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La présente invention a trait & un procédé
pour conduire des réactions exothermiques
et se rapporte, plus particuliérement, 3 un
procédé de régulation de la température de
réactions catalytiques gazeuses, afin de
maintenir la température de la réaction en-
tre les limites voulues.

Dans beaucoup de procédés chimiques im-
pliquant la réaction de gaz, la température
maintenue détermine la nature des produits
finals, et pour produire les produits voulus,
la température doit étre maintenue entre
des limites rapprochées. Dans beaucoup de
ces réactions, le dégagement de chaleur du-
rant la réaction rend difficile de maintenir
le réglage nécessaire de la température. Bien
des réactions qui sont possibles théorique-
ment et peuvent étre réalisées sur une échel-
le de laboratoire, ne peuvent pas étre effec-
tudes sur une échelle industrielle & cause de
la grandeur de la surface de transfert de
chaleur nécessaire pour enlever la chaleur
exothermique de 1a réaction.

De plus, dans beaucoup de plocedes
industriels impliquant 1a réaction de gaz,

1a vitesse de réaction est limitée par la quan:,

tité de chaleur qui peut étre enlevée de la
zone de réaction.

On peut produire, par exemple, des
hydrocarbures liquides compris dans Yéchel-

le d’ébullition des carburants pour moteurs
en faisant passer de Poxyde de carbone et
de Phydrogéne, dans le rapport d’une par-
tie d’oxyde de carbone pour deux parties
d’hydrogéne en volume, sur un ecatalyseur
convenable d’hydrogénation et de polyméri-
sation, pourvu que la température soit main-
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tenue entre 190 et 215° C. Si toutefois, la

température est maintenue sensiblement au-
dessus de cette échelle,. il se produira des
quantités excessives d’hydrocarbures gaze.ax,
tels que du méthane, tandis qu’a des tempé-
ratures inférieures, la réaction ne sera réa-
lisée que peu ou point. Cependant, cette ré-
action dégage environ 625 calories par métre
cube de gaz en réaction. Il apparalt tout de
suite, par conséquent, qu'un probléme exces-
sivement difficile d’échange de chaleur est
impliqué dans 1’enlévement d’une aussi
grande quantité de chaleur de 1a zone de ré-
action et dans le maintien, en méme temps
de 1a tempel ature de réaction entre des 1i-
mites aussi rapprochées.

Le catalyseur hydrogénant et polymen
sant employé peut étre I'un quelconque des
composés bien connus, tel que du nickel ac-
tivé par des oxydes d’aluminium, mangane—
se, thorium, ete.

Cependant que Pinvention est d’une
application plus générale, elle sera particu-
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lidrement avantageuse dans la synthése d’hy-
droearbures liquides en partant d'un mélan-
ge d’oxyde de carbone et d’hydrogéne. On
peut synthétiser des hydrocarbures liquides

en partant d’oxyde de carbone et d’hydro-

géne selon Péquation suivante :
n(CO) + 2n (H?) = (CH?)" - n(H?O).

I’un des buts principaux de invention
est d’offrir un. procédé perfectionné pour
maintenir des réactions gazeuses fortement
exathermiques entre des limites de tempé-
rature étroitement réglées.

Un autre but de Yinvention est d’offrir
un procédé perfectionné pour absorber de 1a
chaleur de 1a zone de réaction dans laquelle
on fait subir aux gaz des réactions exother-
miques, qui néeessitent un minimum d’ap-
pareillage d’échange de chaleur,

Un autre but de Vinvention est Loffrir
un procédé perfectionné pouy effectuer des
réactions exothermiques, dans lequel on sé-
pare certains des produits de réaction d’avee
les gaz qui n’ont pas véagi, dans la zone de
réaction, pour éviter la dilution des gaz de
réaction par les produits de da réaction, dans
les parties suivantes de la zone de réaction.

Parmi les buts plus spéeifiques de 1inven-
tion est celui d’cffrir un procédé complet ot
unique pour la production d’hydrocarbures
liquides en partant d’oxyde de carbone et
d’hydrogéne, d'une maniére continue, qui
comprend le passage continu du catalyseur
et d’un agent absorbant la chaleur & travers
la zone de 1éad;i0n, en contact avec les gaz
de réaction, & une vitesse qui maintient la
zone entre les limites de température pres-
crites, 1a séparation des produits de réaction
du catalyseur et de ’agent absorbant la cha-
leur, extraits d= 1a zone de réaction, la ré-
génération et le refroidissement du cataly-
seur et de Yagent d’absorption de chaleur
ainsi extraits, et ensuite, 1e renvoi & 1a zone
de réaction.

Divers autres buts et avantages ressorti-
ront de la description plus détaillée qui va
suivre.

Conformément & ’invention, le catalyseur
est suspendu dans un agent liquide d’absorp-
tion de chaleur, et on fait passer la suspen-
sion 4 travers 1a zone de réaction, en contact
direct avec les gaz de réaction qui la {ra-
versent. ,

-—_—2 -

La zone de réaction est pourvue d’élé-
ments de eontact gazdiquide, construits com-
me décrit plus kas, de manidre 4 causer un
contact intime extre les gaz de réaction et 1a
suspension de catalyseur, tout en empéchant
le catalyseur de se séparer de T'agent d’ab-
sorption de chaieur.

T’agent liquide d’absorption de chaleur
peut étre sensiblement invaporisable dans
les conditions régnant dans la zone de réac-
tion, ou bien il peut étre partiellement va-
porisable, de telle sorte qu'une partie de la
chaleur dégagée par la réaction est absorbée
par P’évaporation d’une partie de Pagent i~
quide. L’agent liquide doit &tre relativement
inactif, mais i doit avoir, de préférence, une
solubilité relativement élevée envers les ré-

actifs, de facon que ceux-ci puissent péné--

trer & travers la pellicule liquide sur la sur-
face du catalyseur et entrer-en contact direct
avec celui-ci, plus spéeialement, il doit avoir
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une solubilité préférentielle pour le réactif -

dont Pactivité affecte le rendement le plus
favorablement.

Dans 1a syntheése d’hydrocarbures liquides
en partant d’oxyde de carbone et d’hydro-
géne, il est également désirable d’appliquer
un agent fluide ayant un pouvoir dissolvant
relativement élevé pour Yoxyde-de carbone.

En tant qu’une autre phase de 1’mvent10n,
on applique un agent de refroidissement qui
a un pouvoir dissolvant relativement élevé
pour les produits de la réaction aussi bien
que pour les réactifs, de sorte qu'une partie
sensible des produits de réaction puisse étre
retirée de 1a zone de réaction aveec P’agent
d’adsorption de chaleur et pour réduire ain-
si la dilution des réactifs par les produits

‘de réaction dans les parties suivantes de la

zone de réaction.

Parmi les fluides qui convienment part1—
culiérement comme agents de suspension
pour les catalyseurs dans la synthése d’hy-
drocarbures liquides en partant d’oxyde de
carbone et d’hvdrogene, on. citera des com-
posés organiques oxygénés tels que les. al-
cools, les éthers et les esters contenant plus
de 20 atomes de earbone. On peut, par exemn-
ple, appliquer avantageusement les compo-
sés oxygénés produits par Poxydation par-
tielle de 1a parsffine et du pétrolatum, tn
particulier, les produits d’oxydation qui ont
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été hydrogénés pour les rendre relativement
stables. )

Alors que des produits oxvgénés de ce
genre sont particulidrement avantageux
grice & leur poavoir dissolvant relativement
élevé pour Yoxyde de carbone, on peut ap-
pliquer d’autres liquides absorbant la cha-
leur, tels que des fractions d’hydrocarbures
se rangeant du gasoil jusqu’a, et y compris,
les huiles lubrifiantes lourdes ou le pétrola-
tum. Ces fraciions d’hydrocarbure peuvent
étre obtenues da procédé lui-méme ou d’ane
source étrangdre. On. peut appliquer aussi
des composés inorganiques tels que des sels
métalliques d’acides organiques ou inorga-
niques, liquides dans les conditions mainte-
nues dans la zone de réaction, et des solu-
tions aqueuses de sel.

En tenant compte des buts et de 1a na-
ture de Pinvention, déerits plus haut, Vin-
vention ressortira le mieux de la deseription
plus détaillée aui va étre faite en regard des
dessing annexés sur lesquels :

La figure 1 est une représentation schéma-
tique d’un appareil convenant 3 la mise en
ceuvre de Pinvention, et

La figure 2 est une vue en coupe partielle
de 1a chambre de réaction, montrant 1a con-
struction des plateaux de barbotage.

Dans 1a deseription détaillée suivante, on

_ décrira Yinvention en ce qui concerne la
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formation d’hydrocarbures liquides en par-
tant d’oxyde de earbone et d’hydrogéne,
étant entendu que Yinvention, dans certaines
de ses phases plus larges, est d’une applies-
tion plus générale.

En s référant 3 1a figure 1, on introduit
Toxyde de carhone et Yhydrogéne qui doi-
vent réagir, dans le rapport d’environ deux
volumes d’hydrogine pour un volume d’oxy-
de de carbone dans 1a chambre de réaction
10. par une conduite 71, & une température
denviron 188° les gaz de réaction passant
en contact direct i contre-courant avez le
catalyseur suspendu dans un agent @absorp-
tion de chaleur du genre déerit plus haut. La
chambre de réaction est pourvue d’éléments
convenables de contact gaz- liquide tels que
des plateaux de barbotage 72 afin d’effec-

5o tuer un contact intime entre les gaz et

Yagent liquide. Tes éléments de contact gaz-
liquide doivent &tre construits de manidre

[830.288]

4 causer une agitation constante de la sus-
pension afin d’empécher le catalyseur de ze
séparer de Pagent liquide d’absorption de
chaleur dans la zone de réaction. La con-
struction représentée en détail sur 1z figure
2 est particulidrement avantageuse. Confor-
mément & cette construction, les tuyéres a
vapeur 13 prévues dans les plateaux de bar-
botage 12 sont courbées vers le haut, et les
cloches 1} ont la forme d’un champignon
afin d’offrir une construction hydrodynami-
que, de manidre & &viter 1a formation de po-
ches dans lesquelles la suspension pourrait
s'accumuler. Comme représentd, certaines
des cloches sont pourvues de tubes 15 s’éten-
dant vers le bas, par lesquels 1a suspension
g’écoule par trop-plein d’un platean au pla-
tean inférieur suivant. L’extrémité des tubes
g’étend au-dessous du niveau du liquide con-
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tenu dans le plateau pour constituer un joint - -

hydraulique. Les cloches sont supportées sur,

les plateaux par des croisillons convenables
(non représentés). Au lien de former les
tubes de trop-plein 15 dans les cloches, com-
me représenté, on peut prévoir des tubes
de trop-plein séparés pour la suspension li-
quide. :

On peut introduire 1a suspension an som-
met de 1a chambre de réaction 10 par une
conduite 76, ou en un ou plusieurs points
disposés le long de 1a chambre de réaction
par des conduites d’admission 76 relides &
la nourrice 17, & une température ne dépas-
sant pas environ 188°. La suspension psut
étre préchauffée jusqu’au minimum de la
température de réaction voulue d’environ
188° oun avant d’étre introduite dans la
chambre de- réaction, on bien elle peut
étre introduite & une température quel-
que peu inférieure et chauffée jusqu’s la
température de réaction par les produits de
réaction passant par la partie supérieure de
1a chambre. Dans ce dernier ecas, 1a partie
supérieure de la chambre de réaction sert
d’échangeur de chaleur. On fait passec 1s
suspension & travers la chambre de réaction
10 & ume vitesse telle quune température
d’environ 215° n’est jamais dépassée.-

La quantité de liquide d’absorption de
chaleur appliquée dépendra, du point de sa-
voir §i le liquide est partiellement vapori-
sable ou invaporisable dans les conditions
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maintenues dans la zone de réaction, de la

conductivité thermique de l’agent et d’antyes
facteurs. -

Par exemple, 10rsqu on applique des hui-

les comme agents d’absorption de chalevr,

dont 5 & 10 % est évaporé pendant son pas-
sage 3 travers la zone de réaction, par exem-
ple de Phuile & turbines raffinée ayant un
point d’éclair de 198 & 199°, ou aura besoin
d’une circulation d’environ 100 litres d’hui-
le & travers la zone de réaction pour chaque
litre d’huile produite. Lorsqu’on utilise une
huile sensiblement invaporisable telle quune
huile ayant un point d’éclair supérienr &
260°, 1a cireulation devra &tre de 200 litres
ou plus

La suspension saturée de prodult de réac-

tion, aprds é&tre passé A travers la chamhre

de réabtimi, est soutitée par le bas, par une
conduite 18, et on peut V’extraire du pro-
¢édé par une conduite 79, ou bien on peut
en refroidir tout ou partie jusqu’a la tempé-
rature minimum voulue et le remettre dans
le eycle au sommet de la chambre de réac-
tion aprés Pavoir soumis & un traitement de
régénération et de récupération. Dans ce but,
on peut refouler tout ou partie de la sus-
pension de la conduite 78, au moyen d’une
pompe 20, & travers les conduites 27 et £2,
dans un échangeur de chaleur 23, ot 1a sus-
pension est refroidie jusqu’a la température
de réaction minimum voulue pour 1a remise
dans Je cycle dans la chambre de réaction
10. On fait passer ensuité la suspension re-
froidie par des conduites 24 dans les tuyaux
d’admission 76 et 16’. Avant de renvoyer la

suspension extraite du fond de la chambre’

de réaction, on peut en faire passer tout ou

partie par une conduite 25 dans des sépara-

teurs convenables tels que des - centrifu-
geuses; des lits filtrants, des préeipitateurs
ou des cuves de 'dépdt pour Penlévement du
catalyseur et d’autres solides. Le séparateur
est représenté schématiquement par le rec-
tangle 26. Le catalyseur ainsi séparé peut

étré Tégénéré et réutilisé. On peut intrs-.

duire du catalyseur frais, pour compenser

.celni qui a éé retiré, par un tuyan 27 qii

se raccorde avee le’ tuyau £4. On pent re-
tirer du procédé tout ou partle du liquide
enlevé du séparateur 26 par un tuyan 28,
ou le remettre dans le cycle dans le procéds,

— h —

soit directement par des conduites 29 et 30,
soit aprés un premier passage par une con-
duite 81, vers un fractionneur de liquide,
tel quun appareil de distillation et de frac-
tionnement ou un séparateur 3 solvant pour
enlever le surplus des produits de réaction.
Le fractionneur de liquide est représenté
schématiquement par le reetangle 32. On
peut utiliser un séparateur & solvant au lien
d’un appareil de distillation et de fraction-
nement chaque fois que la différence entre
Péchelle d’ébullition de Pagent d’absorption
de chaleur et des produits de réaction liqui-
des absorbés ne permet pas la séparation par
distillation. Lorsqu’on - applique, “comme
agent d’absorption de chaleur, de Yhuile qui
a été produite dans le procédé ou d’une
source étrangére, on’peut omettre Pappareil-
lage de fractionnement de liquide et extraire
Phuile en surplus enlevée de la chambre de
réaction par la conduite 19 ou 28. Si Ton
veut on peut faire passer tout ou partie du
total de 1a suspension dans le séparateur de
liquide 82 en venant de la conduite.22 par
les conduites 88 et 31 sans le traiter d’abord
dans le separateu:c 26 pour en eniever Tes
solides.

- On enléve le liquide ou les produits de
réaction en surplus séparés dans le sépara-
teur 82 par une conduite 3/, et on remet
1e reste dans le cycle par une conduite 35.
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En revenant & 1a chambre de réaction 10, .

les produits gazeux, aprds avoir traversé la

chambre de réaction, passent par le haut, &
travers une conduite 36, & un serpentin 37
logé dans le condenseur 38, d’olt ils passent
par une conduite 89 dans un réeipient 41.

Aprds étre passés dans le récipient 47, les

produits venant du serpeniin de condensa-
tion 87 se séparent en vapeurs et en produits

liquides. Les produits liquides, qui compren-
nent de T’ean et des hydrocarbures liquides

1égers, sont extraits du récipient 47 par une
conduite 42 et vont & un séparateur d’eau
43. Le condensat est enlevé par une con-

duite 44, Peau par une conduite 45. Les

gaz non condensés séparés dans Je récipient
41 passent par le haut, par une conduite 46.
Si Ton veut, on peut retirver ces gaz du sys-
téme par une conduite %7, ou bien on peut

en remettre tout ou partie dans Ie cycle par

une conduite 48 et un compresseur 49, vers
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la chambre de réaction, pour le traitement
ultérienr.

Alors qu’on a appuyé particulidrement
sur le procédé de régulation de la tempéra-
ture dans la chambre de réaction entre des
limites preserites, on comprendra que 'in-
vention, dans son ensemble embrasse le pro-
¢6dé complet comprenant la séparation des
produits de réaction du catalyseur et de
Pagent de refroidissement, la séparation et
1a régénération de toute partie du cataly-
seur extrait de la zone de réaction, le re-
froidissement et 1a remise dans le eycle du
catalyseur et de Yagent de refroidissement
et toutes autres opérations et combinaisons
d’opérations déerites plus haut et qui con-
tribuent & un fonctionnement plus efficace
et plus économique du procédé.

Lorsqu’on applique Yinvention & la pro-
duction d’hydrocarbures liquides en partant
d’oxyde de carbone et d’hydrogéne, 1’exem-
ple suivant peut &re utile, étant entendu
que cet exemple est illustratif et nmon pas
limitatif. :

On réchauffe & une température de 193°
un mélange gazeux contenant 24 % d’oxyde
de carbone et 50 % d’hydrogéne en volume,
le reste étant inerte, et on le charge dans
une chambre de réaction contenant cinquan-
te plateaux de barbotage de la construction

représentée sur le dessin, avec un débit de

28 métres cubes 4 Pheure. On suspend une
suspension de catalyseur contenant environ
340 grammes de catalyseur frais de nickel
finement divisé, activé par de ’oxyde de ma-
gnésium et d’aluminium, dans 3,8 litres de
paraffine oxydée exempte de soufre. On
charge cette suspension dans 1a chambre de
réaction avee un débit de 1.185 litres par
heure.

La réaction produit environ 1,3 litre d’hy-
drocarbure liquide par 10 métres cubes de
gaz chargé.

I va de soi que Yinvention embrasse, ou-
tre les formes de réalisation préférées dé-
erites, toutes leurs variantes et modifications
qui sont comprises dans son esprit.

RESUME. -

Procédé pour la conduite de réactions
exothermiques dans les gaz, caractérisé par
les points suivants, ensemble ou séparé-
ment; . -

[830.289]

1° On maintient 1a température des gaz
soumis & la réaction entre les limites voulues
en faisant passer les gaz & travers la zone de
réaction en contact et & contre-courant avec
un catalyseur solide susceptible d’effectuer
1a réaction voulue, maintenu en suspension
dans un agent liquide qui est en quantité
suffigante pour absorber 1’excés de chaleur
résultant de 1a réaction;

2° Le catalyseur est maintenu en suspen-
sion dans un agent liquide neutre, et 'on
fait passer la suspension & {ravers la zone
de réaction 4 une vitesse qui empéche sa
température de dépasser un maximum pres-
crit, aprés quoi on retire la suspension de
la zone de réaction, on la refroidit et on
la raméne dans la zone de réaction;

8° Les réactions g’opérant en présence
d’un catalyseur dans une zouns de réaction
ot des produits de réaction non gazeux sont
formés, on procéde suivant 2° en retirant
de 1a zone de réaction la suspension et les
produits de réaction non gazeux qui y sont
formés, et on sépare les produits de réaction
de cette suspension;

4° On raméne la suspension 2 1a zone de
réaction aprds en avoir séparé les produits
de réaction non gazeux;

5° Le catalyseur est suspendu dans un
agent d’absorption de chaleur, et aprés avoir
retiré la suspension de la zone de réaction,
on en sépare le catalyseur, on le régénére
et on le raméne dans la zone de réaction;

6° Aprés avoir séparé de 1a suspension re-
tirée de la zone de réaction, selon le cas, au
moins une partie du eatalyseur et au moins
une partie des produits de réaction non ga-
zeux, on porte cette suspension au minimum
de la température de réaction voalue et on
la raméne dans la zone de réaction;

7° Pour produire des hydrocarbures 1i-
quides, on traite comme dit ci-dessus un mé-
longe d’oxyde de carbone et d’hydrogéne;

8° I’oxyde de carbone et I’hydrogéne sont
dans le rapport d’environ 1 partie d’oxyde
de carbone pour 2 parties d’hydrogéne en
volume, le catalyseur est suspendu dans un
agent liquide de refroidissement partielle-
ment vaporisable et 1a quantiié d’agent de
refroidissement dans la zone de réaction est
réglée de maniére & maintenir celle-ci & 1a

température qui provoque la conversion de
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Yoxyde de carbone et de Phydrogéne en des
hydrocarbures liquides; '

9° Le catalyseur est suspendu dans un
hydrocarbure liquide oxygéné;

10° La température initiale du mélange
d’oxyde de carbone et d’hydrogéne est d’en-
viron 193°; )

11° Aprés avoir retiré la suspension de
1a zone de réaction, on en sépare au moins
une partie du catalyseur, on refroidit le
reste de l1a suspension, on régénére le cata-
lyseur, on le combine avec la suspension
refroidie et on fait passer le mélange com-
biné dans 1a zone de réaction;

=y

—_ 6 —

12° On sépare les produits de 1a réaction
de la suspension retirée de ia zone de réac-
tion, on en sépare aussi au meins une par-
tie du catalysenr, on refroidit le reste de
1a suspension, on ajoute & cette dernidre du
catalyseur frais pour compenser celui que
Pon a séparé, on refroidit ia suspension au
minimum de la températurs de réaction
prescrite et on la retourne i ia zone de ré-
action, o : '
' ; © Société dite:
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