse contenant les produils oxygénés stant éva-
cuée an has dn décantenr J 7, ct envayée par la con-
duite 18 dans une colorme de fractionnement 79,
dars laquelle on récupire les produils oxygéncs de
la manitre hahituelle. La couche huilense venant
du séparateur 17 peut égnlement subir un traite-
ment en vue de la réeupération des produits oxy-

' génés, par exemple par cxtraction og distillatiou,

ou &ire traitée au moyen d'un agenl de déshydra-
tation, tel que de la bauxite, afin de converiiv fes
produits oxygénés en matidres oltfiniques 3 indjce
élevé d’oetane, le tont d’upe maniére bien connue
dans cette icchnigue,

De nombreuses variantes de Ia forme de réali-
sation de Pinvention représentée sur e dessin sont
possibles. C’est aingi gr'afin de permetire 3 la va.
peur de réagir plus longtemps avee les produits de
Iz synthise, il pent devenir démirable d’adjeindrc
une deuxidme chambrc de réaction au-dessus du
eyelone & matntenne & des conditions de réaction
sensiblement semblables & celles de la zone de déga-
gement 2. On peut produire la vapeur nécessaize an
Procédé par un dispositif appreprié au moyen de
la chaleur exothermique se produisent dags la chagy.
bre de réaction 1. IPautres variantes demeurant duns
la portée de I'invention viendront également & Pes.
prit des praticiens,

Lexemple particolier suivant, donnant les résyl.
tats obfenns par e série comparative d’cssais pra-
Liqués par la demanderesse, foront ressortic nette-
ment la nature ot les avanteges de Uinvention :

Effats de In vapeur d'eau sur lo formation desters ot sur los produits organigues solubles dans Vean.

Température. ... o L e
Pression kgfem®. ... ..o oo .,
Débitevun oI

Rapport de remise en cireuit snr charge fraiche .. ....._.
Rupport de I13/CO dans Ia charge fratche .....,.._.. ..,
Vitesse superficielle d'admission.,.,................ ..
Catalyseur & Poxyde de for FOUBE. oo iy,

Conditions da In synthése ;

343 *C.

wa.

13 Vihenrofo.81 m® de charge fraiche/heurefkg de catne
lyseur.

/1,

11,

1f mbhrefseconde.

E2CO® netive fritts en présence dhydrogine.
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.Rendement en produits exygénds Hauides — cofm® de H2 -1 CO convertis.

| Proportion d'eou sgoutée & Ve produite. .. ..o vy eeuie oot it s ¢ emmme. oy
. Eau totale dans le produit, e e manaaeanas A, - | 258
" de wonversion B e Gl ve e e gi.b ad.1
Huils prafuile, eefm® ... ..o e et et easaasataana [V Y f 134
Phase aquense, ‘ .
Aloands . -0l e L oso 14,3
Composéscarhnn_\-']és...._....A......................‘.,.......‘..................“: Lo 6,8
czdes......... 10,0 . 15,1
DTS, s o e e e e e . z 1,1 0,2
TOTALdansia.phasaatiueu:ﬂ*,.....A...........................A...,i 28,2 A4
I ;
Phoase hatlense. i [
Aleuols oo e ; 12,6 ! 13,2
Composés cavhonylls ..., ..., T R e e e e e e a et e, ; 11,3 1 1.0
Aoides. .. et e e e et e et e e ey i 13,7 12,6
Dl o4 e ety e e e aean . | .3 0
Tovrar. dans Ja phase huifemse . .o vu oo v it e el : g7 ddyg
Hutlz totale 4 phases agueuses.
Meoole . o ey, E 22,7 27,9
“Gampesés earbonylés ..o o e i 15,5 10,7
A, e et e e e ! 21,7 25,7
TS, . s e e e i vt et L. 10,4 G,z
) Torar compusés oxyefnds ., .. o, i e i s | g |

_ Les données ci-dessus démontrent que, par le pro-
cédé de linvention, on obtient un rcndement en
aleools golubles dans Pesu d'environ 40 % supé-
rieur par comparaison aves Ic procédé classique.
Ce résultat s'accompagnc d’une angmentation de
30 % dlacides solubles dans Tean et dume dimi-
nution denvivon 40 9 desters indésirables. Lu
quantité dulcools et d'acides présents dans la phase
Imileuse formés avec et sams Paddition- de vapenr
n'est pas sensiblement affectée,

. L description qni précéde, ainsi que I'opération
donnée A titre d’exemple, w'ent servi qu'a illusrrer

des applications et des vésulists partenliers de Vin- -

vention, et il est évident que des praticiens de cefte
technique trouveront dautres formes de réalisation
it resteront dans la portée de Pinvention.

RESUME =

A. Procads pour Ia production dhydrocarbures
oxygénés & patir doxyde de carbone ot d*hydro- .

géne, cavactirisé par les points suivants séparément
ou cn combinaisons : '

" 1° On met en contact un mélange de gaz i base
Lexyde de carbone et d'hydrogduc cn proportions
et dans des conditiens propres & ln synthdse des

hydrocarbures aver un eatalyseur dc synthése dans -
une zone de rxéaction catelylique, on retire dudit

catalyseur un mélonge contcnant des produits en
vapour et gazeux de vluclion et des gaz n’ayant

pas réagi, on traite Iv méflange ainsi refiré au
mayen de vapeur d'gan avant condensation des pro-
duits en vapeurs de la réaction et on récupire un
produil relativerent riche en hydrocarburcs oxy-
gtnés solubles dans Veau;

2° On ajoute da la vapenr provenant d’une sonrce
situge 4 Uextérienr de ladile masse catalysante, aux
produits retirds de la masse du catalysenr. en &qui-
conrant avee le courant des vapenrs et gas, et avant
la condensation desdites vapenrs;

3% Le catulyseur activé de synthése élapt sous
forme d’une masse dense fAnidifiée an [cr, finement
diviséc, on maintient mn lit de catslyseur dense
Huidific dans la zone de réaction, on maintient 1me
phase dispersée de catalyseur discclament an-dessus
de ladite phase dense, ou etire un mélangs de pro-
duits vaporeux de lo xéaction et de gaz nayant pas
réagi de ladile phuse dense, on fait passer cc mé-
lange dans ludite phase dispersés, on injeclc de la

.wapeur, provenant d'ure sonrce extériewrc 3 ladite
phusc dense, dans ladite phase dispersée, et on con-
dense lesdits produits ds la réavtion;

4° Ya température de ladile phase dense est com-
prise entre environ 260 ot 370°C et Ia pression
entre environ 10,5 et 28 kg/m®;

%° La température maintenue dans Ia phase dis-
persée di catalyscur est sensiblement fa méme que
cetle maintenuc dans Ia phase dense; '

6° La vupcur est sensiblement aous la méme pres-
slon et & la mwéme lempérature que les température.
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et pression existant dans la zone de réaction de la
phase dense; '

7" On injevte la vapeur d'can dans la phase dis-
persée du catalyseur approximativemcnt an méme
taux que le retrait de la vapenr de la phase dense
de la zone du eatalyseur.

B. Procédé de fabrication d’hydrocarbures syn-
thétiques & partir de CO et de H? en fafsant monter
un courant gazéiforme contenant i origine du CO
et du H* & fravers un lit localisé de calalysenr de
synthése dhydrorarbures de eolides Fnement divi-
8€s, S0US une pression supérieure & la pression
atmosphérique & wne température élevée favorisant
la formation des hydrocarhures ainsi que des hydro-
carbures oxygénés, lequel procédé est caracliries
par le fait qu'on avgmente les quantités relatives
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dhydrocarbures vxygénés formés, en inlrodwisant
une quantité prédéterminée de vapeur d’ean dang
le courant des produits chauds de la réaction aussi-
5t aprés qu’il émerge dudit lit, ladile quantité pré.
délerminée de vapeur dean présentant sensiblement
les mémes pression et tempeérature que les tempé-
reture et pressivn dudit %t locsliss, on condense
lesdite produits de la réaclion et om récapire un
produit relativement riche en hydrovarbures oxy-
génés solubles dans Peay,

Sactéld dite :
STANDAKD OI. DEVELODAMENT CO_MPANY.
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Tour In vente des fascieules, s"advesser 3 FDeRIMERIE NATIONALE, 27, rus de [g Convention, Paris (154,
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