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Lia présente invention a poun objet.de con-
server leur activité aux catalyseurs métal-
liques finement divigés ou supportés qu’on
emploie pour faire la synthése des hydro-

5 earbures i partir d’hydrogéne et d’oxyde de
earbone et/ou dans les courants de gaz désul-
furants. La présente invention a plus spécia-
. lement pour objet une installation & solides
fluidifiés dans laquelle des catalyseurs métal-

19 liques sont mis en contact avee des fluides &

1’état gazeux et ot 1’on soumet ensuite les
catalyseurs & une oxydation suivie d’une
réduction avant de mettre les catalyseurs
métalliques au contact de gunantités nouvelles

15 de fluides 3 1’état gazeux.

La présente invention vise un procédé des-
tiné & obtenir des produits de synthése par
réaction d’oxyde de carbone et d’hydrogéne,
procédé dans lequel un mélange i 1’état

20 gazeux comprenant de ’oxyde de carbone et
de l’hydrogéne est mis en contact avee un
catalyseur de synthése dans des conditions
de synthése ; le procédé consiste & utiliser
comme catalyseur des particules de fer aux-

ab quelles on a-donné une-activité catalytique
au moyen d’une opération- d’oxydation -
haute température suivie par une opération

9 - 00820

cede destiné &

fde 1édi1cfion efféctuée elle aussi & haute tem-
: pérature.

La -présente invention vise aussi un pro- 3o
7 “obtenir des produits de syn-
thése par réaction d’oxyde de carbone et
d’hydrogéne et dans lequel un mélange &
Pétat gazeux comprenant de 1’oxyde de car-
hone et de 1’hydrogéne est mis en contact 35

- avee un catalyseur de synthése dans des con-

| ditions de température de synthdse, le pro- -
| cédé consistant 3 utiliser, comme catalyseur
- de synthése, du fer finement divisé qui a été

: préparé en soumeftant wune - masse quasi- ho

liquide de fer finement divisé sous forme
de suspension -dense & une oxydation et &
une réduction & des températures -sensible-

 ment supérieures aux températures corres-
- pondant aux conditions de synthése.

hb
- La désulfuration des gaz et des vapeurs
est un probléme auquel les industries des o

~ huiles et des gaz de pétrole ont df. faire face
~ depuis leur - origine ;

cependant, on n’a
encore trouvé jusqu’ici 3 ce probléme aucune
solution- tont & fait satisfaisante. La présente
mven’aon a pour objst un proeede et un dis-
pos1t1f pelmettant de redulre la teneur en

50

. soufre des gaz et des vapeurs d’une fagon

Prix du fascicule: 25 franecs.
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plus efficace et avee des frais d’installation
et de traitement inférieurs & ceux qu’en-
trainent tous les autres procédés.

Dans le procédé « Synthol » de production
d’hydroearbures & partir d’oxyde de carbone
et d’hydrogéne, il était néeessaire jusqu’iei
que la teneur en soufre du gaz de charge de
Vopération de synthése fut ramenée au-
dessous de 11,5 milligrammes environ par m?
de gaz, et de préférence au-dessous de
4,6 milligrammes. Pour atteindre ce degré
de désulfuration il était néeessaire d’em-
ployer un matériel cofliteux pour 1’opération
préléminaire de désulfuration. L’un des
objets de la présente invention est de sup-
primer cette opération indépendante de désul-
furation et de permettre d’effectuer la désul-
furation & l'aide du catalyseur de synthése
lui-méme, .

Un autre objet de la présente invention est
une installation dans laquelle on peut em-
ployer économiquement des gaz de charge
ayant une feneur en soufre relativement éle-
vée pour la réduction catalytique des oxydes
de carbone destinés & produire des hydro-
earbures.

La présente invention a aussi pour objet
de maintenir le fer utilisé comme ecatalyseur
dans un é&tat d’activité élevée pour qu’il
puisse remplir le role augquel on le destine
d’une fagon plus efficace et pendant une
période de temps plus longue qu’il n’s été
possible jusqu’iei. )

L’invention a encore pour objet d’em-
pécher une accumulation nuisible de soufre
ou de composés sulfurés sur le fer utilisé

“comme catalyseur et de fournir un procédé

et un dispositif perfectionnés permettant
d’éliminer les composés sulfurés et de rendre
au catalyseur un état d’aectivité élevée.

La présente invention a pour objet parti-
culier un procédé et un dispositif permettant
d’éliminer les eomposés sulfurés des fluides &
I’état gazeux comprenant des mélanges CO-
H, et des vapeurs d’hydrocarbures.

La présente invention est particuliérement

. utile parce gu’elle vise un procédé et un dis-
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pusitif économiques pour la transformation
des gaz contenant du sonfre par la réduction
cata'ytigue des oxydes de carbone. C’est
pourquoi la présente invention a aussi pour
objet un proeédé et un dispositif perfection-

turbulente,

1nés permettant de retirer des catalyseurs de
synthése, par intermittence ou d’une fagon
continue, le soufre qu’ils peuvent contenir,
de rendre leur activité aux catalyseurs et
d’employer de nouveau les catalyseurs réac-
tivés dans une opération de synthése. Les
personnes compétentes déeouvriront d’autres
objets de ’invention au fur et & mesure de
la description détaillée qu’on en va faire.

Pour mettre en ceuvre la présente inven-
tion, on emploie comme catalyseur du fer
finement divisé qui peut étre « fluidifié» ou
maintenu en suspension sous forme d’une
phase dense turbulente dans des courants
ascendants de gaz ou de vapeurs. Ce cata-
Iyseur est utilisé dans une zone de réaction
qui peut &tre, par exemple; une zone de trans-
formation pour synthése d’hydrocarbures ou
une zone de désulfuration. Avant que 1’effi-
cacité catalytique du catalyseur soit réduite
de facon exagérée par les accumulations de
soufre, on met le catalyseur en contact, par
intermittence ou d’une manidre continue,
avee de l’oxygéne ou un gaz oxydant pen-
dant qu’il est en suspension dans le gaz
oxydant sous forme d’une phase dense et
4 une température comprise
approximativement entre 539 et 1.098° C. Le
catalyseur soumis 3 ces conditions est oxyds,
le soufre éliminé sous forme d’anhydrique
sulfureux et tous les dépdts carboniques sous
forme d’oxydes de carbone. Le catalyseur
oxydé est ensuite réduit par I’hydrogéne ou
tout autre gaz réducteur convenable, égale-
ment & haute température en sorte que
Poxyde de fer est ramend 4 un stade infé-
rieur d’oxydation ef, dans la plupart des cas
méme, pratiquement i 1’état de fer tout 3
fait pur. Pour obtenir le maximum. d’acti-
vité du catalysenr, on peut aussi oxyder et
réduire le catalyseur a plusieurs reprises
avant de le remettre en suspension dans le
courant de gaz de la réaction, ou bien on
peut reeycler d’une fagon eontinue une par-
tie importante du catalyseur réduit que {%on
renvoie dans la zone d’oxydation tandis
qu’on renvoie le reste du eatalyseur réduit

~ dans la zone de réaction. On peut également
- afiliser le catalyseur que I’on envoie & 1’opé-
'~ ratien d’oxydation powr désulfurer au préa-
- lable les gaz de charge 3 ha;nsfmmer en
" hydrocarbures, -
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‘Etant donné que la température d’une
zone de réaction « Synthols est ordinaire-
ment voisine de 205° C & 343° C environ et
que la température des zones d’oxydation
et de réduction est supérieure & 371° C, sa
valeur étant de préférence comprise entre
739° C et 1.093° C, le probléme qui se pose
est d'utiliser la chaleur de la meilleure fagon.
On peut placer des échangeurs de chalenr
dans chacune des suspensions turbulentes de
catalyseur en phase dense, ou bien on peut
régler les températures de chacune des phases
denses en recyclant le catalyseur qui en pro-
vient aprés ’avoir fait passer par un échan-
geur de chaleur d’olt on le renvoie & cette
phase dense, mais dans les opérations
d’oxydation et de réduction, il est extré-
mement avantageux d’utiliser une installa-
tion & contre-courant & plusieurs étages dans
laguelle le catalyseur descend de phase dense
en phase dense A -contre-courant des gaz
ascendants. De cette facon, le catalyseur lui-
méme peut &tre introduit dans le haut-de la
zone d’oxydation 4 une température de seu-
lement 205° ¢ environ, ou méme moins, et,
tandis qu’il descend d’étage en étage dans
Vappareil d’oxydation, il s’échauffe parce
que la réaction est exothermique si bien qu’il
quitte la partie inférieure de la zone d’oxy-
dation & une fempérature d’environ T60° O
4 870° C. Ce catalyseur chaud descend de
méme d’étage en étage & travers une zone
de réduction & contre-courant d’un gaz
réducteur froid introduit dans le bas de la
zone, ce qui réduit au minimum le refroi-
dissement & faire subir au catalyseur avant
sa réintroduction dans la zone de transfor-
mation. On peut supprimer toute élévation
de température appréciable dans la zone
d’oxydation an moyen d ‘échangeurs de cha-
leur placés dans les diverses phases denses
ou en utilisant, en méme temps que 1’oxy-
géne, du gaz inerte en quantité suffisante
pour évacuer la chaleur en exeds.

Une autre earactéristique des installations
’oxydation et de réduction & eontre-courant
est qu'on y utilise les gaz oxydants et réduc-
teurs respectivement avee le meilleur rende-
ment. *Etant donné que les- gaz doivent
&’€lever & travers un catalyseur en phase
dense; 3 une vitesse dont la valeur:doit &tre
déterminée avee une assez" grande - préeision
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&1 Pon veut maintenir 1'état désiré de phase
dense, on ne peut pas utiliser complétement
le gaz en le faisant {raverser une seule fois
la phase dense. Quand on emploie un seul

£tage d’oxydation ou de réduction, une par-

tie importante des gaz qui sortent du haut
de l'une des zones peut étre reeyclée en la
renvoyant dans le has de la méme zone au
mayen d’un ventilateur de eirculation appro-
prié, capable de supporter les températures
élevées des particules de catalyseur que les
gaz peuvent entrainer et de résister & 1’éro-
sion qu’elles tendent & causer. Cependant, si
I’on emploie une installation & contre-courant
a_plusieurs étages, on peut, en se servant
d’un nombre suffisant d’étages, utiliser effi-
cacement la plus grande partie des gaz rédue-

teurs ‘et oxydants dans leurs zones raspee-

tives, ce qui évite d’avoir & recycler les gaz.

La description détaillée qu’on va faire
d’exemples particuliers de la présente inven-
tion permettra de mieux comprendre celle-ci.
On la lira en se reportant au dessin annexé
sur lequel :

La figure 1 est un sehema de principe
d'une installation utilisée pour la synthése
des hydrocarbures ol 1’on applique la pré-
sente invention pour la réactivation du cata-
lyseur ;
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La figure 2 est un sehéma de prineipe -

s

d’une installation & contre-courant destinée
4 effectuer I’oxydation et la réduction.

On peut préparer le catalyseur & base de
fer utilisé dans la présente invention, en gril-
lant du nitrate de fer avec addition facul-
tative de promoteurs, et avee ou sans matiére
support. On peut préecipiter une solution de
nitrate de fer qui peut contenir jusqu’a
25 % de cuivre (par rapport au poids de
fer), sur une argile traitée a 1’acide telle que
le Super-Filtrol, le Kieselguhr ou un support
analogue, au moyen de carbonates alealins ;
on séche ensuite et on imprdgne avee 0,5 &
3 % environ de carbonate de potassium.
Aprés grillage, ‘le catalyseur ainsi préparé
peut &tre introduit direetement dans un réac-
teur de synthése A oxyde de carbone et réduit
par P’hydrogéne a 1’état de fer métalligue.
Si-le catalyseur n’est pas réduit d’une facon
pratiquement totale, la réaction « Synthel»
flonne du methane al exeluswn des produits
désirés: -
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Le catalyseur 4 base de fer peut &tre du
type employé pour la synthése de ’ammo-
niaque. On peut briiler du fer pur dans un
courant d’oxygéne, faire fondre !’oxyde
(Fe,0,) et casser ou broyer la masse fondue
pour l'utiliser telle quelle. On peut ajouter
des promoteurs & la masse fondue, par
exemple 2,5 % de silicium, 2,5 % de titane,
5 9% de permanganate de potassium, ete.
(tous pourcentages donnés en poids par rap-
port au fer).

Autre exemple : pour préparer le cataly-
seur, on peut décomposer du fer carbonyle
pour former de la poudre de fer, ajouter 1 %
de carbonate de sodium, ou environ 5 %
d’alumine destinés & servir de promoteurs,
donner 3 la poudre mélangée au promoteur
la forme de boulettes, fritter cellesei pen-
dant quatre heures environ i une tempéra-
ture de 843% C 4 899° C environ et réduire
finalement les houlettes friftées a 843° C
environ au moyven d’un gaz réducteur tel
que I’hydrogéne. Les particules de cataly-
seur préparées par broyage de ces boulettes
peuvent avoir une densité volumétrique d’en-
viron 1.920 3 2400 kg par m?.

Le catalyseur dont il est fait mention dans

. les exemples suivants est un ecatalyseur dans

30
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lequel le fer est déposé sur un support fine-
ment divisé tel quune argile traitée & ’acide
(Super-Filtrol, Célite, Kieselguhr ou des
produits analogues). Le fer peut &tre déposé
sur le support sous forme de nitrate de fer,
puis grillé et rédunit, ou bien il peut &tre
déposé & D’intérienr du support en décom-
posant le fer dans le support carbonyle.
On peut modifier I’activité du fer finement
divisé enrobé dans son support ou porté par
lui en y ajoutani des composés métalliques
alealing et/on des composés tels que les
oxydes, hydroxydes, carbonates ou halogé-
nures de cérium, de chrome, de cuivre, de
manganése, de molybdéne, de thorium, de
titane, de zirconium, ete. On peut ajouter ce
composé ou ces composés au fer réduit qui
sert de catalyseur, & 1’état aqueux ou see,
soit avant, soit aprés réduction. On peut éga-
lement décomposer des carbonyles vapori-
sables de cobalt, fer, nickel ou ruthénium,
de facon & provoquer le dépdt du métal
correspondant dans ou sur le support
ou sur le fer qui sert de catalyseur, de

e h e

préférence en présence dun gaz réducteur.

Le catalyseur i base de fer préparé par
les méthodes précédentes ou une méthode
classique queleonque doit éire sous forme de
partieules de petites dimensions, ¢’est-3-dire
de particules dont le diaméire est compris
entre 10 et 200 microns environ ou, de pré-
férence entre 20 et 100 microns environ.
Quand le catalyseur est dans cet état de

55
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fine division, on peut le « fluidifier » au . .

moyen d’un courant de gaz ascendant et la
vitesse verticale du gaz destiné & créer cette
« finidification » doit étre telle que la densité
volumétrique diminue ou que le volumé
oceupé par une masse donnée de catalyseur
augmente jusqu’au point olt les particules
du catalyseur sont séparés les unes des autres
par une pellicule gazeuse et sont ainsi sus-
pendues dans une phase quasi-liquide dense
mais trés turbulente qui est surmontée par
une phase de catalyseur diluée ou dispersée
de trés faible densité. La densité de la phase
de eatalyseur fluidifié dense et turbulente
peut €tre d’environ 30 & 90 9% (généralement
d’environ 50 & 60 %) de la densité du cata-
lyseur au repos. On obtient cette densité en
donnant aux gaz des vitesses verticales
appropriées ; pour un catalyseur constitné
par du fer supporté par du « Super-Filtrol »
finement divisé, ces vitesses peuvent &tre
approximativement de l'ordre de 0,12 m &
1,22 m par seconde ; elles peuvent étre com-
prises, par exemple, entre 0,30 m et 0,61 m
environ par seconde. Si les particules de
catalyseur i base de fer sont plus lourdes,
des vitesses plus élevées peuvent é€tre néees-
saires.

On va expliquer maintenant, en se repor-
tant & la figure 1, comment la présente
invention est utilisée dans une opération de
synthése des hydrocarbures. On introduit un
gaz composé d’hydrocarbures, tel que le gaz
naturel (qui peut se composer prinecipale-
ment de méthane) par la canalisation 10
dans ’appareil 11 de préparation du gaz de
synthése et on le brile partiellement avee
de loxygéne ou de 1’air provenant de la
tubulure 12 dans des conditions propres &
produire un mélange gazeux composé essen-
tiellement d’oxyde de carbone et d’hydro-
géne. La préparation du gaz de synthése

peut étre effectuée & une température de
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Vordre de 982° C & 1.204° C en l’absence
de catalyseur, ou & des températures plus
hasses 8’1l existe un eatalyseur. On peut uti-
liser également du gaz carbonique et/ou de
la vapeur d’eau dans 1’appareil de prépara-
tion du gaz de synthése et on peut employer
les différents gaz dans des proportions con-
venables pour obtenir la proportion désirée
{’hydrogéne par rapport & L'oxyde de car-
hone. Bien que l’on puisse utiliser une pro-
portion d’hydrogéne par rapport i 1’oxyde
de carbone de 1/1, on préfére préparer un
gaz de synthése ol la proportion d’hydro-
géne par rapport a-l’oxyde de carbone est
d’environ 2/1. On peut recycler tous les gaz
qui n’ont pas réagi au cours de 1’opération
de synthése en les renvoyant, soit directe-
ment an réacteur de synthése, soit & 1’appa-
reil de préparation du gaz de synthése.
Comme 1’invention ne concerne pas ’opéra-
tion elleméme de préparation du gaz de
synthése, cette opération n’a pas besoiny de
deseription détaillée.

Lie mélange de gaz de synthése contient au
moins une molécule et, de préférence, envi-
ron 2 molécules d’hydrogéne par molécule
L’oxyde de carbone, en méme temps que des
diluants inévitables tels que 1’azote et le gaz
carbonique. Ces diluants sont relativement

inertes et ils ne sont pas nuisibles quand ils’

n’existent qu’en petites quantités, mais i on
les laisse s’accumuler en quantités appré-
ciables, la capacité utile du réacteur sera
grandement réduite. La combustion par-
tielle du méthane avee 1’oxygéne donne un
gaz de synthése contenant approximative-

‘ment 2 moléeules d’hydrogéne par moléeule

d’oxyde de carbone. Ce mélange de gaz passe
par la canalisation 13 pour arriver au réac-
teur de synthése 14 A ume température
approximative de 204° C, un compresseur
15 étant utilisé quand l’appareil de prépa-
ration 11 fonetionne & une pression plus
basse que celle du réacteur 14. La propor-
tion réelle d’hydrogéne par rapport & 1’oxyde
de carbone dans I’ensemble des gaz qui péns-
trent dans le réacteur peut &tre beaucoup

plus grande que 2/1 & cause de la eoncen-

tration élevée en hydrogéne du gaz recyclé
comme on 1’indiquera plus loin.

Le réacteur 14 peut fonctionner sous une
pression de Pordre de 3,5 4.35 kg/em?, par

[953.616]

exemple 5,3 kg/em? environ, et & une tempé-
rature de ordre de 232° C & 346° C, par
exemple 2882 C environ. Une installation
industrielle pour la production d’environ

par synthése d’hydrocarbures (butane com-
pris) peut demander, si 1’on opére & une
pression de 4 & 5 atmosphéres, un réacteur
d’au moins 9,15 m environ de diamétre et
18,30 m de hauteur, contenant une charge
de 908 & 1.362 tonnes ou davantage de pro-
duits catalyseurs (y compris le support du
catalyseur). Des réacteurs de diamétre plus
petit, mais de hauteur plus grande, deman-
dent des pressions plus é&levées. Aveec un
catalyseur constitué par du fer reposant sur
un support, le réacteur peut étre prévu pour
une vitesse ascendante des gaz d’environ 0,30
4 0,15 m par seconde. Bn partant de eces
principes généraux, on peut déterminer les
dimensions, la forme, ete., de réacteurs econve-
nant & d’autres catalyseurs et d’autres eondi-
tions de fonectionnement.

Les quantités de gaz de synthése 2
charger peuvent €tre approximativement de
169.890 m® par heure (tous les volumes de
gaz étant donnés & 60° I, soit 15°6 ¢ et 3
la pression atmosphérique). Dans cet exemple
particulier, le gaz de synthése est introduit
4 une pression d’environ 5 atmosphdres au
travers d’une plaque ou grille de distribution
16 au-dessus de laquelle se trouve la masse
dense du catalyseur fluidifié en suspension
qui se compose d’environ 10 % en poids de
fer finement divisé porté par une argile trai-
tée & D'acide telle que le Super-Filtrol, dont
les particules ont des diamétres compris entre
1 et 100 mierons environ, et pour la plupart
entre 10 et 80 microns environ. On peut

de chaleur convenables montés & 1’intérieur
du réacteur lui-méme ; dans ce cas le dia-
métre du réacteur doit 8tre augmentd pour
tenir compte de la surface correspondant aux
seetions droites des éléments d’échangeurs
de chaleur verticaux. On peut aussi régler
la température en retirant du réacteur une.
partie des solides fluidifiés, en faisant passer
ceux-ci dans un réfrigérant et en les ren-
voyant ensuite au réacteur. On peut agir sur
la température en injectant un liquide vapo-

| risable, tel que I’ean ou une partie des hydro-

636 m® par jour de produits liquides obtenus.

régler la température au moyen d’échangeurs -

b5

6¢

7 )

8o

85

9()

100



10

20

Jo

71

(L2

ho

45

[953.616]

earbures, directement dans la masse du cata-
Iyseur fluidifié. Sur le dessin, le serpentin de
réfrigération 17 représente schématiquement
'un queleconque de ces dispositifs de réglage
de la température.

Pour empécher les particules de cataly-
seur entrainées de sortir par le haut du réac-
teur avec le courant de gaz effluent, on peut
employer wun dispositif de séparation 18
genre «cyclone» dont les tuyaux plongeurs
pénétrent dans ce .cas directement 3 I'inté-
rieur de la phase dense du réactenr. On peut
aussi employer des filtres en poreelaine ou
tout autre dispositif connu permettant de
séparer des solides finement divisés et des
gaz. La vitesse volumétrique 4 1'intérieur du
réacteur peut étre, en général, voisine de 50
3 500 volumes de gaz ou davantage par
heure et par volume occupé par la phase
deénse du catalyseur présent dans le réacteur,
par exemple 150 m*® environ par heure et par
métre cube de phase dense de catalyseur.

On peut faire passer le conrant effluent i
travers le condenseur 19 qui peut &tre du
type a faisceau tubulaire ou du type &
contre-courant avee liquide épurateur ; pour
effectuer la condensation de l'ean qui se
forme au cours de la synthdse. On introduit
les produits vefroidis dans le séparateur 20
d’ollt ’on retive, par la ecanalisation 21, un
liquide agueux, c’est-d-dire ’eau mélangée
aux produits solubles dans 1’eau. Les gaz
sont eavoyés par le compresseur 22 dans le
bas de 1’absorbeur 23 et lessivés par 1’huile
d’absorption introduite par la canalisation
24, pour récupérer les hydrocarbures conden-
sables. On peut recycler les gaz non absorbés
qui sortent du haut de I’absorbeur par la
canalisation 25, en utilisant Ia canalisation
26 pour les renvoyer dans le réacteur 14, ou
bhien on peut les ramener par les eanalisations
27 et 28 & 1’appareil 11 de préparation des
gaz de synthése, ou enfin on peut les éva-
cuer par la tubulure 29. Une partie au moins
des gaz peiit 8tre évacuée pour empécher
P'accumulation de I'azote dans 1’installation
et-1’on comprendra que ’on peut employer
un dispoesitif approprié pour séparer 1’azote
des gaz qui doivent étre reeyelés dans 1’ins-
tallation. Les gaz recyclés peuvent com-
prendre une’ proportion plus élevée d’hydro-
géne par rapport & 'oxyde de carhone que

(=13

le mélange de gaz de synthése préparé en
sorte que, dans le réecteur lui-méme, cette
proportion peut dépasser nettement 2/1.
I’huile d’absorption enrichie passe par
P’échangeur de chaleur 30 pour se rendre 3
Palambic 31 muni d’un réchauffeur 82. Le
produit de téte qui sort de 1’alambic passe
par les canalisations 33 et 34 pour arriver
& ’appareil de fractionnement 385, tandis que
les produits de queue provenant de l’alam-
bie sont renvoyés par la ecanalisation 36,
’échangenr de chaleur 30, le réfrigérant 37
et la canalisation 24 dans le haut de !'ab-
sorbeur. )
Les hydrocarbures liguides provenant du
séparateur 20 passent par les canalisations
38 et 34 ef vont i l'appareil de fractionne-
ment 385 dans lequel une partie du liquide
provenant de la canalisation 36 peut &tre
introduite au moyen des canalisations 39, 38
et 34. ' '
Ii'installation de fractionnement est sché-
matiquement représentée sous la forme d’une
colonne unique d’olt les gaz stabilisés sont
renvoyés & ’appareil de préparation du gaz
de synthése par la canalisation 28, un cou
rant d’hydrocarbures mnormalement gazeux
sartant par la canalisation 40, un courant
Fessence par la canalisation 41, un courant
d’hydrocarbures plus lourds par la canali-
sation 42 et le résidu par la canalisation 43.
On doit comprendre que I’on peut employer
nw’importe quel type connu d’appareil de
fractionnement et de dispositifs de récupé-

6o
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ration des produits, ces appareils et disposi-

tifs étant mentionnés dans Ia deseription
schématique qu’on vient de faire.

Le catalyseur qui se trouve dans le réac-
teur 14 perd petit & petit son efficacits, par-
ticuliérement quand la matidre de charge
contient des quantités appréciables de soufre.
Pour conserver au ecatalyseur une activité
sensiblement constante, on retire.d’une fagon
continne ou  intermittente une partie des
solides qui forment le ecatalyseur, directe-
ment de Ia phase dense qui se trouve dans
lIe réacteur, au moyen d’un tube d’équilibre
de pression 44 dont la partie supérieure
pénétre de préférence 3 1'intérieur de la
phase dense et qui peut faire partie inté-
grante de la paroi du réacteur. Dans ce tube
d’équilibre, on maintient le catalyseur i
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100



o1

20

35

ho

— 7 —

1’état fluidifié en y introduisant un gaz d’aé-
ration par la canalisation 45. Ce gaz peut
étre une partie du gaz de synthése, du gaz
reeyelé ou un gaz analogue. On laisse tomber
le catalyseur de la partie inférieure du tube,
en quantités réglées an moyen de la vanne
46, dans le conduit 47 d’olt il est amené dans
la chambre d’oxydation 48 par de ’oxygéne,
de P’air, de la vapeur d’eau ou tout autre
gaz oxydant provenant de la source 49. La

chambre d’oxydation 48 peut étre de dimen-

sions relativement faibles par rapport au
réacteur ; ce peut &tre, par exemple, un
récipient cylindrique d’environ 0,3 m 4
1,5 m de diamétre et d’environ 1,5 m & 4,5 m
de haut. On doit régler la vitesse ascendante
du gaz dans la chambre 48 pour y maintenir
le catalyseur sous forme d'une phase dense
et turbulente en suspension, ¢’est-a-dire que,
dans ce cas particulier, elle doit &tre de
Vordre de 0,3 m & 0,60 m environ par
seconde. Etant donné que l’oxygéne ne peut
pas étre eomplétement utilisé” au cours d’un
passage unique & travers la chambre d’oxy-
dation, une partie au moins du gaz qui sort
du haut-de la chambre d’oxydation par la
canalisation 50 peut étre recyclée au moyen
du ventilateur 51 et de la canalisation 52.
Une partie au moins des gaz comprenant
’anhydride sulfureux libéré, les oxydes de
carbone, ete., est évacuée hors de 1’installa-
tion par la canalisation 53. La chambre
d’oxydation doit fonctionner 3 une tempé-
rature de ’ordre de 399° C & 1.093° C envi-
ron (de préférence 504° C 4 704° C environ)
ou, par exemple, au voisinage de 649° C, et
4 une pression qui est sensiblement la méme
que celle qui est employée dans le réacteur
14. 11 se produit un dégagement de chaleur
considérable au cours de 1’oxydation du cata-
lyseur et cette chaleur peut &tre absorbée par
un échangeur de chaleur représenté schéma-

. tiquement par le réfrigérant & serpentin 54.

45

Pour des raisons pratiques, les échangeurs
de chaleur ordinaires ne conviennent pas 3
des températures aussi élevées et il peut étre

plus avantageux de réaliser le réglage de la -

température en retirant le catalyseur en
phase dense par un conduit en matiére réfrac-
taire, en refroidissant le ecatalyseur .ainsi

retiré par contact direct ou indirect avee de.

T’eau ou un autre fluide de refroidissement

[953.616]

et en renvoyant le catalyseur refroidi dans
la zone d’oxydation. On poursuit de préfé-
rence l'oxydation jusqu’a ce qile sensible-
ment tout le soufre ait &té é&liminé sous
forme d’anhydride sulfureux et que le fer
présent dans la combinaison qui constitue
le catalyseur ait été transformé en oxyde
ferrique.

On peut retirer le catalyseur oxydé de la
phase dense du catalyseur et de la chambre

- d’oxydation 48 par le tube d’équilibre de

pression 55 dans le bas duguel est introduit
un gaz d’aération par la canalisation 46 afin
de maintenir le ecatalyseur i 1’état «flui-
difié ». Le catalyséur oxydé peut étre ensuite
envoyé, aprés passage par le conduit 57, a
la chambre de réduction 58 au moyen d’hy-
drogéne ou d'un gaz riche en hydrogéne
provenant de la source 59. La, de nouveau,
on maintient la vitesse ascendante des gaz
& une .valeur permettant de maintenir le
catalyseur 3 1’état de phase dense et turbu-
lente en suspension et, pour utiliser au mieux
le gaz réducteur, une partie appréciable de
celui-ci peut 8tre recyclée an moyen du ven-
tilateur 59 et de la canalisation 60 tandis
que le reste, qui se compose essentiellement
de vapeur d’eau et d’hydrogéne, ete., est
évacué par la canalisation 61. L’opération
de réduction s’effectue 3 une température et
& une pression sensiblement identiques 2
celles de ’opération d’oxydation et s’il est
nécessaire ou désirable, on peut régler la
température de la chambre de réduction aun

- moyen d’un échangeur de chaleur ou d’un

recyclage du catalyseur ou bien en faisant
passer le catalyseur & recycler par wun
réchauffeur extérienr.

Quand le catalyseur a été réduit au stade
inférieur d’oxydation désiré, le fer étant de
préférence réduit jusqu’d la forme métal-
lique, on retire par le bas, au moyen du tube
d’équilibre de pression 62 qui est muni d’un
réfrigérant 63 destiné & refroidir le cataly-
seur réduit jusqu’a une température de
Pordre de 204° C & 260° C. LA encore le

- catalyseur qui-se trouve dans le tube d’équi-

libre est maintenu dans un &tat aéré gréce
& D'introduction d’un gaz .d’aération par la
tubulure 64. On renvoie le catalyseur du bas
du tube d’équilibre 64 dans le réacteur 14
par le conduit 65 au moyen de gaz de syn-

i
T

6o

69

~J
<

So

85

90

100



10

1b

20

o
<ot

35

ho

4b

50

[953.616

thése provenant de la canalisation 66. Les
tuhes d’équilibre de pression 55 et 62, comme
le tube d’équilibre 44, sont munis & leur base
de vannes convenables servant & régler
Péeoulement du catalyseur. On préfére ren-
voyer le catalyseur au réacteur au-dessus de
la plaque de distribution 16 quoiqu’on puisse
introduwire ce catalyseur au-dessous de la
plaque de distribution si ses orifices sont
guffisamment grands pour permettre la dis-
tribution du catalyseur aussi bien que celle
des gaz. On peut placer é&galement des
plaques de distribution au bas des chambres
d’oxydation 48 ou de réduction 58.

Dans certains cas il peut étre avantageux
de renvoyer une partie au moins du cataly-
seur péduit dans la chambre d’oxydation et
d’oxyder et de véduire alternativement le
catalyseur un certain nombre de fols avant
de le renvoyer dans le réacteur ; dans ce
but, on peut employer un tube vertical et
une eanalisation de transfert distinets ou

effectuer le transfert directement du bas du -

tube d’équilibre 62 au bas. de la chambre
d’oxydation 48 par un eonduit (non repré-
senté sur la fig. 1) au moyen d’un gaz con-
tenant de 1’oxygene.

On voit, dans D’installation gu’on vient de
décrire en s’aidant de la fig. 1, que le cata-
lyseur n’est pas seulement débarrassé du sou-
fre d’une facon continue ou intermittente,
mais qu’il est galement débarrassé de tous
les autres poisons de catalyseur qu’on peut
éliminer par oxydation et réduction 4 hautes
températures. De plus, D'activité du cataly-
seur lui-méme est augmentée par les opéra-
tions répétées d’oxydation et de réduction.
La régénération continue ou intermittente
d’une partie du catalyseur permet an réac-
teur prineipal de vester en fonetion pendant
une période de temps indéfinie avee un cata-
lyseur d’activité élevée. Etant donné que la
réactivation du catalyseur élimine effective-
ment le soufre de ’installation, il n’est pas
néeessaire d’employer des traitements de
désulfuration cofiteux pour les hydrocarbu-
res introduits dans ’appareil de préparation
du gaz de synthése ou pour le gaz de syn-
thése qu’on charge dans le réacteur.

Sur la fig. 2, on a représenté une insfalla-
tion d’oxydation et de réduction que 1’on
peut pratiquement utiliser & la place de la

[
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chambre d’oxydation 48 et de la chambre de
réduction 58 de la fig. 1. Xei, quand le cata-
lyseur & base de fer déactivé, contaminé ou
contenant du soufre, sort de la partie infé-
rieure du tube d’équilibre 44 par la vanne
46, il est recueilli par un gaz transporteur
convenable, tel que 1'air ou le gaz provenant
de la canalisation 29 et entralné par ce
moyen, dans la canalisation 67 pour aboutir
a la zone supérieure de la chambre d’oxyda-
tion 68 & contre-courant. La partie supé-
rieure 69 & grand diamétre de cette chambre
d’oxydation permet la séparation du gaz
transporteur d’avec les particules de eataly-
seur et le gaz transporteur en méme temps
que le gaz d’oxydation usé, I’anhydride sul-
fureux, ete., sont évacués de la partie supé-
rieure de la chambre d’oxydation par la ca-
nalisation 70. Des séparateurs « eyclone » ou
des filtres sont utilisés 13 olt ils sont néees-
saires ou désirables.

Dans le cas présent, on introduit I’oxy-
géne, I’air ou 1& gaz contenant 1’oxygéne par
la canalisation 71 dans le bas de la chambre
d’oxydation et on le fait monter i travers
les plaques-distributrices 72, T2a, 72b, 72¢,
ele., & une vitesse permettant de maintenir
le catalyseur en phases denses en suspension
au-dessus de chacune de ces plaques-distri-
butrices. Le catalyseur s’écoule de la phase
dense située au-dessus de la plaque-distribu-
trice supérieure jusqu’a la phase dense située
au-dessous de la plaque distributrice supé-
rienre en empruntant le chemin de descente
73, puis il descend de zone en zone en sui-
vant les chemins de descente 73«, 73b, T3¢,
ete., chaque chemin de descente étant situé
au-dessus d'une partie non perforée de la
plaque distributrice en sorte que le cataly-
seur en phase dense qui s’écoule vers le bas

"n’est pas en contact aveec la masse de gaz

oxydant qui monte. Les chemins de descente
vont jusqu’a une distance appréciable au-
dessus de leurs plaques respectives afin d’as-
surer le maintien de phases denses d’épais-
seur suffisante. Le chemin de descente 73 et
les plagues perforées 72 peuvent &tre rem-
placés par des plateaux. Une plague inter-
médiaire T2 ou 88 peut également ne pas étre
perforée et 8tre munie d'un orifice de déga-
gement pour fluide sous forme gazeuse,
placé au-dessous de la plaque, un orifice
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d’entrée étant placé au-dessus de la plague.

Le dispositif & contre-courant est particu-
liérement avantageux avee le présent pro-
cédé parce qu’il permet de préchauffer le
catalyseur qui arrive pour le faire passer
d’unetempérature d’environ 288° C 3 la tem-
pérature d’oxydation d’environ
1093° C, et de préférence a 816° C environ
dans les étages supérieurs, le maximum de
température d’oxydation étant atteint & un
ou deux étages de distance de la partie infé-
rieure de la tour. Au bas de la tour la tem-
pérature est un pen abaissée par le courant
relativement froid du gaz qui contient de
P’oxygéne, mais le catalyseur est encore suffi-
samment chaud aussi peut-on 1’introduire
dans le haut de la tour de réduction & une
température d’environ 649° & 704° C. En
outre, on utilise 1’oxygéne de facon si effi-
cace dans le dispositif a4 contre-courant que
le recyclage du gaz qui contient de 1’oxy-
géne n’est, en général, pas nécessaire.

Le catalyseur qui se trouve a 1’étage infé-
rieur de la chambre d’oxydation 68 est éva-
cué par le tube d’équilibre de pression 74 ol
il est maintenu sous forme mouvante par le
gaz d’aération introduit par la canalisation
75. Le eatalyseur sort par la vanne 76 et il
est emporté au moyen d’un gaz transporteur
(provenant par exemple de la canalisation
29 d’évacuation des gaz) par une canalisa-
tion 77 jusqu’au haut de la chambre de ré-
duction 78 dont la constryction et le fone-
tionnement sont analogues & ceux de la
chambre d’oxydation 68 et qui par suite n’a
pas besoin d’étre déerite en détails. Le gaz
transporteur est évacué par la canalisation
79 en méme temps que la vapeur d’eau, ’hy-
drogéne résiduel, ete. On introduit de 1’hy-
drogéne ou du gaz riche en hydrogéne par la
canalisation 80. La réduction se fait dans
les étages & contre-courant de telle facon que
’hydrogéne est efficacement utilisé ef, quoi-
que le catalyseur soit un peu refroidi quand
il descend d’étage en étage & travers la co-
lonne 78, il est encore & une température
supérieure & 538° C au moment ol il quitte
le bas de cette colonne par le tube d’équilibre
de pression 81. Aussi munit-on ee tube d’é-
quilibre d’un dispositif 82 d’absorption dela
chaleur ; on peut, par exemple, entourer la
colonne d’une enveloppe ol se forme de la

538 &
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vapeur d’eau & haute pression. On main-
tient le catalyseur qui se trouve dans le tube
d’équilibre 81 & 1’état mouvant en y intro-
duisant un gaz d’aération provenant de la
canalisation 83 et on pent le faire passer au
moyen de la vanne 84 3 partir du bas du
tube vertical dans la canalisation 65 d’olt il
est renvoyé au réactenr 14. On peut aussi
reeycler le catalyseur réduit en le faisant
arriver dans le haut de la chambre d’oxy-
dation par la canalisation 85 et on peut ainsi
’oxyder et le réduire alternativement un
certain nombre de fois avant de le renvoyer
au réacteur. On peut encore renvoyer d’une
facon continue une partie du catalyseur &
la chambre d’oxydation tandis qu’on ren:
voie ’autre partie au réacteur.

Bien que la présente invention ait é&té dé-
crite en D’applignant & la synthése des hy-
drocarbures faite & partir d’hydrogéne et
d’oxyde de carbone, il faut comprendre

“qu’elle §’applique aussi & la désulfuration
des hydrocarbures gazeux, des gaz de syn-

thése ou, d’une facon générale, 3 la désul-
furation d’autres courants de gaz. Le réac-
teur 14 peut done étre simplement une cham-
bre de désulfuration dans lagquelle on intro-
duit les gaz contenant du soufre par la cana-
lisation 13 et d’olt l’on retire les gaz désul-
furés, les dimensions de 1’installation, les
appareils et les conditions particuliéres de
fonctionnement dépendant de la nature et
de la quantité de gaz a désulfurer.

Pour une désulfuration simple, on peut em-
ployer 1’appareil dela fig. 2. On peut intro-
duire le gaz i désulfurer parla canalisation
80, retirer le gaz désulfuré par la canalisation
79, introduire un .gaz oxydant par la
canalisation 66 afin de transporter le cata-
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lyseur relativement usé par les canalisations -

85 et 67 jusqu’au haut de la tour 78, intro-
duire un gaz contenant de 1’oxygéne par la
canalisation” 71 et employer une partie du
gaz désulfuré en provenance de la canalisa-

yd

tion 79 pour introduire le catalyseur dans le - .

bas du tube d’équilibre de pression 74 puig
pour le renvoyer dans le haut de la tour 78.
Dans ce cas, le catalyseur peut étre constitué

par du fer répondant & la description pré--
- eédente, mais, de préférence, il est constitné

par du fer ayant pour promoteur un oxyde,
un hydroxyde ou un carbonate de métal alea-
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lin, ou du cuivre, du nickel ou tout autre
agent promoteur connu. La température de
désulfuration dépend du eatalyseur pertieu-
lier et de la nature du composé sulfuré 3 &li-
miner, des températures relativement bas-
ses pouvant étre utilisées d’une facon satis-
faisante quand le soufre est facile & &liminer
tandis que des températures de 1'ordre de
204° & 315° C peuvent &tre nécessaires pour
Pglimination compléte de certains composés
organiques sulfurés. Dans ce cas, on peut
effectuer toute réduction néeessaive du cata-
lIyseur en méme temps que Popération de
désulfuration elle-méme et on peut briiler
les eomposés sulfurés sur le catalyseur dans
la tour d’oxydation 3 des températures de
Vordre de 399°C a 538° C en placant un
réfrigérant 3 ’intérieur du tube d’équilibre
de pression 74 si la combustion produit des
températures plus élevées que celles que 1’on
désire’ avoir pour l'opération d’&limination
du soufre. I’invention ne concerne pas 1’uti-
lisation d’un eatalyseur particulier, car de
tels-cataly=aurs et les conditions de fonetion-
nement qui leur conviennent “sont connus
dans la technique. La earactéristique impor-
tante de la présente invention est’la désulfu-
ration A contre-courant et i étages multiples
obtenue au moyen de solides « fluidifiés s.

Bien que des réalisatiors particulidres de
la présente invention aient été déerites avec
beaucoup’ de détails, on comprendra que ces
exemples ont été donnés dans un but d’illus-
tration et que la présente invention n’est pas
limitée par eux car, en lisant la deseription
préeédente, les personnes compétentes se
rendront eompte qu’il existe d’autres varian-

- tes possibles et d’autres conditions de fone-

tionnement. Par exemple, on peut effectuer
Voxydation et la réduction dans la zone de
synthése elleméme en interrompant le pas-

_ sage de gaz de synthdse et en y placant un

dispositif échange de chaleur approprié.
On peut effectuer ’oxydation en utilisant de
la vapeur d’eau i haute température, qui
donnera ainsi de D’hydrogéne utilisable a
Vintérienr de 1’installation ou au dehors.

: On. peut effectuer la réduction avee du iné-

thane ou de I’hydrogéne que produit I'oxy-
dation par la vapeur d’eau. On peut modi-
fier I'installation de la fig. 2 pour l’utlhser
dans des epérations endothermigues ou exo-

— 10 —

thermiques de préparation de gaz desting 3
la synthése. Toutes ces modifications, addi-
tions ou perfectionnementis sont compris
dans le cadre de la présente invention.

- RESUME,

La présente invention a pour objet un
procédé de synthése des hydrocarbures qui
présente les caractéristiques suivantes prises
ensemble ou isolément :

1° Le procédé qui sert & obtenir des pro-
duits de synthése par réaction d’oxyde de
carbone sur de I’hydrogdne en mettant en
contact un mélange de gaz comprenant de
U'oxyde de carbone et de 1’hydrogdne avee
un catalyseur de synthdse dans des condi-
tions de synthése, consiste & utiliser comme
catalyseur des particules de fer qui ont été
rendues catalytiquement actives par une opé-
ration d’oxydation & haute température sui-
vie d’une opération de réduction effectuee
aussi 4 haute température ;

- 2° On effectue I’Operatlon d’oxydation en
faisant monter un gaz oxydant 3 travers la
masse constituée par les particules de cataly-
ceur i une vitesse qui permet de maintenir
les particules dans un &tat quam-hqulde de
phase dense en suspension ;

3° On effectue 1’opération de réduction en
faisant monter le gaz réducteur 3 travers la
masse constituée par les particules de cata-
Iyseur & une vitesse susceptible de maintenir
les particules dans un état quasi-liquide de
phase dense en suspension ;

4° Le procédé qui sert & véaliser la synths-
se de produits palr réaction d’oxyde de car-
bone sur de I’hydrogéne en mettant en eon-
tact un mélange de gaz comprenant de
I'hydrogéne et de 1’oxyde de carhone avec
un catalyseur de synthése dans des condi-
tions de synthése, consiste & utiliser comme
catalyseur de svnthése du fer finement divisé
qui a été amené 3 cet &tat en soumettant une
masse quasi-liquide, dense et en suspension,
de fer finement divisé 3 une oxydation
ct & une réduetion faites & des températures
nettement supérieures 3 eell&s qui eorrespen-
dent aux conditions de synthése ;

- 5° Lé catalyseur ainsi activé et amené a
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vers: de cette masse- d’un: eourant de gaz
ascendant animé d’une faible vitesse de 1or-
dre de 0,12 m & 0,60 m environ par se-
conde ; ’

6° Le procédé qui permet de faire la syn-
thése des hydrocarbures & partir d’hydro-
géne et d’oxyde de carbone consiste 3 met-
tre en contact un mélange d’hydrogéne et
d’oxyde de carbone dans une zone de syn-
thése dans des conditions de synthése avee
un catalyseur constitué par du fer en pou-
dre, fluidifié, maintenu sous forme d’une
phase dense turbulente, en suspension, 3
extraire d’une fagon continue de la zone de
synthése une partie du catalyseur pour 1’en-
voyer dans la zone d’oxydation, & faire pas-
ser le catalyseur dans la zone d’oxydation 3
contre-courant d’un milien oxydant, d’ex-
traive le catalyseur de la zone d’oxydation
pour l’envoyer dans une zone de réduction,
a faire passer le catalyseur dans la zone de
réduction 4 contre-conrant d’un milieu 1é-
ducteur, 3 retirer le catalyseur de la zone de
réduction pour 1’envoyer dans une zone de
refroidissement, & refroidir le catalyseur jus-
qu’d une température qui n’est pas sensible-
ment plus élevée que la température de la
zone de synthése, et & renvoyer le catalyseur
refroidi dans la zone de synthése ;

7° L’oxydation est effectuée en présence
d’oxygéne libre & une température comprise
entre 371° et 1093° C et la véduction est
effectuée en présence d’hydrogéne i une tem-
pérature comprise également entre 371° C et
1093° C ;

8° Les particules de fer sont chauffées Jjus-
qu’a la température de frittage pendant
I'une an moins des opérations ;

9° Le procédé de transformation de 1’oxy-
de de carbone et de 1’hydrogéne en hydro-
carbures normalement liquides consiste &
faire monter un mélange d’oxyde de carbone
et d’hydrogéne A travers une phase dense
fluidifiée d’un catalyseur formé de particules
de fer finement divisé dans des conditions
de synthéses, & oxyder périodiquement le
catalyseur en faisant monter un gaz oxydant
A travers le catalyseur avee une vitesse verti-
cale propre & maintenir le catalyseur sous
forme d’une phase dense «fluidifides, &
maintenir la température du catalyseur en-
tre 538° C et 1093° C environ pendant 1’opé-
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. ration d’oxydation, puis 3 faire monter un
gaz réducteur § travers le catalyseur oxyds

avee une vitesse verticale propre & maintenir
le catalyseur sous forme d’une phase dense

- «fluidifiée » et & une température permet-

tant de réduire pratiquement le catalyseur
& 1’état métallique, et & refroidir le cataly-
seur aprés ’opération de réduction avant de
le mettre de nouveau en contact aveec de

55
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P’oxyde de carbone et de 1’hydrogéne-dans -

D’opération de synthése ;

10° Les diameétres de la plupart des parti-
cules du catalyseur 4 base de fer sont com-
pris entre 10 et 200 microns ;

11° Les particules de fer ont été contami-
nées par du soufre avant 1’opération d’oxy-
dation ; )

12° Les particules de fer ont été conta-
minées par des dépdts charbonneux avant

* Dopération d’oxydation ;

12° Le catalyseur est maintenu en suspen-
sion dans un courant de gaz & partir de la
base d’une colonne de catalyseur « fluidifié »;
le catalyseur est transporté par ce courant
jusqu’a une zone d’oxydation ayant une see-
tion droite de surface relativement grande ;

on fait monter un gaz oxydant dans la zone

- d’oxydation & une vitesse propre & mainte-

nir dans cette zone le catalyseur sous forme
d’une phase dense « fluidifiée » ; la tempéra-
ture est maintenue dans cette zone d’oxyda-
tion entre 538° et 1093° C environ, le cata-
lyseur fluidifié est vetiré de la zone d’oxyda-
tion sous forme d’une colonne fluidifide se
déplagant vers le bas, le catalyseur est mis
en suspension & partir de cette colonne dans
un seecond courant gazeux et transporté par
le courant gazeux jusqu’a une zone de ré-
duction ; on fait monter un gaz i travers
la zone de réduction & une vitesse propre &
maintenir le catalyseur & l’intérienr de la
zone sous forme d’une phase dense «fAuidi-
fide » ; on maintient dans la zone de réduc-
tion une température comprise entre 538° C
et 1093°C environ; le catalyseur «fluidi-
fi€» est retiré de la zone de réduction sous
forme d’une colonne de catalyseur aéré qui
se déplace vers le bas et une partie au moins
du catalyseur est renvoyée du bas de la co-
lonne & la zone d’oxydation ;

14° Le procédé de synthése des hydrocar-
bures & partir d’hydrogéne et d’oxyde de
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carbone consiste & mettre én confaet un:cou-

rant gazeux formé par un mélange d’hydro-.

géne et d’oxyde de carbone contenant du
soufre avee un catalyseur de synthése en
poudre « fluidifié » réagissant avee le soufre,
toute en maintenant ledit catalyseur dans
une premiére phase dense turbulente en sus-
pension, & laisser déposer sur le catalyseur
le soufre enlevé aux gaz, & retirer d’une fa-
con continue une partie de_ catalyseur con-
tenant du soufre de la premiére phase dense
turbulente en suspension, 3 mettre en con-
tact de catalyseur retiré de la phase précé-
dente avec un gaz oxydant dans une seconde
phase dense turbulente en suspension de fa-
con que le soufre soit séparé du catalyseur,
a transporter le catalyseur désulfuré dans
une troisiéme phase dense turbulente de
catalyseur en suspension, & mettre en contact
le catalyseur avec un gaz réducteur, et &
utiliser le catalysenr réduit dans une opéra-
tion de synthése des hydrocarbures;

15° Le catalyseur réduit est mis en con-
tact avee un mélange comprenant de P’hy-
drogéne et de 1'oxyde de earbone, dans des
conditions de synthése ; 7

16° Le procédé dans lequel les gaz sont
mis en contaet aveec un eatalyseur a base de
fer porté par un support formé de particu-
les de petites dimensions servant 3 emmaga-
siner la chaleur et dans lequel 1’oxydation du
catalyseur dégage une quantité considérable

— 19 -

] de chaleur, goﬁsiste’ 3 introduire le cataly-
seur & la partie supérienre d'une zone d’oxy-
dation, 4 faire descendre le catalyseur d’é-
tage en étage 4 travers la zone d’oxydation,
tout en maintenant le catalyseur dans un
état de phase dense fluidifiée, & distribuer &
chaque étage le gaz qui monte au travers du
catalyseur en phase dense fluidifié de telle
facon que le gaz oxydant soit efficacement
utilisé et qu’il y ait une différence de tem-
pérature entre chaque étage en raison de
I’absorption de la chaleur par le eatalyseur
et son support ainsi que du transfert de la
chaleur des gaz aux solides, & extraire le
catalyseur chaud du bas de la zone d’oxy-
dation et & 1’introduire & la partie supérieure
d’une zone de réduction, & introduire un gaz
réducteur & un niveau inférieur de la zone
de réduction, 3 faire descendre le catalyseur
d’étage en étage dans la zone de réduetion
4 D’état de phase dense fluidifiée, & distribuer
le gaz réducteur qui monte dans la zone ef
4 le faire passer 3 chaque étage 3 travers le
catalyseur en phase dense fluidifide, enfin 3
extraire le catalyseur réduit de la partie
inférienre de la zone de réduction.
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