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L'invention conemyne des perfectionnements
% la syntheése des hydrocarbures et das hydro-
curbures oxygémés en partant d'un gaz de
charge do synthése contenant de I'hydrogene
¢t de Voxyde de carhons s¢, en particulier, des
perfectionnements apportés i lu réelisation d'un
tel procéddé par Iu technigue des eatelysevrs
fluides. .

Antérienrement & Pinvention on a effectué la
synthése des hydrocarbnres et des hydrocar-
burcs oxygénés en amsnant ur mélange conle-
nant de {'hvdrogéne et de 'oxyde de carbone,
i températurs élavée, et parfois svus une pros-
sion supérieure & Is pression atmosphétique,
au coutrct d'une substance catalytique, dans
une chambre de réastion contenant un ou
plusiewrs lits ou couches fixes ou immobiles de
celte substance calalytique sous forme de
pilules, sphérules, granules, ete, 4 la connais-

saner de la demunderesse le catalysour employé.

au débul consisleit en cobalt déposé sur wm
support 1el que le kieselguhr et activé par wm

activant tel gue l'oxyde de thorium. On a déeon-.

vert enswite que Ju fer, & un éfat physique et
chimjque approprié est également un cataly-
seur propre & favoriser la réaction précitée, la

température nécessaire avee ce dernier cata-

lyseur éiani sensiblement plus élevée qu'aver
lg cobalt.
Tn développement plus réeent véside dans
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Fupplication de la technique des solides {lui”
difids & lu ehimic, ce procédé ayant été appliqué
& des réactions ev phasge vapeur dans lesquelles
Iz wone de réaction contient une couche de vate-
lysenr finidifié. Texpression weatalysonr flui-
difié s'entend pour un catalyscur pulvérulent
solide, raintenu en suspension dans les vapeurs
ou gaz de fagon & former une suspeusion dengse,
turhulente et en quelgue sorte & Uétat &'éhml
lition, Ce type de procédé a été appliqué dans
Yindustrie avec un graud sucods au cracking
catalytique de I'huile el ulire de nomhreux ayan-
tages sur Vancien provéds & conches da cataly-
genr fixes.

Les perlectionnements suivent 1'ioyvenlion
concernent le proeédd du type R catalyseur
fluidifié of, en particuﬁei', viseni & am#ljorer

. les caractéristiyues de fuidification du cata-

lyseur servant & la synthése des hydrocarbures.

On sait que cerlams catalyseurs de fer actifs
ot sélectifs servant 2 la synthése des hydrocar-
bures se fragmentont & P'état de particules extri-
mamext fines en tréds peu de tamps (QS 4100
heures) lorsgqu'on les améne en contael avec

- divers mélanges d'hydrogine of d'oxyde de

carbone servani & la synthase. De plus, de fer
b cet élai de fine division est sous sa [orme la
plus active ef la plus sélective & I'égard des
hydrocerbures liquides. Mais, duns cet otat, il
devient cxtefmement difficile & {luidifier dans

Prix du fageicule: 25 f.ra.ncs;
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[955.836]

ung installation & catalyseur fluide. Suivan:

I'invenlion, on dilue ce catalyseur en fines partt- |

cules avee des particnles de fer plos grosses
dont le diamdtre moyen est eompris entre A0
et 200} micvons, suivant la grossenr movenne des
particules extrémement fines du ecatalysenr.
Oz peui ainsi régler la grosseur moyenve des
parlicules du mélange dans I région vu les
caractéristiques de flnidification somt los meil-
lpuves. De méme, Ia fragmentation eon’inne
des particules de fer plus grosses provognée
par la réaction AGQ + BFe . Fe?(s + 4C
{ainsi que pur d’aulres influences) sert & recons-
tituer la provision de cafalyseur aciif au fur et
& mesure de sa sortic de la chambre de véuction,

Le dessin ei-joint roprésente schématiguernent
une installation dans laquelle le proeéds suivant
T'invention peut dtra appliqué sous une forme de
réalisation adoptée de préférence.

Suivapl le dessin, 7 désiyne une chambre de
réuction constitude dans le présent exempla par
un péeiplent evlindrique, & ddme convexe et fond

- conigue, confenant une couche fluidifice de ca-

talysenr de fer en poudre, Les particnles de ce
ratalysenr ont une grassent de 0 & 200 microny
& 1'état flnidifié, o'est-a-dive lorsque Te catalysenr
furme une suspension dense turbulente s"8levant
d'unc grille G jusqu’a un niveas L, par exempla.
Pendant que T'insiallation fonctionne, ug mé-
lange de gaz de synthdsé composé d'hydrogéne
el d’oxyde de carbone arrivant par un tuyvan &
esl refoulé pur une pompe 4 an fond de Ta cham-
bre de péaction I, puis passe de bas an haut
travers la grille G dans le corps principal de la
chambre de réaction. 51 on donne i la vitesse
linéaire du gaz entrant dans la chambre, &
Fendroit ol il est sur Ie pomnt de traverser In
geidle G, une valeur cornprise entre 15 et 45 em
par sceonde, et de préférence épale 2 environ
30 emjsce., la suspension desse ou couche flui-
difiée précitée se forme. Le niveau supérieur de
la phase dense, indique en L, dépend du poids
du catalyseur et da 1a vitesse do gaz dons la zone
de réaction. La distauce entre G ot T pent &tre
de 6.10 49,15 m. La réaclicn voulue s'accomplit
dans des conditions déerites plus en détuil plus
loin, et le produit brit passe dans Pespaee vom-
pris entre L ot 1o sommet de la chambre de ré-
wetion, qui peut aveir une havteny d’environ
2,45 4 3.05 m. Cet espare sappelle générale-
ment ~espace de dégagarnent », car le catalyseur
qui ¥ esl ewtrainé se dépose et retombe par

2

gravité vers la phase dense. Les gaz et les va-

peurs contimuent & monter et sont refoulés dans .

plusicurs dispositifs de séparation des gaz ot des
solides M, dans Tes quels le cutalyseur encore
contenn dans les gaz et les vapeurs se sépars et
peut retomber vers lu pha:ac dense par une
série de tuysux plongeants D. Les gaz ot les
vapeurs contenant le prodwif qu'on désire ob-
tenir sortent finalement de la chambre de ré-
action par un {uyan I3 et on ley [ait générale-
ment passer par un ou plusieurs collectours de
poussidres 14 pour en sépsrer les dernidres
traces de catalyseur. Les goz et les vapeurs
passesit alors pur un fuyau 1 dans nne instal-
latiow de purifiation et colleetrice 16. Fiant
dunné que le procédé par Jequel on condense.
fraclionne et recucille Yessence et las produits
analogues est bien connn, il est inutile de dé-
erive en fétail les procédés par les quels on re-
eneille Vessence, Ie mar ou Thuile de chauffuge,
ofc.. qui sont eonfenus dans le prodeit brut.
Les techniciens savent égulement que, povr ak-
tenir des résullals satisfeivants dans Ia pratiqme,
il pent &re nécessaire de rvecyeler dang 12 zone
de réaction U'hydrogénc ct TYoxyde de rarhone
non tronsformeés ct évenmellament une certuine
rantité d’ean et de GO? sngendrés, ces pro-
duits éstant vefoulés dans la zone de réaction,
8'il ¥ a lieu, penr combvibuer & maintenir le
catalyseur & Pétat Huidifié.

dinsi qu'il a été indigeé ei-dessus, le for en
particules de grosscuws fluidifiable a tendance &
se fiésintégrer physiquement en raison du fait
que du carhone ef de la matibre carbonée se
déposent sur dui au fur et 3 mesure des progrds
de im réaction. Les résuliuls ficheux de cotie
désinicgralion du calalyseur sont les suivants

I° Au livu de rester dans fa chambre de ré-
action, le catalyseur sort de la partic supérienra
ct s"6chappe avec les vapeurs du prodnit par le
tuyan 13. Tel est I cas, en particulier. da cata-
brsenr dont Ia grossenr des parficules est infé-
riears & 20 microns, ca qui est évidemment
fichenx. car il en résulte une surcharge des
evelones of autres dispositifs de séparation dex
solides, et le catalyseur apparait en grande
quantité dans les produits liquides condensés;

2° 1lne fluidification médiacre provogue L'ap-
parition d’une plus granda quantité des parli-
cules de catalyseur Ies plug fines dans les por-
livns supérieures de lu couche fuidifice, cf il en
résulte gu'une différence de température tris
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consiférable el fichense a'établit enire fe has et
le baut de In chambrs de réaction; )

3* Le température est diflicile i régler en
raison du mélange incorrect du catulyseur.

Or, on a dézouvert qu’ont pent remédier A ces
sonditions el les corriger en {aisant areiver dn
catalysenr en partivules plus grosses dens lu
sone de réaction. Suivaat le dessin, 20 désigne
une lrémie confenant du catalyseur en parti-
ewles plus grosses, ot 21 un tuyau allant de ta
trémic & la zone de réaction. Le tuyau de com-
munication 21 comporte un rohinet 22, Lors-
quen. constats que les conditions de Ruidifi-
cation dabs fa sone de réaction ne sont pas satis-

faisantes, e qui se manifeste, par exemple, par

.

» charge totale de 24 cm/sce

une grande diffirence de températurs entre Is
haut et 1o bas dc la couche fluidifiable, ajnsi gue
par le pussage d'une quanlité excessive de fines
de eatalyseur dans le tuyau de sortie 18 et par

une élévation rapide de Ia lempérature dans la.

couche de catalyseur, on fuil arriver du cata-
tyseur en particules plus grosses de la trémie 24
dans Ja chambre de réaction ¢ ¢n maneuvrant
le rohinet 22,

Pour rendre l’inventicn_p’fus Taeile & com-

preadre, on déerira ci-aprés par wn cxemple

particudicr les conditions de fonctiommement et
fes résultats obtenus lorsqu’on emploie tn cato-
lyseur en poudre de fer dans une opération de
synthése des hydrocarbures, en ¢ qui coneerne
Teffet pruduit par Ta désintégration physique du
catalyseur, lorsque ce catalyseur devient conta-
miné par les dépdts carbonds, et las moyens
prévus pour corriger los caractéristiques de fini-
dification de 12 couche Provoquées pur celte
désintégration dn catalyseur.

Baemple. — Les conditions suivantes oni ¢ié
observées daus une opération réulisés sur une
masse fluidifice d'un catalysour au fer 2 343¢ ¢
(température de Ju canehe} sous ume pression
de 28 kgfem?, avee un débit horaire de la charge
de 3,1 me d"hydrogiue et d'oxyde de carbone
pur kilog de catalyseur exempt de carborie et
d’oxygéne et avan unc vitesse superfisielle de la

L'dtat A indique Ia répartition des grosseurs
des particules de eatalyseur avant lo commonee-
ment, de "opération préeitée; 'état B indique lu
fagon dont fos grosseurs des particules du cata-
Iyseur sont réparties aprés wa désintégration
physique, quia pour effet de diminuer notable-
ment ie coefficiont de transmission. de la chaleur
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& la surfuce de refroidissement disposée dans la
couche de catalyseur, of I'état C indique cotte
méme répartition aprés Uaddition de 60%, cn
poids, de fer en particnles de 80 4 200 microns.
On remarquera que le coefficient de transmis-
sion de la chaleur est trés faible i Té4tat B.
tandis qu'il est redevenu dgal 2 90 9 de s2
veleur initiale & 1'éut C aprds addition du
catalyseur on grosses particules.

ANALTSE AT MOULEA ) .
[eana oanmose ), A, B c

FPoidds 1. 100,

0-20 miprnas. ... ... 13,0 | 28,2 ] a3,g
-840 — ... ..., 8 | ag w3
-8 — ... 21,8 1 33,3 | =07
80260 —  L........ 6,9 1 16, | 48
Rapports de roclfficients de

transmission de chalenr
fmpportés 4 100 pour
*aint Ao 1400 Aa oo

Nom seulcment la désintégration physique du
catalysetir- fusqu’av point o la proportion de
fines ect escossive (ou tello des particules plus
grosses est insuffisante) donne lien 4 une mau-

- vaise fleidification, maly encore elle Provogue

une diminution de 12 densité du Lit, co qui, de
méme que la mauvsise fludification, tend a
donner une transmission de chalenr médioere et
de grandes différences de température, de sorie
'l conwient, & divers points de vue, de mainte-
nir Ja vépartition das grosscurs des particoles du
Hit de catalyseur de fer finidifid A wne valenr tollo
qne 12 proportion de fines d’une grossenr infé-

rieure & 20 microns w’excéde psa 20 3 259, ot

que, dorsque la grosscur des partienles de 30
4 40% environ du catalyseur est comprise entye
6 ot 20 microns, 7 v a lien d’introdnire une
quantité de partienles plus grosses (de 80 &
200 microns) pour maintenir la répartition des
gmssem‘s & e Yﬂleﬁ]‘_“ 1EHC que la ‘UJE['OSF'R'IH' (]0
la majenre parie des particules soit supérisure
426 microng,

In résumé, e procédd déerit ¢i-dessus, visant
& améliorer la flujdifieation du catalysenr en
poudee de fer dans la chambre de 1a réaciion
de synthése des hydrocarbures fluides, consiste
a ajouter & la conche fuidifiée de plns grosses

particules de fer av moment ol I'on constute

que les conditions de la Naidification v sont
matvazses A cause de la désintégration dn cata-

lyseur. On congoit évidemment que, dans ia
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pratiqne industrielle, Uopérateur devra faive
preuve de discernement, et qu'il est impossible
de prévoir iri toutes les circonslances possibles
qui penvent se présenier en ce qui concerne Ja
désintégration pbysique du catalyseur. L'exem-
nle de divers cas particuliers fournira suffisam-
ment de données ponr instruire ct guider les
techniciens dans 1a manibre de procéder pour
arriver au résultat cherché.

Les spécialistes de cette techmique se rendront
facilement compte que pour réaliser nne opé-
ration satisfaisante avee un cafalyseur du type
dit flnidifié, un procéd¢ satisfaisunt est celu qui
permet an catalyseur d’dire reticé pour une
raison ou pour une anire de la partie inférieure
ou d'uu cdté de 1a zane de réaction, ¢'est-d-dire
de la phuse dite »denses. On fait fonctionner ves
¢hambres de réaction de fagon que In zone de
réaction conlienne & la fois une phase demse
¢! unc phase diluée. En d’autres termes, la
phase dense d’une chambre da réaction d'un dia-
méfre intérieur de 5,18 m, par exemple, peut
eontenir un lit en phuse dense fluidifide de
caialysenr ¢ une hantenr de 6.10 & 7,63 m et.
au-dessus de ce Jit, une phase diluée dans un
vspuce dif de dégagement, pouvent avoir une
hauteur de 3,05 & 4,57 m. Le catadyseur de ln
phase dense peut passer 2.0 kg/dm? ou davan-
tage, tandis que. & la portion supérienre de Ia
phase diluéc, ¢'est-i-dire ru point o les paz du
produit sortent de la chumbre de réaction. cotte
phase peut me conienir, el ne contiendra de
préférence, que des iraces de fines de cutalyseur,
De plus, it convient d’ajouter qu’su cours du
fonctionnement ces chambyes de réaction 4 ca-
ialyseur Huidifié it est hon de prélever des échun-
tillons de catalyzeur de la phase densc, d’ana-
lvser co catalyseur ef, dans le cas présent ,de

_déterminer sa tencur en carbone, par exemple

e poids%, du catalyseur total. De plus, la cham-
bre de réaction comporte plusieurs enregistreurs
de température, tels que des thermocouples, en
des poiats espacés de la couche ou lil de cafa-
Iyseur. En examinant les échantillons et vbser-
vanl les températures qui régnent auwx divers
nrveaw, et bien entendu U'apparition de quau-
tilds excessives de fines de eatalyscur dang les
goz sortant de la chambre de réaction, Popé-
ra'eny pourra observer et enregistrer les pro-
gres de fa contaminativn du catalyseur par les
dépits carbonéds, les variations de température
aux divers niveawx du Iit, s en existe ef, d'une

. r— .

manidre générale, le comperiement exack de
Pinstallation, Tvidemment, ainsi yu'il est eonnm,
il grrive un moment ot il devient nécessaive de ;
retirer du catalyseur de la chambre de réaction

55

pour le réménérer, péndralemeni en bridant fes .

dépils carbonés, Tin moyen satislatsant de ré-
tablir Dactivité du catalyseur apeés avoir briilé
los dépéts qui le souillent comsiste & fe con-
créter, c'est-2-dire & le chauffer an wmoins jusqu’a
e qnil commence % foudre, paur provoquer
Tagglomération au moins des fines ef & broyer
ensuite Ia catalyseur, s’ y a liew. Le catalyseur

fig

en particnles d'une grosseur de 80 3 200 mi- 85

crung gjoutés 3 la masse fluidifide peut &tra du

vatalyseur qu'an vient de préparer ou du cafa- - -

ce qui congerne Iz composition et 1a pidparaiion

Iyseur ayant déjh ser¥i, régénéré et rebroyé. Fn

du catalyseur lui-méme, on peut partic de o -

rites éputisés, qu'on grille pour en éliminer le
sonfre et transformer le for en axyde de fer. puis
quon réduit par de Phydrogéne on un autre

i gaz réductenr quelconque, mais de préférence
Ihydrogine, 16 catalyseur étant finalement con- =5

|
|

verti par broyage en particules de grosseur ap-
proprige. I autre catalyseur de bunne qualitd -
peul &ive préparé 4 'aide du catalpseur de for
servant & la synthése de Pammoniague en par-
tant de ses éléments.

Diverses modificalions peuvent tre apportées
i I'invention par les spéeialistes, tout en restant
conformes & son prinvipe.

RESUME.

F {F

N

Procédé de synthése au moyen d'un catulyseur g3

fluide des hydrocarbures et hydrocarbures oxy-
génés, en partant d'une charge gazeuse, conte-
nant de l'oxyde de carbene et de Phydrogéne.
qui est refoulée et amenée, dans wne zonc de”
réaction, au eoniurt d'une couche ou 3t finidifis
d’un catalyseur en poudre de fer maintanu 2 une *
température élevée ef suus une forte pression.
en procédd étant earactérisé par les points sui-
vants, séparément ou en combinaisons :

1° On maintient Pétat Auidifié du 1t de ca- 05

tulyseur, manifesté par un coefficient élevid de -
transmission de chaleur. en ajoutant 2 ve I
Huidifié des particnles de poudre de fer plus
grosses que celles qu'il condent, en quantité
regiée selon Ia tendunce du fer en poudra du it
Ruidifié & s désintégrer physiquement en parti-
cules moins grosses;

2 La grosseur des particules du fer en poudre
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ajoulé est comprise entye 80 ot 200 microns;

32 La répartition des grosseurs des purticnles
de Ia masse fluidifiée du eatalyseur est mainte-
e de fagon que fe poids en%, du catalyscuy

dueun moment environ 209
4° Lorsqu’on observe nme diminulion du co-
efficient de transmigsion de Ia ehadeur & ls masse
fluidifiée de for, on ajoute & ceite masse fluidifida
1o du cutalyseur jusqu'ic 60 % en poids de fer
uidifié en particwles duee prosseur cOUIPTiss
entre 80 et 200 microns;
3° On maintient dans Ia zone dg réaction une
température comprise enire 274 et 343° C &t
15 une pression de 17,5 & 49,2 kgjom?,
6° A mesure que los matitres carhonées qui

A en particules de 0 & 20 mierons ne dépasse &

[955.836]

se déposent sur le catalyseur Provoquent la
désintégration physique du catalyseur, on gjoute
du fer en pondre en guantitd telle que les parii-
cules du eatalyseur total contenu dans la zome 20
de réaction ne contiennent pas plus de 90 &
25 %, de fines (particules comprises enize 0 et
20 microus);

7° La répartition des particulee du catalyseur
en poudre de fer est réglée de fagon que Ia »b
grossenr des particules de sa majeurs partie soit
comprisc entre environ 80 cf 200 microns.

Socigté dite ;
STANDARD OIT. DEYELOPMENT Couras.
Yar procaration
Sruexxor, Ruwver, Bevxnernr et Poxr,

Pour la vente der fascicules, s’adresser 3 I'TsrriverTE NaATIONALE, 27, rie de Ia Convention, Purie (157,



N 655,836 Socisté dite:

Pl unigque
Btandard Ol Development Go_mpm
1’5\_‘/—\“
- o h e 20 .. .. |
=l
21 3 i
22 ’ ' A\
MW
t T3
'
G
f | ﬁ
7




