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L'invention conesrne des pcrien,i.wune—
ments aux provédés de synthise des hydro-
raybares on partant de Voxyde de earbone
ot de I'hydrogine et plus particulidrement
Vapplication de la teebnique dite du eataly-

seur fluide & la synthize. des hvdrocarbures .

dans certaines conditioms perfestionnées,
congistant 4 maintenir dens lu chambrs de
réaction mne ruantitd de eatalyseme permets
tant, Cobtenie une marche régulifre et coffi-
cace de 'installation.

On satt que lee hydrocarburces, ¢’est-d-
dire ceux dont les points d&hullition sond -

compris dans Pintervalls de nenx ds Pegsenes
et du gasoll, ainst-que Jes hydroeavbures
uxygénés, peuveni &fre préparés en paritant
e divers mélunpes d'oxyde da earbone ef

dhrydrogine en présence d'un eatalyseur -

approprit & fempérature élevée. Lo cataly-
seur employé dans la synthése des hydroear-
bures par le procédd ordginal de Fischer-
Tropseh était le cobali, supporté par du kie-
gelguhr ¢t setivé par de Poxyde de thorium.
Dang un proeédé de synihése plus réeent, Te
catalygeur est du fex of la pression et la
température sont un pen plus élevées gue
dang le provédé Flseher-Tronseh, plug au-
cien. Antant qu'on puisse le savoir, les opé-
rvations industrielles auntérieures hasfos sur
'application dn proeédé Fischer-Tropseh et
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les procédés de-synthise des hydrocarhures
sualogues. ong &t8 effectudes cn présence du
eaiglyseir soms forme dume ou plusients
couches fixes dans une on- plusienrs cham-
bres do réaction. .

Aingi qu’il u &6 dit oi-dessus, 1invention
a pour objel de préparer par synthise les
hydvoearbures, ¥ vompris lessence ot le
gazoll ainsi que les hydrocarbures oxyeénés

en partant de GO ot H2 pur une opération

avee catalysewr fhuldifig, ¢'esi-a-dire par mme
cpération dans laquelle le catalysenr cst &
lgtat de division (géntralement sous forme

- de poudrs en graing de erossenr variant

eniee 10 et 500 mierens) of en wuspension

dang les réactifs sons forme -de’ suspension

denise,

Tormgn’on Zait fnmtmnner une cha,mbre
de réaetion avee catalysenr fluidifié du type
préeité, il se Lforme dans etle chambre une
snspension en phase dense de eatalysenr en
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nondre et an-dessus d’elle voe phase dilude.

{es suspensions se forment en réslang la

_ vitesse linéaire des produtts gazenx qui clr-

culent de bag en heui dans In chambre de
réaetion e la guantité de catalysenr qui T
est chargée. 1./interface enive les denx sus-
pensions délimite nme ligne de démareation
visible couramment appelée ¢ niveauns supé-
rienr de la phase dense, au-dessus. de
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laquelle se trouve, ainsi qu’il a &ié dii, la
phase diluée. La soneentration du ecatalysenr
dans la phase dilufe diminue neitement &
partir du niveau supérieur de la phase deosc
jusgu'a la partie supérieure de lz chambre
“de réaction, point d'oht les réactifs gazeux
¢n gortent, Le femps pendant lequel log répe-
tifs vestent dana 1a rone d'influence du cata-
lrsenr dans la chambre de réaction mainte-
nue dang les conditions de température et
de pression de la réaection, s'appelle eou-
Tamment « dnrde de contaef s, T’espace qui
se tranve entre ls nivean supérisur de Ia
phase dense et Ia partie supérieure de la
thambre de réaction est parfois appelé zone
Ce dégagement du catalyseur, car la masse
du catalvseur, & [ezelosion des fines, se
sépare par la pesanienr des produlls gazeux
et redeseend dans la phase dense.
Lorsqu’on établit le projet d'une insialla-
tion, il n’est généralement pag possible d’in-
diguer evactement. la quantité de eatalyseur

" qui est néeessaire dans la chambre de réae-
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tion pour cbtenir la deoré de transformation
(mnn désire st qui est ghnéralement de 95
& 99 Y% basés sur la charge de GO, Une cer-
talne marge dpit done éire prévue et le
«nivean s on gquantité de calalyseur peut

&tre réglé dc facon 3 obtenir le degré de

tranzformation qn’on désire. 8i ee degré est
trop faible, 1] en résulte un fonetionnement
mving deonomique de Vinstallation e} un ren-
dement moindre en liguide par unité de
volume d¢ réactifs arrivant dans la chambre
de répction. D’autre pavt, si ln quaniité de
catalvseur dans la chambre de rénction est
exeessive, il a tendanee A& provoguer un
«snper eracking » aves formeation de car-
lione, formatien excessive do gaz, ete, Btant
données les variations de la guantitd de ga=
de Ju charge dont on dispose pour alimenter
la chambre de réaction, lorsque les compres-
seunrs doivent étre arréiés pour réparations,
et ponr d’autres causes d'interruption de Ia
marche de Vinstallation, 31 econviendrsit
n'on pfit faire varier la quantité de cata-
I¥seur dans la ehambre de réaction pour
maintenir lo degré de transformation vouln
avec pes quantités variahles de la ocharge.
De plus, le catalyseur se souille ot an dété-
tiore du fait de 1’aceumulation de faibles
quantités de soufre sur le catalyseur ou
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d’autres variations de sa composition ebimi-
que, sinsi que d’gltérations de sz strusture

oristalline, gui affectersi son aetivitd. De «

méme, le catalysenr se fragmente sous effel
du frottement aves formaiion de fines. Pour
remédier 1 cet ineonvénient, “on ajonie du
calalysenr frais et an le fait sortir dune
maniére econtinuas, on bien an leu de faire
surtir d'une maniére econtinue le eatalysenr
épuisé ef d’introduira du eatalysenr frals,
on peut lalsser monter Is ¢niveau» oun la
guantité de eatalyseur jusqn’d un certain
point ainsi que le degeé de souillure, puis
faire sovtiv la totaliié du caialysemr, en le

* remplagant par unc charge fralehe, De

méme, il est avantageux de pouvoir faire

. varier le «nivean s du catalysear au point

de vie du réelage de la lempérature. Par
axemple, il psut arriver gue #i on dispose
dans la eouche du catalyseur de tubes rem-
plis d'un lignide bounillant pour entrainer
de la chaleur, Ia quantisé de chalenr aingi
soustraite eat trap forte, On peut dimirger
la guantilté de chalenr soustraite en ghaie-
sanl le «niveaus du eatalyseur dans la
chambre de rvéaction de facon & diminger
I’¢tendue de 1a surfsce da refroidissement en
échange de chaleur avee le eatalysenr. On
bien, a1 avee les eatalyscurs extrémement
actifs employés dans Vopération, la quantité
de chaleur sonstraite est trop Lalble, il eon-
vient d’Elever le «niveau» du catalysenr
pour £liminer 1'excés de chaleur, an mayen
d'un diluant du eatalysenr &% y a Hew.

L’invention & pour objet un procsds de
gynthése des hydrocarbures en appliguant 1a
teehnique dn eatalyseur fnidifig, qui en rai-
son de sa souplesge propre, permet d’phienir
un fonetionnement régulier et d¢ maintenir
un degré de transtormation élevé, malgré les
troubles périodiquey résultent d’mne varia-
tion brasque de Vaotlvitd du eatalyseur,
d'une variation dn débit de 12 charge de gax,
de varintions brusques de la température, ete.

D’autres caraetéristigmes de 1'invention
apparaitront an cours de lz Jesaription qui
en est donnés ei-apry.

T.e dessin eijoint représente les &8ments
essentiels d*une installation sous forme sohé-
matigque, & lagnelle ley perfectiomnements
préeités sont appliguéa,

Suivant le deesin, 7 désigre nne chambre
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da régetion contenant une couche de cataly-
senr fluidifid C, la masse Huidifiée compor-
tant un niveau supérienr L de la phase

dense, am:dessus duguel se trouve ume sus-

pension du eatalyseur dilué dans le wny,
dont il a &bé question précédemment. Le
cutalysenr ' pent &tre un eatalyssur de
cobalt, de fer en powdre ou autre matitre
vonnie praovoeguant la formation des hydro-
carbures liguides en partant -de -
dout 14 eomposition peut varier entre 30
mols % et environ 70 mola % d'12 entee
duns 1'installation par un tuyau 76, &0t
péndtre dang la partie inférieure de Ja cham-
bre de réaction 7, dans laquells il passe de
bas cur haut & teavers une plagne perforée

- puis dans la masse de catalysenr fhridifia,

a0

dans laquelle il séjourne pendant un temps-

suffisant dans des condilions de température
et de presgion élevées pour réaliser le degré
de transformation gqu’on désire, puis le pro-
duit de la réaction hrut sort par le tuyau
12, passe dans un ou. plisients collectenrs de
poussiére, tels qn’mn &parateur &ectrigue

13, de facon & dliminer les fines du cataly-
4 5 .

senr, puis passe pur wn tuyau de communi-
cetion 74 de préférence dans un eondensenr
15, dans leguel le produit nlrmalement
liguide (hydrocarhures ef cau} se condense.
Ties gaz non condenséds et le produit Iiguide
pessent dans un réserveip 7. Les &léments
normalement gazeux sortent du réservoir 27

Par le tnyau 30 e sonk refoulds par un
~tuyan 21 Jdans une installation @’shsorption

dans laguelle les hydrovarbures Iégers sont
élirninés. 31 on le désive, on ‘peunt recyeler
une eertaine quantité de ce gaz par le com-
presseur 92 dans le tuyau 10 pour le réuti-

< liser duns Vopération, non seulement pour
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conduire lu réuction de fagon A obtenir des
guantités mazima fde produit liquide, mals

encole pourr couiribuer & la-finidifeation du.

eatalyseur dang la chambes de réaction 1.
Tia vitesse des gaz daus la chambre de réae
fion 7 pent ¢tre de Vordre od 0,12 m/see. et
1a phase dense du cafalyseur pent avoir une
densité atteignant 2,4 Ikg/litre. I1 pent arri-
ver gie la qnantité de produll gazenux ocon-
tenu dans la charge fraiche non diluée soit
insuffisanie péur maintenir l¢ catalyseur &
Uétal flnidifé vouln ef, par eonséguent, les

produits gavenx reeyelés peuvent servir wil-
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lement & fournir une 'guzntité de saz sufb-
sante & cet effef.

Les produits lowrds sortant du réservoir
17 eontenant du gazoil et de D'essense des
aleools, deg cétoncs, ete, penvent subir un
wraitement de rallfuage ordinaive, dang wune
installation clagsique non représentée, en vue
d’obtenir de ['essence pour moteurs, de as-
aenes 4 aviatich ¢t anires pmdmts avanta-
SN

Si on considire de nouveau la ehambre

.de réaction 7, étant Jouné que la Téadtion

oui 8y aceoraplit est exirémement excther:
riigue, des mesures deivent Sfre prises ponr

en soustraire de 1a ahaleu'r, ¢t un moyen
" sutsfalrant Qarriver

4 ce résuliat consiste
& dispaser nm gehangeur de chaleur & dans 1a
chunbre de réaction, 3 y fairc entrer par
le luyaw ¢ un fluide ds refroidissement, &
Taire virculer ee Auide dans des tubes verti-
canx en relation d’6change de chalenr avec
le catalyseur Auidifié et 4 le faire sortir par
un tuyan 7. Un autre moyen approprié de

vefroidir le catalyscur comsiste & en faire.

=ortir une portion de la chambre da réaction,
& la refroidir dans une zone Jde refroidisse-
went séparée, pnis 4 faire revenir le cuialy-
eeny refroidi dans la zome de réaction.

"En ce qui comeerne 1’activité du cataly-
seur, on o coustaté par expérience qu’a 1'en-
eontre de certaines installations fonction-
nant aves des catelyseurs, telles que le erac-
Fing eatalytique; le catalysenr conserve son
activité pendant une péricds d'mne durée
relativement longue. Néammoins, aprés avoir

- servi d’une maniére eculinue pendant par

exemple’ 800 & 2000 heures, ls catalysenr

‘peut aveir tendance 4 perdrc son activité

uu f{uit de dépdts huileus et paraffinigues,
de V'acenmulation du soufre on d’autres poi-

_ soms on de modifications de sa structure phy-
© elgue qui pewvent également sompromettre

sa- Huidification el un des prineipaux objets
de Uinvention ¢onsiste 3 maintenir lg eata-
lysour dans un Stat ds forte activiié. of &

- Pétat faciloment fuidifiable au moment oft

il tendrait normalement & perdrs son aeti-
vitd, 81 on econsidire la chambre de réaction
1, ensuppose que la masse de cutalyseny flui-
ifié forme ane sonche de 9,15 w de hautenr,
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¢'est-d-dire que la distance entro G ef Tt est

de 915 m. Lorsque le eatalyﬂcur aprés un
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fonclionnement prolongé, lend & perdre son
activitd, ainsi que l'indique la diminntian
du reudement, on peut améliorer le rende
ment en faisant monter le nivean supérieur

L de la masge fAuidifiée et en faigant ainsi

cireuler les réactifs sur o trajet plus long,
Lorsgu’on désire faire smonter le wnivean
supéricur L, on peut faire soriir lg cataly-
seur de la irémie d’alimentation ¥5 par une
colonne de charge 26 commandée par wn
tiroir 28. Le cvlonne de charge 26 comporte
des tuyaux ordinaires d'arrivée de gaz avec
rohinets 29 par lesguels le produit gazenx
reat étre refouléd dans 13 eolonnc de charge
pour angmenter la flnidité du eayalyseur qui
£y trouve. Lorsgqu’on emplofe un catalyseur
de fer, le rendement par matre egbe de gaz
de la eharge, mesuré dans les conditions de
lempérature et de pression nermales e eon-
tenant des proportions éyuimoléculairves
d’oxyde de carbone et d’hydrogine, est de
Yordre de 180 eme de produit liguide.

La guantité de catalyseur qui doit dive
ajoutée pour muintenir aetivité du eataly-
seur au bout de 1.000 heures de marche, par
exemple, pent &ire de Vordre de 10 %. En
d’antres termes, dans I’exemple chols], la
hauteur de la couche de catalyseur étant de
915 em on ajoute au bout ds 800 & 1.000

‘henres une quantité de eatalyseur suffisanie

pour fuire monter le niveau L d’environ
0.90 m; et on ohtient cnsuite des rende-
ments satisfaisants sane avoir hesain de
diminuer le débit de la charge, d’slaver la
température ou de modifier de (out amire
manidre le [onctionnement normal de la
chambre de rémction. I ne convient pas
d’ajoufer la quantit totale de catalyseur gui
o5t Néeetgaire au commencement de 1z phase
de mise en train, (Vest-d-dire qu'il ne aon-
viendrait pas d’inlroduire dang Ia chambre
de réaction une quantité de eatalyseur suf
fisgnte paur former une masse Anidifide de
10 m. dans Paxemple choisi pour diverses
rafsons qui sont les smivantes :

1° Au commencament de la phase de mise
en marehe, leg réaetife doivent venir en eon-
taet avece Iz catalyseur senlement pendant la
iempe qui est néeemsaire pour réaliser la
transformation gu'on dgife, ear une durée
de contaet plug longne, en particulier & ane
température de fonctionnement &evée {o’est-

—_ 4

[ i-dire de 817° C ou plus élevée) peut exer-

ver une influence uuisible sur la répartition
du produit, (Mest-i-dire que, par cxemple Ie
commencement de lopération s’effcctizant

avec un certain déhit el dans certaines eon-

ditions de températurc et de pressionm, le
rendemeirt maximum en cssence et en gazoil
beut &tre obtenu avee ung eouche de cataly-
seur d'une €paisseur da 9,15 m, Si la conehe
st plis &paisse, le gazoil ot 1’easence gui se
Torment et passent dans la portion supé-
tieare de la conche peuvent subir une dégrs-
dation, par exemple par cracking, et par
conséquent il convient de limiter Pépatesenr
e la conche & la valeur pour laguelle on
chilent le meilleur degré de transformation
st la meillenre sélectivits ;

2" 81 on charge an commeuncement la quan-
titf minimum de catalyseur, le catalymenr
Gui n'est pas néeessaire au commencemsnt
ve subit pag les effets désaetivants résultant
du fenetionncment de Pinstabiation, par eon-
séquant au moment ol 1’on ajonts, Ia faible
retivith de la masse de eayalyseur est plus
forte que si la totalité du catalysenr avail

. 6ié charpée aun commencement.

A titre d'exemple de fonetionnement de
Uinstallation swivant 1%invention, on peut
citer le suivant « .

On fait passer un gaz de syuthéss conte-
nant environ 50 % d’hydrogine et 40 %
environ de C0 i travers ung cotche fuidifide
de catalyseur en poudre dont les grains ont
uns grosseur meyenie d’environ 40 microns
et formé de fer réduit avee 1 9% envivon de
carhonate de potassium 2 titre d’activant,
evee un débit d’eaviron 1000 V/Vh {ve-
lome de gaz de lu charge par volume de
catalysenr par heure), et sons une prossion
de 21,0 kg/em? & wne température de 3300 O,
4u bout d'une courte périods de miss on
train, 90 9% enviren de la chargs sont trang-
formés et on resueille un rendement en
hydrocarbures ligwides de 180 eme par mitre
cube de gax de synthése. Mals au bout ds
deux & six semaines de fonetionnement nor-

mal dang ces conditions, Jo degrs de trans-

{formation a diminué & 85 % et lo rendement
4 170 eme; st on #live In température, le
degré de transformaiion alteint de nouvesn
80 %, mais la rendement ne redevient pas
egal & 180 eme. Mais si on raméne o tem.
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Lévature & 330" {J et si on ajoute du cataly-

_ geur de facon & réduire le coefficient de débii
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Loraire 4 900 V/Vh, en augmentant ainsi
1*&paisseny de la couche da catalysenr dans
la portion droite de la chambrs da réaction

~d'environ 10 %, Je desré de transformation

et le rendement reprennent sensiblement les
valenrs qu’ils avaient pen de temps aprés
le commencement da 1’opération; '

I1 doit. &tve bien entendu que la forme de
véalisation spéeiale représentbe sur le dessin,
ainsi que les termes de la deseriplion d’une
forme de véaligation choisie de prélérence de
Pinvention i titre d’exemple, ne dolvent pu
dire sonsidérée comme limitant 'invention,
car eelle-ci est applicable & n'importe guetie
réaction de synthése des hydrocarbures s’ae-
eamplizsant en présence dnue masse de

catalyzenr fluidiflée, quelone soient log détails .

de Ja compasition dn eatalyseur, la tempéra-
ture ef la pression régnant dans Is zone de
1éaction, la eomnposition da gaz de synthése
{le fax charpé dans la chambre de réaction
conlient généralement 10 volumes %, va plus
ou moins, de CC® ou I’H?0 on un mélangs
de ces denx eorps) et Cautreg détails. En
général, on opdre & des températures com-
prises entre 203 et 370" O environ, sons des
pressions variant de 10,5 4 84,7 ke/em® et
avee des coefflcients de d8hit horaire de 500
A4 3.000 V/Vh de mélanges confenant CO et
13* dans la zoma da réaction. Fin ee qui con-
eerne la orosseur des partienles du eataly-
serr, ella pent varier entre ) mieron ef 10
microns et la vitesse des gaz dans la aham-
bre de réaction pent varier de 0,00 4 0,45
insqu’d 1,22 ro/see. I1 doit Sire encore bien
entendu que 1’addition du catalyseur en vue
A'élever le niveau da la couche fluidifite et
de maintenir Pactivité dec la masge catalyti-
que totale peut #tre vépétée de la manitre
décrite ei-dessug ou 8tre effectuée & plusienrs
reprises séparées par des infervalles de
epnvte durde, par petites guantitée, de facon
4 rendrs le véglage pratiquement on méma
compldtement eantinu. '
RISUMLL.

Procédé de synthise continue des hydro-
carbures, caractérisé par les points suivants,
géparément on en eombinaisons : '

T On refoule un mélange d’oxyde de ear-
bong et d'hydrogine dans une zone de réac-

[943.737]

tion eantenant une masse fnidifide de cala-

Iysenr, par exempla du fer, en poudre, en

suspension dans las réactifs gazeux ciren-
lant de has en haut, on fait réagir loxyde
de carhone et I’hydrogans en maintenant la
zone de réaction & la température de la réae-
iion ef on faft varvier la quantité de rataly-

- seur dans 1a zone de réaction, conformément

anx variatioms du fonetionnement de inse-
tsHation, de facon & mainfenir un degré de
iransformation supérieur 4 95 % du volume
de Voxyde de earbone ;

2° Le catalydeur ¢st manfenn dans la

“zong de réaction sous furme d’une suspen-

gon inférisure en phase dense et d'une gus- -

pension supérienre en phase dilude ef on
fall monter le niveau supérienr de lg phase
gense en ajoutant une gnaniité snpplémen-
taire de catalyseur aprés que Uopération a
&& en cours pendant une période de 500 &
1,000 heures ;. . )

3° Te eoeffleient de déhit hovaire des réac-
{ifs par rappors & 1'épaissent ds la masse
fluldifiée ds catalyseur est cholsi de fagon
i sssurer uwne durBs de eontaet suffisanie

pour réaliver le degré de lransformation

qu’on désire ;

4° g vitesse de circulation des réactils
A travers la masse finidifiée du catalysear cst
choisie de fagon que ls densité du eatalysenr
atteigna environ 24 kg/litre, la pression
dans la zone de réaction est supérienre & Ia
presgion atmosphériqns et on sugmente la

dnréa.de contact entve lo catalyseur et les

réactifs lorsque 'activitd du eatalyseur tend
& diminuer en ajoutant un supplément de
catalyseur frals daus la zone de réaction, de
facon & angmenter la quantité de catalyseur
sous forme de masse duidifiée, dense, dans
sette zene ; ’

5° On ajoutc environ 10 % en polds du

catalyseur dans la zone de réaction au bout
d'une période de 500 & 1.000 heurcs de Lone-
tlonnement d'ure charge de catalyscur frals,
de sorte gu’on pent obtenir wn degréd de
transformation plus Elevé, méme lorsgue

o Pactivitd du eatalysenr diminune, sans avoir
besoin A'8laver la tempérainre ou de dimi-

ruer le débit de Ia charge dloxyde de ear-

" bone et d’hydrogéne dans la zone de réac-

tior par unité de ternps ;
6° On ne meintent & chague fustant, dans
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ia zone de réaction, que la quantité de eata-
Ixseur correspondant au déhit des réactifs
et & Iz température gni ¥ régne, de facon
? ohtenir le degré de transtormation voula
b e régetifs cu produit qu’on désive olstenir, |

sans provoquer ia dégradation des hydre-
carhures formés par mn contaet irop pro-
longé aver lo catalvssur 3 Ia température 3
laguelle on opére,
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