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L'invention coneerne Ja prépavation des hydro-
cacbures et des hydrocarbures oxygénés en
partant de GO el H2,

D'une manibre géndrate; la préparation des
hydvocarbures normelement liquides ot des
hydrocarbures oxygénés en partamt de CO ot
H? est devenue couranie, Par exemple, il existe
un procddé conmu sous le nom de procdds

Fischer Tropech qui permet de préparer I'cs-

sence, le pagoil, cfe., en amenant GO el H3 an-

contact A temrératnrs devée avee un eatelyseur
de cobalt dépesd généraloment sor un support
approprid, tel yue leo ldeselguhr et contenant
auss: un activant tel que Voxyde de thoriom.
Suivant une variante de co procédé, le for métel-
lique remplace Ie cobalt exployé antérienre ment.
Dans I peovédé uu fer, fa fempérature et ia
pression soni ligdrement supérieures 4 celies
auxquelles on opére avec Je cobalt. A Theure
actuelle, wn programme de recherche est en
conrs en Amerique en vue de lu préparation
dg Tessence, du gazoi, efe., en partant de GO
et H2 et le catalyseur le plus couramient employs

parait dtre un catalyseur de for activé, D¢ méme

en ce qui comecerna les présemtes recherchss,
certaines dextre elles au mojns s'efectuent dans
des chambres de réaction du type dans lequel
les matigres ne penvent pas se déposer, clest-
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a-dive dans des chamhres de véaction contenaut
des masves ou couches fluidifides de exlalyseur
de fer cn poudre. Le procddé adopté de préfe-
rence par la demanderesse consiste & emrloyer
mae masse dense, turbulente, analogne % un
liquide en ébullition de catalyseur en poudre
dane une substance & Pélat de pan qii, ainsi
qu'il a 4té dit, est appelé proeéd¢ du type i cata-
yseur fluidifis, :

Les travaux récents de svnthése des hydrocar-
bures concernant fa préparstion de Pessence
ont pour. but d'obtenir un produjt 3 indice
#octane &lové. L'essence obtemue par fe pro-
cédé Tiseher Tropseh antévicur consiste en prin-
cipe en hydrocarbures pavafliniques & chalne
ouverte, et il se forme des quantités considé-
rables de paraffine sur s catalysenr. Mais dens
le proetdé avec catalyseur de fer suivant fequel,
einsi qu'il & 4 dit, on opére & une (empéra-
ture de 83 C. & 187° G plue élevée aini
e s0us une peessivn sensiblement plus forte
que daps le procédd antéricur au cobult, le
preduit obienu esl une gssence 3 indice d’octana
heawcanip plus élevé en raison de la présence
d'oléfines ot d'me certaine quantité d’hydro~
varbures aromatiques. Un grave ineonvénieat
du procédé de préparation de Pessence & pactir
de CO et H? avec un catalysenr zu fer consiste
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dans la formaiion de dépbts carbonés sur le
catalyseur. On a observé, au cours da ¢raitements
exéeutés dans une Instaflation d'essai avee le
catalyscor av fer; des dépdts de 0,3 2 1,0 kg
de earbane par kg de catalyseur pendant une

- marche continte de 100 hevres. Co résnltat
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est évidemment trés facheux car i doune lisu
non seulement 4 une diminution du rendemsut
ct de Vactivitd du catalyseur, mais cneore i
provoque ou favorise Ia désagrégation physique
du catalyseur, Il convient de fhire remarquer
il que f2 grossenr des particules du catalyseur
de fer doit btre chaisie avec soln pour qu'il soit
susceptible de prendre la forme d'ua Iit ou
masse fluidifié, et les recherches oni mopivé
qu'on oblient des réwidtats satisfaisants avee fa
grosseur et fa répariition suivantes des parti-
ondes, c'est-2-dire que le catulysenr forme wne
couchs fiuide, dense, ¢t que la yuantité de cata~
lyseur sortant de la partie supbrjewe de lu
chammbre de réaction est rédvits av minimum.
Far cxemple on & constaté quiaves les partionles
de la grossenr indiquée ci-dessous; on obtient
un catalysenr an fer qui se fluidifie facilement,
suns perte notable 4 a partic supéeieure de lu
chambre de réaction, qili ne 6c wlasson pas
ci oqui permet dobtenir un contact cxecliont
entre les matibres solides ef les oz :

0 26 microns........... 109,
20-40 microns........... iS4
£0-80 mierons........... 209,
30-100 microps ,........ 6094

Ayant afnsi passé en revue buifvement Péfut
de I (echnique "antérienre A Pimvention; on
pevt dire que lavention a paur hut de réduire
la quantité de coke' formée sur ia catalysenr
et que eo résnltat est oblenu d'une manidre
géncrale en réglant Ia quantité d'activant intro-
duile dans le catalysenr, .

Lo principal objat da Tinvention consiste
done dans un procédé de synthime des hydre-
cavhures et des hydvocarbures oxypénés par la
technique du eatalyseur fluide, duns des condi-
tions qui sans dimimier 1 rendement en pru-
dnits qu'on désive obtenir, permettent d’atté-
miter noteblement les dépats de earhone sur I
cafalysenr,

Tu utre ohjet de Vinvention consjste i régler
ia trapsformation de P’hydrogine dans fa syn-
thise, de fagon A régler la formation du carbone.

L'invention a encore pour objet un procédé
de synthise d’hydrocarbures au moyen d’un

talyseur an fer, dans des conditions qui per-
mettent de régler Ja quantité d’hydrocarburcs
oxygénds obtenus au cours de Vopdration.

D'autres earactéristiques de I'invention appa-
treftront au cowvs de la deseription détaillée
qui en est donnde ei-aprés ave le dessin ci-
Joint & Yappui sur lequel :

La fig. 1 représente schimatiquement fes éié-
ments essentiels d une installation dans laquetle
ue varante adeptée de préférencs du procéds
de I présente invention peut &tre mise en appli-
calion; '

La fig. 2 représente une variante de I'instal-

letion de la fig. § dont }a prineipale différence-

consirte dans 'emplot de deux chambres de réue-
tion en série sor la fig. 2, tandis que Ja dig. 1
w'enl comporte quinn send;

Les mémss véférences désignent Jes mémes
¢léments sur toutes les figures.

Suivanl le dessin, un fuyau darrivée de
méthave o de gax uature] est désigné pur 1.
Tie méthane qui avrive par le tuyaw 1 est refould
daus une installation 2 de préparation d’un gaz
de synthése, qui est représentd schématine-
ment parce que fa préparation de GO et H2 ne
fait pas partie de Pinvention, De I'cau peut &ire
injectée dans le tuyau-7 par un tuven & et a
principalement posr but de régler la proypor-
tion entre H2 el CO qui, de préférence, doj
dire de Yordre de 1,2 & 2,5 mols da H2 par
wol de GO. Dans l'instellation de préparation
du gas de syathbse représcnté, Toxygéne qu
est nécessarve pour fransformer fe gax naturel on
méthane cn €0 ou 12 pent btre introduit par le
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tuyau 5. Te mélangs de GO ot H2 sort de Pinstal- |

lation de préparation du gaz da synthésc par
un luyan 10, est vefoulé dans un réfrigérant 19
dans lequel sa température s'abaisse 3 wne
valeur inférievre & 2 températuve de conden-
sation de l'eau et V'ean est &liwinde par uwn
moyen non représenté. Si on le désire; on peut
se contenter de relroidir les goz 2 uno (empé-
ralure denviron 317 & 537° C. par exemple,
qui dépend uniquertent du type de Tinstaflation
de synthése utilisé. Dans tous les eas, Ie CO et
I'lE® sont envoyés daus une chambre de réuction
15 coutenant nn lii fuidifié de eatalysenr
au for dens laquelle est contenu un activant, Te
fit de catalyseur au fer njdifid cst obtenu sous
teite forme avee des partiovles de Ia grosseur
indiquée cf dessus en faisant circuler Ies
gaz de bas en haut dany la chambre de. réaciion
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4 une vitesse superficielle comprise entre 0,15
el 0,45 w/sec. Il se forme ainsi une masse dense,

fuidifiée, qui pese de 0,48 & 1,6 kg/dms. Tl con-

vient de faire remurquer quiun dlément perlors

G qui, pent re un tamis ordinaive ou wne grifle,
est. disposé & la partie infériewre de ta chambre
de réaction {4, dont Ja principale fonetion
cunsiste & répartir les gaz d'une manidre satic-
Taisante. Le 1it de eatalyseur Bojdifié va de Ga T,
le nivean L s'appelant géoéralement nivean
supérieur de la phase dense, Au-dessny dv
niveaw Li el jusqu'a la partie supérienre de a
chambre de réaction, se treuve un cspace de
séparation du catulyseor duns lequel le cafaly.
sour circulant de bas en haul jusquau tuyau de
sortie de la parlie supéricure se sépare des gaz
snug T'effet do la pesantenr, de fagon 2 former
su-dessns du mjvean de la phase dense une
suspension en rhase dilzée dans laquelle la
concentration en catalysenr diminue rapide-
ment de bas en haut. Les produvite gasowx
passent daps wn ou plusieurs dispositife 20
de contact entre les matitres solides el les gas,
qui sont généralement. des séparateurs contri-
foges, et ¢qm y sont disposés pour séparcr les
fines de catelyssur entralndes wqui reviennent
dans la phese dense par des tuyaux plongeants
22. Les produits gageux sortent de la chamhre
de réaclion pur un tuysu 30, puis se refroi-
dissent dane un réfrigérant 3% 2 une tempéra-
tare denviron 38° C. ou dans tous les eas,
suffisagmment basse pour condenser lu majeure
partiz de Tean qu'ls contiennent of les hydro-
earburas les plus jourds, pmis le produit sort
par un tuyau $8 et arrive dans un tamhour de
séparation 8. L'eau, 'aleool et les hydrosar-
bures sortent du séparateur 35 par un tuyau 40.
Les prodnits non condensds sortent du sépara-
terr 35 par un tuyan 41 of pewvens étre ¢limi-
nés, a0 woins cn parlie de Fiustallation, par un
toyan 45, Mais élant donné que snivant les
sonditions dans lesquelles on opére les pro-
duits gazeux contiennent des quantités notahles
dhydvogime el davhydride carbonique, on en
remel cn ch'cuit:au mwoins [a majeare partie pur
un tuyso 48 dans le fuyau 2 pour les faire eve-
nir dans le généruteur 2 de guz de synthése ef
dans la chambre de vdaction 14, Lo guz pessant
dans le tuyav 48 peut aussi &tre remis en cir-
cuit en partie dans la chambre de véaction 15
par un tuyau 49,

Ainsi qulon je saji, la réaetion de synthise
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des hydrocarbures qui s’accomplit dans la
chambre de réaction 15 est {ortement exother-
migque el par suile i1 esl nécessaire d’en sous-
tzuire de la chalevr pour régler la température. A

- oct effet, un moyen de refroidissement 16 qui

peut dire un serpentin réfrigérant est disposé
dans la masse dense fluidifide et on 7 fait -
culer un fhdde réfrighrant, tel que Pean,
Dowiherm, cte.

Un unfre moyen consiste & injecter aver la paz
de syuthése entrant dans Ia chambre de réaction
16 par un Luyan 17 wne eevinine quantité d’ean,
i remplit impertante fonction de réduire au
mivimum Is quantité de eoke formée sur le cata-
lyseur en réglant le degré de bransformation de
I'hydrogine dans la chawbre de réaction.
© Burlafig. 2, le produit sert du edparatour 3§
{I'opération s'effectuant daps cette variente
jusqu's ce poini de Ia mémes maniére que sur la
fig. .1) par nntoyan 50 dans lequel on pent fajre
arriver de U'eau par un tuyan 51, et cst cavoyé
daus une seconde chambre de réaction 42 daos
faquelle il est en conlacl aves vae secvnde masse
fluide de catadyseur au fer, disposée entre la
grille &, et e niveau L, snpéricur do la phase
dense, Ta seconde chambre de réastion de eclic
verianie a pour hot d'utiliser complétement
I'hydrogéne non transformé on, en dautres
termes, de compléter P'opération de synthére
en le faisent réugir wvee le CO? formé dans Ia
premitre chambre de réaction, de fagom i for
mer GO et de Pean. Eu d'aufres termes, étant
donné¢ que Ia vitesse de transformation de H2
est inféricure & eolle de GO, lo waz pénétrant
dans 1a chambre de véaction 52 ne contient
pas de quantité notable de GO et par suite wae
portion d’hydrogéne rdugit avec le GO? restant,

“de [agon & former de {ean et du GO. Das hydro-

carbwres oxgyénés se forment épalement par
cette réaction. Le produit sort de Ta chambwe
de réaction 52 aprés avoiz-passé dans le dispo-
sitif de conlact 57 enire lus matidres solides et
les gan, dans Jequel les fines cntralndes sont
¢limindes et revienment dans la phase dense
pur un tuyau plongeant &8, puis if passe par
un tayan 60 dans un réfrigérant 61 ot I se
refroidit snffisamment pour que T'ean ot les
hydrocarhures oxypsnés se eondansent, les-
quels pevent dtre évaculs du séparalenr 68
¢t traités pour obtenir les produits finis gu'on
désire.

Les conditions dans lesquelles on opare dans
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les chambres de réaclion sonl de préférence les
suivanices :

(hambre de téaction f de la fig. 1:

Proportion molaire HYCO, 1,5 a 1;

Température Gy, 317-571;

Pression, kg/em?, 21,0,

Vul. de la chargefly, ds catal /b, 40;

Vel. d'cau par vol. de GO+ H2 02 0,2,

Chambre de réaction 2 de Ja fig. 2 :

Proportion molaire H2/GO, 2 2 1;

Températura *0, 317-871;

Pression, kgfem?, 21.0; ©

Vol. de lu chere/kg. de vatal. /b, 40;

Vol. deau par vol. de CO 12, 04 0,2.

Chazabre de réaciion 52 de la fig. 2 ;

Rapport molaire H¥CO - €02, 1 & 35

Température °G,, 353-559;

Pression, kgfem® an manoméire; 17,5;

Vol. de Ia chargefkg. de catal./h., 20;

Vol Leau par vol. de CO4+H2, 04 5,1,

Aipsi qu'il a ¢té dif, L'invention consiste
essentiellement dane la quantité dactivent
incorporée au cafalysenr de fer, Tout d'abord,
V'activant aest de préférence un composé du
potassium tel que K009, KF, KOIL, K1 ou
les composés du sodivm correspendants. Ta
proportion daclivant ajouté aw fer, qui peat
varier enire 0,2 et 1,7 en poids pour cent du
fer, ou davantage, est influencée par le pour-
centage d'H? de In charge trensformée. Bn

d’autres termes, svivant fe proctdé de inven-

tion, an emploie par exemple un catalysenr
contenant 1,5 %) da potassium basé sur Ja {e-
neur en fer du catelyseur. Le degré de trans-
formation de H2 est limité de fagon 3 ne pas
dépasser exviron 75 9.

Les ‘proportions d'activant de potassivm qui
déivant étre employdes porrr obtenir wn degré
domng de transformation d H2 sont indiquées
ci-dessous (volume par beure d’hydrogine sor-
tunt de In chumbre de réuction par le tuyau 40
wultiplié par 100 of divisé par lo volume
d’hydrogéne entrant dans Ja chambre de réac-
tion par le tnyan 10), et on a constatd qu’en
respectant. ees données, on peut diminuer la
formuation du earbone, :

DIGLE MATONRL

PE TRARSEOGAACION
dle Phydrapine {chorgr).

PRUPMOTE QN O WFAGITTANY
naeennric ac POTASSTIA,

1,2 & 1,7 0’0 en poids,
0,3 & 1,0 bjo
0,2 40,5 ofo

70 4 35 ofo en volume-
bo 485 ofo
ga A gb ofo

g —

On a constalé qu'en respectant les propor-

tions du tablean ci-dessns,o n peut réaliser
la synthése des hydrocarhures représeutée et
déeritc ci-dessus et Jimjter la- formelion du

J0

carbone sur I catalyseur de fagon qu'elle ne -

dépasse pas 10 kg. de carbone par 100 kg de
far en P'espace de 100 heures, Pour régler lo
degré de lu trunsformation d’H2, on peut recou-
riv & divers moyens, parmi lesquels sont les
sujvanls :

1° Modifist Ia proportion moluire entre H2 ¢f
CQ de.Ia charge de 1,5 & 1,9;

9 Abaizser Ia température de 343 par cxem-
ple & 817 G

3° Bemplacer le calalyscnr par un anire
coutenant moins d activant;

i* Béduire }a phase snpdrieure denze de
fagon A augmenter le volume du gaz de synthése
frais par kg. de catalvseur et pur heure;

he Ajouter de Teau.

Dlusieurs de ccs moyens peuvent Stre em-
plovés simultandéuent, en d'autres termes, on
peul abaisser 1ogérement Ia température et ajou-
tor de Tcan ou en mbme tem)s abaisser 1a tem-
pérature et diminuer la haufeur du nivean de
la phasa depse supérisure du cutulyseur. Bien
entendu I'opératenr cvnstulera qu’il sl néess-
suire de le faire dans unc installation quel
congque donnée ef sera & méme de modifier
les conditions dans lesquelles 1l opire & Ia
smite d'nne expérience, de fagon & rumesner le
degré de trausformation d'H2 entre les Limiles
voulues et les renseignements qui sont donnés
1ci sont suiisants poar permettre A un opéra-
tour expérimenté d'appliquer facilement les
principes de I'invention.

Tl a &é dit précédemment. qu'on peut, véglar
la compesition du produjt préparé en ce qui
voneerne su lencur en hydrocarbures oxygénés.
Par cxemple, si on sappese quon désivs prépa-
rer 170 eme. d’hydroearbures en G4 et au-
dessus;, 40 emr. dhydrocarbures en GF et
50 cme. d’hydrocarbures oxygénés, fels que des
aleouly, par m? de GO et H2 introdujt dups Tins-
tallation et qu'on dédire en méme temps réduize
au mintwum la formation da eoke, on emploje
un catelyseur  contepant emviron 1,5 9 de
potassium ef. on régle les conditions de facon
& obtenir un degré de transformation §'I2 de
70 4 759, dans la chamnbre de réaction 15 de n
fig. 1 et dons fa chambre de réaetion 15 de
la fig. 2, Si, d’antre part, on suppose gu'vn
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dégire préparer environ 190 em® d'hydeo-
carhures an (4 et au-dessus, 70 em® d'hydro-

carbures ep G% et seulement 5 cm® enviren

d’hydrocarbures oxygénés par m® de GO et L'H2
introduit dans Pinstallation, on emploie wm
catalyscur coptenant environ 0,5 9, en poids
de potassium ef on régle le degré de transfor-
mation de T'hydregére dans la chambre de
réaction 14 enire les Tmites da 90 & 9594
TSGR,

Procédé de synthése des hydrocarbures ef
hydracavhures oxygénés dens des conditions
de nature 2 rédunivs an miniumm ) vitesse de

formalion des dégdty de carbone sur le cataly-

genr, caractérisé par les poinls suivants, sépa_
rément ou en combinajgons :

te On fit arriver un mélange de GO ot H2
dans une zone de réaction en contact avee une
masse fluidifiée de catalyseor de fer en poudre,
sous lorme de couche depse fluidifiée, Ie cata-
Iyseur dtanl aclivé aw moyer d'mn enmposd
contenant du potassivm, on maiatient une tem-
péralure élevée et une forte pression dams Ja
rone de réaction, on régle Lo degré de trams-
formation de I'hydregioe pur le pourcentage
de potassium contenu dans e catalyseur et on
recueille un produit contenant des hydrocar-
bures normalement liquides et des hydroemr-
burss oxygénés;

2° Le degré de transformation de Ihydre-
giac est de 70 & 759, ds la quantité chargée
dans fa zone de réaction cf le poids %, ductivant
appurté au rotassivm dans le cofalyseur est
compris entra 1,2 ot 1,74

2
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3° Le degré de transformution est compris
enfre 80 et 85 9, et le ypoids 9, de Tactivan:
entre 0,5 ot 1,0;

£ Te degré da fransformation est compris
entre 20 eb 96 9% et le poids % do Iaslivent
entre 0,2 et 0,5;

b¢ La aynthése s’effectue daps deux chamhres
de réactton au moins contenant de Iits flwidifiés
de calalysenr de fer en poudee;

6° Le degré de transformetion de "hydro-
géne est Iimité 3 75 9/, environ de la quantité
de H? passant dans Ja zeme de réaetion, tandis
que la tereur en potassium du catalyseur est
fixée & environ 1,5 9% en poids et le produit
contient ainsi des proportions notahles d’hydra-
carbures oxypénés;

“7* On ajoute de Teau dans {a zone da réac-
tion;

8° On refroidit Ie produit sortant de la zone
de réaction sullisamment pour condenser le
produit normalement liguide, on sépare cpsuite
le produit condensé du preduit normalement
gazeuyx, yu'on fuit srriver duns wne zone daus
laguelle le gaz de synthése de la charge est
formé en faisant réagir une paraffine normale.
ment gazeuse avee Uoxygéne pour former un
mélange eontenant de I"oxyde de carbone ef, de
|'hydrogine, .
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