19

1h

20

ab

do

REPUBL!QUE FRANCAISE.

4

MINISTERE DE LA PRODUCTION INDUSTRIELLE.

——

_ SERVICE DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE.

e G ———

BREVET D’INVENTION.

Gr. 14, — CL 4.

N° 925.684

Procéde de synthése des hydrocarbures.

-

Socidté ditn : STANDARD OIT, DEVELOPMENT Coeary ésidant ans Fiate Ui Amérique,

Demandé le 416 avril 1946, & 142 36™, 3 Paris,
- Déliveé le 31 mars 1947, — Pobli¢ Te 10 septembre 1947,
(Demande de hrevet déposée sux Etats-Unis d'Amérique de 95 avril 1945, au gom da

M. Walter G. Smanaaxs.

T7invention a principalément pour objet
la synthése des hydrocarbures en partant de
Toxyde de carbone et de Phydrogéne en pré-
senae d'un eatalysenr finidifig, dans das con-
difions de forictionmement et par des moyeng
ayant pour but daugmenter le rendement,

Un. ohjet plus particalier de Iinvention
consiste § maintenir une magse de catulysenr
flnidifide & Vatat de forie activité, ef pour
rendre ce yésullat plug facile 3
en Sliminer fey produite paraffiniques et hui-
leux d'mne manidve continwe et intermit-
tente, )

ment une installation dans laquelile une

forme de réalisation choisic de préférence

de Pinvention peut atre mise en pratique,
Pour effectuer 1a synthise des hydroear

burey en partant d¢ TYoxyde de carhone €t

de Phydrogine, “en. présence d'une masse
de catalysenr fluidifide, i est néeessaire de
limiter la quantitd de paraffine on dhuile
liguide entrainge par lo catalysenz, 4 une
valeur inférieure & celle 3 laguelle los carae-
téristiques de fluidification du catalysenr su-
bivscnt ane influence anisible, Pour arriver
& eo résuliat, on fait. sortir wne portion du
catalyseur de Ia zone de réaction dune ina-
nidre continue ou intermittente, on Iui fuil
subir un fraitement de déparaffinage ou de
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obtenir, &

Le dessin ei-joint représente schématique-

— Dénlaration du déposant.)

déshuilage, of on la fait revenir dang 1g
chamhre dg réaction, L’épuration. du cataly-
senr geffecine par chanffage de fagon 3 vola
tiliser et on &iminer los produits huilenx
et/ou parafiiniques, 3n

L’élimination de Phoile on de 1a paraf
line du eatalysenr pens s’effectuer au moyen
de solvants ou par vaporisation. Ainei qu'il
8 816 indiqué ci-dessns, Yinvention conecrne
Pélimination des prodnits huilenx et paraf- 4o
finiques dn catalysenr par volatiisation,

- Pour mettre Pinvention en pratiqee; on
effectue In 2éaction de synthise et Popéiation -
d'élimination de Ihuile on do g parafiine -
en. deux on phisieurs foia, A titre dexemple 45
de Yinvention, elle agi, déerite en supposanl
que Yopération s'effestne en denx fois,

Suivant le dessin, 7 el'Za désignent une
paire de chambres de réaction eylindrignes
vertienles dn type utilisg conrmmment dans 5o
les installations 2 catalysenr flwide, En géng-
ral, ees chambres de rédclion wont eylindyi
gues dame lenr portion peincipale, et com-
portent 3 1a base ¢t an somumet des pertions
conigues, alnsl qu'ne tamis on grills situg 55
& o partic inféricure, & lravers laqael le.
Produit gazeux pasee au moment of i péng-
trc dans Ja masse du oatalyscur fnidifia,
Surle dessin, le gaz da synthise qui consiste
dans un mélange de 0O ot #H20, dans 1o ho
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quel ta proportion 'H?0 et de CO est d'en-

viran 2 pour 1 en volmme, entre dans I'ins
tallation par 1¢ tuyau 2, passe duns un &
chantfeur & ($'il est néetssaire), puls pénd-
tro dans ia partie inféricure de la chambre
de réaction I, comme Tindique le dessin.
Ceg chambres de réaction ont 4té déerites
gntérienrement, et étani donné que leur
forme ef leur constroeiion ne fon: pas partie
de Vinvention, il est inutile de les déerire
iel, Les chambhres de péaction { et In, fone-
tiormant de facom 2 faire sortir In masee
principale du eatalyseur, par lenr partie in-
férienre, par le tuyanxz respectifs 3 et 3a,
et I caiadysenr chand passe dans les 1efr1-
gérants respeetifs 4 et fa, pont éliminer nne
portion de la chalenr exothermique dégapée
dang les chambres de réaction. :
Suivent Pinvention, les réfrigérants peu-
veni &tre disposés dans les chambres de réac-
tion ef, dans ce cas, la cireniation extérieure
par les réfrigérants 4 e 4o n'existerait pas.
L’staf fuidifis du eatalyseur csi maintenu
dans lag chambrey de réaction ! et In, afusi
qu'il est connm, en rfglant 1a vitckse nette
de bas en haunt des gaz ou vapenr dans in-
tervalle Cenvivon 0,14 & 1,5 méfre par se
conde, ef de préférence en've 0,5 et 0,9 matre
par seconde, la grossenr des particudes dn
eatalyseur leur perisetfant de passer A tra-
wvers des famis de 100 A 400 mailles, T1
régulte de ce débif, 1a formativn dhune sns-
pension & phnsc dense, dont la hautenr du
nivean supérieur dépend de lp quantité de
catalyseur restan' dans In chambre de rége-
tlnn. Au-dessus de ¢e nivean supérienr de la
phase dense, In tenevr du eatalyeenr dons
les gaz diminue hrusquement, de sorfe que
les gaz de 1a réaction qui sortent des eham-
bres de réaction par les fnyaux 6 £ 8a ne

contienncent qu'nne quantilé relativement

faible de eatulyseur. De préférvence, on fait
passer les gaz des tuyauz 8 et Ba dans des
colleetenry de poussidre, tels que des séparu-

teurs centrifuges, on &eciriques par préel-

pitation, de¢ fagon & climiner les Jdernidres
traces de catalyseur, Les produis de la réuc
tion gz condensent danas des réfrigérants 7
et 7a, #t sont recusillis dans des réservoirs
13011?(‘136111‘3 10 <t 70a.

On remarguera que e cat.ﬂyoeur sortant
de 1a chambre de réaction 1 aprds avoir
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passé par le réfrigérant 4, passe en partie
Par nn fuyan 12, contenant nne soupape ré-
gulafrice de deblt 13, et arrive duns le tuyay
£ dans lequel i se mélange avee Ie gaz péné-
trant daus Pinstallation, et y forme une sus-
pension, puis revient dans la chambre de
réaction. Mais woe autre portion du cata-
Iyseur passe par de tuyau 14, puis se mélange
avee le produit gazenz arrivant par le tuyau
15, el formue une suspenysion puis passe
dang un réchanficur 20, et par le tuyau 21
dans 1o chambre de réaction 7z, On remar
quera guc les vapents non condensées dang
le tuyau 74 peuvent confenir certaines quan-
tités d’anhydride earbonigue, et comme ce
gz est un dilvant, il peut tre avantageuz
de faire passer les vapenrs refroidies dans

. un épuratenr S contenant ume solution

aquense par exemple d'hydroxyde de so-
dinm, on autre produit quelconque dams
lequel Tanhydride ecarbonique est soinble,
dang e bnt d'diminey (:EI; -anbydride Fﬂ'l‘bD-
nigue, .

On remarguera $galement que dans une
grande installation, le réchauffeur 20 pont
ctre inntide et par enite il pent 8tre prévn
& volon's suivant les conditions, La cham-
bre de réaction 7a fonetionne 3 1a fois & fifre
de chambre de réaction de synthase de Yoxy-
de de carbone et de Fhydrogéne non trans.
formés sortant de Ia chambre de réuction 1,
e A titre d’fpuratenr débarrassant le eata-
Iysenr de ia paraffine et de Vhuile déposées
sur Ini, Le gaz soriant de 1a chambre de
réaetion 1 est refroidi de facon 3§ condenser
les Eléments lourds, de sorte qu'il peut reva-

poriser les éléments lourds du eatalysour

sorlant de la chambre de réaction 7, et celie
vaporisation est facilitde du fait que la
chambre de réaction 7a fonetionne sous une
prassion plue faible, et & nne température
plus élevée yne la chambre de péaction 7.
La séparation des produits huilenx et paraf
finiques du eatalyseur dans 1z chambre de
réaclion fa es! encors facilitde en faisant
sortir une portion du produit guzewx du ré.
servoir 70a par 1€ (uyan €2, cn 1z refonisnt
par une pompe 22 dans un réchauffenr 24
puis en la faisant arriver dans la chambre
de réaction fa par le tuynu 25, Le produit
contenu dazs e tnyan 25 entratne en stspen-
slon Ze catalysenr reeneilli dans le réfrigé-
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rant fa par e tuyau 28, qui eomporte Tne
foupape régulatrioe du débit 27, qui permet
de faire sortir le catalysenr du réfrigérant
4a. et arrive dang le produit gazeux du tuyan
29, dans lequel il forme une suspension.
Une autre portion du catalyseur refroidi
duns ls r&frigérant Ja sort par le tuyun 30,
gui comporte une soupape régulatrice du .
débit 81, et est refonls dans Ia condpite de
gaz 2 dans laquelle i1 forme 1ne suspension,
puis péottre dans da chambre de réaction 7
de 1a manidre indiquée sur 1o dessin,

En revenaot an réservoir eolicetour 10a
dans lequel Yo produif sortant de Ja chambre
de 2éacion fu est refonlé d’abord, on remar-
quera sur le dessin quiny tuyan 40 part de
la pariie supérienre du réservoir collecteur
103, passe dans wn réfrigérant 47 of que,
par suite, le produit gazeux de ee réservoir

{0 peut cn sortit par le tuyau 40, se refroi-
dir et se condenser dans o réfrigérant 42

[925.684]

. & ge rastembler daps un gutre réservolr

collectenr 70b, qui est maintern % une tem-
pérature denviven 38° C. L'eau e le pro-
duit formés pendant opération sortent deg

. Iéservoirs 10, 10a ot 10b; Pean sort par les

tuyanx }8, (92 et 40b el B produit brmt
par les tuyavx 50, 50a ot 50b.

Les conditions de fonetionnement somt
choisicz de 1a manidre suivante. Les cataly-
geure  indiqués dans le tableau ei-dessous
contiennent les &émends snivants, Le cafa-
lyseur de Co-Mg contient du cobalt, qui est
Pélément actif, du magnésivm i titre das-
Hrant et dn kieselguhr 3 titre de support.

Par excraple, e catalyseny pent coutenir

82 % de cobalt, 63 % de Tieselguhr ot 5 %
de magndsivm en polds. Te catalyenr de
fer contient plus de 45 9% de fer avae pent-
gire 3 % de métang alealins cuivre o1 gl
mininm, '

CHAMINE DY HEAGTION . — LIVITES EXTREMVS. TAMITES ADOTTARS DE PREFERENCE. |
CATALTSEER, Cor=Mg. FB, . CouMg. Fe,
1. Température *C. .0, .oal ., v 1ga—23z 282871 159-%1g 258843
2, Pression s monometre kgferm®, . 0,7-10,5 3,5-30,1 1,03-5,38 7,08—21,0
3. Débit de b charyge vol, GO - He/
valeat/h. covnviiin v, ho-foo So-1000 100-300 20000
&. Transformation de CO%...... bv-go 50-go =73 fo-gh
&. Proportion B¥C0 ... ....... 2f1 141,52 zfz 1,14 1,25/t
CEAMBRE DE REACTION XI, — LIMITES EXTHEMES GTMIES ADUTHES DI PREMERENCE.
CATALTSETN, Co-Mg. ¥e, Go—Mg. Fe,
1. Température “G plos flevée que
’ dans la chambre 2 ..... aves 3=55 3-140 5.5-n8 5,-28
2. Pression au manoméire plus fui-
Ble que dans 32 chambre 1 kg ' -
emt. ... ... e iarerrranraes 0,7-10,5 3,635 1,06-7,38 7,08-21,0
d Débit......... - {Gaz venant de In chambre de réaction 1, enire les limites du déhit
horaire indigudes pour la chawbrs da réaction 1}
4. Transformalion totale de GO %,.. 3100 Bi—100 79—95 75—g3
5. Vol gaz de recyl val. gaz de la ’
charge. .. voauu, P o,8-10 o,5-10 1= 1-5

Une auntre carnctérdstigne importante de i
Piuvention congiste dans la fait que 1 vo- |
lume de 1a chambre de réaction 72 est plus
petit que celui de Ja chambre 7 ot de pré-
féremce, est & peu prés dgal au ters ds ee
volume, Quoique Popération de synthése des
hydrecarbures A partic du CQ et H2Q ait

été déerite en supposant quielle s'effectne
en deux foie, il doit &'re expressémeny en-

tendu qu'clle pent &tre effectnée en frois

fois on davanfage pour arrivey an réseltat
cherché.
En résumé Tinvention est basée sur 'e

fait que les hydrocarbures peuvent &tre pré-
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parés par synthése d’ume manidre continue
en partant de OC et H*O par le procéds dit
i eatalyseur fluide tel qu'il 2 &8 déerit ci-
dessus. Lorsqu'on traile, par o procsdé des
produits liquides dans les conditions de
Popération, s génent on empéehent Io
bon  fonetionnement” de  Pinstallation
parce qu'ily compromfettent la fiuidifiea-

tion du eatelysenr. Par suite, pour rems -

dier & cet inconvéniont, te proeéds suivant
Pinvention consiste & fafre soriir le cataly-
senr de la zone de réaction d'une mamidre
continue ou i des infervalles de durée rels-
tivement courte of 3 lo- déharrasser dos pro-
duits Tiquides ou paraffiviques ot 3 faire
revenir e eatalyseur 3 Péiat sensiWement
sec dans la zome de réaction ob i s¢ Hui-
difie plus facilement,

| RESTME

Procédé eontinu de synthise des hydro-
carhures. caraetérisd par des points suivants,
séparément ou en comhinaisons .

1° On refoule un mélangs de CO ot TI20
en série dang plusieurs zomes de réaction,
contenant ehacune wne suspension dense du
catalyseur fleidifif, on fait séjonrner Jes
réactife dans les diverses zoncs de réaction
pendant un temps suffisant pour réaliser Ia
tramsformation voulue, on fait sortir uns
portinn dn catalyseur d’une zone de rénction,
on fimine dv eatalyseur par volatilisation
les prodnits hoileux et paraffiniques en
chanffunt le catalyseur sorii de la rzome de
réaction, ou faire revenir le catalysenr ainst
traité dans la zoue de réaction, on fait sortiv
lpe produity de 12 réaction des divcrses zones
de rénetion, on condense et on reeneille Jes
produits liquides sortant des diverses zones 3

2° On régle la température dang la zone
de réaetion en cn faisant sortir tne portion
du catulysenr, en la refroidissant et e Ia
faisant revenir dans la vone de réaction;

3° Pour fuire fonetionner une installs.

¥ - . ]
ton de synthitse dhydroearbures d'une ma- !

nidre sontinue, qui comporte av moins denx
zomes' e réaction eontenanyt des masses fini-

—_—f -

difides de catulyseur en poudre, on charge
le mélange guzeux contenant Je 0O ot do
Uhydrogéne dans ees aones de résetion, on ¥
laisse séjourncr {e CO et Thydrogine en

confaet avee le catalyseur 3 Ia tempéraiure

5o

de la réaction pendaut un tempe suffsant .

pour réalizer la tramsformation voulne ef on

maintient le catalyseur dsns da premidre’
zone sensiblement exempt de produits hui-
Yenx ef pavafliniques en le faisant sortiy de

cette zone et T'introduisanl Jans une seconde
zone de régetion, en soumettant lo cataly.

- seur dang la seconde zone de réaction 3 une

teinpératnre plus dlevie que dans la pre-
midre, zone, de fagon 3 en &liminer par vola-
tilisation les produits hnilenx et parvaffini-
ques, puis-en faisant courir Je catalysour
épuré de a seconde zone et lo fuisant reve
nir dens 1a premidre:

4> On introduit nn produit gazeux, tels

que des hydrocarbures volatils sur Je eataly-

senr souilté daus a seconde zone pour Faci-
liter la volatilisation des produits huileux
et paraffiniques;

6" On fait-sortir le produit de da rége-

condeuser un produit liguide of un produit
gazenx, on stpare las denx produits et on
introduit e produit mazewx avec le cataly-
senr dans la seconde zone de réaction;

8° La température, dans 1a seeonde zone,
est de 3 A 53°C phus &levée que dans la
premidre zome;

7* Ta pression dans Ja seconde-zone est

© de 6,7 3 35 kg fem® plus basse que dams Ia
g q

premidre zone;

8° Le catulysenr est du fer métallique;

9" Ou sépare Je= vapeurs non condensées
du produit ligaide obtent par eondencation
par refroidissemert dn produit sortant de Iz
premidre zone, on purifie ces vapeurs pour
éiminer Yanhydride carhonique ot on fait
revenir les vapeurs dans Ia seconde zoue,
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