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La présente invention a pounr objet un
procédé perfectionné &hydrogéunalion des
oxydes du carbone permettant dobteniv des
hydrocarbures et des eomposés organiques
oxygénés, Yes oxydes du carbone iraiiés
enmprennent non senlement Yoxyde de car
hone proprement dit et le gaz carbonique
mais wussi d’zutres compnsés organigues qui
eontiennent le groupe carbonyle, tels que les
cétones, les aldéhydes, les acylhalides, les
avides organigues, ainsi que leurs sels et
eaters, les anydrides acides, les amides, ebe.,
dont ia réaction avee Phydrogéne wpour for-

‘mer dautres composés oxygénds et des hy-

drocarbures est conduiic 4 Paide des eataly-
seurs of dans deg conditions qui permettent
12 réaction de Vhydrogdne sur Toxyde de
carbone ou le gaz earbomigue

Bien que le procédé perfectionné spit ap-
plicakle 3 Phydrofénation de ces compoaés
d'oxygéne ‘ef de carbone, quiom a désignés
gous le nom doxydes du carbone, panr pro-
duive & 1a fois des hydrocarbures of des com-
posés organiques oxygénés, Tinvention est
spérialement applicable 3 1z production des
hydvoearbures sur une lurge échelle par hy-
drogénation de ces oxydez du carbome et
partienlitrement de Toxyde de eaxbone

thrand on fall réegir wn oxyde du ear-
hone, “tel gque Poxyde de earboue proprement

-'dit, avee Thydrogéne pour produire un pro-

duit déterming, 1] est nécesgaire de mainte-

7 - 00BOR

nir a températire de réaction { tne valenr

pour laguelle las réactions qui condulsent au

produit cherchd Iemportent sar les réae- 35
.tong gecondaires qui domnent des prodaits

indésirables. Le réglage de cette fcmpéra-
fure ost trés difficile, pavee quo les réactions
amenées par Phydrogénation des oxydes du

carhone sont trds ezothermiques. Dana les 4o

précédentes installations industrielles o ces
réaetions se falsaient. en phase vapeur, on
avait trouvé nécessiire do placer lo cataly-
seur, sous forme de premailla dume taifle

assez imporiante, dans des inbes on boltes 4H

allongés ayani une faible section trunsver-
sale de fagon 4 faciliter 1o passage rapide

de 1 chaleur de réacilon des centres des mas- |

ses de catalyseur & up fluide réfrigérant qui

entourait les {nbes ou boites. Dans d’autreg be

opérations, e catalyreur est plaesd & Yexts
rier des tubes & fravers lesquels eirenlc le
flnide véfrigérant. Mris, en anenn ecas, i1
n'a &é possible de placer upe maste de

catalyseur 3 plus de quinze millimdtres en- 55

viron de la surface réfrigérante. Pounr réa-

. liser 1a synthése des hydrocarbures par <e

procédé A mne &chedle industrielle, i est
nécessaire d’avoir des milkers de ces tubes

afin Pobtenir le enniact néeessaire entre 1a 5o

surface de réfrigération of wm eorps eataly-
seur de volume adéquat.

Dang ces conditions, i1 oot aussi nénessaira
de sommettre les catalysenrs & un traitemen
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préliminaire prolongé dans lequel on fait
passer sur lo catalyseur les corps actifs de
lu réaction, 4 faible vitesse volumétrique wi
dane un état didné et & une température de
régetion relativement basps Inféricure &
175°C, afin de former sur le catalyseur un
dépdt comprenant des hydrocarbures et
Qantres composés orgauigues. (Pest seule-
ment aprds ce traifement préliminaire du
catalysenr qu'll est possible de faire passer
Jes corps actils & une vitesse volumdrique
suffisamment &evée dans la zeme du cata-
Iysenr i la température qui permet la réac-
tion désirée, L'mecummlation préliminaire
de déphts sur Io catalysenr A basse temnpé-
rature réduit Pactivité qu'avait le cafaly-
seur A Porigine. [1 semble que cela empéehe
qu'il na se groduise dans les fubes de cate-
tyseur des zones de réactions intenses qui
élaveraicnt la température & une valeur
supérieure A la capacilé quwa Vappe-
reil pour retiver la chaleur Je ves zones par-
tieudidres,

Méme aprés ce traitcment préliminaire
{a vitesse volumétrique admissible est fimi-
tée par la capacité qu'a Pappareil ponr al-
sorber la chalenr de la zone de réaction.
Cette limitation vient de la néeessité dans
laguelle on se frouve d'éviter, dams vn en-
droit queleonque de lu zome de réaction,
une vitesse de réaction gui produirait plus
de chalenr que Pappareil n’en peut retirer
de cet endroit. Si on laisse la vitesse de
réaetion dépasser dans un endrolf gueleon-
gue de 1a zone de réaction la vitesse pour
laguelle la chalenr jpeut &tre retirée de cet
endroit, la température #’&live an dessus de
la température de réaclion fixée. Cette suré
1gvation locale de température change le ca-
ractdra des réactions dans cet endroit et e

méthane devicut lo produit prineipal. Com-

me les réactions gul produisent du méthanc
sont encore plus cxothermiques que cellos
qui jproduisent des liquides, 1a surélévation
de température angmente et §'étend dang Ia
ZODE, '

La présente invention consiste A meftre
les corps actifs & Pétal gazeus ou de vapeur
en contact avee un cafalyseur finemeni di-
visé dans des condilions telles que celui-ei
soit guspendu au milien des corps actifs
sous forme d’une masse dense, pseudodiqui-

de, turbulenie dans laguells les particulice
du eatalyseur eirculent & ume vitesse &levéa
‘ponr produire un mélange intime de la mas-
se-du catalyseur et retirer la chalenr due
3 Ia réaction de fagon & régler la ferapére-
{ure de 1a réaction, la masse du catalyseur
est contenne daps wne c¢hambre de réactivn
convennble ¢f lc mélange gazenx actif mon-
te verticplement 3 travers cofic masse & une
vitegse suffisamment Alevée pour maintenir
la masse de Ia maiiére de coninet en sus-
pension dans le gaz La rapidifé du eourant
cazeux est maintenuc sulfisamment basse
pour que la plus grande parie de 1a masse
du eataiysenr demeure psendo-liguide e pos-
pade ainsi beancoup des qualités d’on ver-
table liquide, en partientier sa fluidité et
gn densité. En méme temps, la vitesse est
maintenne suffisappment &lévée, duns ia for-
me de linvention gue Pon  recommande,
pour produire dans la masse psendo-diquide
relativement denge de Ia matidre finement
divise uu wmouvement A grande turbulence
des particules qui les fail eirculer & une

" vitesse élevée A fravers toute la masse pseu-

dodiguide.

L masse flnidifide on fuidisée du cataly-
seur est t¥3s dense, et ressermble & ce point da
vie 3 une masse tassée de la méme matidre.
La densits de 1a mase fluidifie n'est pas
d’ordinaire inférienre 3 la moitié de celle de
la matidre tassée, Bicu que 1a masse du cula-
jyseur dense et turbulente ait &té dite sug-
pendue dans le courant gazeux, ceei n'im-
plique pas que la masse dn catalysenr se
déplace comme un tout en suivant le eou-
rant gazeux, La masse du eoialyseur est
suspendue dans ce courant mais bon pas
entrainge par lui, blen gu'une pariie da
catalysenr puisse &tre enlevée 4 la masse den-
se flnidifiée et sortir de la masse du caia-
Iysenr denge et pscudotiquide par entraf-
nement du courant gazeux.

Le mélange gazeus ext introdnit dans ia
chambre de réaction par wne conduite d'in-
trodnetion située au bas de eceite chambre
et moule verticalement & travers la masse
du catalysenr A maintenir finidific, Il est
commode que Ia condulte d'introduction
comprenre un ou plusicurs (uyaux dent 18
section to:ale soit mettement moindre: que
Ia dimension correspondante de la chambre
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ol doit demenrer g masse finidifiée du ca-
talyseur. Te courant gezeux péamdire ainsi
dans la chambre de réaction 3 une vitcsse
relativement éevée ce qui empéche 1a sortie
du catalyseur de iz chambre de réaciion cn
sens inverse du eourant gazenx, A Pinté-
rienr de la chambre de réaction 1o vitesse
dn conrant gazenz dimimune jusqu’s la va-
lenr, néeessaive pour produire le degré voulu
de {luidisation de 7a maese catelytique, Par
raison de eommodité, da vitesse dn ecurant
gazeux daus la chambra de réaction est dom-
née co vilesse théorigue dn courant gazeux
i travers une chumbre de réactiom wvide
gu'on appellera vitesse gnperficielle. On em-
ploie d'ordinaire des vitesses superficiefes
de 3. contimélres & 8 watres par seconde,
Mois # est évident que la vitesse du cou-
rant gazeux ne descend jusquy la valeur de
la vitcsse superlicielle que s 1a chambre de

réaction dépasse suffisamment le volume |
du catalysenr fluldisé pour permettre 3a plus

grande séparation possible du emurant ga-
zeux et du entalyseur, Comive la concen-
tration du catalyseur daus la masse flnidi-
sée varie & partir d'un maximum situé en
bas jusqu's wn minimum siteé au sommet,
la vilesse linéaire du eouvant @aeuz de-
vralt normalement diminver quand il monte

& travers 1z masse du eatolyseur méme il

n’y avail pas de réaction. La proporiien
dang laguelle varie 1a densité de Tn mame

fuidisée cst fonefion de 1a vitesse super- |

ficielle, 1o plus grande variation de sette
densifé ayant lice pour des vitesses super-
ficielles relntivement @levées. La vitesee 1
néaire du courani gazeux est également
fonetion de 1a” contraction de yolume que
subissent les corpy netifs quand la résction
a fien et de In détente de vaporisation des
liquides réfrigérants. La vitesse superfieiel-
le au sommet do ta chambre de réaction peut
douc &tre inférienre on supérieurc & celle du
bas.

8i 1a chambre de catalyse. ou de réac-
tion est un peu plus grands gue e volume
aceupé par la masse flnidisde, le catalysenr
¥ apparalira réparii en denx phases qu'on
peul distingier i is wme. La premidre de
ees phases est 12 masse psendoliqnide, re-

lativement demse du catalysenr fluidise, -

dé&ji déerite, qui occupe la partic basse de

[924.909]

fa chambre et comprend presque fout le

- %ataiyseur qui se trowve-dans cette chambre.

Cette phase est appelée 1a phase dense. La
seconde phase qui oceupe la partie supé

rienre de 1a chambre o réaction ost wne

phase diffuse dans laquelle la concentration
de 1n matidre est beaveoup moindre, et dun
ordre de grandeur différent, que la concen-
trafion rnoyernme de la phase dense. On peut
dire que ia phase diffuse est une zone de
dégagement dans laquelle log solides soude-
vés au dessus de Ia phase dense par e cou-

-rant gazens sen dégagent dans Ia propor-

tion ol ils sonl maintenant en exeds pour
la ea.paelff- porteuse dn ecurant gazenz § la
vitesse la plus basse atteinte par le 2ourent

gazcux dans da chambre de réaction. Dang

3 phase diffmse, 1a concentration du eata-
lysenr dans le courant gazenz diminue
quand celuici continme 3 monter jusqu'z
un minimum qui approche de 1a capacité
portense du courant pour la vitesse ~uper
fieielle. Entre 1u phase dense de coneentra-
tion &lovée et a phase diffuee de concentra-
tion faible, 1 y a une zone relutivement

bo
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&troife ol la concentration des snlides pagse

sur une cotrte distanee de Ia eoncentration
élevée de 1a phase dense i Iu failde con-
centration da la phase diffuze, Celle zone 2

8o

Vapparence d'une surface de séparation ou

interface entre deux phages distinetes § la
Vue. ) -
Bien que T'invention wvise les opérations

8h

dang Jesquelles on wutilise un catalyseur §

particules  de  dimensions suffisamment
grandes pour qu'i n'y uit praliquement au-
cune partie dn eatalyseur qui eoit entratnde
par le courant gazeux % la vifesse superfi-

_aielle, g procédd reeommandé impligue d’or-

dinaire Toiilisation Pune malidre de son-
taet et de condibions de fonelonnement tels
qu'une pariie de cetie matidre de contact-
soit entrainde par le courant gazenx 3 12
vitesse snperficielle, Cela vient de ec que
ces matidres de contact finement divisées ont
Vavantage de présenter un rapport de 1 sur-
face an volume plus &eavéd of Poffrir I
meillenr rendement poor 13 transmission de
1a chaleur. entre leg. partienles: et en omtre
de ee gque pour obienir mn mélange suffi-
seut de Ia masse Pua catalyseur de sestion
importante, 11 faut d’opdinaire untilizer des

1
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partie du cetalyseur finement divisé daus de
courant gazeuz. Dans le mode opératoire
que L'on recommande, un plus grand tasse-
ment nest pas suffisani ponr dégager louf
le catelysenr du courant gazeux guand ee-
luiei sort de la phase dense de i4 masse
du catelyseuz. Kl est done néewssaire de pré-
voir dans la chambre de rézction ua dispo-
sitif pour séparer dn eourant gazeux le ca-
talysenr eniraing on pour compiéier la mas-

se dn catalysenr par addition infermithente

ou continue de eatalysenr [nement divisé
dans 1a chembre de réaction. Le catalyseur
i gjouter & la masse en suspension peut dtre
entrainé par le conrant gazeux (ui entre
et Btre ainsi porté dans la chambre, ofi il
peut &tre ajouth directement dans cellecl en
un point situé au.dessus dn condnit d'intre-
duction du gaz Te cofalyseur ainsi aduwis
dane Ja chambre de réaction peni compren-
dre dn ecatalyseur frais ou du catalyseur
antérieurement entraing hors de la chambre.
Tee eatalyscny ainsi réempéré ol renvoyé,
peut B.re soumis aprés réeupération i un
fraitement approprié, tel quun refroidisse-
ment et une régénération, Fe courant ga-
zeux quitte e sommet de la chambre dc
réaction par tme conduite de sortie qui est
ordinairement de seclion. gensiblement plus
faible que eefle de 1a chambre. Cecl crde un
passage de sortie des gaz b vitesse €levée,
autour. dnguel se {rouve une zone ol la vi-
tesse du mau $ncoélere. Pius celte zobe de
vitesse acedlérée du gar est proche do la
phase dense, plus grande est la comeentra-
Tion des solides dans le courant gazens qui
péndtre dans Jo zome et plus grande est 1a
quantité de solides «w'il faut récupérer du
pourant de sortie ou séparcr an moyen dun
dispositif spéeial dans Ja ehambre de réae-
tion, Cette guantité approche de la capa-
cité porteuse du courant gazeux de gortie
X vitesse Slevée quand on veut maintenir le
nivesn supérienr de Iz phase dense an voi-
sinage de 1a zone de vitesse nocdlérée.
Dans le mode opérutoire recomudands, le

volume de ia chambre de réaction dépasse.

suffisamment le volume néceszaire de I
masse du catalyseur fluidisd demse pour
fournir une phase diffuse refalivement
prande dans laguelle un dégagement impor-

— b —

tant du catalyseur i pariir du courani gar
zeux ge produit par simple décemtation. La
partie du cafalyseur qui est eneore entrai-
née eyt réeupérfe & partir du couramt ga-
zeux en dehors de 1a chambre de réaction,
ou hien Pon dispoge dans la chambre un
dispositif de séparation.

- T/opération cominence par ie chargement
de 1a rhambre de réaction au moyen d'une
quantité de matidre de catalyse qui doit
#tre équivalente & Ju masse de catalyseur
maintenue duns la chambre en jphase dense.
Ensuite, on amoree le passiga dn couraut
gazeux dans dn chambre de réaction, de bas
en haut & travers }a masse dn caialyseur
i une vitesse qui fluidise Ia masee cest-d-
dire 2 change en un pseudodiguide relati-
vemenl dense dont les particmles ont un
monvement de turhulence fevé, Bz méme
temps, si néeeseaiTe, on commenee i ajon-
ter du eatalyseur finement divisé dans Ia
chambre de réaclion 3 un «ébit équivalent
an débit de sortic du catalyseur enirafné
horg da 1a chambre par le courant gazenx
On peut avesl créer initialement dans Ia
chambre de réaction fa phase psendo-iquide
dense ot & furbalence dlevée en falsant pas-
ser sliernativement le courant gazeux dans
une chambre de réaction & pen prés vide
¢t en imtroduisant e catalyscur solide fine-

3b

Go

65

8¢

ment divies dang veite chambre & un d8hit

plus grand que Ia capacité portcuse du eou-
vant gazeux 3 la vitesse superficielle impo-
gée por les dimensions de ia chambre. T1
résulte de ce chargement cn excds sur eshul
dut eourant gazeuz que la phase dense dési-

84

rée s*Gtablira progressivement dans la cham-

hre de réaction. -Quand Ja hautenr de la
phase dense dang la chambre est suffimante
pour dehmer le volume du ealalyseur cor-
respondant & la vilesse volumétrigne néees-
gaire des comps actifs dans 1a zone de réac
tion, on régle d¢ (d8bit &introdnction des
colides daps la chambre & Ia valewr corres
pondant au débit de sortie par entrainoment.

On ¢ommence 3p réaction en chauflani Ia
masse de eatalveenr fluidisé 4 une tempéra-
ture permettant le womunencement de la
réaction, FEmsuite, i1 est ndeessaire de ze-
froidir 1a masse de contaet fnidisde pour

" maintenir 12 températurc de réaetion & le

yalenv voulue. C'est wné caractéristique de

1Y



10

15

20

ab

3o

%o

15

cette facon de procéder que la ehreudation
des partieules dans }a masse Anidisée amene

un Gelmnge de chalenr rapide ot efficace en- |

tre los diverses parties. de 1a maese finidinge
ec qui maintient dans ta masse un état umi-
forme. Par conséquent on’peut retirer de
la zoue de zéuction Vemeds de chalenr de
réaction e velroidissant mne partie de la
masge fluidisée, Ceel peut &tre fait en par-
tie en introdnisant le gaz de réaction préa
lablement refroidi; mais I est d'ordinaire
néccssaire de prévoir d’antres moyens pour
retirer la chaleny du catalyseur, par exem-
ple nn échange de chalevr indivect comme
celui qu'on va indigner.

Pour que Pélat peevdodiquide el turbu-
lent se plodmre dans 1a phasc denee, il st
désirable qu'an moins une partie impor-

tante de la masge du eatalysewr consiste en |

partieules dont la vitesse de déeantation %-
bre soit inférieure 3 Ia vitesse superficielle
i Dintérirnr de Ia chambre de réaction, ce
qui les rend eapablez d*8tre entraindos par

-la courant gazenx. la masse du catalyseur

peut econsister avanfagensement em un mé-
tange de purticules’ domt les dimensions
varicnt enire 40 et 400 microms (damétre
moyen}), Mais il pent ¥ avolr des partienles
de digmétres supévicurs et Inférieuvs, La
masse du eatalyseur peut cunsister entidre
meut epn particnles d’une seole inatidre ou
en un mélange de particules ayant des pro-
priétés eatalytiques différenics. Par exem-
ple, on pent inclure dans la masse ecataly-
tique des matidres inertes finement divisdes,

Les catalysents empioyés soni ceux qui
favorigent la réaction de Thydragine sur
los oxydes du corbone et qui peuvent &tve
préparés dans des eonditions physiques con-
venant i la fagon apéeisle dout e catalysenr
doit &tre employéd dums le procédé perfee-
tionné. On peut utiliser le oobalt, le nieke?
et ic fer avee on saus supposts on eorps fa-
vorables & la réaction convenables. Bien
qu'on ait frouvé wue le kieselguhr &tait un
support supfrieur pour les procédés précs
denis qui onb cetle réaction pour objet, il
apparait maintenant gue Pargile est supé

- rienre pour le proeddé perfectionné On a

0

Lrouvé satisfaisant un catalyseur gui com-
prend uue proportion prédommm’s{l o7 prgi-
e bentonite comme support combinée avee

"
b
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" dn cobalt et une proportion inférieure d'un

covps favorisant 1g réaction tel que Voxyde
de thorinm, 'oxyde de manganése ou la ma-

- gnésis,

La proporfion dans laguelle l'oxyde de
carbone ef I'hydrogéue se trouvent dams le
méangs nmené dens da zone de zéaction
peut atre modifide suivant lo earactire du
catalysenr et des propriéids du produit gue
T'un veut obtenir. Dane Yhydropénation de
Texyde de sarbone, Phydrogdne et Yoxyde

. de carbone peuvent &ire. amen& dans la

chambre de raction dans des proportions
qui ont &té tromvées satisfaisandes pour les
opérations précédentes 3 couches fixes. On
emploie d’ordinaire des plopm'tmns H2/CO
vaviant de 1/1 A 2/1.

Les conditions d’apération sont générale-
ment scnblatdes 3 celles qu'on employait
dans les opérations précédentes 4 pouches

“fixes. Le courant gazeux peut fraverser Ja

chambre de réaction 4 une vitesse volumé-
trique superficielle de 100 3 1000 volumes
(mesurés dans les conditivns normales de
température et de pression) de gaz par hen-
ve ef par volune de catalysenr fluidisé en
phasc dense. La température & ntidiser dé
pend dang unc lazge mesure de 1o matinre du
catalysenr. On utilise d'ordinaire le cobait
et le nickel entre 178° e 205" C tandie yue
le fer_demandc des températures comprises
entre 238° ot 315" C. Ia pression employéo
peut varier entre Ia presslon qﬁnoapherlque
et des pressions supemeul*es & la pression
atmosphérigue qui ne donnent pas de con-
densalivn dans 1a chambre da réaction,
Conformément 4 I'une des caractéristi-

yues de da présente juvention, la masse fur-
- budente dn catalyseur suspendn dans la

phase dense cst mainfenuve 4 la températnre
de réaction voulne par injeetion directe dang
1a phase dense de diquides qui se vaporisent
dang les conditiong de température, pression
et goncontration de la rfaciion. Les gquan-
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titds 'de' ces liquides injeclés ef leur répar-

tition dang la zone de zéaction sont régiées
de fagon & produire une vaporisation pra-
tiquement inetantande des liquides, ce gui
empéehe 1a formation d’agglomérds dans la
wasse du eatalyseur. Auw eours des opéra-

.tions gui produisent dans 1a masse du caia-

lyseur un haut degrd de turbulence gréee

Hp



a4

i0

ih

ua

Jo

35

‘ [924.909]

auquel les partienles du eatalysenr clrew-
lent & une vitesse relativement Slevée. On
peut injeeter les liquides pradiguenrent dins
une patiie queleongue de la phase dense. Si

" ez eonditions de Vopération sont telles que
Ja cirenlation du catalyseur est moins ra-

pide, il est nécessaire de conconirer des li-
gnides injecrés dans la paxtie de la phase
dense oit {a réaction est la plus rapide. Les
liquides ainsi vaporisés sont retirés de da
zone de réaction aves les prodmits de la
réaction et les gos qui nont pas véagis ; ils
sont enguite séparés dey produits de la réac-
tion en dehors de la chambre de réaction.

Avee ce proeédé perfeetionné, on n’a pas
besoin de retiver le eatalyseur de la chambre
de réaction en quantité plus importanie que
celle qui cst néeessaire pour le traitement de
répénération et Vextraction des produits pa-
raffineus. Cependant, 3 est bon de main-
{enir un volume de dégagement relafivemont
grand an-dessns de lu phase dense de la
chambre (e rézction ponr permetire & wne
quantité iraportante de la matiére de con-
tact eniralnée de se séparer en quantié im-
portante du eonrant gazeux 4 'intérienr de
la chambre de réacfion. La fraetion du cata-
iyseur gui est enirainée en dehoms de 1a
chaibre pent &tre Iimitde 3 la guantité
quon désire estraire pour traitement i
Vextérienr ou an minlmum qu'il est possi-
He Farteindre par un réglage approprié des
{uctenrs dout on a parlé plus haunt. Le eata-
lyseur retivé de la chambre de réaction pour
régénération ou réeupération de la paraf-
fine: peut &tre extrait directement de da phage
dense & un peint plus bas de a chambre.

Le Hguide injectd pour régler la tempé

" rature dang 1a zone de rBaction et néecs
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o
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sairement un liquide qui se vaporise com-
plétement aux conditiong” de tempéraluro,
pression et concentration de la xBaction. Le
liguide Je plus simple et le plus facie 2
s¢ proenrer qui remplisse los conditions est
Tean mais dans certains eas gon utilisation
est -3, Gearter parce que Tean agit d'wne
fagon nuisible sur fe catalyseur. Ti vani
mieux que le liquide de refroidissement me
réagiese pas sur le catalysemr ef pour cette
raison on obtient d’ordinaire un -résnltat
sotisfaisant en employant une gpartic du Ii-
quide produit par Vapparell surtout qnand

—f —

ca lignide st tr8 sgturé, Pac exemple, dans
Vhydrogéuation de Voxyde de carboue des
iinse & produirc un méange dhydroear
hones, on obilent un naphte 1éger qui pent
dtre ermployé comme diquide de refroidisse-
ment, On rdeupdre cefre matidre dang le
dispositif de réempération du produit et on
T'emploie & nouveau. Au licu de naphte ié-

55
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ger, on peut employcer une fraciion & point |

de distillation plus Sevée on plus bas. On
pent aussi employer des matidres analogucs
obtenues d’une fagon queleonque. Mals dans
ee eas il Faut Gviter d'introduire des com-
posés pernicienx iels que Jes composés sul-
furés qui peuvent atfaquer le catulyseur
Pour cette raison i est de beaucoup préfé-
rable d'uliliser comme fluide refrigérant un
liquide produit par ¥appareil.

Ceite caractéristiqgne wle iinvention va

gtre exposée d'une fagon plus détnillée 3

" ¥aide dn dessin annexe e en se reportant

aux opérations spéeifiques yni réalisent L'in-
vention suy 1e dessin, 1a fig, 1 cst un sehéma
de I'appareil qui met en @uvre Pinvention
et 1a fig. 2 est ume vue en élévation, avec
epupes partielles, de la chambre de réaction
wrilisée pour les opérations spéeifiques qui
vont dire déerites. .

8i Pun se rcporte 4 Ia fig 1, on veit yue
1z chambre de réaction 10 est chargée dune
certaine quantité de catalyscur en poudre
qui, aprds avoir &ié finidisé par le pessage
des vapeurs actives qui le traversent en
montant dans ia chambre, forme une phase
dense peendo-diquide B 1a partie inférienre
de 1a chambre. La charge gazense qui eom-
prend, par exemple, de i’h}’dmgéne et de
Toxyde de carbone dans 1a proportion habi-
tuelle, est infroduite b la partie hasse de la
chambre Je réaction 10 par un tuyazu 11 qui
vient d'un compressenr 12. Tes dimcnsions
de la chambre 10 ef fa guantité de eata-
Iysenr sont fixées de fagon que la suspen-
sion de da meniére de contact catalytique
dgns le convant de gaz introduii par e
tuyan 11 prodnise mne phase dense dont 12
surface supérieure soit 4 ua niveam guffi-
samment hag pour laisser un espace de déga-
gement assez grand au-dessus de la phase
dense. Le nivean supérienr e la phase

7t
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dense, dest-i-dire 1o surface de séparation .

ou interface entre la phase densc et 1a phase
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diffuse dans la chambre 10 est imdiqué par
A3, Conformément an proeédé de mise en
wuvre de Pinvention que Pon recommande,
ine séparation nette du catalysenr entraing
se produit dans la zone gui surmonte la
phase dense, en sorte que da guantité de
catalyseur entraing hors de 1a chambre de
r@ugtion par de courant gqui cn sorl i une
witesse &levde, est réduite gu mirimum. La
sortie 2
wa tuyan- 14 dont une extrémité aboutit 3
Ia partie supéricure de 1 chambre 10 et
DPautre va & un séparatenr convenable 4ol
qunn séparateur i cyelonc 15,

Tes gaz actifs péndivent dans lu chambre
L0 par ie fuyew 11 & une vitesse levée telle
que la matidre de eatalyse lncwent divisée

qut se tronve dans la chambre 10 ne puisse
pas descendre de cellewi dans de fuyan 11,

La charge initiale de eatalyseur ou calaly-
seul frais peut 8tre introduite Jans 1u cham-

bre 10 de réaction par entrainement du cou-

rant gazenx du fuysn 11 & pamir d'wn
tuyau 1de. Qnand les gaz actifs péndlrent
dans la chambre 10 en venant du tuyan 11,
ils sublssent une diminution importantc de
witesse, Le tavx de chargement des gaz ae
+ifs dans la chambre L0 cut réglé de fagon
& praduire dans cellewi une vitesse dirigée
vers 1e haut qui suspend fe catalysenr dans
Ie conrant gazeux et donne un m&unge inti-
me de la masse du catalyseur grice auquel
des partienies du eatalyseur cireulent dans
toute 1a phasa dense. Les gaz actifs peuvent
dtre infroduits par i tnyan 11 dans Ia
une tempérainre relativement
basse car Hs sont chauffds 3 la fempéraiure
de réaction au coniact du catalysenr chand
qui eirenle dans {a chambre 10. Avant de
enmmenecy Yopération, on pent amener le
catalyseur & Ia température de réaction en
préchavftant momentanément la clarge ga-
zeuse au moyen dun réchauffenr 16, par
exemmple, Quand 1a réaction a commentd, le
préchanffaze de lg charge gazeuse en 16
peut &tré nuiile ¢t mdme inddsirable.

Quand les gaz actifs ot les produits de |

la réaction quitient da phase denge par Ia
surface de s@paration 18, ils fraversent le
reste de lg chambre 10 & ume vitesse envore
plue faible el le catalysenr entraing se =&
pare du eourant gazeux. II est préférable

& grande vitesse du gaz sc fait par .

-]
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gite Ia hantenr de la chambre de réastion soit
suffisante prur permettre le déoemement du
catalysenr entraing au point oft 1a concen-
tration du catalyseur daps de ennrant gazens
tombe 4 une valeur de Pordre de grandeur
de 1a capacité porteuse du wourant gazeux 3
1a vitesse superficicile.

Le mélange des gaz actifs des p]."cndm‘cq
de 1a réaction et du {al.ahfn"-lﬂ' enfraing res-
tant passe par le tuyau 14 dans le sépara-
teur 15 & eyelome od une proportion impor-
tante de catalyseny entrainé cgt séparée. Le
catalyseur ainsi séparé en 15 retorivne dirce
tement 4 {2 chawbire de réaction 10 an
moyon dnn tuyau plongeur convenable 17
qni deseend dams la chambre jusqu’d un
point situé au-dessons We da surface 13 de
séparation. Il est préféreble que Pextrémité
inférieure du tuyaw plongeur 17 soit totr-

_née vers le haut comme on g fignié pour

ne laisser passer que de moine possible de
gaz de réaetion dans le tuyan 17. Le-cata-
lysenr qui descend dans le tuyau plongenr
17 pent atre aér si néeessaire par injection
de gaz inertes tels que de Ia vapenr dean
au moyen d'un dispositif non représenté.
Le coursnt gazenz sort du séparatcnr 13
par Bc tuyau 18 qui communique avee un

denxidme séparateur 1% de catalwscur de

construction et de 'dlspﬂalflon semblables 3
eclos du séparateur 15. Dahs Ie séparateur
18 s produit une nonvelle sdparation des.
parties dn eatalyseur qui ont &ié entraindes
et les solides ainsi s8parés sont renvayés
dans la chambre 10 de rdaction par un
buyan plongeur 20,

Etant domné que la réaction de Phydro
géne wur Yoxwde de carbeme ost drds cxo-
thermige et qn'il est néeessaire de mainte-
air Ia zoue de réartion, cest-d-dire la phase
dense du catalysenr située amwidessons de 1a
surface de aéparation 13,3 une température

-qui fovorise da formation dn produmit eher-

ché, 11 csi néeessaire de refiver 1a chaleur
de réaction de 1a zone de réaction 3 mesure
quelle se développe. Conformément 3 la
présente earactéristique de I'invention, Ta
chalenr de da Zonme de réaction est enlevée
par injeetion de liquides qui sont vaporisés
pur 1 chalenr de réartion. T en pé&salte une
température sensitament uniforme dans 1a
phase denige qni constitne 1a zowe de vbac-
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tion paree que la grande vitesse de cireule-
tion du esgelyseur dans la phase dense per-
met un &change de chalenr <ffectif entre les
particrdes de catalysene chaudes et les par-
tienies refroidies paw Pévaporation du -
quide,

Dans 1a réalisation recommandée de Pin-
vention, wne huile relativement légere pro-
duite par les opfrations co couzs sert de
finide réfrigéeant. Mais H faut comprendre
quon uiilise cetie huile surtout pour ramon
de commodilé ey wn diquide -couvenable
dorigine queleonque pent &ire utillsé. Ce
liguide est retiré du digpositif par un tuyau

21 qni communique avee une tubulure 22,

(lomme la réaction est plus infense prés de
Pendroit ol entrent les gaz de ‘réaction Ia
chalenr de réaction sc développe suvfont
dame 1 bas de 12 phage dense. En consé-
guence, 1a twbniure 22 est placée 3 Pendroit
de 1a parie inférieure de-ia phase denge
ot ia produetion de chajewr est la plus
grande ou prés de cet endroit. Cependant
il peut dtre avanisgenx dintroduire le lo-
quide réfrigérant cn un puint plus evé de
la phase dense, au dien de Pintrodnire dans
Je has de 1a phese dense, ou en méme fcmps
gwon Yy intreduit, Par exemple, une déri-
vation 28 peut elier le tuyau 21 & une -
brdure 24 placge & lu parfie supérieure de
1a phase dense. T peut &tre préférable d’in-
troduire le liquide réfrigérant en 24 pour
gviter un arrét de la réaction gui pourrait
ge produire 4 Pendroit oft les particules de
catalysenr situdes dans la zoae de Plus gran-
de réaction sont refroidies. On peut encore
‘niroduire tomt ou partie du Houide réiri-
gévant pur un pulvérisatent enmvenable 25
plact an-dessus de In phace dense. Ie puk-
vérisatenr 25 egt relid au fuyauw 21 par une
dérivation convenable 28e.

Ta quantité de liguide géfrigérant intro-
duite par les twbnlures 22, 24 et 20 est 16
glée de fagon A corrcepondre i ee qui pent
atre compldtement évaporé dans da zome de
réaciion. 11 est égolement préférable d'em-
ployer un liquide qni se vaporise rapide
meni dans les eonditions de la réaction ce
qui limjte Je temps mendant lequel le Yiqui-
de reste en contact avee le catalveeur. De
eette fagom on évite Pagglomération des par-
ticules du cufalvseur. Te tiquide réfrigérant

— B

vaporisé monte avec le courant gazeux qui
s'éoonle par le fuyan 14

Te conrant gazeux comprengnt les gaz
qui n’ont pas véagi, les produlis sous forme
de vapeur ou de gaz et lo liguide réfrigé-
rant vaporisé aimel quinne ceriaine quantité
résiduclle de catalyseur ontrainé sort du

.séparatenr 19 par le twyaun 21 qui commu-

nigque avee Ia partie inférieure June four
97 Jenlévement du catalyseur ot de frac-

tionnement, Cette tour 27 est parfagée par

in platean purgenr 28 en section inférieure
¢t supérieurc. Lg section inffrieuve sert
gsurtont 3 exiraire le catalyseur entraing et
5 condenser les constitnants & huile lourde
dn produit. Bien qu'il &'y fassc un peu de
fraclionncment, des chicanes 28 sont dispo-
gées wurtout pour permetire wn contuct inti-
me des gaz aves le courant de eivenlation du
liquide qui descend sur les chieanes & la
renconire de a colonne e gaz qui monie
vers 1e hawt. De cette fagon, le catalyseur
entraing est <4pard du courant gazeux par
condensation des lignides qui se trouvent
duns Ie courant gazeux ct par frottement du
coupent de eirenlation du liguide Le préci-
pité qui se forme cst repris au has de la
tour 27 par un fuyan 20 en un point de la
tour 27 situé juste au-dessous du platean
98, Ta vondensation et le fractiomnement
sont obtenus par chauffage du préeipiié dans
ie bas de 1a tour 27 au moyen d'un dispo-
gitif de chanffage 81 ct par refroldissement
en 82 du dquide qui civenle dans le tuyau

- 30. Une pompe 83 placfe sur lo {rajet dn

tuyaw B0 fuit cireuler le préeipiié.

A 1a purtie supérieurs de la tour 27, la
température est églée de fagon 3 séparer
un eondensal consistant en un produit ii-
gnide qui distifle an-dessus de da fempéra-
ture de distiliation de Pesseace. Un disposi-
#if permettant un eontact convenahle du gaz
et du lignide aide @u [ractionnement Lec
comdensat se rassemble sur Je platean pur-

penr 28 of est retiré comme produit de

Popération par 1e tuyau 34 Pour i donner
nne désignation, on a appelé ce produit
« gas-oil » mais il est entendu que ses carac-
téristignes de <istillation varient aveo la
quantité d'buile que Yon sépare comme
condensat en dessous du platesu 28. T est
entendw, en outre, que Fon domne la sépa-
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ration de ceftte fraction uniquement & #itre
d’excmple de 1a réeupération d'un produif
liguide intermédiaire. Il est évident gw'on
peut prendre des dispositions pour fraction-
ner de liguide en un uwembre de fractions
guclegngue. :

Tes gaz et vapeurs non condensds sortent
du haut de la tour 27 par le tuyau 85 qui
commuuigue avee un séparateur 36. Teg gaz
ot vapeurs qui passent dane de tuyan 35 sont
refroidis en 87 suffisamment poar qu'il y alt
une eondensation nette des iquides et des.
gaz & point de distiflation plus &evé, tels
que ceux qui ont iroks ou gqnatre atomes de
carbone par moléeule. Ce condensat se
sépare en 26 des gaz non condensés et une
partie du condensat est renvoyée par le
tnyau 38 4 la tour 27 oll U seri de reflux.
De ceita fagom, la partie supérienre de la
tonr 27 est refroidie, ee qul effectue ia con-

i point de
distillation plus Blevé. Unc rectilication cst
faite par les vapcure chavndes gui momtent
en traversant le plateau 28 ef chauffent le
condensat qui sest rassemblé sur ce platean
suffisamment pour en sfparer Yessence. 8i
1a chaleur fonrnic de estte facon est insuf-

" fisante on peut placer sur le plafean 28 des

3b

4o
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serpenting de chauffage on un dispositif de

s redistillation, _
Tes gaz non condensés gfparés en 36 sont

extraits par le tuyan 89 qui communiyoe
avea 1a fond d'vn absorbeur 40. Dagns Fab-
sorbear 40 le courant gazeux roneoutre un
courant deseendant «’absorbant hwdrocar-
buré huilenx, Cette huile peut &tre nne kuile
queleongue d'hiydrocarbure convenahbie telle
quun produit de Popération de 1a nature
dun gagoil ou d'une huile lourde Cette
opération sert i débarrasser le courant ga-
zeux deg hydvoearhures Mgers quion désirve
indlure dams le produit liquide Tes gaz
ainsl -dépnuiﬂésﬁson-t extraits de Yahsorbeur
40 par un tuyau 41 T/absorbant enriehd est
est extrait dn hag de Pahsorheur 40 par un
toyau 42 gqui communique avee le haut

d’une tour d*épuration 43. Cet absorbent !

enrichi peui #ire préchanffé pendant son
passage dans le tuyau 42 par gehange de
chaleur aver Vabsorbant mon enrichl en 44
et par un dispositif spéelal de chauffage 43,

© Dans 1n tour dP8puratfon 43, Tabeorhant
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enrichi est encore chauffé par application
dans le bas de 1a {our 43 d’unc chaleur suf-
fisanie pour vaporiser les hydrocarbures
légers absorbés de la tour 40. Un contact
entre gaz eb liquide est assurd dune fagon
convenable dang Ia tour 483 pour aider la
séparation des hydrocanburcs absorbés of de
U'abserbant. L'ahsorvhant épuré cst renvoyé

- & la tour 40 par le tuysn 424 an moyen de

fa pompe 43w et refroidi pendant ce trajet
en 44 of 484 Les hydrocarbures fégers vapo-
risés sortent du haut de la tour 43 par le
tuvan 47 d'ob s retonrnent an séparatent
36, an moyen d'un compressent 48, TTne
condengation & pen prés compldte de ves hy-
drocarbures est effectuée par refroidisse-
ment en 45, "

Le condensal, accumudd dang le sdpara
tenr £8, pent &irc extrdit comme prodult de
Popération par le tuysu B0 munl d'uwe
pompe 51, Dang wne variante de Pinvention,
cette huile peut é&tre emplovée comme
liquide réfrigérant pour 1a chambre de réac-
tion 10, Le tnyan 21 est alore refié an tayan
50 comme figoré ef une partie de Thuile
qui passe par le tuyan B0 est dérivée pour
&tre njectde dams la ehambre de réaction 10
de a facom. qron 2 A& exposée.

Te précipité qui cirenle daps la pariie
hasse da la tour 27 e dans le tuyan 30
recoil continuellonent - ume adjonetion
&huile ¢t de estalyseur provennnt de la

‘réaciion en cours. Bn conséquence, une par-

tie de e précipité est dérivée du tnyan 30
par le fuyan 52 et envovée 4 un déeanteur
53. Dang le déeantenr 53, s précipité est
traité de fagon B géparer Ja ploe grande par-
tic de Yhuile du catalysenr solide. T/huile
est extraite sparément du décanteur 58 pazr
fe tuyan 54 comme produit définitif. Le cz-
talysenr solide, séparé, esi extrait dn déean-

“tenr 83 par de tuyan 55 dang lequel il est

mélangé 3 une hnile 1égére de fagon & for-
mer nn préeipilé. Thaile qui sert & ectte
opbratien passe du toyauw B0 wun tuysu 55
par on tuyan 56. Le préeipité reconstitné
st pompé par une pompe 57 qui Yameéne
par un tayau 55 en wn point convenable de
1a chambre de réaction 10. De eefte facon,
le catalyaenr séparé en 53 est renvoyé dung
1a zore de réaction pour 8tre A nouveau uti-
tisé comme wn précipité dont 1a matilre de
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trangport est une parte de Phuile loghre
injectée d’ordinaire dans la chamhre de réas-
tion 10 comme Auide réfrigérant. Lu partie
liquide du préeipité introduite dans la
chambre 10 par le tuyau 55 esi prompte-
meni vaporisée ef fa partie solide du pré-
cipité revient A sa forme premidre €omune
catalyseur i pen prés see qui est rapidement
dispersé dans la phase dense de Ia zone de
catalyse de la chambre 10-de réastion.

Bicn que Je produit Yiquide de Popération
Técupéré en 30 convient pirfaitement A Yem-
ploi de fluide réfrigrant ot & 1z formation
de précipiié avee le catalyseur réeupéré, #
est évident que ce rdle peut 8re joué par
un liquide analogue ou différent produit en
dehors des opérations, 1L est sewlerncut né-
cossaire gue de finide réfvigérant soit Tapi-
dement vaporisé 2 1a température de la réac-
tion pour empécher 'agglomérativn des par-
ticules du catsivseur. du leu Temployer
1a fraciion & points de distillation Sendus
représentde per le produit Técupéré en 0,
#l pent &tre préférable dutiliser une fraction
3 points de distillation Telutivement Teseer-
v6s obtemne comme prodnit définitif,

Pour obtenir cette fraction 3 points de
distillation resservés, on pewt dériver ung
partie du liquide qul passe duns le inyan
50 et Pcnvover par le imysu 58 dans une
sonr 59 de débutanisatioh. Dans a tour 59,
Ya température et 1a pression sont réglées de
facen . A séparer un produit de fond comm-
prenant Tme essence dghutanisée qui ust
extraite par le tuyan 60 of un produit de
+ate consistant essentieilement en hydrocsr-
Tmres 1égers A trols ou yuafre atorues de
carbone par moléenle, Une fraction infermé-
diaive i poluts &'shullition relativement
serrés est sépavée sous forme de condensat
Jiquide sur un platean purgeur 61 qmi est
placé en un point cenvenable de I tour 59
au-dessus du point de chargement. Le con-
densat ainsi séparé est extrait par de tuyau
82 gqui commuuique aves le tuyan 50 de ia
fagon gwon a indiyuée 3 propos de la com-
mumication des tuvaux 56 st 21, Un dispo-
sitif de réfrigération 63 du tuyau 30 per-
met un premier refroidissement du liguide
réfrigérant i une température guelenngue,

Les gaz qui paseent dans de bant de la
tour 5¢ sont exiraits par un tuyan 64 com-

— 10 —

muniquant avee un tamboir 65 de reflus.
Un dispositif de refroifissement perwet en
6 deffectuer une condensation & pew préa
compleie des gaz. Le condenset ainsi obtenu
est séparé i Vintérienr du tambour 65 et
une partie de ec condensat est renvoyse A ku
tonr 58 comme reflux par de iuyau BT, le
reste étant extrait comume produil définitil
par le tuyan 68. Les gaz non condengés sé-
pards dans le tambour 65 peuvent Stre en-
voyés dans Tabsorbenr 40 par le fuyzu 69
qui relie fe tambamr 65 du tuyaun 32

An lien des huiles velativement $égBres des
fuysnx 50 et 62, nne hufle plus lourde, telle

55

6o

&5

que le gus oil du fuyal 34 ou Vhuie du -

stre utilisée, au moyen de
comme

toyau By pert
tuyaux convepables, non figurés,
hile réfeigérante.

On va expuser cette carnctérisiique de

Finvention en plus grands détails en se
reportant aux opérations spéeifiques qui ant
Yied dans I chambre de réaction 2 petite
échelle représcatée sur la fig, 2. Sur cette
figure, apparcil cst représentd en quaite
parties réunies on A-A, BB, C-C. Lappa-
reil de 12 fig. 2 comprend eszeniieliement
trois parties qui soni ; une chambre de réae
tion 70, une enveloppe 71 entourant la
chambre 70 et un fitre 3 calalyseur 72 placé
an-lessus de 1u chambre 70, Celleci est un
eytindre sllongé relid 3 ug inysn 73 d'in-
troduction A grande vilesse au moyen dune
pidce conique 74. TTne chemize 71, qui part
d'un point voisin du haut de ia chambre de
réaction 70 et descend jusqwd va point suf-
fssmment bas pour enfermer une longuenr
appréciable du tuyau 73, peud. conteniy une
masse Yiquide, telle que de Tean, ou du
« Dowtherm 5. Ce ligmids réglage de 1a
températare est mainfentu dans un espace
annulaire qui enioure da chambre T¢ soue

yne prossion telle qwil puisse houillir 2 a

température nécessaire pour laisser ie
liquide prodiire 1a température de réaction
désirée. Les vapeurs produiles par iz chaleur
de Téaction soni estrailes par le tuyau 16
ep haut de 12 chemise T1. Le tuyau-78 com-
ronmique avee wn eondeusenr, non figuré, ol
les vapeurs sout refrotdies et condensées et
Jott oMes somi renvayées i la chemise 71
par e tuyau 7.

Te restes de Fappureil de la fig 2. placé

+ oo oA - RN i - .
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au-dessus de la chambre de réaction 70 et
en communication gvee loi, est le fiitre 72
du catalyseur qui sert i sépaver le cataly-
ceur entrainé en dehors de la phase dense
vers e haut de la chambre 70. Lextrémité
supérienre de celleei est ralido par une pitee
conigue 76 3 nn conduit dargl T7. Ce con-
duit sert & agrandir le. pasage du courant
gazenx qui sort de la chambre de réaction et
déercir par suite ia wikesse aseensionmelle
des guz, ce qui produit wn dégagement par-
tiel dog solides du courant gazews. Le com~
duit 77 est relis par ume tubulure T8 aux
conduits T et 80, de constroction of de
diamétre semblubles an econduit 77. Chacun
des conduits 79 et 80 ost muni dun fire
intérieur qui 2 &8 reprisenté en 81 dans
la partic du conduit 80 fignrée en conpe.
Le filtve 81 est [alt de matigre porcusc per-
méable anx gag cf aux vapeurs ywl sorfent
de 12 chambre 70 de réaction mais imper-
méahle aux solides entrainés par eux. Le
filra 81 est de forme cylindrigque et fermé
A son extrémité inférienre. Les dimensions
par rappori au conduit S0 sont telles qu’il

puisse cxister mun espace annudaire amesez |,

grand entre Vextéricur du filtre 81 et la
parol intérienre du conduit 80 pour le pas-
ange des gaz et du calalyseur entrainé vers
te haut, antour de la surface exifrieure dun
{ittre 81. La pariie supérieure du filtre 81
est montée daus un dispositif 82 de ferme-
ture de facon que les gaz et les vapeurs en
provenance de la chambre T0 puissent pas-
ger A travers e filire 81 el atteindre le tuyan
de sortie 83. Un flire semblable cst disposé
de 1a 1néme facon dans e conduit 79.

Les :pidces principales de Yappareil de Ja

fiz. 2, en dehors des filtves, sont faites de |

(uhes 4'acier exira dur, La chambre de réuc
tion 70 comporte wne longneur de 8,00 m,
de tube Wacier exira dur de 50 milliméires
i'vn diamatre intérienr de” 49 millimétres
ot d'un diamdire exrérienr de 60 millimé-
tres. Le tuwyan 73 est un tube d'acier de
13 witiimatres extra dur, d'un diamatre
intéricur de 14 millimdires, 13 eentimétres
environ de ce tube Sant enfermés dans lu
chemise 1.

La pitee comique 74 & environ 75 milli-

métres de iongueur.-La ehemisge est un tron- -
con de tahe d'zeier de 100 midlimétres extra

[994.909]

dur, dun diamdtre imérienr de 97 milll-
mdtres, Lo tuyau 75 est nn tube dacier de
50- miflim@ires extra dur. Les exirémités de
1a chemise T1 sont formées par fermeture
des extrémités du tube d’acler de 100 milli-
mdtres d'une fagon convenable guelcongue

" comme figuré, Les condniw 77, T9 et B0

et 1a tubvlure 78 sont faits d'un tube dacier
de 150 millimatres exira dur, d'un diamatre

| intérienr de 148 millimdtres. Ta longmeur

totale de VYensemble filivant veprésenté par
ces condnits el par 1a pidce T8 est de
1,55 m. Te filtre 81 a une longuenr apProXi-
mative de 0,90 m. ot epviron 113 miflimg-

Ctres e dimmitre emiérienr, les parols dn

fltre ayant & peu prds 20 millimdtres
$&paisseur. Le condnit de sortie I grande

“vitesse en 88 est formé A'un tube d'acier de

13 millimdtres extra dur.

Linjection des fluides réfrigérants dans
1a chambre de réaction T0 est faite par les
ajustages 84, 83 ot 86 qui sont placds &
46 centimdires, 163 ventimdtres et 305 ejn-
timdtves, respectivement, au-dessus du bas
de 1a chambre TO qui est 1a jonetion enire da
chambre 70 ct da pidee conigue 74 Les
ajustages 84, 85 et 86 sont des tubes d'acier

Jun diamitre intérienr denviron 8 mifli-

matres ef présentant un orificc dun dia-
mbtre d'coviron 1,6 mom.

Des {hermocouples de mesure de la tem-
pérature dans la 7one de réaction sont pla-
eés an centre de la chambre de réaction. 70
5 des miveanx siluds -& 15 centiméires,
&5 ccntimdtres, 75 centimdtres, 133 centl-

fo

e

72

8o

8h

métes, 195 centimdtres ¢t 353 cenfimitres

an-desene du tuyaw 78,

Le dispositif dq firage du catalyscur
constitué par le filtre 81 et Pélément corees
pondant du vonduit 79 permet de séparer
3 pen piés compldtement le cutalyscur fine-
ment divisé du courant gortant de vapenrs et
de gaz. Les filtres des conduits 75 et 80
sont employée slternativement pendant de
fonctionnement en sorle qué le courant des
gaz < des vapeurs et des particules solides
cuirainés passe du conduit 77 par la tubu-
lnze 76 dans Pan ou Vautre des conduils 78
et 80, Te filire qui n'cst pas employé est
afors soumis & un traitement destiné i faire
sortit les particules solides qui se sont aceu-
mudées & 1a surfnce exférizure du {ltre pen-
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dant que celui-ci Stait an fonction. Ca frai-
tement cousiste & faire passer & lintérieur
du tuyan de sortle habituet un eourant ga-
zeux qui traverse le filive en sens inverse
de 1a direciion wormale. Le courani gazeux
utilisé dans ce but sort du fltre pour aller
dang le cunduit st deseend dane la tubuiure
48. A cet eudroit, le gaz qui descend se méle
an couraut moniant des gaz de da réaction
qui viennent du conduit 77 ef le courant
combiné remente pour passer dans le filire
en fonction. Qu peut employer o’imponte
quel gaz pratiquement inerte pour nefioyer
Ie fittre, mais il eat ecommade d'uiiliser une
partie du gaz qui Test pas condensé & la
fin de Vopération.

Pour faive fonctionmer Pnpapreil de la
fig. 2 on Introduit dans la chambre de réac-
tion 70 la quantité vouluc de eatalyseur
solide finement divisé par un raceord eonve-
nable non fignré du condwit 77, I est pré-
férable de préchauffer do catalyseur a4 ia
température de la péaction avant de le mel-
tre au contact des gaz setifs. Ceci peut étre
obtenu par chauffage i 1o température vou-
fue du fluide de réglage de la tempéraiure
qui se trouve dans la chemise 71 ou en fai-
gunl paster un gaz imerte chaud dons Ja
chambre T0. On pent anssi douner an eata-
lyseur le traitement final de xéduction aprés
Yavoir introduit duns la chambre de réac-
tion en faisant passer sur Ini de Ihydrogine
chand, Ceei suffit pour préchauffer de cata-
iyeeur, :

Tes gaz actifs peuvent &re introduits par
ie tuyau 78 A la température de da réaction
om 2 la ternpérainre ambiante ou A des tem-
péraivres plus havtes ou plug basses. Si les

_paz aclifs passent dans lo tuyau 78 3 une

températtre inférieure & da température de
la réaction, ils sont hubituellement préchant-
fés, avant d’8tre mis au contact du ecataly-
genr, A une tempéralure voisine de 1 tem-
pérafure de réaction par échange de chaleur
avee 1o finide de réglage de ia température
qui se trouve dans la chemise 71 ou bien ils
sont préchauffés & la partie basse du 1a
chambre 70 par contact avee le eatalyseur
chaud gui cirevle en venant de la partic
supéricure de la zone de réaction.

Dans Pappareil de Ia fig 2, le dispositif
de péglage de la température formé par la

4D —

chemise T1 et lg flnide de réglage de tem- °

pértiture gn'elle contient eat un oxewple
d'gpplication de ce proebdé denlévement de
la chalenr de réaction. Da phos, dans 1"appe-
reil i chelle relntivement petite de 1a fig. 2,
P'emplol de da chemise 71 ef du liquide
gqu'elle eontient aide & veproduire les condi-
tiong qui existent sur une échelle beauneoup
plos grande dans des instaliations indnstricl-
i¢s, Dang Vappereil 3 tubc unique de la
dimension représcutée sur la fg. 2, le rap-
port de 1n snrface de radiation au volume de
1 zons de réaction est beancoup plus grand
quil ne Je serait dans une grande installa-
tion. Aussi la chemise 71 aidet-elle & main-
tenir les pertes par radiation de Vapparcil
3 la valeur qu'elles anraient duans des ins-
tallations plug considérables. Un disposilif
de chauffage, non figuré, sert & chanffer le
liguide de ia chemise 71 & la tempéraiure
voulue, .

Le mélange actif passe dans Dappareil
de 1a fig. 2 par le tuyan T8 i ume vitesse
telle que le catalyseur est élevé an-dessus

5b
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70

du tuyan 73 et mainfenu en sugpension dans |

la chambre de réaciion 70. Une sompape
d'arrét & bille, non figurée, est placée dams
le tuyan 78 pour empécher de catalyseur de
g'écoaler en dehors de 1a chamhre 70 avant
que ¢ courant gazenx ne goit introduit dans
le toyaw 73, Le courant gazenx passe dans
ve tuyau i unc vitesse qui permet d'aérer la
masse de catalvaenr & Pintérienr de 1a cham-
bre 70 ¢t de 1a enspendre dans lo courant
gazeux, Dans les condifions exposéos oi-
dessms d'unme fagom générale vu la partie
inférieure de la chambre de réaction est
occupde par la phase dense du catalyseur
finidisé et ol da partic supérieure de la
thambre est oecupée par la phase diffuse,
1a limite inféricnre do la masse suspendue
du catalyseur se situe quelque part entre
les limites supérienre et inférieure de la
pidee conique 74. La limite supérieure de 1a
phase dease du catalysenr est déterminée par
la vitesze swperficlelle du courant gazeux of
par la quentité de catalyscur chargée dans
la ehamhre,

Exemple 1. — Un eatelysenr destiné 3
favoriser la réaction de Thydrogine sur
Poxyde de carbone avait 6té préparé comme
suit : 10.000 grammes de nitrate de cobalt,

So
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100
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CO (NO)26H0, et 1.910 grammes de
nitrate de magnésium, Mg(NO0,)2. 64,0,
avalent &té dissons dane 50 lifres d’ean dis-
tillde, 6.100 grammes de carhonate de so-
Qom, Na,.00,.H.0, avalent 66 dissous
dans 50 lirs d'can distillée. Les deuz solu-
tions furent chauffées jusqua ébullition et
Ia solulion de mitrate fut ajoulée alors & la
solution de carbonate en agitamt continuche-
ment. Aprds agitation compidte du mélange
résultant, 4,000 grammes de « Superfiltrol »
{ préalablement séché A 480° C. pendant une

. heure et demie) 2 100° . furcnt ajoutés 4

fa solution of agités vigouveusement. Aprés
agitation eampléte, le mélange vésultant fut
filtvé sons e pression de denx abmosphéres.
Le ghtean ainsi obtenu fot lavé dans le filtre

" gvee BQO litres Pean distifée & B0° U Le

29
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odtenn lavé fut séché pendant da nuit & da
température ambiante au moyen d'un ven-
tilatenr, La matidre partiellement séehée fut
géchée 3 100° C. jusqu’a me plus contenir
gue 54 % d'humidiié et fot alors Eiivée
dans des filidves de 9,3 mm. La matigre
étirée fut emsuife séchée pendant da nuif &
100° C. de Iagon i obtenir wn produit con-
tensut 16 % dhumidité. Cetle matitre fut
brovée de fagon A produire une masse gra-
nulaive dune finesse sepérieure i & mailles
par centimaire mais Inférieure i 8 mafles.
La matidre granulaive fut alovs réduite dans
un four au moyen dun courant de cireu-
Jation d’hydrogine doni ou retivaif eomstam-
ment Vean at le €O, La tempéraure dn
catalysenr §'élave pendant cotte opération
juzqn'd wme tempéralure finale de 370° C.
tandis que cessait 1a production d'eam. Le
catalyseur réduit fmt alors pulvérisé dans
une atmosphére de €O, en une poudre de
dimensions voulues, Tlanalyse du tamisage
de cettc poudre est 1a suivantc :

. DIMENSION. POTRCEITAGE EN POIDS,
16 0.8
16/23 40,2
2331 23,8
B1f4o 8,7
Aofhh 4,8
46154 4.3
54/75 firg
78 /poussitre. 10,8

Le exlalyseur avait, en poids, 1a compo-
sition approximative guivanie :

-[994.909

C0 : 0,15; Mg0 : 2,0; Superfiltrol.

La chambre de rézetion 70 fut porgée au
raut de CQ, ef, tandis gu'un faible cou-
rant de OO, passant dane Ta chambre, 4 kg,
de catalyscur, préoparé comme ei-dessus,
furent introduils tout en é&tant maintenus
dans une atmosphére de 002 Le catalysenr
fut wlors chauffé juequanx euviivms de

205° C. par chauffage de Peau vontenue

dgns 1a chemise 71. Pendant ce temps e
catalysenr &tait qéré pay de faibles comrants

de CO, jusq’a atteindre 1o {empérature de

150° . Thydrogine fat olors utilicée
eomme moyen U'aéralion jusqu’s Padmission
des gaz de chargement. Quand de ratalysenr
eut &6 chanflé i la femapérature de réaction
voulue vn commenea Pintrodnetion du gaz
de chargement préchauffé. La réaction com-
menga presque immédiatement ot Yopération
fut conlinuée pendant un eertain temps tan-
dis que la icmpérature éait réglée par le
bain d’eau de 1a chemiss 71. T'cau ful aloxs
retirée de la chemise T1 et la température
dans 1a chambre de catalyse régiée par in-
troduction g moven des ajuiages 84, 86 ot
88 d'un unaphte prodnit par la réduction
QLoxyde de carbone au moyen o’liydrogine
distilant entre 58° C. et 180" C. b conte
nant 16,6 % de mono-oléfines, Les commu-
nications entre les conduily 79 et 80 ot le
dispositif de récupération &taient inversfes
toutes les 15 minutes et le filtre du cataly-
senr won en fonetion netioyé par le passage
d*un gaz de queue qui le traversait en sens
inverwe, Les condifions ohservées et fes réynl-
tats obtenus au cours de deux périndes de
fonctionnement sont donnfées dans les eolon-
nez A et B du tablean snivant :
(Voir le tablean puge 14.)

4b

ao

bo

65

qo

da

Les donndes ci-dessus monirent gue, tan- .

dis quiil y a en nne fransformetion notable
des corpe de la réaction avee développe-
ment dune chaleur de réaction suffisante
pour ndeessiter Uinjeetion de 1a grande
guaniité de liquide réfrigérant indiquée, ia
température du catalyzenr a comservé le de-
oré d'uniformits vouln et sa fluidisation n’a
pas &6 modifide par lo Yiquide injecté dans
la chambre de réaction st vaporisé. La pré
cision du réglage de la température est indi-
quée par i faible proportion de CO- con-
verti en méthane et en &thane tandis qu'nne

85
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HEURES OE IEXPERLENCE. 18 11 3o
. Cunditinns ds fonetionnement :
Températures moyennes du catalyseur, G,
255 sn-dessus du tuyau 13 ................................ Feieenaes 21 213 1g8
195 _— o i iaiararrarereaee e et etesararaa 932 213 z0d
135~ i sedararreciareceiaasrnsan i iatanaraas 280 zay | 208
14 f— — et et ettt e dam i aa man ety 2ad 207 210
15 —r — et tatraeaiarEsarirar s rerrraas 162 16e 2118
15 — — P feesiandatenanan 131 129 a1z
Tempérabave de la aharnre de gt cae e ivrwesianaattanannes 203,5 z07,3 214
Pregsfon (kacms.] ila 50;t13 ........................................ 1,76 1,'75 1 ,Tﬁ
Conditions de la masse dn cu,tab'sam‘ :
Hautcur de ln masse dn catalyseur... . ooerioeniriaiens feeriaanea 2,40 2,40 2,30
Densilé o eatalyseur (Egfom®le v vnon i eeens . o,85 a.86 e.8
Vitesse superliciellc (mfsec) & Penfrée .o ooov v iviniiinairrr e n,40 013 [ oag
Gaz d'entrée en con¥heurc/eatalysenrs s emd oo lvel i 3g8 - 390 85
Geaz dentrée en fitre par henra’rrammes da coball « 2o v vvscn i 1,41 2 30 1,1
données de passage :
Gaz entrant dans Ia chambre de catalvse, mf .0 0 una- e e 33 10,4 72,3
Gaz sortant de o chambre de ealadyse, md v oo 5 10,8 2y
Goz de netloyage des filtres, mP. ... coviiu i . 037 0,33 .40
em® de licquide réfrigérant injectd par heure (& 20% G
par la_lutaue 8!1 .................................................. rtoah gbo o
.................................................. 3 8)15 27 u5 ]
il 80 ................................................. 10 (3] [4]
Analyse de la charqge de goz (sans aiv)
Poun‘:cntage. T 3 TR TR LT R P 1.7 1,1 f,0
0 15 1 T L 25,3 2740 24‘.".?
— A §a.2 653 Bo.5
—_ L] T R R R R B &7 8.0
— T T L T LI T TR PR F PR 0,1 0,1 ¥
) I e et aaa, 0,5 o8 | 08
Rémlta!s : .
Pourcentage ds CO bransfurmis +o v veavn s van s | 67,5 716 70
— dis (10 couveril en methene et &thane. ...y, vvvvernranaaa see-| 280 27,2 15,7

grande proporiion du CO eontenu dans ia
rharge da gaz a &té transformée. La faible
tempéraiure an bas de da chambre de réac
tion fut cansde apparemment par les pertes
de chalcur i 12 partie inférienre de la cham-
bre et du tuyau T8. La vitessc donnée par le
tableau cst baste sur 1o gaz de charge plus
Thaile vaporisée injectée par le tuyan B4

A titre de comparaison, on a porté dans
le tableau précédent sous la calonne G les
ré&smultats obtenus an eours dune opération
semblable oil la tempéiature &alt entiére-
ment réglée au inoyen deau de réfrigéra-
tion dans 1z chemise T1. Dans cetie opéra-
tion, Pean sous ume pression de 14 kg/em?
ful maintexue dans Ia cheinisc 71, de fagon
% former une euvcloppe d'can & la tempéra-
ture de 200" C. La compensation des résul-

tats donnds davs Ia eolonne O avee ceux des 20
colonnes A ef B montre que e réglage de I
tempérafure par injecHon directe du dnide
réfrigérant donne d°aussi bons résuliaty gue
le réglage fait par échunge indirecl de cha-
leur entre la ehambre de réaction et Pcnve
loppe d’ean qui Pentourait. Que les opéra-
tions représeniées dans les colonnes A et B
alent donné un réglage corxect de la fempé
ratore de réaction ressort de da faible pro-
portion Qoxyde de ecarbone [ransformé en
méthane ef en Gthane et des températures
relativement uniformes dans Ia phase dense
de ln zome du catatysenr.

Exemple 8, — Tn catalyseur avait &8
préparé par ie iproeédé suivant :

Une colution de nitrate de cobalt s.valt
ét¢ préparée par dissolution de 10,000 gr
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de CO(NOg)2.6H,0 dans 50 litres d’can,
Une solution de curbonute de sodinm wvalt
été préparde par dissolution de 6,100 gram-
mes de Na,COy H.O dang 50 litres d'ean.
Les deux golutions ayant & pontées am
point d’ébuilition on ajonte la solution de
nitrate de eobalt & la soluiion de carbonate
de sodinm en agitant les solutions, Aprés

agitation prolongée, on ajoutc 4.000 gram-

mes de « Superfiltrol » edehé préchaunffé 2
50°90¢ (L et Pon agite vigonrensement. Te
précipité ainsi obtenm fut filled et le ghtean
de fitire précipits A nouvesu duus 115 litres
d’ean distillée. Aprds wepos de plosienrs
heures, de précipitd ainsi obtenu fut chauffé
jusqo’i ébnilition et vigouremscment brass,
aprés quol de préeipité fut 3 nouveau filtré.
Peadanl eceffe opération. le gitean de fltre
fut lavé avee 1.140 litves deau distillée
chande. Le gitean de filive sinsi obtenn eon-
tenait euviron 70 % Feau en poids. Cettg
matiére fur partielement géehée & la tempé-
ralare ambiante JiSqWA ne plus contenir
qué 37 % d'ean environ, puis étirés dans

ane filidre de 9,5 mm, de diamdtre. La ma- |

tigre &tirge ful chanffée pendant la nmit
dans un four 3 215° €. Lu matidre ainsi
ohtenue uvait ¥a forme de moneeans durs ef
dontenult environ 7,6 % d’ean en poids
Cette matidre fut pnlvériséy dans un moulin
i disque Braun et tamisée de fagon 2 pou-

* voir passer dans un tamis de 168 mailles. La
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matidre qui ne passail pag duns le tamis fut
relraitée poar réduire le lot & Wes dimen-
sions inférienres 4 16 mailles,

L’analyse de la poidre tamisée eal 1o mil-
vante :

DIMENSIONS. POURCENTAGE EN POIDS.
] Lraces,
1623 50
23{31 .9
S1jio 4,0
Aofj j 1,0
46§54 A
54f78 12,0
+B/poussiére. Go.5

2 ko, 830 de eette maatidre furent ohargss

dauz la chambre de réaction 70, cette quan- -

tité ayant £# choisie pour donner 2 kg, 830
de catalyseur duns la chambre aprés réduc-
tion, La chambre fut purgde wvew de Pazote
puis on introduisit de Ihydrogine par le

— 15 —
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fuyau 73, La chemise 71 avait &té remyplic
d'un fuide convenable de réglage de la tem-
pérature tel qo'un « Dowtherm» of en
chanffant ce fluhle de da fagon A&ja exposée
on éleva ‘progressivement 1a température du
catalyseur. Quand celleol eut atteint 205°
C, le tanx d'introdnetion de hydrogéne fut

augmentd nege’s 1 m® & Vhenre of Ia tem-

pératurg élevée, pendant le fonetionnemeant
i cette vitesse, Jusqu’a 870° €. Celte opéra-
tivn fut contineée jusyu'd ce qu'ill ne se for-

A5

mét plus d'ealr, aprés guoi on abaissa dc cou- -

rant d’hydrogine & 0 m® 140 A Iheure et

ln température fut pamente & 150° C. Ia.

somposition du eatalyseur &ait &’une partia
de CO pour deux de Snperfittrol. Lo « Dow-
therm » fut retiré de la chemise 771 ei rem-
placé par de Pean i ong température égale
4 1a tempérainre du catalysenr qui était de
150° . On commenega alors & introduire 1a

- charge de guz ek la fempérature monta rapi-

dement 3 2058° (L Le passage des produits
de la réaction dans lcs condoits T9 et .50
étalt inveraé foutes les 15 minutes et lo
liltre e catalyscur non utilisé étall netloyé

- par le passage d'un gaz de quete cirenlant

cn sens inverse. Cette opération fut poursui-
vie pendant quelque temps, durant lequel la
température fur réglée par Yean de da che
mise 71, Puis Pean fut retirée de la che
mise ef la fempérature de la chambre de
catalyse fut réglée par introduction d’eant au
moyen des ajutages 84, 85 et 86. Les rele-
vés falts et les résultats obtenue pendant yme
période de fonetionnemeni sont donnés dans
le tableun suwivant, eolonme D. Dans 1a co-
lonne E du tableau on a porté les relevés
et leg résudtats d'une opdvation womparable
olt Ie véglage de la températurce élnit fail
uniquement au moyen d'ean dans la che-
mise 71, cette ean étant mainfenue sous une
pression de 21 ke, 5/em® de facon i donner
une fempérature dean de 218°.

I E
HEURES DF L'EXPRRIFNCE, 8 24
- Conditions de fonclionmement.
Tempéralnres moyermes du ca-
talyseur *C. _ N
195 em nu dessus du tuyan 737 2158 123
135 —_ = -— a2 22f,g
i — — — 219 238
£5 —_ —_ —_ 218 a3a
i —_ —_ — 215 232
Tempéraiure delncharge de gazi 138 23*

Go

70

80

85
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i D E
HEUREY Ok LEXPERIENCE, T
| e
|
Pression { Kgjem?).
[T ey - SUPRRR 3,37 5,30
[Ty 4 1= P 3.6 36
‘Cﬂmﬁifonx du catalysenr : :
Hauteur e Iz conche de cala- 1.4 8
lysenr B oaBtEB. o oe - .
Densité do catalyseur (Kgidm®.] 0,506 0,785
Vitessse superficielle {mfse} &
Famtrée. . - cv o vvsnmrncan- 0,10 0,25
Cm® dz gar denivie/heure/em? '
de iutalyEeur. c. .o veae ot 370 1170
Liires de gaz dentrée por heu-
refgrammes de eohalt.. .. .. 3.7 5,0
Dannées de parsage
(Guz rntrant dans Ja chambre
des catalyse D - -0 0 el 16,0 B8,7
Gaz sortant de in chambre de B
catalyse, 1o i ieiaeas 11,8 39,4
Guz de nettoyage des filtres, m® i 4,0
Cm? d’esu injecté par beore
i 20° )
par Tajutage B4, v vmnmvnrs 220 o
— -1 TP 130 o
— -1 J P 110 9
Analyze de la charge de gaz
{sans air).
Pourcentage GOy v v-c-vens 3.3 3,0
T ) B 15,3 do,0
o Hoereaneeenns 854 | 617
- GH, +N, dyz 4,8
— 20 ........... 0,3 0,8
Rbsultats :
Paurcentage de CO transforméf 33 do
Pourcentayre de CO converti en|
méthane et en éthane .. - - L B 114

— 16 —

injection de flnide réfrigérant qui &tait soif
une huile de péirole soif de Yeau. Bien que
ve procédé de réglage de la température ge
soit montré satisfalsani, Tinvemtion vise
aussi Putilisetion du procédé de réglage de
1a température par injection de iiguide com-
hing aves d'antres procédés de réglage tel
qu'un échange indireet de chalemr entre le
flvide véfrigbrant et le catalyseur. Ce der-
nier procédé est Hlustré par Fexemple sui-
vant qui comprenait des opfrations dams
lesquelles Ia chambre de réaetion 70 &tait
cptourée d’une’ enveloppe ’ean comicune
dans la chemise 71 et olt le refroidizsement
gtail fait par injection d’une quantité d'eau
suffisante pour absorber s chaleur cxother
mique de 1z T8action sommme chalenr de con-
duction ef chaleur de vaporisation,
Eremple 8. -~ On a employé pour est
eesal Jo méwme eatalysenr que dans Pexemple
2, Mais duns Yopiration représentée par la
colenne D de Vegemple 2, 1a. chemige 71
§tait vide tandis que dans et exemple ia
chemise 71 eontenait de Peau maintenue
goms Tne pression équivalant A nne fompé-
rature de 218° C. Tes relevés el leg résul-
tate obtemws au eonrs de périvdes cholsles

. dle denx opérations distincies de cette nature

sont poriés sur le tablean suivant :

Les données préeédentes indiquent gque
bien qwil y it eu wne iransformation im-
portante dos gaz dg 1a réaction seeompagnée
du développement d'une chaleur de Téaction
suffisante pour mnéecssiter Pinjection de
gquantités d’ean motables, la température du
catolysenr & conservé e degré d*uniformité
voulue et 1a fluidisation du catalyseur n’a
pag 86 troublée par Peau injectée dang ia
chambre de réaction et vaporiséce. La pré
cision de réglage de la température pour
Papération de la eolomne D cst indiquée par
1a faible proportion ("oxyde de carbons con-
verii en méthane et en &thane et par T'mni-
formité des températures dans la masse du
catalysewr,

Au counrs des opérailons des exemples 1
gt 2 qui ustrent {'invention la tempéraure -

g0 du catalyseur a &tg entidrement réglée par

¥ G
PEURES DI L'EXTRRIENCE. 12 e
Canditions de fonctionnement ¢
Températures moyennes du
calzlysenr G
195 e au dessus du tuyau i | 225 222
135 — —_ — 21 zaz,5
75 -_— — — 221 231
A% - — 159 153
15 — — — 212 104
Tempitalmedels chargedegaz| 2 "8 21°
Pression (Kglom,).
Frfrde, oovrsvrsansnns LR 3,24
Sortig « v e - raniiaay ol e 36 3,14
Ganditions do le masse di cafg-
lysear :
Hauteur de In. masse do cata-

Tyseur {on mSres .o e -ua s 1,63 1,65
Tensiié du catalyseur fdm?) 0,83 0,86
Vitesse superficielle [mfs} 2

Pentrie s cavarnneacrnnnn 0,20 18
Cm? de poz dlentrée par heu-

vefem® de catalyseor, . - eaen 935 g8
Litres de gaz d'ontrée %mr Len-

re-grammes (e cobait., .. . 4,07 3,72

3¢

3t

he

4k
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F
HEHRES DE L'SXPERIENCE, 1z - &
Données de passage :
Gaz cntront dans la chambre
e catalyss, m. ..o uie s Ga,2 16,3
(Gaz sartant de la chambre de
de cafalyse, mbeouvnecnnns 21,5 10,8
Gaz ds nettayare des Liltres, m? .7 7:2”
Gm? d'ezu injectée par heure
(& 207C)
pear Tajutuge 84 ....vuv 0 662
: — 215 Y o nob
— BB e o
Analyse de la charge de gav : .
(sans air ni eanm).
Poureentage GOye v ovvvv vt i1 2,0
—_ (‘.0 e 30.0 a8.5
— s P . 60,9 65,2 .
— CH - ooveens E 40 4,0
— I\'ﬂ ............ 1,1 o3
Hésaltats
Pourcenl.age de 0 transformé | 324 51,6
de GO vonverti en
umlhalw el dlhane «uvau.s 2,0 10,4

Un régloge satisfaisant de la temypéra-

tuve de réaction an eours des opérations re-

présentées par los colommes I et G du fa-
Aeau précédent est indiqué par les mesures
directes de températures duns la chambre de
rénction et par e faible pourcentage doxyde’
de carhone converti en méthane et €
gthane, On remarguera que dans Popération
représentée par la colonne I' toute Peau fut
injertéa pur Pajutage 8¢ voisin du bas de
la chaibre, tandiy que dams Vopération de
la coloume G, ean a &4 distribuée dune
Tagon plus uniforme par les trods ajulages.
Comme Ia quantité d’ean injectée am cours
de ces opérations était & pen prés fquiva-
lente A 1u quantité néeessaire ponr whsorber
tonte la chalenr de véaction par vaporisa-
tion de eclle cau cf comme la vaporisation
a &lé totale, il est &vident que la préscaece
de Denveloppe d’ean chauffée mutour de la
chambre 70 a servi surtout 4 empécher lc

refroidissement de 1a zone de véaction par |

radiation, ete. Daus Fapparcil & tube mmique
de 1a fig. 2, ie rapport de 1a gurface an vo-

lume est besucoup plus important qu'il ne

seralt pour une chambre de réaction plus
grande de moddle qui gerait employs dans
1z pratique industriefle. Par suite, les opé
rations des eolonnes F et Gy en.ce qui eon-
ccrne le réglage de la tempdrature, repro-

[924.909]

duisent les conditions ga'on rencontrernit
dans 1a pratique industrielie.

Cefte caractéristique de Pinvention a 86
exposée en ge référant & Pemploi de cham-
bres de rénction de grands section iransver-
sale contenant nne senle masse de catalysenr
et & Pemplol de chamhbres de réactivn ol e
eatalyzenr est eontenn dans un ow plusieurs
tubes de section relativement petite. Te pre-
mier type de chambre est représenté par ia
chambre de réaction 10 de 12 fig, 1 of le
sceond type par la chambre de 1a fig. 2. T

35

fo

est &vident que, bien que Ja chambre de:

1*eactlon de 1a fiz. 2 soit limitée & un seul
tube, i canse des limitations imposes par
1’utihsa’fmn Lappareits  d’expérience, les
principes de Yopération ainsl llustrés sont
directeent applieables 3 une chumbre de
rénetion piua grande faite de plosienrs fobes
dn méme diamdtre ou de diamiire: plus
prand dans une zone commune oh ils pen-
vert Otre en contaet avee une enveloppe
Peau ef, en oulre, Sire refroidis par mjee-

tion dlmcte oun bien éhe entidrement refm1— 5

dis par ee dernier procéds,

Bien que 1e type tubalaive de chambre de
réaction représenté sur ja fig. 2 puisse pa-
roitre impliquer Femploi d'un catalysenr de
gection {ransversele relalivement falble, le
Alamdtre du tube qni forme 1p chambre de
réaction 70 defa fig. 2 est, nfanmoins, net-
tement plug grand yuc les {ubes des cham-
hres de réaction {ubulaires 3 caislyseur fize
Dans ees dernidres, te maximom de diamé-
tre des {ubes est euviron le gmart de eelni
qui forme la chambre 70,.en sorte que les

fl.}

bo

6o

Gh

tubes utilisds ont approximstivement une

© geetion fransversale qui est e seizidme de
celle de 1a chambre de réaction 70.

- Le flulde réfrigérant qui est injeeté dans
la chambre an eontact dn catalyseur doit de
préférence 8tre véparti dang la zone de réac-
tion de fagom i permetire nnc vaporisation
i pen prée instantanfe du liquide ot empd-
cher 1'aernmnalation du liquide en on endroit
queleonque de 1a asse de xéaction. Ce der-
nier résuliat est & éviter ear il peut provo-
quer une agglomératibn des pavectles du
eatalysenr on lavges masses qui nairaient 3
L. nature fluidisée du catalysenr. Tlans une
zone de réaction de grande section transver-
gale ol lo catalyseny clrewle rapidement §

8o
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iravers Ja zone de réaction, la répartition de

Jiquide réfrigérant est Faite pour ume large |

part par le catalyseur Ini-méme, Par contre,
dans los chambres de réaction de section
transvemsale relativement jpetite, iclles gue
celle de la fig. 2, ofl la circulation verticale
du catalysenr est moins prononeés, il est

plus important dassnrer une répartition ap- -

propride du fluide véfrigérant ea Vinjectant
en plusienrs points, comme figuré. \

TUne antre caractéristique de Tinvenlion
est wn procédé perfectionné de réaction de
1"hydrogine sur Loxyde de carbone de fagom
% produire un hydrocarbure liguide ks sa-
(uré st uh eonpusant avantageux de « diescl
fuel » tont en me produisant quune tres
faible quantité de parafiine. Conformément
% cette eaructéristique, le mélange gazeux,
comprenant hydrogine et Poxyde de eax-
bone en proportions convenahies, monte ver-
tiealement duns la zone de réactlon A fravers
une musse de catalysenr finement - divisée
comprenant un catalyseur métallique d'hy-
drogénation Iraichement réduit covmme par
exemple le nickel, Te cobali el le ruthéninm.
On pent définir wn & eatalysenr wélalli-
que d’hydrogénation frafchement réduifs
comme un métal catalyseur formé par ré
duction d'un oxyde métaliique et n'ayant
pas 6té employé dans des conditions qui pro-
voguent des dfpdts paraffinenx sur sa sar-
face, on un métal catalyseur régénéré par
traitement i Uhydragine powr Iui rendre
sensiblement sa frafchenr initixe. Ces mé
taux catalyseurs d’hydrogénetion compren-
nent ceux qui ont des earactéristiques d'hy-
drogénation semblables & celles du cobalt et
du nickel. Un groupe recommandé de ces ca-
talyseurs cothprend los métaux du hnitieme
groupe du sys:éme périodique dont les nom-
bres atomiques sont supérienrs i 28, Dans
ce groupe les métaux & préférer sont le co-
bait, 1e mickel et le rnthénium.

e métal catalysenr d’kydrogénation peut
Btre employé sous forme mélallique avee ou
gans support et peut ou me pas Gire associd
3 des corps qui favorisent la réaction comme
la magnésie, PYoxyde de thorium, Falumine,
1a silive, Poxyde de titaner, Voxyde do man-

pandse, ete. Dordinaive, les mélanx cataly- .

. geurs somi assoeiés & des supports convena-

hes tels que 1z Kieselguhr et Vargile, dans

ia proportion d'une partic en poids de mé-
tal catalyseur pour deux parties de support.
De préférence aussi les eorps qul favorisent §
la vésction, tols que les oxydes métalliques
défhl cités, sont incorpords en faibles propor
tions. Le catalyseur peut &tre combiné avee
1a matidre support cf les eorps qui favori

sent la réactivn d'une fagon queleonque con- i

venable, le produit final 8tant eusuitc amené
3 un état de division trés fine,

Conformément 2 cetle deuxidme carasté-
ristique de Tinvention, le catalysenr méialli-
que d'hydrogénation fraichement réduit est 6
maintenn A wn bivesu d’activité &levé pen-
dant Popération, Ce résultat est oblénn en
rédnisant considérablement 1acemmirlation
des dépble paraffinenx sur les paresiles du

catalyscur, ve qui rend possible un fonetion- 7

nement prolongé et wne production d'nn -
quide trds saturé contenant peu ou pas de
parafline. Le catalysenr métallique d’hydro-
génaiion frafchement réduit est maintenu :}

un niveau d'activitd élevé en évitant le con- 7

bact Jdu eatalyseur avee des eorps de la réac
tion pendant une assez grande longueur de
temps dans les conditions de a réaction qui
forment des dépdts, tels que la parafiine, sur

es particules de matidre de conlact. De pré 8

férence, 1o température A laquelle les corps
de la rézetion et le catalyseur sonf au enn-
tao: ne doit pas tomber au-dessous de 175°
C. en aucum point de 1a chambre de réac-
tion. Ce réglage de la température et faci- 8
lité dans le procédé werfectionné par Yem- -
ploi du eatalysenr sous la forme fluidisée
qui o && déerite. (Pest ume earactéristique
de ce catalysenr fuidisé que toutes ses par-
ties sont prailquemeni mainfenues & une g
température uniforme grice 4 la grande ra-
pidité des dchanges de chaleur entre les par-
ticules qui eirenlent fvés vite.

Les conditions de grande uniformiré de
tempérafure qui cxistent duns une masse de g
catalyscur fAnidisge du geure qui a été dé&

- prit rendent possible d'utilicer le catalyzeur

Jhydrogénation & son plus haut degré d'ac-
tivitd, Cette caractéristiquc du ecatalyseur
fuidiss permet d'en enlever la chalenr & une
vitesso quelconque néeessaive pour ghsorber
la chaleur de la réaction. Ta vitessc de.cir
elation devée des partieules du catalysenr

| sert 3 provoguer un Echange de‘chaleur
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promypt et effinace entre la partie de Jagnasse
fwidisée ani cst soumise an disposiiif réfei-
gérant e le reste de.cetie masse, et elle sext
wussi 3 empécher qu'il ne se forme des zones
loeales surchauffées.

(Cependant, conformément A cette seconde
earactéristique de Tinvention, le catalyseur
est toujours mainicnu ay maxiium de son
activité et Yes conps de da réaction passent
toujonts dans la zone de réaction i une ter-
pérature qui permet la formation dhydro-
caxbures, & un taux 8levé, De plus, le 16
glage de 1a températave fait par la masse
du catatysenr fuidiss permet le passage des
corps de Ia Téuction dens 1a zome de réaction
3 une vitesse supérieure de beaucoup i celle
qui était permise dans les opérations indue-
trielles amséricures. 11 est possible, par exem-
ple, ¢t méme désivable de fairc passcr les
corps de la végetion dans ume masse fui-

disée qui comprend du cobalt comme cata: -

Tyscur & une vitesse équivalent 3 2 o phu
sieurs litres (mesurds dans les conditious
normales de pression et de térapératire)
d*hydrogine et Poxyde do carbone dans 1a
proportion de 2 pour 1.par henre e pur
gramme de cobali. Daus cette opérailon,
ectie proportion équivaut B eaviron 500 vo-
lumes standard par heure et par volume de
catalvsenr dans 1u phase dense. Ex oulre, il
cst préférable gume le coniaet enire entaly-
seur et corps actifs uait pas len & une tem-

. pérature inféricnre & 175° C. Cependant on

peut laisser [nitialement les corps actifs et
1o calalyscur flnidisé en coutacr pendant nun
court moment # une températurc inférienre
x 175° C., mais Ia quantité de corps aclifs
passant dens la masse de coniact dans ces

- conditions doit &re inféricure & la quantilé

o

hh

équiyalent & 15 pariies cn polds Poxyde de
cirbone pour une partie en poids de eataly-
senr métallique »éduit. Te préférence on
chauffc 1a masse de eontaet & une tempéra-
fure égale ou yupérienre 3 175° C. avant de
12 mettre au contact des corps actifs. Ceel ext
fait au moyen 't courant de gaz inerte. 11
est commode 4 amener 1a masse de contact &

- cet éat en faisant la réduction du eataly-

seur métallique d’hydrogénation & Pétat de
wétalligne juste avant de commencct &
fuire. passer les cnrps actifs dans 1a zune de
résesion. De eette fngon, Popération dela

R
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réduction peur étre employée pour pré-

-chanffer de catslyscur. Dans ce oas, Je mé

lange actif ne doit pas 8tre préchaufié, ear
la masse de contuct chaude sert & préchani-
fer les corps actifs initialcment ef, ensnite,

- la chaleur de réaction est plus que suffisante

pour amener -les corps actifs & la tempéra-
ture de réaction.

Byemple b, — OUn peut donner comme
exemple do cette seconde cavactéristique de
Pievention 4a longue série d’opérations, qoi
est-déerite en partie dans los exemples 2
et % La.préparation et la 1éduction du ca-
talysenr soni eudlisamment déerits dans
Pexerple 2. Aprds dc fraitement de réduc-
+ion, le « Dowtherm » a && retivé do o che-
mise T1 et romplacé par de Temn & une tem-
pérature &guivalant i ume températurve-de
patalyseur de 180°C, L'introduetion de la
charge de #az eomprenant & peu 'prés denx
parties d’hydrogdne et une partie d'uxyde
de earhome fut alors commencéc ¥ une vi-
tesse de 333 volumes standard de gaz par
henre et par valume de phase dense de ea-
talyseur, ef la température ¢'éleva rapide-
ment i la température de réaction voulme
Te temps que Ia température mit pour pas-
ser de Ia température initiale de 150¢ C. 2
186> €. {ut sewlemcrt de deux heures. Pen-
dant cetle période de dems henres i y ent
4 kg. 8 d'oxyde de carbone par kilogramme
de cobalt. Ensuite la températore e'sleva en
14 heures jusqu’a 205° G, _

Lopération fut ponrsuivie soms diverscs

55

6o

65
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85

conditions expérimentales pendsnt 1115

houres an bout desquelles on arréta volon-
tairement e fometiomnement et Yon retira le
catalyseur pour Dl'examiner. Dendant ee
temps la température de 1n zone de réaction
varia @'un minimum de 190° G, & nn maxi-
mum de 240° C. et 1u pression varia de a
pression almosphérique & 3,3 kg./em® (ma-

‘nomé.re). Le gaz de charge comprenait sen-

siblement H2 et O dans upe proporiion
variant de 2/1 & 3/1 pendant toute la pé
rigde ot i1 était amené dins la chambre de
réaction & des vitesses comprises cnfre 175
et 1,200 volumes (mesurés daus les condi-
tions srandard de température of de pres-
sion) par volume de cafslvseur en phase
dense et par henre. Pendant toute cette pé&
viode le tuux de conversion fnt maintenu A

ga

00
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une haute valeur ¢t You obtint un produit
Yiquide trds paraffinique et @'auire part pra-
tiquement libre de paraffive. Pendant cetle
période, cependant Paccumulation des dé-
piis sur Jes surfaces de la matidre de con-
taet fut infime comparfe & Vaccumulation
de paraffiine qui se serait produite sur un
catalysenr semblable dans wne opération &
masse fize. Le catalysenr finement divisé
resta parfaitement sec et non adhdrent pen-
dant - toute opération et Vétat flnidisé dn
patalyseur fut maintenn fans difficulit.

Qn peut se reporter aux résultats obtenus
pendant mno période de wette opération pour
montrer J¢ earamdre du produit obtenu. An
conrs de eettc période, d'une durée de 66
heures, aprds 423 heures de fonetiomnement,
un gaz comprenant essontiellement M, ef

CO en proportion de 2/1 passa dams 1o -

chambre de réaction A une vitesse volumé-
trique de 800 4 1.200 volumes par volume
de catalyseur en phase dense et par heure.
Ceei correspondait 3 des vilesscs superfi-
ciefles d’introduetion de 0,13 & 0,28 métre
par seconde. Ta phase demse g'8leva 3 un
nivean de 1,68 2 1,8 mdtre au-dessus du
{iyau 73, La réaction fui maintenue 3 une
température moyenne de 220° C. et une
pression de sovtic de 8 kg./em® {(manomé-
tre} fiit maintenue dans 1a chambre de réac-
tion. Dans ces comditions, an cbserva une
contraciion de 41 %. On obilot un liguide
{comprengut du propane et des hydrocar-
bures plus lourds) en proportion de 76 em®
par méire eube de gz de charge. Cle tiquide
comprenait 38 em® par métre cube dhydro-
earbures normalement liguides distilant
150 C. et 24 cm® dhydrocarbnres distiilant
an-dessns de 150° C. Ce produit A point
de distillution &levé constituait un excellent
« diesel fuel ». Le¢ « diesel oil » prodait dis-
tillait entre 1685° et 333 C. 11 avait e
densité A. P. L. de 548 ot un point d’ank-
jina de 86° C., un point de congélution de
1° C. et un index diesel de 102. Te diesel
oil contenait 2 % @oléfines ot 1,7 %o .en
poids de paraffine d’un point de fmsion de
£1° (. Tia fraction essence eonfenait 11 %
d’cléfines et avait un indice doctane de 42,7
ASTM. Cet indiec fut &evé a 675 par
Paddition de 0,8 em® de plomb féira éthyle
par iitre.

C— 206 —

Les résublats obtenus dans eet exemple
diffsrent considérablement des résultals ob-
lenns dans les opérations antérieures &
masse fixe, puisquion a prodnit wn liguide
trég satuvé fout en supprimant en méme
temps pratiquement la formation de poraf-
fine, o

Ewemple 5. — Un auire exemple de celto
seconde eavacifristique de Timvention est
fourni par une opération prolongée qui est
partieflement déerite dans Pexcrople 17 La
préparziion du catalyseur ef la préparation
méiiminsire de 1a zone de réaction sont snf-
samment déerites dans Pexemple 1 ot 3 est
dit que le eatalyseur ful progressivement
chyuffé jusqu'd 208° C. par chauffage de
Pegu dans Ja chemise 71, tandis que 1o ea-
talysenr &tuit aéré aves dm 0. jusqu'a
150, puis avee de Phydrogine. Quand la
températare du catalyseur atieigmit & jpou
pras 180° O, I¢ eourant 4 'hydrogkne fut
arréts et 1% passage du gaz de charge dans

la chambre de réaetion comunence, La fem- 7¢

pérature de réaction #&eva en 11 heures 2
205° (. Cette opéraiion fui poursuivie pen-

. dunt environ 850 heures pendant desquelles

le gaz passd dans la chambre de réaction
dans diverses conditions expérimentales. La
température de réaction varia de 162° C. &
218¢ (. Ta pression variz de 1a pression
atmosphérique jusqu'y 3,8 kg /em® (mano-
matre), Le gaz de charge, eomprenant pres-
que entidrement H, et CO en proportions
allant de 2/1 3 8/1 fut Introduit dans ia
chanbye de réaction 3 des vitesses votumé-
{riques comprizes’ entre 830 et 875 volumes
de gaz (mesurés dans leg conditions mor-
males de températurc ¢t de pression) par
volume de cataiysenr en phase dense et par
hewre. On mainiint un taus &evé de conver-

| sion en ‘hydrocarbures ¥emides pendant

toute V'opération qui fut arrétée arbifraive-
ment pour examiner le catalyseur. Apres

- 516 henres de fonetionnement, le catalyseur

fut végénéréd par draitement avec un courant
d'hydrogine 3 370°-450° C. pendant 6 heu-

" res. I rdle de ce traitement de régénération

cemble tre 1a réduetion des oxydes forméa
3 1a surface du catalyseur pendant le fone
tionnement plutdt que le retrait des dépdte
de paraline. A ameun moment de Fopéra-
tion i me se produisit dacenmulation de

i
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dépiits sur 1y matidre da confact qui génit
Pétal fluidizé du catalyscur et Vexamen
final du catalysewur aprds achdvement de
l'opération montra gue <’était une matidre
aigément finidisable, finement divisée et non
adhérenie. Le liquide obienu pendant toute

ectte opération était frés paraffinique mais

la production de paraffine était trés faibde.
Comme ezemple du carvactére du produwit
ainsi obtenn on peng rapporter les résultats
abtenng pendant ume période de 22 heures
aprés 71 heures de fonctionnement. Pendant
cctte période, un gaz consisfant essentclle
ment en H, et CO en proporion de 2,6/1
réagit & 207°.C. Une prossion de sortie de
1,75 kg./em® fut maintenue dany la cham-
bre de réaction et I gaz de charge fut iniéro-
duit dans 1a chambre & une vitesse volumé-
trique de 476 volumes par henre et par vo-
lume de cafalyseur flnidisé, Ceoi cvrrespond
A une vitesse superficialle d’introduction de
1,20 métre par seconde. La phase dense $&-
levait & 1o mivean de 2,90 métres aw-dessus
du tuyan 75. Pendant cctte période on ob-
sarvy nne aontraetion de 87,6 90 et Uon ob-
tint nn produit liguide consistant en pro-
pene et en hydrocarbures plus lourds & un
tanx de 147 em® par métre cube de gaz de
charge,

Le condensaf diquide obtenu dauns cetie .

opération, distillant entre 57° C. of 300,
ct comprenant tous led produits 3 point de
distifation &levé, ommtenait senlement 0,8
mol. % doléfines. On ne trouwva aveune for-
maticn de paraffine

Dang chacan. des exenples £ et & I'accu-
mulation de matigre snv la surface du cata-
Iysenr pendunt tonte Popération fut infé

_rienre 3.3 9% en poids du calalyseur. Elle

enmuremait une huile de paraffine ot du ear-
hone,

Yeg véanltaty obtenus dans des exemples
et § diffdvent des réeultais obtenns dans Jes
opérations préeédentes surtout par la forma-
tion dun produit lignide trés paraffinique
fout en é&vifant i peu préds complatement la
formation de paraffine. On peut expliguer
ces résultats théoriquement en disant qu’ils
sunt dus 3 ce quun a commencé Ia conver-
sion de H, et CO en hydrocarbures & un

tanx devé an nivean initial dastivité do
cafalysour fraichement rédult. Comme “on

.
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¥a déji fait remarvquer, ceol est rendu pos-
sible par 1o mainticn du estalyseur sous for-
me fluidisée, ce qui domnme wm moyen d'ab-
sorher la cheleur de rfaction 4 un taux
inhabituellement élevé. On pent admefire
que quand le eatalysenr frafchement rédnit
est dans son &tai initfal d’aetivitd, la for-
mation de paraffine n'a lien qu'd des tempé-
raturcs sensiblement inférienres & L76" C..
I1 est possible que le catalyseur fraichement
réduit -ait vme capacité Padsorption’ de Thy-
drogdne trop flevée anx templratures supé-
rienres d 175° C. pour permetire Ia forma-
tion de paraffine. Ainsi ¢n commmengant
Fopération i ces hautes températures 1a for-
mation de paraffine et pratiqnement empéd-
¢hée d8: la débnt et 1a eapacifé d’adsorplion
de Thydrogine par le eatalyseur m’est pas
réduite par scenmulation de paraffine sur

”
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celui-el, En méme temps la grande aotivitd -

UI'hydrogénation du eatalyseur aboutil & Ia
formation d'mn liguide irds saturéd 1 est
gvident, eependant, que ce qui préetde n’est
donng gue comme une explication possible
et gue ¥invention n'est pas limitde par ces
considérations théorigues.

70

Les exemples 4 e § {llustrent an procsdé

dans lagquel le eatalyscur est maintenu & mn
haut degrd activité pondant de longues pé-
rindes de fonctionnement & des vitcases volu-
métrigues semsiblement plus &evées gue

So

celles permises dang les opérations anitéricu- 85

ves 5 magses fizee qui otilisent un eafaly-
seur préeonditionng & wn nivesu inférienr
d’activité, T en résidte nn mazimum de li-
quide formé et un minimwn de produits
solides tels que da parafline. Ce produit G-
quide contient une fraction qui est un
« diegel fuel » de grande valenr parce que
de eavac.dre A peu proz complétement paraf-
finique, parce que composé presque entiére-

ment d'hydrocarbures & chaine droite e

pazce que de poini de comgéation rclative-
ment bas en xnison du pen de paralline gu'il
eontient. : '

Les exemples 4 of 5 Indiquent dey condi-

" tions (’opération sazisfaisantes. En général,

on peut dire qWon peut utiliser n’imporie
quetle pression depuis la pression atmosphé- .
rique jnsqw’a n*imporie guelle pression su-
périenre qu'il est possible dobtenir. Tes
terapératures doivent &rc maintenues au-

100
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dessus de 175° C. et celles qui sont compri-
estentre 165° et 2307 0. sont frs satisfei-
ganbes pour Pobtention od'une conversion
importants & des vitesses volumétrigies éle
vées. Aux terapfratures comprises entre
1750 et 930°C. dee vitesses -volumé
kriques de 50 § 2.000 volumes standard
de gaz actifs par heurc ef par wolume de
phase dense fluidisée domment satisfaction;
de plue grandes vifestes eorrespondent géné-
raloraent & des températures plue &evées.
Pour des catalysenms comprenant environ un
tiers en poids de métal d’hydrogénution, les
données ci<lessus correspondent 3 environ
0,2 3 10 lilres standard par heure et par
gramme de métal $hydrogénation.

Tes catalyseurs ou matérianx de contac,
qutilisés d'ordinaire pour la réaction de Yhy-
drogéne sur les oxydes du earbune eompren-
rent des mftanx dhydrognation qui pet
vent 0w me peuvent pas &lre employés en
eombinaison avee des oxydes métalliques
Factivation on des matitres supports. Les
catalyseurs métalliques Fhyvdrogénation qui
gont ntilishs habituellement enmprennent les
métanx du grodpe VIII da sysiCme pério-
dique. Bien que le for métallique ou Poxyde
de for puisse &tre employs d'une fagon sa-
tiefaisante sams matidres supports, 3 estpré
férable dutiliser les métanx eatalysenrs du
groupe VLII zyantun nombre stomique $a-
périeur 3 26 cn combinaison svee des sup-
ports, -dont le Kieselguhr est up gxemple
remarquable. En outre, des oxydes métalli-
ques d"activation peuvent &tre IncorpoTés A
oss matitres de confaet. Ceuxei compren-

nent les alealls, alumine, sitice, oxydes de

titane et de thoripm, oxyde de manganése

¢t magnésie. Par cxemple, un entalyseur

peut comprendre du eobali métallique com-
biné avee envirom denx fois son poids de
Kieselgnhr of environ un dixifme de son
poids de magnésie ou doxyde de thorium.
Tin linison avec eelic invention, on a d&-
eauvert que les eatalyseurs qui comprenneni
des supporis du genre anifirieurement em-
ployé, tels que Je Kieselguhr, sont inférienrs,
quand on les utilise song ia forme de poudre
Fuidisée décrite ei-dessus, aux catalyseurs
qui compremneni des matidres supports dont
on m'avalt pas encore suggéré Yemplol On
a trouvé en particulier qu'on pent obtenir

— 22

des catalysours supérieurs sous la forme de
poudre fuidisée en employant comme sup-
port mme argile bentonite, Tes argiles bento-
nites contiennent, comme jngrédient remar-
quable principal, de la montmorilipnite of
Pan pent dive que des matidres supporis les
meillenres  consistent essentiellement en

- montmozilionite, ete, Tne argile bentonite

que Pon peui trouver daps i commeree &
pour marqie de fabrique « Filtrol». Une
argile benfonite traitde i Vacide a pour mar-
que de fabrigue « Superfiltroi». Cetle der
nidre convient particulidrement & Papplica-
tion de cetfe Invention,

(mand on forme les matidres de contact

G

de catalyse que Y'on recommande, e métal -

d’hydrogénation est préeipité sous forme
d’oxyde sur la bentonite finement diviste
qui sert de matidre support et le mélange
résultant, aprds séehage convenable, est sou-
mis & un traitement réductenr i une tempé-
rature A'environ 870° C. jpour canvertir
Poxyde métallique cp métal T mélange

| pent #tre pulvérisé, & PYon veut avanl ou

aprds ‘réduction pour produire ta division

en particules de la dimension voulue. Tous

les oxydes favorables § la réaction gqui sont
ntitists, tels gue Voxyde de thoriwm et 1a
magnésie, penvent &tre incorpords par pré-
cipitation sur Yargile heutonite avee Yoxyde
métalligne d’hydrogénation.

Cotte troisidme caractéristique de Vinven-
tion est {Hustrée par les denx catalyseuns
dont 1a préparation ct Vemploi ont && cx-

_ posés duns les exemples précédents. Comme

éxermple des bons résultats quwon pent obte-
nir gvee Je catalysenr amélioré, on pent se
reporter & certaines périodes des opérations
prolungécs résumées dans ces cxemples.
Exemple 6. — Comme excmple deg réml-
tats que Pon pent obienir avee le catalyseur
de Pexemple 1 on peut se reporter i Ia pé:
riode de 12 heurcs qui a eu lien aprds les
147 heures de fonc'ionuement résumée dans
Pexemple 5. Pendant cette période lo gaz de
charge consistait en 65,5 % Hs, 20,7 % C0
ot 4.3 9% de gaz inertes, Ce gaz fut imtro-
duit par }e fuyau T3 i une température de
109° 5 C, A un taux de 3,8 m® s'andard par

T

3

henre sons une pression Squivalent 3 mme

pression de sortie de 8 kg./em®. Cerl corres-
pondait 3 ume vitesse superficielle de 1,9
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mafre par seconde. La masse fividisée dense
de 1a matidre de vontact $'éevait & une hau-
teur de 2,80 mafres dans la chambre de
réaction ce qui correspondait 3 une densilé
de 0,78 kg. par dm®. g vitews volnmétri-
que etal’s done de 685 m® par heure par m®
de catalyseur fluidisé, ce qui correspondait
A 2,54 litrcs standard de gaz par heuve el
par grawme de cobalf, Pendant cefle pé-
rivde la tepérature moyenne de 1a chambre
da réaction fut comprise enire un raaximum
de 210° C. en un poiut situé & 0,78 m. au-
dessus du tuyan 73 et nn minimum de 195°
en un point sitnd 3 0,15 m, audessus du
tuyan 735, La température moyenne de la
phase dense pendant cebte période fut de
205° (. La réaction portp sur 634 % du
CO chaxgé. De cette quantitd 5,1 % fut
convertie en hydreearbures de poids molécn-
luires inférienrs & celul du propyléne et
579 % furent converts en un produit d’ky-
drocarbures liqiides comprenant des hydro-
carbures de § atomes ou plas par moléeude.

Clte delmévc production équivalaif & 149
em?® par m® de gaz de synthdse. La fraelion
de eeite huile qui se condensdit pratique-
ment i la température ambiante contenait
8,4 mol. 5% d'oléfines.

EBremple 7. -— Comme exemple do réeul-
tats q'on peal ubtenir aves le catalysenr de
Yexemple 2 on peut so reporter & une pé-
rivde de 24 heures aprés -331 heures de
fonctionnement prolongéd résumé  dans
Pesemple 4 Quelgues dormées concernant
cette période se trouvent dang la colonue B
dn tableau de Yoxemple 2, Pondant ce fone-
ticumernent, le gaz fot chaxgé 2 la tempéra-
ture ambiante et préchaunffd & la tempGra-
ture de réaction pendant son passage par le
tuyau 78 et par contast avee le catalyseur.
40 % de Voxyde de carbone chargé pendant
cette période réapll, 11,4 % en furent con-
vertis en hydrocarbures de poids moléen-
laives inféricuss 3 celui du propyléne et
97,0 % fuvemt eonvertis en um produit -
quide composé @hydrocarbures de trols
atomes de carbone ou davantage par molé-
cule. Lu marizre provenant des gaz de réac-
{ion 4qui se condensa i la températnre am-
Disnte et & la pression de fonetionnement
avait un peint de distillation initisd de

#0° C, et un point final de 847° C. Le con-

3 [924.909)

fenn en oléfines do ¢o Jiguide hydrnearhure
était de 2,8 %.

Dans “les ‘opérations antérienures 4 masse
fize d&jd mentionnées, qui impliquent &uti-
Hsation de catalysenrs coniprenant des mé-
tanx du grompe VIIL ayani des mombres
atorniques supérienrs & 26 tels qne le mlckel,
le cobalt ot le ruthénium, la fempérature de
la chambre de réaction &gait maintenue dans
deg Timites relativement &irvites pour oble
nir un prodnit hydrocarburé ayand une ré-
partition de constitusnls satisfaigantc, On
désive d’ordinaire couveriir une partie trds
importante de Poxyde de carbone en hydro-
carbures normalement dignidey tovd en em-
péehiant la  formation dkydrocarbures &
polds moléeulaire bas ayani moins da B
slomes de carbone par moléeule fels que le
méthane et sthane. On & trouvé gu’avee
les eatatysents précédsufs, la ecilleure tem-

55
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pérature de véaction se trouvail comprise

cntve 185° et 190° C. aux viiesses volumé-
{riques ordinairemcnt wtilisécs, Dang les
apérations ntilisant des vitessey volumétri-
gues pour fesquelles i y a conversion adé-
quate des gaz actils en produity lignides, i
est néeessaire d'utilisey des températnres in-
férieures 4 805" C. pour permetire ume con-
version adégquate en-liquides sans formation
excessive de gaz égers tels que de méthane
et Véihane. Augsi dang les opérations indus-
trietles qui utilizent les masses fizes de eata-
yseur dé&jh mentionnées, art-on Phabitude ﬂ.e
de faire passer la température de 1T5°

7b

So

1

105° cnviron quand Pactivilé du cataiyﬂeur '

diyninue. A cette température on mof en
routc la régénération car des emplratures
plus élevées camsent une formation exees-
sive de gaz. On pent dire qu'une formation
excessive Ahydrocarbures plus 1gers que le
propyléne se produit quand plus de 20 %

go

Foxyde de cavbone actif est converti em, de .

semblables hydrocarbures. De préférence co
chiffre ne devrait pas dﬁpaﬁuer 15 % gaand

fl y a conversion d'environ ¢ % de Poxyde

de carbone actif,

On & déeonvert, comme quatrigme carae-
téristique de In présente inventiorm, qu'on
pent utiliser des températurcs sensibiercent

100

plms Slevées, aves un caialysenr comprenant

des métanx du groupe VILL don’f es nomr
hres diUIEqullﬁb sont supérienrs i 26, sans
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formation excesive de gaz, st la mosge de
contact catalytique est niilisée dang un élat
de fine division et gi les corps actifs traver-
sent cette masse deng des conditions per-
mettanl de maintenir la masse de contact
dams mn étar flnidisé comme on Pa d6ja ex-
posé. 51 Pon utilise Je présent procédé per-
fectionné avee le fype d'opéraiion i cately-
seur flnidiss déerit ci~icssus, on maintiendra
1a tempéraiure de lz musse fuidisée du co-
talysenr sensiblement plus haut que le maxi-
mmm de icimpérature zuguel les mémea corps
actifs pourraient &tre mis en contact aves le
catalyseur de formc grannlée dang une opé-
ration & masse fixe dans des conditions opé
ratoires de vitesse volumétrique et de proe-
sion comparables, Ies tempérafures ulidi-
génz ordinairement sont supérienres d'au

“moms 11° € au maximom de température

ucilisable pour une opération 3 masses lixcs

et depd.sbent dordinaire de 17 3 28°C ee

maximum de tempéraiure pour masses fixes
de catalysenr, Ceel permet de faire pagser
les vorps actifs dans la zone de réaction en
quantités sensiblemcnt plus grandes par
unité de eotalysenr présent que ne le per-
mettent les opérations & masses fixer de ea-
lalyscur & température plus basse, tout en
Ialsanl unc conversion importante des corps
acifs sous forme des hydroearbures morma-
fement liquides que Yon désire. Par exem-
ple, le procédé perfestionnd permeitant de
mettre en contact conps aectifs et walire ca-

tal; tique de cuntact A une Lempé‘mture U~

périeura d’a¢ moing 13° O, an mazimww
possible dans dcs opérations & masses de ca-
talyseur fixes pour des conditions compara-
bles, on eomverfiza au moins 40 7 de
Poxyde de earbone actif en un produit d'hy-
drocarbures liquides tout en Iimitant &
moing de 20 % la comversion d'oxyde de
carbone actif en hydroearbures de poids mo-
lceuTaire inférieur A celui du propyléne.
Ax ponrs de VYexposé précédent, on s'est
reportd 3 des opérations oll Pon emploic des
catulyseurs flnidisés ¢t dos eatalysemes 4
masses fixes dans des conditions compara-
bleos de vitesse voluméirique. On doit com-
prondre que cela exige le passage dos gaz
actifs dens Jes zoncs de réaction § 1a méme
vitesse d’écoulement par unité de poids de
eaialyseur. Le volume de la phase dense du

— U —

egtalyseny fluidisd pent occuper le méme
volume gu'une wéme quantité de catalyseur
sous forme de granules. Mais ceel dépend de 5!
13 densité qui est maintcove dans a couche
fluidisée du catalyseur ¢t de la faille des
particules des granules individuelles duns 3a
couchs du eatalysenr fixe. D'ordinaire la
couche fluidisée a wne densitd plas &levée bt
yue 1a couche fize,

Le procédi perfeotionné qui cumprend
celte gquatridme caractéristique de inven-
tion pef-8ire mis en euvre % une vitcase vo-
laméirique quelcongue capable de maintenir §f
état de fluidisalion convenable de la eonche
de catalysenr et de produire la répartition
voulue des produits sz taux de eonversion
que Vou désire. Mals, on génépal, on verra
que Tes vitesses du courant les mefHenres o
sont gensiblenent plus &evées que Jes vi-
tesses du courani gazeux par uniré de poids
de catalyseur ordinairement ntilisées dans
los opérafions & couches de catalyseur fxes.
Des vitesses voluméirignes da 50 velumes 7
oun davantage et de préférence de 200 &
2.000 volumes de gaz stamdard par unité
de volume de watalysenr en phase dense
peuvent 8ure utilisdes avantageuscanent.
N’importe quetle pression de fonctiomme- B
lncnt comprise entre 1a prossion atiosphé
rigite et e maximum dg pression qu'on pevd
atteindre pent 8tre utilisée. Les valewrs de
température les mellleures dépendent pour
ane grande part de Pactivitc du catalysenr 8!
utlhse Cependaut pour les métaux eataly-
seurs les plus hydrogénants du genre défini
plus haut, et partieulidrement pour le cobait
et le mickel, ics fempératures da fonetionne-
meni, employées dame re procédé perfee- g
tionné sont comprises entra 208° ef 280" C.
et de préférence enire 215° et 284° C,

Hyemple VIII, — QComme exemple de
cette quatridme caractéristique de Tinwen-
tion on peut ee rﬁ‘-porter i une 'perlode de 95
12 henrtes prise aprés 862 heures de 1'opé-
ration prolongée résumfe dans U'exemple IV.
Pendunt cetle période, une charge de goz
consistant en 30,9 % CO, 61,4 % H* of
77 % de gaos inertes, fut introdnite & 1a jem- t0
péralure smbiama par le tuyau 73 au faux
de 1.48 m8 par hewre. I en résulte 1a for
mativn d'une couche dense dont le niveau
supérieur &lait & caviron 1,45 mbtre au des
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sus du tuyan 78, ce qui correspondait &
nne densitd de catalysenr de 0,70 de phase
denze. Ta vitesse superficisle intérienre
ainsi imposée dans 1a chambre de réaction
#tait de 0,12 mdtre par seconde. La vitesse

- voluméirique 8tait de 528 volumes standard

10

1h

4y

de gaz par henre et par volume de phase
denge de ecatalysear. Cecl corrcspondait &
2 iitres standard de gaz Ppar heure et par

gramme dc cobalt, ou 400 matres cuhes stan-

dard de gaz par heure et par volume de
phase dense. La température moyenne & dif-
férents niveaux de Ja whase dense pendaut
eette opération fui :

2 0,15 métres 215 C-
A 040 — 2ag® G
ol -~ a30® C,
a,dh — 238° G

On voit que la lempératnre du eatalysenr

_an cours de cette opération fut presque par-

font supérienre & 228°C, La température
de 215"C fut mesurée & pen prés dans le
bas de 12 phase dense of &ait duwe au refroi-
dissement causé par Pintroduction du gaz
par le tuyan 73 & la températnre swmhiante

Le résultat de ces conditions apératoires
fut Ia conversion de 4,6 % du CO chargé
dang 1a chamhre de réaction, 47,5 % &tait

~converti en un produit hydrocarburé norma- .
lement liquide contemaut:des hydrocarburcy

ayant trois atomes de carbone ou davantage
par moléeule ef un point supérienr de dis-
tilation de 365°C, Le produif normalement
liguide contenaif environ 6 % d’oléfines.
11 % du CO chargé ‘dans la chambre de
réaction pendant cette période Fut converti
en Lydroearbures avant T on 2 atomes de
carbone par moléende, et 8§ % fut converll
en (30, Le produit liguide atleignait 131
am par m3 de guz charpd

H est bien entendn qu'on peut apporier
aux modes de réalisation iel déerits, divers
changements, additions ouw perfeetionne:
ments sane y’éearter pour cela de Pesprip de
la présente -invendion, :

REITLE,

T présente invention a pour objet un
proeédé industriel nouvean permcifant Uhy-
drogénation des oxydes du earbone cb pos
sédant les curactéristiques prisez ensemble
ou isolément.

a. Un mélange gazeux comprenant de

[924.909]

Phydrogéne e wn oxyde du carbune monte
continunellement dans Ia zone de réaction 2
travers une masse de mafidre de -contaet
finement divisée qul comports un catalyseur
gervent i la réaction et porté A la tempé-
ratnic de réasiion, Je eonrant gazeux mains
tcuant pratiquement en suspension la masse
de ia matidgre de contaet On limite 1a. vitesse
vers le haut du mélange gazenx de fagon 3
meintenir 12 plus grande partie de la masse
de matidre de eontact en phase psendodigui-
de relativement deuse. On maintient une
vitesse vers le hmut do mélange gazevs sud
fisamment élevée pour trausporter une par-
tie de 1a matidre de contact en dehors da
la zone de réaction par véritable entraine-
ment dans le conyant gazenx, ce qui pro-
duit un mouvement i haute turbulence des
partienles de da matidre de contact & Pinté
rienr de 1a phase dense, les particules eir-
cutent dens toute la phase dense 2 vitesse
flevée de facon § maintenir dans toute la
phage nne température uniforme, On fore

nne masse de contaet suffisante pour pro-

duire mne phase dense asses haule qui donne
un temps de contact enive les gaz actifs et

e catalysenr dans 1a phase densc permettand

la réaciion d'une proportion importante de
Poxyde du carbone avec hydrogéne. On
refroidit au moins vme partie de 1a masse
turbulente de fa matidre de confact ponr
mainteniy 1a température de s masse sensi-
blement nniforme ef & da valeur voulue pour
la yaction, On exirait le mélange guzeux de
la gone de réaction aprés son passage dans
s zeme pour réeupérer les -produits de la
régetion ;

b. Te refroidissement de la masse turbu-
lente de 1a matitre de contact est faite en
partie an moins par injection dircete ddke

© celto masse d’un Hquide qui se vaporise

dans Jes conditions de la réaction;

e, Le liguide injectéd dame la moasse fur-
bulente dn eMalysenr est un liquide hydro-
earburé qui se vaporise dans les conditions
de la réaetion;

&. Da Vean est injectée directement dans
1o masse turbniente du catalysenr;

" & Les produits de la réaclion sont {railés
de fagon A en récupérer nne fraction Jiquide
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qui se vaporise dans les conditions de la 100

réaction, ¢t celte fraction liquide cst injee-




15

an

924.909]

téo directement dans Ia masse turbulente de
1a matidre dc contact pour fournir au moins
une partie du refroidissement néeossaire
ponr mainfeniv uniforme 1a température de
ia musse;

f. La matiére de coniact fingment divisée
comprend 7o métal eatalysenr. Ahydrogéna-
tion, fraichement réduit cb e eafalyseur
&hydrogénation frafchement roduit est mis
an contagt dun mélangs actif eomprenant
de P'hydrogine ¢t de Toxyde de earbone A

une température qui n'est pas inférieure & |

178°C, en sorte que la quantité de worps

-actifs qui traverse la masse de cainlysenr

en euspension & des lempératures plus bas-
ses que 175°C est inférieure 2 une quantité
squivalent & 15 perties en poids doxyde de
carbone ponr une partie en poids do métal
catalysenr réduit;

g. Le mélange acif est toujours maintenn
su eontact du catalysenr fraichement réduit
3 une fempérature qui west pas inféricure
3 1758°0;

F

— 26

% Le catalysenr est chauffé, avant dSire
mis en contact avee le mélange dhydrogine
et d’oxyde de carbope i ume icmpérature
qui n'est pas inférieure & 175°C;

i,“Le catalysenr fraichsment réduil est

. maintenn en contact avee le mélange dhy-

drogine et Foxyde de earbone i tme dcm-
pérature comprise entre 195° &t 230°C;

&

4. La masse de contact finement divieée

comprend un métal eatulysenr dhydrogiuna-
tion combiné avee un support eonsistant
assentielement en arglle bentonite;

% Te support du catelyseur consiste es-
sentiellemeni en monimorilonite;

I Te support du vatalyseur contiste esgen-
tielloment en argile bentomite iraitée 2
Pacide
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