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L présente invention concerne la symthdse
A'hydrocarhures & partic d’oxyds de carbone
et dhydrogéne en préscnce d'un catalyseur
appronric. '

Dans 1 fabricaiion dessenes & hass d'hy-
drocarbures pur 1a synthése Fischer-Tropach
% partiv dosyde de carbone et d’hydroglne,
on a employé e type d’opération dit & couche
fixa, dans lequel les corps réagissants vien-

1o nent en conlact dans ia zone de réaction avee

une conche fixe de catalyseur qui est sous
forme de piules, de granulés ou d’au:tres
formes analogues, )

Liun des facteurs frés eritiques da:ns la syh-

1 thése des hydroearbures & partir de CO et

A'hydrogéne est' la commende de la tempéra-
fure, I’intervalle de température lolérable ne
peut pas dépasser gqnelques degrés centigrades
si on veut obtenir une bonue irandormation

zo cf une iongue vie dn ealalyseur. La réaction

ost dortement exothermique b i est” difficile
de maintenir une commande préeise de Ia
température. Dans les procédés & couche fixe
de la technique antérieure, H était néeessaire

ob demployer des vhambres de réaction & échan-

geur de chalenr avee le catalyscur au voisinage
immédiat de surfaces relroldissantes. Méme
ainsi, I'épaizseny de 1z couche de catalysemr
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devait &fre glanc'leineht limitén of variait génd-
ralement de 0,90 m 3 1,50 m. Ceel est 4
au [ait qu's mesure que les gaz de SYLlﬂ].e:sf:
pament & ttavers la couche et sont dilués par
les vapeurs du produit, la vitesse de réaction
et Ja chalenr de réaction décrolysent, cc .qui
a pour résultat qu'il est Jifficlle de maintenir
des températures uniformes d'un bout & Vau-
fre d'ume eouche de calalysemr fixe.

‘Le prineipal cbjet de linvention est de
conduire 1a =synthése dhydrocarbures & par-
tiv de (/0 et d’hydrogipe dans deg conditions
tallez qu'il régne une température sensible-
ment unforme dang toute 1a masse du cataly-
sent sarir Agard A sa hauteur eb sans cmployer
des moyens de commande par réfrigrant
cofitenx tels que des chambres de réaction &
échangeur de chaleur. ’

Un autre objet de Uinvention concerne la

comunande du temps de contact de fagon &
produire  la  iransformation maximum de
corps téagissants en produif désird,
" Un autre objet de Tinvention concerne la
fixation des diméneions de la zone de réaction
en fonetion dn taux de Tecyelage de fagon 3
obtenir la eapacitd maximum d'une installa-
tion donnée,

Tn auire chjet encore de Finvention ecou-

Prix du fa,scicuke: 15 f;'aucg.
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corne la commande de la tempérafure dans la

‘gome de réaction par recyclage de catalyseur

rofroidi dans cette zome,

D’anires objels de Yinvention ressortiromt
de la description plus détailiée cl-dessous.

Dans lo dessiu annexé, on a Teprésenté
schématiquement une forme Qappareil dans
laguelle on peub meitre en pratique une forme
de réableation préférée de Vinvention.

T se référant cn détail av dessin, I repré-
gemie un réciplent on chambre cylindrique
comprenant une zone de réaction dans laquelie
lo gaz de synthése est inlroduit par la ocom-
duite 2. Le gaz de synthése comtient du €O
et de 'hydrogine dans les proportions eomve-

. mables pour produirs les résultats désivés.
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Habituellement, 1o rapport du CO & hydro-
géne est & peu prés équimolaire yuoique par-
fols it ¥ ait davaniage de CO présent dans
les gaz de synthdse, par exemple 2 mols de GO
par mol @’hydrogéne. On wmaintient dans la
chambre de réaction I un cafalysevr & Yétal
de poudre ou finement divisé dont lp dimen-
gion des particules leur permet de passer dans
un tamis de 100 & 400 mailles mais de prété-
rence d’environ 200 mailles.

1e gaz de synthése introdwit par la con-
duite @ passe vers le haut & travers 1a plague
de disleibution D & travers le catulyseur fine-
ment divisé, Le rapidité du gaz circolani &
travers I entolyseur est maintenne par com-
mande dans les limites de 0,74 m, 4 3 métres
par seconde, mais de préfévence an voisinage
de 0,30 m. par seconde de sorte que le cals-
ysewr se présente sous la forme dune masse
finide relativement dense mais forlement tur-
bulente, Dans cet &tat, appeld élat de sédimen-
tetion cmpéchée, les variations de temnpérature
dans le eatalyseuv sont extrémement faibles.
Tn régissant la quantité de catalyseur qui est
présente dans la chambre de réaction, on peut
fixer le niveau supérienr de la suspension

densze. Au-dessus du mivean L, iz yuantité '

de catalyseur en suspension dans Ie gaz est
grandement diminude. Ainsi, alors. que le
catalysent & 1'état fluidifié et de sédinentation
empéchée, en-dessous de L, peut avolr ume
densité de 243 grammes/dm® 4 647 grem-

" mes/dm?, le calalyseur se frouvant dans 1%es-

Ba

pace de dégagement sifué au-dessus de L peut
avoir une densiié g'abaissanl jusqu'd 08
gramme/dm?. Le gaz est cnlevé de iz cham-

hre de réaction par 1a condwite 3 aprés quon
Va fait passer 3 travers le séparateur 4 pour
en récupérer Je catalysenr euirainé.

11 est désivable de reeyeler le gaz s¢ trou-
vant dans 1a conduite 3 dans la chambre de
réaction 7 par Ja conduite &, la zoulllerie 6 ef
1o conduite 7. T repport de paz rewyeld aun
goz frais entrant dens ls chambre de réac-
tion doit Bhre d'zu moins 4 pour 1 cb de
préférence plus élevé par exemple de Uordre
de 10 pour 1 jusquwd 50 pour L Le recyelage
dans de lcls rapports permet 'utilisation de
pression et de température plns devées dans
la chambre de véaction, avec comme résultats
(ne Pindlee d'octane da V'essence produite est
considérablement sopérvienr 3 celud obtenu &
des pressions et des températures basses. 1e
fait de recycler joint & Vntilisation d'une
hante pression rend également pessible lem-
plai de catalyseur finement divisé & Détal de
sédimentation empdehse, sans entrainer des
hautcurs dc chamhbre da réaction trés éevées.
Par exemple, quand on emploie un cataly-
seur, typique d’une hoone aetivité, avea 1ne
piossion de 21 atmosphéves dans la chambre
de réaction 7 et wn taux de reeyelage de 3
pour 1, la hauteur du catelysenr dams Iz
chambre de réaclivn I wa besoin que d'étre
de 10,36 m. 8 n'y avait pas de reeyclage
de gaz provenant de la chambre da réaciion I
1a heutewr de-la chambre de réaction serait
Lenviron 61 mdtres 4 12 atmosphires, ¢
108,60 m. & 21 almosphires, Ainsi, on peut
voir qu'an réalise des Ceomomies dans la
dimension de la chembre de réaciion en
olizervant denx factenrs cvitiques : 1° une
pression relativement &levée tella gue de &
3 20 atmosphéres ct 2° un tanx de recyclage
dans la chambre de réaction relativement

.

[ glevé. .

¥tant donné gquil est hors de question
Femployer des récipients de grand diamstre
et d'opérar 3 de telles pressions, il esf néces-
saire d’employer un certain nombre de véei-
pients de diaméire plus faihle fonetionmant
so't en série suil cn paralldle quand Tinstal-
lation est wne instalation & grande vapacité
ponvant fraiter 160.000 litres d'huile par
jonr ou davantage, Néanmoins, eeci o'a pas
@effet sur la houtenr de chambre de réaetion
Décessaice pouwr mm taux de recyulage domnd.

t Par conséquent, au liew d'uiiliser une cham-
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" pe de réaction I lo demanderesse utilise de

29

prétérence plusieurs de ces chambres de.

réactlon.

Le catalysenr pemt &lre ret.rd eontinucle-
meit de lg chambre de réaction I par wn
tuvau d'évacuation & eb envoyé dans un réfri-
gératenr § ot une partic de la chalenr est
enlevée gu catalysenr. Le eatalysenr refroidi
est. alors Tenvoyé par la conduite 10 & la

chambre de réaction I pour absorher dc ia

chaleur de réaction. Tne partie du cafalyseur
refroidi peut &tre lavée 4 Yessemce solvamt
pour enlever les déplls paraffiniques avant de
le renvoyer 4 la chambre de réaction si on

Yo désire. Des tubes xéfrigérants peuvent ftre
pldcés dans la phase dense de calalysenr se

trouvant dans lu chambre de réaction mais
qux dépens du volume de celle-cl,

Une partie du refroidissement nécessaire

peut &tre effectude en envoyant A {ravers le

© péfrigratent 21 l¢ produit gaseux contenu
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dans 1a condnite 2 avant de le recycler dans
1y chambre de réaction per les conduites 12,
19, § et 7, ou par la conduite 12, Yaccumu-

lateur de produits liquides 24, el les conduites

18, 5 ok 7. D'un auire cbté, fonter d'effectuer

tout e refroidissement de celte menidre néoes-

site des teuy de regyclage volsms de 100

pour 1 avee comme résultab le fait que la

vitesse de la vapeur dans la chambre de réac-
Hon dépasse la vitesse de sédimentation
empéchée du eatalysenr. Dans de teles eondi-
tions, le cataiyseur est sonfllé hors de la cham-
bre de rémotion 4 moins que cette dernitre
ne. soit reconstruite selon wo nouvesu plan. de
fagon gue la vitesse de 1a vapeur me soif pas
excessive; c'ost-d-dire, la charabyre de réaetion
doit #tre d'un grand diaméfre dens ume ins-
tallation de grande importance, Par exern-
ple, enlever toute la chaleur de réaction par
recyeluge & wn taux &levéd, par exemple de 99
pour 1, poar une installation traitant 160.000
litres pay jour, nécessile une chambre de réac-
{iop ayant un diameétre de 12 métres & 30
mitres (¢ qui pour wn fometionmement 3
hautc pression équivaut pratiquement & nne
impossibilit€). De pins, accrolive i diamatre
¢n maintenant 1a méme quantité de cately-
seur nécossite que 1a phase catolyseur- conte-
nue deng Ja chambre de réection n'ait quune
épaissent de quelyues ddeimdfres, épalsseur
i est difficile 4 maintenir constante dans de
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bonnes conditions de sédimentation empéchée.
D'un antre cbté, ces difficuités sont surmon-
tées dans la présente invention par le refroi-
dissemnent direct du catalysenr et le recyclage
simuttané des produits & un taux de recyelage
varignt de 4 3 50 volumes de recyclage pour

-1 volume de produit frais.

Des impuretés qui pourraient saccumuler
dans le systéme peuvent &tre enlevées en reti-
rant du gaz de Paceumulateur le produit
liquide 74 par la conduite 76. 81 on le désire,
ce gaz pent élre pwifié &t venvoyé i la con-
duite &admission de produit & traiter 8 apris
riglage dn Tapport oxyde de carbone/hydro-
gioe,

Les catalysours cmployés dans e procédé

- sont des types connus : par exemple, le cobalt

porté par wn support inerte quand on opére
3 des pressions b des fempératures relative-
mert basses (190-218° (), maig aux pressions
plug levées (5-25 gtmosphdres) eb aux tem-
pératures plus devées (232-843° C) qui sont
prétérées, Jes cnfalysours contenant du fer

" convenmenb mienx Stant donné qulon produib

mne essence d'indice d’oelace plus dlevd. A
1a différonce de T'essence provenant d'une npé-
ration & basse praszion, elle peut étre employée
directement, sans réforming préplable, comme
constituant d’essénee & suto.

" Pour récapitwler britvement, la demande-
resse cstime e les avantages de son inven-
{ion sont d’opérer une synihése Fischer du
type dans lequel on emplole un eatelysenr
duide 4 des tempéralures ¢t des pressinng

 feiles ef un tel tzux de reeyclage du produil

obtenu par Tapport an produit & trater frais
qwon obtient une meilleorc transformation,
un équiperent plus éconcrnique et une meil-
leure commande de Ia {empérature, Les pro-
blémes rérolus soni particuliérement ceuzx des
orondes installalions industriclles, Le long
temps de contact mécessaire dans la réaction
de synthdse nécessite un réginme de gaz peu
ropide méma A de basses pressions. Quand on
applique des pressions accrues pour opérer A
deg températures plus flevées et obtenir de
Vessenos dindice d’ccteme plus élevd, les
vitestes linéaircs des gaz devienment si faibles
que, 4 moins d'employer des chambres de
réaction &troites ot d'mne hauteur exiréme,
on ne peut réaliscr lempéehement de la sédi-

_ mentation du cofalyseur eb la température
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dans ln chambre de véaclion varie fortement.
Tring e procédé de la présente invention, ves
A ficuités <ont surmoniées par -le Tefroidis-
soment direck du catalysenr ot par le recy-
¢lpge -simultand des produits en. relation
directe avey la pression cmployée.

In ce qui concerns la pression ef Ie reey-

.7 dage dn produit, ils coopfrent pour réduire
" 1a-longueur de la dislanee sllant de Dal

10

comirie on augmenta 2 la fvls le feux de recy-
clage et la pression dans Ja chambre de Téae-
tion. De plus, la demanderesse Tecommande

‘: Vemploi de 2 (ou duventage) chambres Ae

réactivn fonctionnant en paralidle on cn strie
Ae fagon 2 rédwire le diamétre néeessaire de
toute chambre de réaction nnique fonction-
nant dans une. instalation indnstrielle d'ume
imsportance industrielle.

De nombrenges modifications de invention
apparaissent 3 ceux gui sont familiers avee
cette technique.

RESUME.

TUn procédé eonimu de production dhydro-
carbures & partir d’hydrogine et doxyde de
carbone ecaractérisé par les poinls suivants
pris séparément ve en corabinaisons

1¢ §1 eonsisle 4 envoyer wn mélange d'hy-
drogéne ¢t d'oxyde de carbona A travers unme
masse de catalvsenr finement divisé, loidifié,

Y R

5 maimieny le eatalyseur & uue température

| g réagtion connue par refroidissement dircet,

4 mainten’r dens 1a chambre de réaction une
pression gomprise dans Pintervalla de § &
5 aimosphéves et A maintenir le catalyseur
daps un &at de forte turbulence en recyclant
les gas du produil avee un taux. de recyclage
produit recyclé/produit 4 fraiter frais com-
pris enfre 4: 1 et 50: 1; _

9¢ Les hydrocarbures produits consiitucut
une essence & hant indice d'octane;

$° On maintient dans la Zome de réacbion
uue iempérafure comprise entre 232° € ct
343° C; '

49 T commande de lo température daus
la zone de véaclion est effecinde en retirani
wne partie du catalyseur de Ja chambre de
réaction, en In refroidissent et en ia ramensut
4 12 chambre de réaction;

5° On maintient leg corps réagissanis dans
I zone de réaction aux icmpératures de réac-
tion pendant wn temps suffisant ponr produire
la transformation dés.cée; .

6° T catelyseur esh du fer b Ia dimension
de ses particules varie de 200 & 400 mailles.

Soeiété ditar
_STANDARD OIL NEVELOPMERT Convanr,
Par peararation

Sruoxsor ot e,

Tour 1a vente dea fascieules, s'adresser i I'IMFRIMERIE NATtoMALE, 27, e de 1a Couveniion, Paris {15%).
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