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La présente invention a trait i une réaction
de synthese dhydrocarbures perfectionmée.

Elle a plus - particulifrement trait 3 un pro-
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cédé de synthise d’hydrecarbures dans lequel
un diluant solide tel que du sable est utilisé
dans la zone de synthése. Suivant cette inven-
tiom, le sable est Lrsile chimiquement et on
élimine ainai Peflet défavorable sur la sélec-
tivité qui autrement se produirait. Suivant une
forme de réalisation préférée de ceite inven-
lion, une réaction de synthése d’hydrocarbures
est pratiquée cn sc servant d'on sable traité a
Yacide comme diduant fuidilic. .

On conna’t hien dans Ja technique la ma-
nitre de pratiqum- les rvéactions de syntheése
des hydrocarbuves en mettent en coniuct Phy-
drogéne et ies oxydes du cerbonc avee des
catalyseurs dans des condilions diverses de
température et de pression. Le catalysenr ufi-
lis€ est généralement choisi parmi les métaux
du groupe comprenant le fer, comme, par
cxemple, le fer, le cobalt et le nickel. Les
catalysenrs sont utilisés soit seuls ou conjein;
tement aveo des supports tels que le kiesel-
gubr, la terre a distomées, les gels synthéti.
qnes, la siliee et Palumine, Des activents tels
que le carbonate de sodimm et de potassium,
les oxydes do chrome, de #zine, d’alumine, de
magnésimm ef. les métanx alealins sont wtifisés
avec les métaux du groupe comprenant Te fer.
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Ces catalyseurs sont utilisés dans des opéra--

tions zoit 4 At fixe, soit 4 cululyseur fluide.
Les températuves ultilisées dans la zone de
réaction de synihise sont 1vgs diverses, comme
par exempls entre 150° C environ et 426° C
enviren, et sont ghndralement dans !z gomme
d'enviren 176 & emviron 385¢ C. D¢ néme,

les pressions différent considérablement et sonl-

fonetion des antres conditions’ de Popéralion
telles guc le catalyseur utilisé, l'activité du
catalyzenr, la natmre des garz d"alimentation of

. les températures utilisées. On a rouseills des

pressions dans la gamme de 1 4 100 atmo-

sphircs environ et davantage. La natire des

goz Jalhnenlation introduits dans la zone de
réaction de synthéee dépend quelque peu des
fempératures et pressions particulidres et du
catalyseur ntilisé, Par exemple, quand on ufi-
lise des catalyseurs du iype au cobalt, on pré.
f2re se servir denviton 1 mol PCoxyde de
eathone pour entiron 2 mels d’bydregine, lan-
dis que quand on se sert dm catalyseur au fer,
en pent utiliser une quantité égale de mols
d’hydrogine et d'oxyde de carhome, on Dien
1 mol doxyde de carhone contre euviren
2 mols dhydrogine, dang les gaz de synthase
d’alimealation. S :

Les gaz de synthase 3 bare dhvdrogime et
d’oxyde de carbone sont produits ‘par divere
prooédés. Le méthane ou gaz naturel peut &ire
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_ oxydé av moyen d'un oxyde métalliqne rédus-

tible d’oxyrine pur ou de gaz i hase d’oxy-
géne, 1Vautres maiicres d'alimentution peuvent
ctre A hase de charbom, de schiste et d autres
hydrocarbures. On peut pratiquer la réaciion
en 1n ou en plosieurs siades. Par excmple, na
proutdé consiste & se servir d'un procédé da
reformage A deux stades en-ulilisant de Ia
yupenr, dn méthune et de Vaphydride carbe-
niqure pour la production de Toxyde de car-
bone et de Ihydrogéne. Lorsqion utilise lo
méthane comme gar d'alimentation et qu'on
Poxyde avec un oxyde de métal réductible, les
réactions sont généraloment pratiguées & des
températures dans la gemme d'environ 700 4
enviros 1.100° €. Lorsqne les gaz de synthése
sot produits pur Vuilisation d'vrygéne et de
gaz maturel, les températurcs dans la zone du
réaction sont habituellement de Tordre d'en-
viron 1.100 & environ 1.650° C.

On vornait le provédé consistanl & metire
en conmtact des gaz et des solides cn faisant
wwonter les gaz doms une zonc de traitement,
repfermant une masse de solides finement di-
visés 3 meftrc on contact, & une vitesse réglee
afin de mainicyir les solides dans la zome de
iraitement en un &tat quasidiquide. Avec des
canditions convenablement réglées, les purti-
cules solides subdivisées sowt non sculement
muinienmes dans un &tat foriement turhnlent,
gquasidiquide ct bovillonnant, mais il exisie
ume circulation rapide et gémérale des solidcs
Huidifigs dans tout le Lit fuide. ’

Les procédés .de celic maturs, dans lesquels

les solides Muidifiés sonl mis en confact avec

les gaz, présentent un vertain nombre d'avan-
tages constitutifs importants. Par excmple, on
oblient wn contact intima entre los gaz et les
solides suhdivisés fluides. 11 est Ggolement pos-
gible de maintenir we iempérature sensible-
ment umiformee dane tout le lit, par suite du
transiort exirémement xapide de chalour dupe
section du Jit 4 Laulre & nause de la civenle-
Hion rapide des solides subdivisés fluides. En
outre, par suifc du transfert rapide da chaleur
entre les solides dans ccs conditions, il ést
possible d’ajouter facilewent de la chalenr 4
Ta masse 3 e allure extrémement rapide ou
d'en retiver, Dans ces réactions fluidifites les
petites particnles solides au catalysenrs. sub-
divisés présenicut habitacllement des dimen-
sions partivalaires de lordre &environ 1 &
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200 microns et pius. Ces particules sont sus-
pendues daps un état bouillonnant fluide a
Taide des gaz ascendants do suspension dont
la vitessc est comprise entre 3 et 150 em.s
seconde,

Dans les réactions de synthése des hydro-
carbares, unc difficvits que I'on éprowve con-
siste dans le dépat de carbone sur le cataly-
gours Ceci est particulidremenl sérieux quand il
gagit @un procéds fuidifié. Un des résmltals
de Iu formation de carbune comsiste dans In
fragmentatfon du catalyseur ce qui occasiones
une fuidite médiocre et wn faible transfert
de chalsur dans lz zone de synthése. On perd
ainsi Ie réglage de la température cl le réglage
da Ta réactiun de synthése enlitre, Diverses
propositions vt #té faites pour surmonter o,
tout mu moins, réduire los =ffets défavorables
provenant de la frugmentation du catalysenc.
Salon Pnne dlelles, on se sert d'un dilusnt
inerte dans la zone de synthise afin de mainge-
nir la #widité du catalyseur. Si Uon agit ainsi.
te transfcil de chalenr est muintenu i #n ni-
veau rclativement élevé, par suite du fzit gue
Ta fluiditz du lit solide cst également maintenu
i un niveau désirable. Le réglage de la ivm-
pératre et celui de la réaction de gymibése
sont wipsl maintenus.

Toutefois, un désavantage de Tusage de
sable réside duns le fait que certuines matidres
paraissent §lre combinées au sable qui exercent
un effet défavarable sur lu sélectiviié du catu-

_lyseur, On a toutefols découvert mantcnant

que, pourvu que lc sable suhisse an traitement,
préalable par un acide. par exemple chilorhy-
dyvigue, sulfurique, szotique. ou un acide simi-

lgire, on obtient dvs amélorations marquées. '

On coinprendra plus facilement le procéds
de cette invention en se Teporiunt A Pexemple
ewivant indiquact une de ses formes de réall-
zation,

Exemple. — Trois vpérations A, B et G
Furent pratiquécs. L'opération A fut effectnée
pendant une périods telle que Ie poutcentagc'
de carhonc en poids sur lc catalysenr était
d'environ 36 7. Le catalysenr g'était frag-
menté et sz densité avaii dimineé de 24 gr.’
ce. 3 0,8 gr./oe. A ce point, il devenaft rela-
tivement difficile de maintenir la fuidité du
catalyseur, bien que la séleclivité et Taetivies
soient domeurdes 3 un piveau élavé.

Unc paviie du catalyseur utilisé pour Tope-
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ration A fut mélangée 3 un tiers de volume
de sable de silice non fraité, et 'opfration fut

[953.667]

solution frois normal d'acide chlothydrigue,

débarrassé d'acide par lavage, puis séuhé. Ce 10
poursuivic commnne opération B. trajtement @ réduit la teneur en fer du sable

Une pattie du catalyseur frais semblable 3 | de L66 % & 0,31 % et retiré les impuretés
colui utilisé dans Popération A fut mélangée | superfiviclles solubles dans les acides.

& un volurme égal de eable de silice traité et Les résultats des opérations respectives somnt
I'opération continua comme opération C. Le b comme suit ¢ . 1h
geble de opération C avait été traité par une
OPERATION
T 5. .

Température, .. ... vvvvnn .. e eaeaeiaaa s 343° C. 3437 . 343 C.

Pression DumomeElis ..o i e e 23 kgfem?® 28 kgfem? 18 kgem?

Rapport dhydrogine A CO ..., ..o 2% 3 2 EE

Q0% e oo e 5, 5o 8er

Rendement *fm? H2-- 0O consommé . .....oiaiii i, 183 ] 117 18

“ gq, dhydrocarbues nyaul 4 ulvsws et plos da rechore por moléoula, __H

D’aprés ce qui précide, il est évident gue ment plus d'un atome de carbone par molé-
Ton a ohtenu des résultats inattendus en opé- | cule, caractdrisé par les points suivanis sépuré-
rant suivant ce procédé. ment ou en combinaisons :

Cetic imventon pout 8hre appliguée avec 1¢ On maintient le catalyseur dans wme oon- Ao
wimporte quel type de sable, particnlidrement dition. fluidifi2e et on le mélange aves un di-
avec du sable de silice. Rien que Pon préfére | Iluant incric Huidifié préalabloment traité par
Pacide chlorhydrigue, d’suives acides, comme, 1 acide;
par exemple, les acides de soufre, tels qms 20 Ce diluant cst & base de sable;

Tacide sulfurique, ¢t Facide szotime eont sa- 3® Le sable g &1 lraité au préalable par une 45
tisfaisants. O préfére, en général, que la solufion d*acide chlothydrique 3 4 12 nor-
concentration des acides soit dans la gummoe male;

d’enviren 3 3 12 normal. 4° T pracédé est plue particuliérement ep-

Le procédé de ceite inveniion n'est pas H- plicable & un catalyseur an for ayunt tendavve
mité par une ihéoric quelcongue concernant | & se désagréger pac suite de la formation de 5o
le moda d’opération. carhone. -

RESGME,

Provédé de synthésc d’hydrocarbures dans Société dite :
lequel Poxyde de carbone st Phydrogéne réa- STANDARD OIL DEVELOPMENT lonrany,
gissent dans une zone dc S)"J.\llléﬁe afin de for- Far proovetien @
mer des constituanis d’hydrocarbures venfer- sicuwo?, River, Bruaows ot Powr,
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