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Les caractéristiques nouvellas de la prézente
iavention sont exposées dans la deseription sui-
varte en se référant au dessin annexd.

Tusqu'icl, uptérienrement 3 la Présence inven-

5 tion d’autres chercheurs ont rdakisé Ia synihesa
des huiles d’hydrocarbures par réaction de CO
et d’hydrogine en proportions stocchiométrique-
ment correctes cn présence d'un eatalysenr
approprié suivant des eonditions connues de
tempdrature, pression el vitesses d’alimenta-
tion. La présente invention concerne des pEI-
factionnements 4 ce fype de synthése lorsqu'il
est réalisé par Vemploi dc la technique dite &
catalysenr fluide, ou, en d’autres termeas, lorsque
Je catalyseur sous forme de poudre est maintenu

1b

on suspension dans les paz de réaction pendant |

Ia réaction. .

Dans un réactenr pour Ju syntheése d’kydrosar-
bures (uides fonctionnant dans unc instafla-
tion commerciale ox le taux de production doif
#tre maintenu A un maximum compatible avee
Vemsemble de T'installalion, 7 est désirable
d*avoir quelques moyens de compenser les flue-
tuations de vilesse de réaction.

On peut supposer qna Je taux total d’alimen-
{alien dw gaz de synthéss.sera mainteny appro-
ximativement eonstant et que le niveau dn eata-
Iysour dans le réacteur & fluides sery égaloment
maintenu approximativement constant afin de
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profiter de Pulilisation optimum de surface de
refroidissement duns I rdacleur of afin d'évie
ter les eas dans lesquels les niveaux devés de
fatalyseur pruvent causer un entratnement
excessil de catalysewr dans Jes vapeurs hydro-
carhurées sortant du réacterr, Dautre part, Is
vieillissement naturel du cutatyseur avee le temps
u fendance & donner wne conversion woindra
pour un niveau déterming de catalyseur et pour
un tauy d'afimentation déterminé, De méme,
les fluctnations duus Ia composition du gaz de
synthése peut augmenter on diminuer la
vitesse de réaction. Une diminution de {activits
du eatalysenr peut dire compensée fusqud un
ceriain point par Paugmentation du nivean de
température de U'opération, mais ccei ne donne
généralement pas satisfaction dn point de vue
de Ia distribution du produit. Le présent procéds

- rend constantc In vitesse de réaction 5408 avolr

recours & Paugmentation ni & Ta diminution du
nivetu de température. Le présent procéds
consiste 3 régler la vitesse de rdaction ex reglant
TPactivité du eatalyseur, ca quc T'on obtient soit
en roforgant o catalysenr an nmoyen d'une mu-
fidre plus active (laqueile pent ¢tre lo consti-
tnant aetif sans support, ou peut élee un catd-
Iysenr plus lortement imprégné, ou peut éfre
simplement du ratalyseur frais du tvpe déja
contenn dans Je réactenr), soii en affaiblissant Je
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catalyseur par adjonction d'un diluant (qui peut
¢tre la matiere utiligde comme base du cata-
lysewr).

Le dessin amnexé représentunt schématique-
menk un appareil approprié, susecpiible d’dre
utilisé pour la réalisation de ces perfectionne- -
raents, permettra de mieux comprendre Pinven-
L.

Fn se réfévant au dessin, on introduit dans 1e
systéme, par 'intermédiaire de la ranalisation 10
danz le réacteur de synthése 12, un mélange
dhydrogéoe el duavde de carbone daus le
rapport molaire approximehif de 2 & 1 et conie-
nant de préférence moins de 109, do maiiéres
inerics telles que N2 ou CH* ou GO Ce réactenr
contient une masse de catalyseur fuidifié qui est
sous fornre de poudre dont les particulessont de
arosseur passant an tamiz 30 & 400. Le cataly-
sanr pent dtra du Co renfored de MgO ou de
ThO® supporté par de Ia terre d’infusaives, des
argiles, on des bases de el synthétique, telles
que le gel de silice. On peut également utiliser
dautres cutalyseurs tels que ceux contenant du
fer. Le réacleur est pourvu d’unc piéce perforéc
G & travers laguelle passent les gaz arrivant dans
Je réacteur, cette piées G facilitant a distribution
uniforme du gaz dans tout Ia catalysenr. Le réac-
tewr est également pourvi de fubes de refroi-
dissement immergés dans la masse du catslyseur
[luidifié; destings & éveeuer Ju chaleur de réaciion
el & régler ef malulenir lu lempérature du lit
de catalyseur au miveau voulu. On réalise ceite
élimination de chaleur cn faisant bouillir un
liquide, tel que 1’ean, dans les tubes de refroi-

' dissement. En réglant la vitesse lindaire du gaz

" dans les limites de, par exemplesd,fi 3 1,5 métre/

da
=]
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seeonde, de préférence de 0,15 & 0,40 mitref
seconde, il sv forme une suspewsion dense de
catalyseur dans e gaz, En réglanl Ja guantité de
eatalvseur présente dans fe réacteur ol la vitesse
verticale du gaz, le nivean supérieur de la plase
dense se trouvera en L, soit 3 environ 3 métres
an-dessus de la prille G. Comme mentionné pré-
esdemment, danz une instailation eommerciale,
il est désivable de maintenir plus ou moins

onatunt le niveau supérieur L. Mais, comme indi-

Tempirature. ...l ., . N e, .
Vpeslon an manometle o ., eve o vaeinr i raaa,
Durde du séjarr dans {e réacteur, ..o e e. .,
T B
Papport molaira II2 8 Cos Lot i i

qué plus haut, au fur ef 3 mesure que la période
de réaction avance, la vitesse de réaction, ef en
conséquence la formation du produit désiré, a
tendanee A diminmer étant donndé 1'aflaiblissenent
de Tuctivité du eataiyseur. En conséquence, lu

présente invention ofire Ias moyens d’angmenter -

Pactivilé du catalysenr en y introdvisant confi-
nuellement par une trémie d'alimentation 13

par Vintermédiaire du tuyau 14, mme eerfaine ).

quantité du constituant actil du catalyseur. Ainsi.
on supposera que le catalyscur zoit du cobalt
activé par de Voxyde de thorium et supporié
par dne bage. On ajonte dn cobalt sons forme do
poudre, ‘ou du cobelt et de 'axyde de thovium,
ou du cobalt et de la magnésie, ou un autre
métal acti pour vpdrer 1a catalyse de ta véaction
de synthose, de la trémie d’approvisionnement
13 par la conalisation F4. Le wiualyseur en pon-
dre ajouté peut &irc seil sous la forme de métal
e et d’oxyde métallique, sott sous la forme elas-
sique dun eatalysevr dilu¢ dans lequel Te métal
et Yoxyde métallique sont supportés par des
matidres telles qne Ja terre d'infusoires, les ar-
giles, ou les bases de gels synthétiques. Le {aux
d'addition de In matitre catalytique-fraiche par
12 canalisation 14 dépendra de mombreux fae-
tenrs fels que le pourcentage ou lu concentration
du métal actif et de Poxyde métallique activant
dans e catalyseur ajouté, ef dépendra égulement
des conditions maintennes dans le réactour 12,
Ainsi, en général, lorsque Von mainticnt des
viiesses de produefion et des températures éle-
vées, pour mainfenir ume activité uniforme, &
sera néeessaire d'uugmenter les tanx de rempla-
cement du eatalyseur. Lu moyenne de tanx d'ad-
jonetion de catalyseur frais comprise entre envi-
ron 0,08 et 1,09, dela quantité de catalyseur
utifisée par jour, Pour maintenir un niveau déjer-
ming de catalysenr fnidifié dans le réacteur, i
sera Icessaire, comme il sera expliqué plus
loin, de retirer une quantité de catalyseur usé
équiralente & cele introduite par Ja canafisa-
tion 14,

K se référant & nouvenu aux conditions génd-
rales régnanl dans le réacteur, i est préférable

que les conditions suivanies soient maintennes :
GRASDES LIM{LES, _J.I.\II'I‘ES PREFERADLES,
18a2-a2ks"

1B38B48 G
h atmos~5,7 ky cm?

utmos.—iz,6 by oy

A-Bir s, 10-30 sec.
837, €0 3% Thi terre Al ele., pompliment
1-3 Lom--2, 110,
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"Suivant Jes conditions indiquées, les produits
de la réaction sortent par Ia canalisation 20, e
sont amenés 4 un systéme de purification, con-
densalion et réenpération mdiqué en 22. Te
provede de récupération de I'huite d'hydrocar-

bure huuillant dans les limites du gus oil et de '

Pessence de naphte n’entre pas dans le cadre da
Vinvention, ci Texpert dans' cette partic comn-
prendra que Fhuile de Ta canalisation 20 néees-
sife un traitement ultérienr. tel que I'aroma-
tisabion, le reformage, le wacking catalytique, et
auires, pour donncr une essence définitive do
bonne quolité. On fera également remarquer

qu‘une bonne pratique néeessite Ierploi de dis- -

positifs de séparation des solides soit 2 Ja partic
supérietrva du réacteur 13, soit disposés dans la
canalisation 20 pour réeupérer le catalysenmet
nécessite dgalement I'¢purativn des vapeurs avee
de I'huile lourde lignide pour &iminer des va-
penws d’huile le calalyseur entraing, Ces proeédds
de récupération des dernitres traces de cataly-
seur dans les vapeurs du produit brut sont elas-
siques et n'ont pas besoln d’Stre déerits plus
longuement ici cav fs n'entreni pas dans la
cadre de ln présents invention.

Sous c¢e rupport, on fera toulefols remarquer

que les vapeurs comprises dans Pegpace S au-

dessus du niveau L dans le réacteur £2 ne.com-

portent que des quantités pen importantes de

catalysenr, Cest-A-dire que, fandis que la den-
sité dela suspension enire la grille G et le niveau
L dans le rdactenr peut dtre de 249 3 480
kgr.‘meétre cube, la densité des vapeurs sortuiit
Ala partie supérieure de 1a zone de réaction peut

étre de Pordre de 0,040 3 0,048 kgr./métre

cnhe,

On fora également remarquer que pendant la
réaction de synthése, il se forme des huiles
lourdes efjou des malires cireuses sur le cata-
Iyseur et, en conséquence, il est dédsirable d'éva-
cuer ce cafalyseur continuellement par 1inter-
médiaire 4 tuyau montant 15 et de la sow
metfre & un lavage avee, par cxemple, une huile
d’hydrocarbure dans vna zons indiquée en 16
dans Je but de le réactiver et de Pépurer. Aprés
ee traitement de lavage, on peut faire retourner
le catalysenr dans la zune de réaction. Une cer
tuine quantité de calalyseur, &vacnde par le
luyau montant 135 doit éire en permansnce
relirée du systime pour compenser 1a gquantité
de catalyseur frais amené pac lu canalisation 14.
Alternalivement, ou simultanément, une partie,

[918.7201

du catalyseur récupéré du systéme par la haut
22 pout étre définitivement rejetde.

" La souplesse de {a présente invention permct
également de prendre des mesures dans I'éven-
tualité du maintien ’une aclivité constante du
catalyseur lorsque les conditions de fonetionne-
ment favorisent une augmentation de Uactivité

_de celui-ci, Tel est I¢ cas dans les périodes trunsi-

ivires de fonctionnemcat, lorsque, par exemple,
la température de réaction s'éléve. Dans ce cas,
on peut ajoufer une poudre inerte, telle que la
texre d'infusoires non imprégnée, de l'argile ou

‘un gel synthétique, par Pintermédiaive de la

canalisation 14. .

Pour résumer briévement, la présente inven-
tion esi relatif au maintien de Puniformité Qac-
tivité du eatalyseur employs duny la -synthése
des hydvocarbures & partir d'un mélange gareux

- d’hydrogéne ct d’oxyde de carbore. Pour cette

réaction, les catalyseurs consistent en nn métal
actil, un oxyde métatlique activant et,on nn sup-
port approprié. Les fiuctuations de vitesse de
réachon” sunt compensées, suivant le présent
proeédé par Paddition de ponstituants [rais an
mélange de catalyseur. On pent renforeer le cata-
Iyseur dans Ia zone de réaction en gjoutant un
méfal eatalytiquement actif ef/on wn oxyde acti-
vant, de fagom conlicue ou & des interyalles de
temps préa?abiement délerminés; dans une dos
variantes de 1'invention, Je wmtidre ajoutée dans
le réacteur u Ia méme composilivn que celle
primitivemexnt présente. Si, a un moment donné,
on désire obtenir des conversions anormalement
elevdes, une anfre varianle de Pinvention com-
prend Fadjonction d'nn diluant, tel que lo sup-
purt du ratalysenr, :

RESUNE, .
Synthése des hydrocarbures & partir de Toxyde
de-curbone et de {'hydrogenc varactérisée par los
peinds suivanis, ensemble ou séparément :
1° On feit passer do fagon continue & travers
une zone de réaction, un mélange de GO et

d’hydrogéne on permetiant Is contact avee un ¢

1

catalyseur pulvérisé & consfitnants multiples
maintenu sous Ja forme d’ane suspension dense
dans la zone de réaction on permet anv réactifs
de rester dans la zone de réaction, dans les _co_n.—
ditions nécessaires a 1a réaction, pendant une

ptriode de temps suffisante pour réeliser la con- _
version désirée, on Téeupire 4 tire de produit

un courant de vepeur da ladite zone de réaction,
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et on maintient l'uctivitd du catalysenr 4 un
niveau sensiblement constant par addition d’un
constituant du catalyseur; )

2° Te catalyseur est constitué par du cobalt
activé par de T'oxyde de thorium supporté par
uxte buse, et 'on ajoutc dans Iz zone de réaction,
du cobalt métaflique mélungé avee, de Poxyde

- de thorium mais non mélangé avec support;

#° On sjoute mn constituant actif du cataly-
setr dans la zone de réaction peur maintenir

. Tactivizé du calelyseur;

1h

4° On peut également ajouter un constitnant

inerte dn eatalysenr, Jans fa zone de réaction,
pendant la période initiele de réactfon pour
réduire I'aetivitd anormalement élevée du cata
:Iyse'ur;

5° Le catalysenr consiste en un constituant

 achif porté par un support;

6° Le catalyseur peut Atre du cobait activé

a0 parle MpO;

7° On envoie sous pression un mélange conte-

—

nant H2 et GO & travers une masse fuidifide do
cafalyseur pulvérisé dans unc zone de réaction
maintenne i dey tempéraiures élevéas, ledit
catalyseur contenant du cobalt et un activant
supporté par un gel de silice, on wsintient 1a
masse do catalyseur & un niveau sensiblement
conslant dans Ia zone de réaction ef on main-
tient I'activitd du eatalyseur & une valeur sensi-
blemenl constante en changeant aux moments
vorlus Ies proportions de cobalt par rapport
aux autres ingrédients soivani Puctivité du eafe-
Iysenr;

8° Le poureentage de cobalt dans le cataly-

“setr exeede celni de la matidre d'activation;

9 La matitre d'activation est Poxyde de
thorium ou le MpOQ.
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