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(Demande de brevet déposée aux Etats-Unis d’Amérique le ¢ novembre 1946, au nom de
M. Lendsay J. Grirrey, j. — Déclaration du déposant.) .

La présente invention se rapporte & un pro-
cédé perfectionné de synthése d’hydrocarbu-
res. Elle se rapporte plus particuliérement. 3
un procédé de synthése d’hydrocarbures dans
lequel on emploie des particules solides fine-
ment divisées comme catalyseur, & I'état flui-
difié. L’invention concerne spécialement un pro-
cédé dans lequel la vitesse de formation du car-
bone et la concentration en carbone du cata-
lyseur comprenant un métal du groupe du fer
sont réglés par addition de vapeur aux gaz
totaux de charge entrant dans la zone de réac-
tion. La sélectivité et le rendement en produits
totaux sont simultanément et concurremment.
réglés par traitement continu d’une partie du
catalyseur au moyen d’hydrogéne ou d’un cou-
rant contenant de lhydrogdne et retour du
catalyseur régénéré dans la zone de réaction.

On sait dans le métier effectuer la synthése
des hydrocarbures par mise en contact d’hy-
drogéne et d’oxydes du carbone avec des cata-
Iyseurs dans des conditions variées de tempé-
rature et de pression. Le catalyseur employé
est habituellement choisi parmi les métaux du
groupe du fer, tels que le fer, le cobalt et le
nickel. Les catalyseurs sont employés seuls ou
conjointement avec des supports tels que le
kieselguhr, la terre d’infusoires, les gels arti-
ficiels, la silice et alumine. On emploie avec
les métaux du groupe du fer des agents acti-
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vants tels que les oxydes de chrome, de zinc,
d’aluminium, de magnésium et des métaux alca-
lins et alcalino-terreux. Ces catalyseurs sont
employés dans les opérations a lit fixe ou &
lit fluidifié, Dans les opérations i lit fluidifié
le catalyseur est formé de particules fixes de
dimensions particulaires allant de 0 a 200
microns, et plus. Ces particules sont mises en
suspension & Pétat de fluide «en é&bullition »
au moyen de gaz ascendants dont la vitesse
est de P'ordre de 0,03 & 1,5 métre par seconde,
et plus.

Les températures employées dans la réac-
tion de synthése varient largement, par exem-
ple entre 149 et 427° C environ, et sont géné-
ralement comprises enire environ 177 et
389° C. Les pressions varient de méme consi-
dérablement en fonction des autres conditions
opératoires telles que le catalyseur employs,
Pactivité du catalyseur, le caractére des gaz
de charge et les températures utilisées. On a
suggéré des pressions de I'ordre de 1 & 100

~ almosphéres et plus. Le caractére des gaz de

charge introduits dans la zone de la réaction
de synthése dépend dans une certaine mesure
des températures et des pressions utilisées et
du catalyseur employé. C’est ainsi qu’avec un
catalyseur-type au fer le rapport moléculaire
de Phydrogéne a Poxyde de carbone peut dtre
de 1 & 4 molécules d’hydrogéne par molécule

Prix du fascicule: 25 francs.
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- d’oxyde de carbone. D’autre part, si on uti-

lise un catalyseur du type au cobalt, on emploie
habituellement un rapport de deux molécules
d’hydrogéne pour une molécule d’oxyde de
carbone.

Dans ces réactions ot les gaz de charge com-
prenant de 'oxyde de carbone et de Thydro-
géne sont mis en comiact avec um catalyseur
du type du fer en vue de la production d’hy-
drocarbures contenant plus de un atome de
carbone dans leur molécule, in des problémes
que l’on renconire est celui de augmentation
progressive de la teneur en carbone du cata-
lyseur. La conceniration en carbone du cata-
Iyseur augmentant, les particules se désagre-
gent et tendent 3 sortir de la zone-de réaction
avec les gaz produits.

La demanderesse a découvert un procédé qui
permet de régler la vitesse de formation du
carbone et qui en méme temps conserve la
sélectiviié du catalyseur & un rendement rela-
tivement élevé. Conformément audit procédé
la formation du carbone qui se produit nor-
malement au cours du processus de synthése
des hydrocarbures est réduite au minimum par
addition de vapeur d’eau aux gaz totaux de
charge fournis & la zone de réaction. En méme
temps Peffet de désactivation de la vapeur et
la perte d’activitéd du catalyseur qui en résulte
sont réglés d’une manidre coniinue pat traite-
ment d’une partie du catalyseur dans un appa-
reil séparé au moyen d’hydrogéne ou d’un cou-
rant contenant de Ihydrogéne. Le catalyseur
1égénéré est renvoyé & la zone ol se produit
la réaction de synthése. :

On comprendra mieux le procédé de Pin-
vention en se reportant aux dessins ci-joints.
La figure 1 représenie un mode de réalisation
dans lequel on emploie deux zones séparées.
La figure 2 représente une adaptation de ceite
invention dans laquelle on emploie deux zones,
chacune d’elles fonctionnant pendant un cycle
en tant que zone de rfaction de synthése des

_hydrocarbures et comme zone dhydrogéna-

tion. La figure 3 représenfe une variante de
ce procdé dans-laquelle on utilise une zone
unique pour la réaction de synthése des hy-
drocarbures et de hydrogénation.

Si Yon se reporte pariiculidrement a la
figure 1, les gaz de charge comprenant de
Poxyde de carbone et de I’hydrogéne sont in-
troduits dans la zone 10 de synthése des hydro-

—9

carbures au moyen du tuyau I. La vapeur
d’eau est introduite avec les gaz de charge
frais au moyen du tuyau 2. A titre d’exemple
on supposera que la zone de réaction 10 con-
tient un cafalyseur fluidifié & base de fer. Le
catalysear est maintenu 3 &at fluidifié au
moyen de gaz de suspension ascendants. La
zone de réaction est munie des moyens habi-
tuels et connus pour I'élimination des parti-
cules de catalyseur des gaz de réaction au mo-
raent ot ils quiitent la zone 10 par le tuyau 3.
Les conditions de température et de pression
existant dans la zone de réaction 10 sont pro-
pres & assurer la réaction de synthése désirée.
Conformément § la présente invention les par-
ticules de catalyseur & I'état fluidifié sont éva-
caées de la base de la zone 10 au moyen du
tuyau 5 et ces particules sont introduites dans
la zone d’hydrogénation 20 par le tuyau 9.
Avant Dintroduction des particules de cataly-
seur dans la zone 20 on introduit de I’hydro-
géne au moyen du tuyau 6 dans le courant
de catalyseur. L’installation est munie des com-
presseurs et des soupapes appropriés et autres
moyens nécessaires.

Le catalysecur se trouvant dans la zone 20
esi soumis & des conditions propres i leur
hydrogénation. Clest ainsi que les températures
peuvent aller de 288 4 593° C et les pressions
de 7 & 52,5 kg./eme. Aprés une durée de con-
tact appropriée le catalyseur hydrogéné est sou-
1iré de la zone 20 au moyen du tuyau 7 et
ré-introduit dans la zone 10 avec le produit
de charge frais se trouvant dans le tuyau 4.
I’hydrogéne inemployé est évacué en téte de
la zone 20 au moyen du tuyau 8. Ces gaz peu-
vent éire mélangés avec les gaz enlevés de la
zone 10 de synthése mais on les fait de pré-
férence passer dans une zone de séparation 30
au moyen du tuyau 3I. Les gaz non-condensés
sont évacués en téie de la zone de séparation
50 au moyen du tuyau 32 et peuvent éire
éliminés du systéme. Il est toutefois préférable
de remeiire en circuit ces gaz dans la zone 20
au moyen du tuyau 33. Le produit hydrogéné
condensé qui se sépare dans la zone 30 peut
éire évacué du sysidme au moyen du tuyau
34 et traité de toute

Les produits de la

maniére désirable.
réaction enlevés en téte
de la zone I0 de la réaction de synthése au
- 9 rpr . f -
moyen du tuyau 3 sont de préférence refroi-
dis dans la zone de refroidissement 21 et in-
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troduits dans la zone de séparation 40. Les gaz
ton-condensés sont éliminés en téte de la zone
40 et peuvent éire enlevés du sysiéme au
moyen du tuyau 41. Une partie de ces gaz,
toutefois, est de préférence remis en circuit
dans la zone 10 au moyen des tuyaux 42 et 4.
Dans certaines conditions une partie de ces
gaz peut étre remise en circuit dans une zone
d’hydrogénation 20 au moyen des tuyaux 42
et 9. Le produit liquide se trouvant dans la
zone de séparation 40 est enlevé du systdme
au moyen du tuyau 43 et peut éire traité de

" toute maniére désirable.

Se reportant i la figure 2 les gaz de charge
frais et la vapeur d’eau sont introduits dans
le systéme au moyen des tuyaux 51 et 52. Les
zones de réaction 60 et 70 fonctionnent alter-
nativement comme zone de réaction de synthése
des hydrocarbures et zone dhydrogénation.
Lorsque la zone de réaction 60 fonctionne
comme zone de réaction de synthése des hydro-

carbures la zone 70 fonctionne comme zone -

d’hydrogénation. Dans un but descriptif on
supposera que la zone 60 fonctionne comme
zone de réaction de synthése. Les gaz de charge
comprenant de Poxyde de carbone et de 'hy-
drogéne sont introduits au fond de la zone 60
au moyen du tuyau 53. Ces gaz passent en
direction ascendante a travers un lit de cata-
lyseur qui peut &tre fixe ou fluidifié et se
trouve dans la zone 60. Pour les besoins de
la description on supposera que le catalyseur

est & base de fer et que les conditions de tem- -

pérature et de pression existant dans la zone
6/ sont propres & assurer la réaction désirée
de synthése des hydrocarbures. Aprés une du-
rée de contact suffisante les produits de syn-
thése sont éliminés de la zone 60 au moyen
du tuyau 54 et envoyés dans un sysiéme pro-
pre a recueillir le produit. Au cours de ce
cycle on introduit de I'hydrogéne au fond de
Ia zone 70 au moyen des tuyaux 55 et 56. Les
conditions de température et de pression exis-
tant dans la zone d’hydrogénation 70 sont pro-
pres & assurer 'hydrogénation désirée du cata-

Iyseur. Les gaz sont évacués de la zone 70

au moyen du tuyau 57 et sont de préférence
remis en circuit 4 la base de la zone 70.
Quand la conceniration du catalyseur en car-
Lone, dans la zone 69, a atteint une valeur
critique déterminée & ’avance, les gaz de syn-
thése frais sont introduits A la base de la zone
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70 au moyen du tuyau 7I. Le produit de la

_synthése est évacué en téte de la zone 70 au

moyen du tuyau 72 et envoyé dans le sys-
téme de récupération du produit. L’hydrogéne
est introduit 4 la base de la zone 60 au moyen
des tuyaux 55 et 73. Les gaz de réaction pro-
venant de la zone 60 sont enlevés au moyen
du tuyau 74 et sont de préférence remis en
circuit comme il a été antérieurement indiqué.
Le systéme est pourvu de soupapes et auires
moyens de réglage pour assurer le fonction-
nement de ce type d’opération.

Venant maintenant 3 la figurs 3, les gaz de
synthése comprenant de 'oxyde de carbone et
de I’hydrogéne sont introduits dans le systéme
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au moyen du tuyau 81; la vapeur d’eau est -

introduite par le tuyau 32. Les gaz sont intro-
duits en un point intermédiaire de la zone
de réaction 100. Les gaz passent en direction
ascendante a travers la zone de réaction 100
et entrent en contact avec un lit fluidifié de
catalyseur i base de fer. Les produits de syn-
thése sont évacués en téte de la zone 100 au
moyen du tuyau 83 et envoyés dans un sys-
tétme de récupération du produit. On intro-
duit de I'hydrogéne a la base de la zone 100
au moyen du tuyau 84. La température exis-
tant 4 la base de la zone 100, qui est la zone
d’hydrogénation, est telle quelle assure Ihy-
drogénation désirée du catalyseur. D’autre
part, la température dans la partie supérieure
de la zone de synthése 100 est apte & assurer
la réaction désirée de synthése des hydrocar-
bures. L’hydrogéne est iniroduit dans le sys-
ttme au moyen du tuyau 85 cependant que
les gaz remis en circuit provenant du systéme
de récupération du produit peuvent étre intro-
duits au moyen du tuyau 86.

La présente invention comporte générale-
ment 'emploi de vapeur d’eau dans une réac-
tion de synthése des hydrocarbures, en méme
temps que des gaz de charge et I’hydrogénation
simultanée d’une partie du catalyseur. L’in-
vention est particulidrement applicable i une
réaction de synthése employant du fer. En opé-
rant de cette manidre la vitesse de dépdt du
carhone sur le catalyseur est contrdlée et en
méme sélectivité du
est conservée pour rendement relativement

temps la catalyseur
élevé.

La présente invention peut &tre employée
dans les réactions de synthése des hydrocar-
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bures dans lesquelles les températures varient
entre 260 et 399°C et les pression vont de
la pression atmosphérique a 52,5 kg./cme. Les
quantités d’oxyde de carbone et d’hydrogeéne
employées par kg. de catalyseur peuvent varier
entre 187,2 et 12480 décimédires cubes par
beure dans les conditions normales. Le taux de
remise en circuit 3 la charge fraiche peut varier
entre 0 et 10 et on peut employer 0,5 4 2
molécules et plus d’hydrogéne par molécule
d’oxyde de carbone. On peut de méme employer
des quantités varifes de vapeur d’eau, mais
le pourcentage est compris de préférence entre
1 et 20 molécules pour 100 molécules de va-
peur d’eau contenue dans la charge totale.

Les conditions d’hydrogénation utilisées peu-
vent varier de méme appréciablement. La tem-
pérature peut varier entre 205 et 593° C et
la pression entre la pression atmosphérique et
52,5 kg./cme environ. La quantité d’hydrogéne
mesurée en dm® par kg. de catalyseur et par
heure peut varier enire 187,2 et 12.480. La
quantité d’hydrogéne présente dans le courant
de traitement est de préférence de I'ordre de
10 a2 100 %. La durée de séjour peut égale-
ment varier appréciablement.

Les exemples illustratifs suivants feront plus
facilement comprendre la présente invention.

Exemple 1. — Les gaz de charge compre-
nant de 'oxyde de carbone et de Ihydrogéne
sont iraités au moyen d’un catalyseur au fer
3 une température de 343° C sous une pres-
sion de 28 kg./cme. Voici les résuliats des
diverses opérations :

, . SELEGTIVITE
OPERATION. CARBONE ", | MOL. EAT. P
P. 100,

. VAN S 4o "
| N i 43 133
Covunnnn. e 6 3,9 158
Dol 46 0,1 ”
Eoooooiaan 10 1.7 a

* Kilogrammes de carbone pour 100 kg de fer pour 100 heures.

** Centimitres cubes d’hydrocarbures possédant quatre atomes de
carbone dans la moldeule et constituants 3 point d’shullition
plus élevé produits par métre cube d’hydrog-ne et d’osyde de
carbone coasommé. =

11 apparait de ces opéraiions que I'addition
d’eau aux gaz de charge diminue appréciable-
ment le taux de formation du carbone.

Exemple 2. — Des opérations analogues a

—_h

celles décrites dans Iexemple 1 donnent les
résultais suivants :

. ELECTIVITE
OPERATION. CARBONE®. | MOL. EAC.| ° EG‘F I
IT- 100.
Foorvvinon. . 2,8 A 161
Goevvevvnnnn, 6,0 3,0 7
H...... e 36,0 1,6 18g

* Rilogrammes de carhone pour 100 kg de fer pour 100 heures.

** Centimdtres cubes d’hydracarbures possédant quatre atomes de
carbone dans la molécule et cons ituants & point d'éhullition
plus élevé produits par mbtre cube d’hydrogéne et d'oxyde de
carbone consommé.

Exemple 3. — D’autres essais exécuiés dans
les conditions spécifiées dans ’exemple 1 don-
nent les résultats suivants :

, s SELECTIVITE
OPERATION. CARBONE *. | MOL. EAU. it
P. 100.
oot 78 0,2 199
T, 23 0,7 a4
| SO . 26 0,7 V]

* Kilogrammes de carbone pour 100 kg de for pour 100 heures.

** Centimétres eubes d*hydrocarbures possédant quatre atomes de
carhone dans 1 molécule ot constituants & point d’ébullition
plus élevé produits par métre cube d'hydrogéne et d'oxyde de
carbone consommé.

Il résulte nettement des données des exem-
ples 1, 2 et 3 que bien que P'addition d’eau
diminue notablement le taux de formation du
carbone, elle affaiblit la sélectivité du cata-
lyseur.

Exemple 4. — On effectue deux opérations
dans les conditions et avec les résultats sui-
vants :

L M
Opération :
Température, . . .......coeeunnn 346°C. 1 344°C.
Pression kg/em? 16,45 27,86
Remise en circuit ‘charge fraiche. . 1,9 1,8
Composition totale de la charge :
B i 438 | 3309
CO.eovvvvnnnnn. e 14,8 1 13,6
{00 L 23,1 30,6
HO ..ot ch e e, . 0,2 3,1
Transformation H*-CO....... 835 03

ho

BT



10

1h

20

L M
Rendements :
G ™ e 236 | 245
G e 199 203
Composés oxygénés solubles dans
Teau ......ovvvvinvnnn., 23 ha
Taux de formation du carbone
kilo/100 kilos de fer/100 heures.| 78 6
* Nombre de centimdtres cubes d’hydrocarbures possédant quatre
atomes de carbone dans la moléeule et constituants & point
d'ébullition plus élevé produits par métre cube d*hydrogéne et
Q’oxyde de carbone consommé.

On obtient sensiblement les mémes rende-
ments finaux en hydrocarbures dans les deux
opérations, La quantité de produits oxygénés
solubles dans I’eau obtenue est plus élevée dans
Popération effectuée avec addition d’ean.

Exemple 5. — On effectue deux opérations
dans les conditions et avec les résultats sui-
vants :

N . (0]
Opération : .

Température. ................ 344°C. | 345°C.

Pression kglem? .............. 28,49 28

V/Hr/fW™...... et 0,85 1,1

Remise en circuit/charge fraiche. . 5,0 4,3

I?/CO dans charge fraiche...... 2,07 2,11

Mol. p. 100 d'cau dans charge

totale ...l 5 4

Transformation p. 100 I2+CO..| 75 go -

Rendements, cc/m? de H2--(conc) :

G+ ... e 201 2206

G 135 178

Taux de “formation du carbone
kilo/100 kilos de fer/100 heures. 6 6

* m3 par heure do 2 4 GO chargé/kilo de catalyseur exempt
de CO.

** Centimatres cubes I’hydrocarbures possédant quatre atomes de
carbone dans la molécule et constituants & point d'ébullition
plus élové produits par métre cube d'hydrogine et doxyde de
carbone consommsg.

Dans Popération O le catalyseur est hydro-
géné conformément i Iinvention, alors que
dans Iopération N le catalyseur n’est pas hydro-
géné. 1l est clair que bien que I'addition d’eau
régle la vitesse de formation du carbone dans
les deux opérations, il est nécessaire d’hydro-
géner conformément i Uinveniion si on veut
maintenir la sélectivité du catal};seur avec une
efficacité élevée.

Le procédé de V'invention n’est pas limité par
aucune théorie ni aucun mode opératoire.

[954.643]

rESTME.

Procédé perfectionné en vue de la produc-
tion de constituants hydrocarburés contenant
plus de un atome de carbone dans leur molé-
cule & partir de gaz de charge comprenant
de Toxyde de carbone et de Ihydrogene, le dit

procédé étant remarquable par les caractéris-

tiques considérées séparément ou  en combi-
naison :

a. On introduit les gaz de charge compre-
nant de l'oxyde de carbone et de I’hydrogéne

_dans une zone de réaction de synthése con-

tenant un catalyseur du type du fer, on intro-
duit de la vapeur avec lesdits gaz de synthése,
on sépare ledit catalyseur et on le soumet &
des conditions d’hydrogénation, puis on remet
en circuit ledit catalyseur dans ladite zone
de synthése, de itelle sorte que la vitesse de
formation du carbone sur le catalyseur est
notablement diminuée et la sélectivité dudit
catalyseur est maintenue i un taux élevé, enfin
on extrait les produits de synthése de la dite
zone de réaction;

b. Ledit catalyseur est a base de fer;

c. Ledit catalyseur est maintenu i Pétat d’un
fluide en ébullition dans ladite zone de réac-
tion;

d. Perfectionnement consistant 2
de la vapeur d’eau dans la zone de synthése
en méme temps que les gaz de charge et en
hydrogénant en méme temps une partie sépa-
rée dudit catalyseur dans un appareil séparé

introduire

de maniére 3 régénérer son activité et sa sélec-.

tivité;

e. On introduit les gaz de charge en un point
intermédiaire d’une zone de réaction, on main-
tient la température 3 la partie supérieure de
ladite zone de réaction propre i la synthise
des hydrocarbures, on introduit i la base de
ladite zone de I’hydrogdne, on maintient la
zone comprise entre le point d’introduction de
I'hydrogéne et le point d’introduction des gaz
de synthése & une température propre a pro-
duire Phydrogénation et on maintient dans
toute ladite zone un catalyseur fAuidifié i base
de fer, de nickel ou de cobalt.

Société dile :
STANDARD OIL DEVELOPMENT Company.
Par  procuration :

Stuonvor, Rivev, Bruapeis ot Poxr.
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Pour la vente des fascicules, s’adresser 3 1'IMPRIMERIE Natronate, 27, rue de la Convention, Paris (15°).

2b

30

35

ho

hb

5o

55

60

65



g -——
1 - L
~ ~G  |~7
[ % | poirE j
PA
f
or= o0z~ -oF haC
Ye
0. . -
! ov—y | | 7T o #
,, '
= N
- S — L
114 A AR _W re (z¢
P mw p— ' .* -1 b
Lueduro) juswdorpAs( IO PIEPULIS
79756 N

I'1d — 'senoue(d g :oyIp 2301908



[ 954.643

Société dite :

Standard Oil Developmen

F'1 .4 . (2
“_Eﬁirz? 3'{'\‘ ‘::! —= %
PA

W a0 Mw
= —»>
Lag
C 10~
/
é o t
u 4~ o
L8 ]
(@ —» 1




iété dite: 2 planches. — PL I

avelopment Company
P !

40 :
¢
Uz

S~ ‘ 1~
L T 9. |




e-"®1 g
. z-®1

= ® ==
oosﬁ — - &= -
1 T
t R __ =~ 1 *
S
Q ! Voo i Tra
¥ { bt ku
# 28 i e SL } =11 wﬁ.
-—
m...o :
297
* b 0L I~ 09
OO~ ~ *
24 }
1% o o
il as i v
-— =
— <9 e
Auedwmop qusmdoless(l jI0 PIEPURIS
£59'796 N

1 1 — soouerd 8 * reqrp pagtog



N" 954.643
Standard Qi Development Compa:
—p
G0 ~ 70~
&4
b I ———]
! 53 s 7
50 ] ) i CSG
X
_, 5iy ¢ |
f —-— 55 -
- ¢
= -—

Société dite:




3 dite: 2 planches. — Pl II

slopment Company

83 —
A~ 100
¢
a1 82
- 1
1 [
88
¢
\T 84+ '
-~ %’ 17

F1e.-3



