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La présente fuvention .concerne un procéds I
¢ Synthol », c’est-d-dire I'opération qui eonsiste

4 faire véagir de I'kydrogine aver ds Yoxyde de

carbone pour obtenir des hydrocarbures et des
5 composés organiques oxyginds; elle vise plus
spbeialement des procédés et des dispositifs
perfectionnés permetiant d'effceluer cefle frans- |
formation au moyen d'un catelyscur fuidifié
du genre du fer.

On sait que la mise en contact de mélanges
gazens Thydropne et d'oxyde de carbone avee
des catalysenrs flnidifiée 3 base de der, & des
températures comprizes entre 288° et 399° C
et sous des pressions compriscs culre 10,05
156 et 35,15 kg/em? permet dopérer la synthése

&hydrocarbures ayeant plus dv deux atomes de
carhbone par moléenle en méme temps que cclle
d'une certaine quantité de composés organiques
oxygénés. Cependant, heaucoup de problémes se
20 sont présentés quand om a vouln pusser & lap-
plication industeielle de ce procédé. Peur une
raison qu'on ne s’est pas expliqués, on & cons-
tatf, an cours de certaines apérations, que Ie
catalyeeur perdait som état de torbulence ou
ah gl atait deven: « dafiuidifiés et qu’aveune
modification de la viteese verticale des gaz ne
perniettait de lui rendre cet &tat twbulemt flui-
difié. En pareil cas, il semblait que la massc

10

des purtivgles de celebyseur ¢ $6lalt prise» et

9 - 00800

que le coutani gazenx ascendoml s'Gtuit frays 5O

“un passage an miliew d'elle, Un objet hnpor-

tant de la présente invention consiste & préveir
un pranédé et un dispositif qui empéchent cetle
perte d’état fAnidifié . .
tn prohlime tds important esl celui qui 90
consiste & diriger la réaction ¢ Synihol» vers
la formation des produiis désirés. La présente
inventlon vise des procédés et des dispositifs
cpéehant la trensformation de Poxyde de
carbone en gae carbomique, favorisant la for- 4o
mation d’san comune produil oxygéné zu Heu
du CO?, produisant des hydvecurbures liquides
on gonndensables aw Heu de méthape et empé-
chant des dépdts carbonés exeessifs sur Iy valn-
Iyseur. Dinvention a encove pour objet la pro- 9
ducticn, & pertir d'une. guantité domnnée de
méthane {gaz naturel) de quantiiés maxirum
de composanizs de lessence of de matidres
faciles 3 transformer er vesence de quulité supé- .
rienre; au moyen -de provédés awdliaires con- 90
nus, tels que la polymérisation, Palegylation, le
raffinage catalytique, eic..
Le mélange dhydrogéne et d'oxyde de car-

. bone uiflisé pour fa transformation ¢ Synthol »,

c'est-d-dire ce que I'on appalie le gaz de eyn- 5%
thise ou de fabricaiion, peut &xé obienu d'un
grand nombre de fagons § purlic dune grande
variété de matiéres premiéfes. L'un des objcis

Prix du fascicule: 25 fx‘a:nps.
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de linvention est d'améliorer la relution qui
existe enire la préparation du gaz de synthése
et Popération de synthése proprement dite, ce
qui permet d'nrifiser an micux Uhydrogéne et
Poxyde de carbone gui comsiituent le gaz de
synthise. Quand on uiilise Je méthane pour
produire le composant carboné, Pinvention vise
une téacton du methans avec Voxygéne don-
nant un maximum de rendement en hydrogdne
et en oxyde de carhone, qui s'obtienncut dans
la proportion approximative de 1,8« 1 jasqu’i
2: 1, et une urilisation de celic matiére de
charge semsiblement dans la m@me proportion
pour Popération de transformation « Synthol 3
D’autres objets de I'invention apparaliront aun
fur et 4 mesure de la description déludite quion
va en faire. ' :
Dans Papplication de Pinvention, on peut
éviter que lo saz de synthése ne vonticune des
quantiiés excessives d’azote en wutilisant, pour
produire le gaz de synthse, de Uoxygine rela-
tvement pur an Yeuw dair. En préchantfant

séparément les courants doxygéne et de mé

thane 3 an moins 540° C environ, ptis en effec-
juant une combustion divecte partiells sous ume
pression comprise enire 14 ct 21 kg/om® envi-
ven et & une température d'an moins 1205° G en-
viron, et enfin en wiilisant 10 % environ d’oxy-
goéna en excés an vours de I'opération de com-
bustion, on peut oblenir un gaz de synthése
comprenant 90 & 95 % dhydrogine et doxyde
de catbone duns Sa proportion appreximetive
de 1,8: 1 jusqua 2 : 1, le sclde, yui ze com-
tent pes d'azots, Aant formé swtout de
mélhene non transformé el de gez carbonicue
{(Pean produite au cours de Iopération est
séparée dn maz de synthise par une opération
{épuration), On peut Evidemment obienir lo
guz de synthéee an moyens des oplrations bien
connues de reformation on par Pun guelcongue
des auires procédfs comuns qui uiilisent des
matidres premiéres ielles que le carhone, le gaz
carhonique, Jes hydrocarbures, la vapeur d’eau
et dasires mutidres qui contiennent du car-
bone ctfou de Poxygéne.

On & coustaté que si Pon wmtilise pour l'opé-
ration de synthass, tel gu'il est produit, un gee
de syuthése contenant de 30 & 859 envivon
doxyde de corbone, mm catalyseur de synthise
actil perd son Atat fluidifié et le rendement do
Topération devient pratiquement nul. On 2
constats, d'une manidre inailenduc, gue si on

Lo
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limite couvenshlement la lencur en oxyde de
carhone du gaz ds charge de lopération de
synihése, T caiulyseur ne perd pas som éfat
(uidifié mais gu'su contraire il resie yemar-
guablement sfficace pendamt de longues périndes
pour donner les résultats désirés. La mcillenre
fagon de lmiter lu lensur en oxyde de carbone
consiste 3 mélanger avee le gag de synthése,
comme diloant, ume certaine proportion dim
ou de plusieurs gaz ineries, de préférence, em
recyclant certaines matitres ielles que les gaz
de queue véewpérés en d'muives endroits de
Pinstullaiion. An iotal, le gaz de charge intro-
duit & la base du réactenr < Syuthol» doit con-
tenir wmoins de 20 mol. pour ceut et, de pré-
férence, pas plus de 12 4 15 mol. pour cent
dloxyde dv carbone an cours dune wopération
normuale. Quand on commence l'opiration avee
um calalyseur td3s actif, il est indispensable que
le pouxcentzge doxyde de carbone davs le gaz
de charge total soit relativexent faible, avec
un tdl catalysenr, il vaut micox commenter avec
un gaz contenant sculewent 2 % environ
Q’oxyde de carbone, puls angmenter progressi-
vement Ta teneur en oxyde de carhome pen-
dont plusienrs heures josqud atteindrs la
valeur Hmite d’environ 10 %%, quoimren cex-
tains cas cette valeur limite pnisse Btre abaissée
jusqu'a 8 & 9 % environ ef, dons d'autres cas,
s'Elever jusqi’d 15 & 18 G5 environ. Quand on
commence avec un catalyseur relativement peu
actif, on pewl utiliser dis le début dams le
gaz de synthdse le plain pourcentage d'oxyds
de varbone, '

La naiare du gaz qui sert de dfluant est aussi

irds importamts. Pour obtenir la meilleare
ransformation, 1 faut que la rfaction de syn-
thése soit sensiblement ;

2C0 - FnFE —» (CEin 4 F00

Fn d'avires fermes, on dofe éviter, autant
que possible, la production de CO” Il semhle
que la relation entre CO, H2, CO* et 1*0 dans
le rSactenr de symthise soit commandée par
la formule Céquilibre entre Tean et le goz:

00 4 HEQ v E - 0O
LoaEy .
{Gf)] {H’-’O]= E = 25 environ.

Ainsi pour ume iransformation donnée de
CO et Pslimination nfecssaire correspondanta
de Toxygine sous forme de CO® ou de H?O,
Paddition dPun cxcts de CO? on ds H® das le
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sourant de charge du réactenr favorise la pro-
duction de PO par rapport a cclle de CO2,
de sorte qu'il n'en résulle wuecune transforma-
tion nette de CO en CO2 .

Ta melleure sowrce de cet exess de CO0?
ot da H* est le gaz de quene provenant de lu
réaction de synthése et Uimportance de H? ou
de CO? conlenus ou non dane ce gaz de guens
dépend, pour une trés grande part, de la nature
du gas de synthise ou gaz de fabrination ui-
list. Pour e gaz de synthdse le meillenr qui
contient une proportion de M2 : CO d’environ
18: 1 jusqud 2: 1, le gez de dilntion est
constitué surtout par du gez carbopique qui
est préférable conune diluant perce yue des
rquantités trés imporfantes d'hydrogéne dans Ie
réactenr de synthése tendeul & favorizer la
formation de méthane, aux dépens des hydro-
carbures A points d'ébullition &levés,

Paxr chtenir Ia meilleure transformution de
synthéze, i est iraportant de maintenir dans
Ia charge du réacteur une proportion H*:CO :
CO® définie d'upe facon assez étroite. Cette
prepurtion doit &ire denviron 5:1:1; guoi-
quelle puisse varier dans la limite de 1 3
6:1: 0,5 2 80. Quand la gquantité I’hydrogine
est reletivement grande, la quantité de gaz
carbonique peut &tre relativement faible et
vire versa; ef la relation entre ces quantités et
la quantité d’oxyde de carbone peut =’sxprimer

(B (o) -

uu moyen de Péquation o Z ot

4 34 wmme valeur numérique dlenvivon 3 &
6, <'usi-a-dire comprise enirs 2 et 9 environ.

.En d’autres termes, les pourcentages moléen-

laires ou voluméiriques de H?, CO et CO* dans
le gaz do charge lolal qul péndtze daps le réac-
teur de synthise doivent &trc duns le rappart

de 1 &6:1:0523 el les proportions doivent |

“#ire telles (m'elles dorment pour Z une valeur

ko

45

ho

d'environ 3 & 6 dans Véquation précédente.
Comme indigné plus haut, le pourcemtage volu-
métrigue on moléenlaire de CO dans la charge
du réacteur de synthise doit &we inférieur &
20 % et doi, de préférence, ne pas dépasser
15 %6, Yazote n'étant présent qu'en .umc fuible
propertion cqui peut Bire de Pordve d’environ
10 %. La proportion 3:1:1 signifie done
que 1a charge doit conlenir environ 30 9% d'hy-
drogéne, 10 % de carbone et 10 % de paz car-
bonigue donnanl un nombre Z d'enviren 3. &
la ‘charge contient 60 % dhydrogine et 10 %

© [959-599)

d’oxyde de carbone, elle doit conlenir scule
reent 3 9¢ environ de ges carbonique pour la

25 % d'hydrogéne ot 10 % d’oxyde de carhone,
elle devra contepir 12 % cnviron de gaz car-
honigue pour que le nombre Z soit 3. Comme
on Fa déja dit, pour chtenir le meillenr fone.
lionpement, le nombre Z doit &ire compris
calre Z et 9 environ. Le reste du gaz de syn.
thésc peut 8tre de l'azote, du méthane, de
Véthane, etc, mais ce gaz doit Btre pratiquement
cxempt d'eatl.

le gaz de synthise en entier monte 3 tra-
vers une masse fluidifiée de catalysenr i base
de fer & une température comprice entre 2880
et 399° (i, par exemple 315°5 A 371° G envi:
TOW, SOUS une pression comprise emtre 10,55
et 35,15 kg/ew?, par exemple 17,57 4 28,12
kg/em® enviven, e aver une viiesse volumé-
trique  &quivalant 3 mne chasge de 142 3
425 dm® environ, par exemple 283 dm® doxyde
de curbone par heure et par 0454 kg de fer
catalyseur, dans lu zome de transformation de
synthése. Dans touts rette desoription, Ies
volumes de gaz sont des volnmes mmesurés 2
la pression atmosphéricme et & 15° C, les pour-
centages de gaz 8tant calenlés sur une base molé-
culaire on volwmétrique, sauf quand il cn est
spécifié autrement. T est désirable yue la pres-
sion partielle d’hydrogine soit dau moins
7 kgfem® e, de préférence, de 10,55 kg/em?
on davantage,

La réaction de synthése est tr3s exother
mique ¢ Il est important, qu'a Pingérienr de lu
zone de réaction, la température svit roain-
tenue dans des limites assez #troites. On peut
atiliser des lubes d'échanpe de chaleur verd-
caux pour absorher la plus grande partie de
la chalenr de rézclion pourvu que les surfaces
des tubes soiemt écartdes les umes des autres
d'au moins 51 4 76,5 mu environ (pour &viter
quils n'agissent sur Pétat fluidifié du catalyseur
et sur sa turhulence nécessaire) et pourve que
la terpérature minimum & la surface des tubes
soit de Iordre de 260° C, Une partie an moins
du refroidissement pent tize obtenus par Ia
mise en contact du catalyseur avec les gaz_de
churge qu'on introduit afin de les préchanffer
et de les amener 4 la températove de transfor-
reation. Unc partie du- refroidissement pont
éue obienue par lintroduction d"mn gex inerte
relotivement froid, en plosienrs endroils de la

" méme nombre Z, 5i la charge ne contient que
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zone de synthdse, on par pulvérisafion,
cetie zome, dun liquide vaporisable Ll gu'un
composant du produit hydrocarburé gui bout
aw-dessous de la fempfrature de transforma-
tion qui régne dans la zone de synthese, 5t Fon
atilise un liquide semblable, # faut le palvé-
riser anm milien du catalysenr fnidifié sous
forme trda fincment pulvérisée, de sorte que de
trds petites gouttelettes soient suspendues dans
le courant guzeux ascendani, dune fagon ftrés
analngue & celle dont les pariicules de cataly-
senr ¥ soni suspendues; les particules de cata-
Iyseur heuricnt rapidement les goutielettes de
liquide et sont partiellement moailfes par
colles-ci suns quiil y aif, en un poini gquel
conque, toe masse liquide suflisante pour canser
une agglomération du catalyseur par mouillage
exagtrt des particules gui le eompesent.

Les pasticules de catelysear se séparent des
gz et des vapeurs & la partie snpérieurc ds la
zone de rtéaciion de synthése, puis les gue ef

vapeurs pratiquemcnt débarrassés de catulyseur

sont refroidis de fagon & obtenir une vonden-
sation au moins partielle des fractions du pro-
duit qui ont des points D8bullition sensible-
ment plus fevés que celui de Peau. La partie
non condensée du courant qui sert du réacteur
pent &tre alors fractionnée, dune fagon clas-
sique quelcongue, pour séparer Yes produits
aguemx des produits bydrgearhurés et pour
extraire hydrogéne, le gaz carbonigue, lo
métiane, sic. qui n'ont point réagi, sous forme
dc gzaz de quens dont une partie est évacuée pour
purger Tazote et dont une antre pariie {prati-
guement débarrussée d'eau) est, de préte-
renee, recyclée pour former nn composent de
1a charge totale de gaz de synthdse introduite
dans la zone de transformation de synthése.
La quantité optimum de gaz ainsi recyclé pewt
3tre environ le double de la quantité de gaz de
synthése frais produit par loxydation partiells

dn méthanc avee de Foxygéne pur, de la fagon

gw'on & indiguée plus haut.

On comprendra mieux Pinvention en se réfé-
rant & la description qui va smivre dun de
ses exemples particuliors et (qui est faite &
Tappul du dessin anncxé sur lequel :

La fig. | est un graphique montrant les
téactions possibles au cows de Popération
doxydation du méthans e la composition du
produit déquilibre obtenu;

1a fi. 2 est un graphique indiquant Iz pre-

—h —

dans 1 duction (ou la consommation) neite do CO? en

tonction ds la teneur cn GO de la charye sotale
en gaz de synthéze, cutte teneur en CO étant
modifiée par réglage de Ja proporiion de
gaz de queme recyvlé (contenani da 1%
duz CO® et du méthane) avec le gaz de chargs
fruis;

La fig. 3 est un schéma de principe dune
installation indusizielle &application du pro-
cide « Synthol» produisant de 581 4 726 litres
cuviron par jour (hydrosarbures liguides et
condensablas. _

Si Pon se reporic d'abord & Ia fig. 1, on voit
que le graphique qui y est représenté domme la
relation qui existe cotre le pourcentage de me-
thane transformé et la proportion d'oxygéne
par rapport uu méthane dans les gez de charge
allant 2 la chaobre de combustion. Des recher-
ches poussées ont moniré gue la réaction pri-
maite de combustion est cclle quindique la
courbe 11 et que Poxygéne réagit, de préfé-
vence, avee le méthane en présence’ d'hydre-

gine et d'oxyde de carbome. On évite pratique- 7-

ment Iz combustion complile indiguée par la
courbe 12 en sffectuant la combustion avec
unc ynentité daxygine qui n'est que légérement
supérienre, de 10 % environ par exemple, A
gelle qui est nécessaire pour produire unique-
ment de Poxyde de carbone et de Ihydrogéne,
comme le montre ka courbe 18. 5i Ton effectne
Yo combustion & uue température de lordre de
1.260 C, unc partie de Pean produite par Ia
réaction de Ia courbe 11 réagit évideroment avee
In méthane pour donner 1 mol d’oxyde de carbone
at 8 mols d’hydrogine. La courbe déquilibre 14
monite gue, powr ume fransformation dn
méthane maximmm en 0 et ca CO, # fant
une proportion de charge oxvgene : méthane
d'au moins 0,5 & 0,6 enviroa, de sorte, quen
pratique, on doit ufiliser une proportion d'en-
viron 0,55 qui correspond & environ 55 mols
Joxygine pour 100 mals de méfhane. Les pro-
duils ubtenus par oxydation partiella sont cons-
litnés, aprés extraction de Feau, par 90 3 95 %
environ @'hydrogéne & doxyde de carbone qui
se tramvent dans la proportion approzimutive.
de 1TB:132:L

La fig. 2 montre la relation qui existe entre
le pourcentage moléufaive Poxyde do carbone
dans la charge totale de gaz de synihdse et Ja
rongommalion {ou production) mette de gaz
carbonigue, Le composant de charge fraiche
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dups la charge totale, pour Uexemple ilnsir?
aur la fig. 2, avait &t produit par reformation
du méthane an moyen de vapenr Wean et de
gaz carbonique et elle contenait envivon 5%
de CO% 17 % de CO, 71% de K%, 5% de
CH* et 2 % de N2 On sait qu'avec vn pourcen-
tage moléculuire élevé en oxyde de carbone
dans la charge tolale, par exemple de Pordre
dec 20 3 30 %, une quantité doxyde de car-
bone presque égale A eelle qui est transformeéc.
en produits utiles est convertie en gaz carbo-
nique. Quund on raméne le pourcentage molé-
culaire d’oxyde de carbone denviron 17% a
enviton 12 % par reeyclage de quantités de
plus co plus grandes de gaz de queus conte-
nant des proportions importavtes de H2 et de
CO® mais des proportions relativement iaibles
de CO ot de IT*0, la tramsformation de CO
en CO? dans Ja zone de synthdse passe d'en-
viton 22 % 4 0%, avec un accroissement cor-
vespondant de la  transformation da CO en
hydrocarbures. Quand on dimimie encore Ta
tener en oxyde de carhone de la charge totale
du réactenr de syunthiee, il y a irausformation
offcetive dn €O en hydrncarbures. La trans-
formation du €O% est indésirable per suite de
a chaleur de réaution trop &levée et de sa
consoramation cxcessive en hydrogéme. La
iransformation du CO en CO* cst indésirable
paree qelle diminue le  rendoment total en
hydrocarbures pour mmn guz de synthése donné

contenant du H® et du CO dans une proportion

ho

=
o

s

-

d’an rioins 2 :1 envirom.

Tin pénéral, les conditions lus meilleures sont
les suivantes : 1° Putilization, dans la charge
totale de gaw de synthdse, dune quantité
&oxyde de carhone suffisaciment faible pour
supprimer les difficultés dues & la « défiuidi-
fication » et peur domner une transformation
maximum en hydrovurbures; 2° unc propor- |
Lion, I :CO :CO? gui soit denviron 3:1:1 .
on qui soit de Pordre de 1 3 6:1:0,5 3 3; et
3° un nombre Z qui soit d’environ denviron 3,
oest-a-dire compris entre 2 et 9 environ. La
propartion exacte d'oxyde de carhone dams e
onn de synthise total qui correspond awx con-
ditions les meillenres dépeud, en trés grande
pariic. de la nature de I charge de gez frais
dont on disposc. Si cette charge de gaz frais
contient T i CO dans une proportion infé-
ricure @ 1.8 :1 environ en sorte guil y ait
véellemnent on mangue d’hydrogéne par rapport

[959.599]

5 la quantité nécessaive pour obtenix la trans-
formation maximum cn hydrocarbures, le meil-
leur pourcentage moléculaire doxydn de car-
hone dans la charge totale de gaz de synthése
peul dtre un peu supéricur & 12 %, il peat Eire,
par exemple, d’environ 13 & 20 %. 8i la charge
de gaz frais contient H? et CO dans une pro-

portion de 4:t ou supérieure, en sorie quil
'y ait pas assez de CO pour obtenir la frams.
formation maximum, en produls hydrocar-
burés, ‘le meillcur pourcentage moléculaive
doxyda de carbone dams la charge tolule de
gaz de syntidsc pent @re inférieur & 12%
gt il pout méme descendre jusqud 8 a 10 %.
D'ume [ucon générale, cependant, les frois con-
ditions indiguées plus hant définissent la meil-
leure composition de la charge totale.

Les tableaux suivants domment des exemples
de la facon dont on peut constituer la charge
totale de gas on moyen d'opérations de recy-
clage 'de paz de queue, provenani respective-
ment d’une charge frafche de reformation et
d'ume charge fraiche de combustion partielle
(Pazote étant supposé absent).

OPERATION
ATER CMAMGE ¥Ainme
do relormulicn riche an HZ
e,

Magycluge | Cloege
Chavge Featebin, | e goz | tntate
rreyelaps
e guena. rl ‘,_"v’ :}x_c
3 68 37 fia
GO oo 20 3 hES
o= ... . vt v i 114
CHY, eles oovvinn- 5 25 17
Rappart {2 CO: CO* (5.4 12 : 0,35 1g:2:8i6:1:1
Nombre £ .. ...... 1,2 95 5,8

OrEDARION
ACED QUARGE PRALCKE
provosaat do eombuslion particHe.
e ———— " ip——_

@ Gharge
Charga frujcho, = totels
e quene. | lreeyelpne
5
me e . hz l LY 87
CO. ooieeee - 33 3 13
| 944 2 3 35 afh
CED, el o onnnrn e 2 35 | 28
Rappart e GO 0O rnsacon BrrrzzBiaee
Nombre 4 ...... .. 017 ‘ o4 I s

1
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La fig. 3 est un diagramme de circulation
Amne installation d’application du procédé
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< Synthal » prévos ponr une production jour-
nalidre d’envirop SBI i 728 litres d’hydrocsc-
bures liquides ou condensables. Dans celic ins-
tallation, les matidres premitres sont lo gaw
naturel provenant d’une sourse 20 et FPahr yro-
venant .d'une source 21. Environ 4.955.125 m®
dair sont comprimés fournellement par le com-
presseur 22 jusqu'd environ 5,27 kg/om?® et
passent daps un appareil 23 de production
doxygine do type LindeFrankl modifié pro-
duisanl erviron 792.820 m® par jouwr doxygine
rclulivement pur, azote &tant évacud hors de
Vinstallation pur la canalisation 24. Tn bref,
Pair passe dans un &chungeir de chalenr et il
est refroidi jusqu'a —170°5 € environ par
contact incirect % conlrc-courant avee les gaz
froids dn produit. Les qgnatre cinquidmes envi-
Ton de oet air vefroldi sont fractionnés dune
fagen efficace 4 trds bassc tempfrature ponr
séparer Poxygine de Tavole, le reflux.ion le
refroidissement) nécessaire 3 ce fractionme-
nement étarit obténu par détente 3 hasse pres-
sion d'un cinguidme environ de Pair refroidi
dans un échangesr de= chaleur & rendement
levé. Le courant fmal doxygine ainsi produit
est ulilisé en méme temps que Pazolc et Tair
détendu dans Féchangenr de chalear inmitial 3
cantre-courunt pour effectner Ia régénératon o
Ton inverse périodiquement le sens de In cir
eulation & travers échangeur de chalsar afin
gue Tontes les fpurclés qui peuvent se conden-
ser sur les parois des iobes de Pichangeur
solent chassées avec Vaucie et lez max évacuds.
De cefte fagom. on pent produire environ
792.820 m* par jour doxyggne por. On dolt
comprendre que cet oxygine relativement pur
peut Etre praduit par nfmporte quel awire pro-
védé comnm. sf. comme ceffe opfration mest
pas visée par linvention, on ne la décrira pas
d’une fagan plns détaillée,

Le compressent 25 faft passer les 792.820 m®
d'oxygine produit par jour dans les eerpen-
tins préchauffenrs 26 du four 27 e, de A
dans Pajulage 28 qui pewt éte nwuni dune
themise § son cxirémith d’évacnation ou &tre
fait d'ne matidre réfractaire ponr ln pariic
gitnée dams la chambre de combnstion 29, De
méme. 1415750 m® par jour de méthane sont
introdnits par la canalisation 30 dans les ser-
peating 3L de préchaulfage, puis dans Pajus-
tagc 32 qui se frouve dans Ta zone de com-
bustion 29 prés de Yajustage 28 et qui, comme

—

D eelui-cf, est muni d’une chemice i son exirt.
mité d'évacostion ou eat fait dwne matitre
réfractaire. Quand le méthane est vecu sous
forme de gus natorel, il pent défi se trouver
sous la pression désirée de 1758 & 21,00 kg/
em® environ; §'il o'en est pas ainsi, on Eive sa
pression 4 eette vuleur av moven dim compres-
seur. 5i le wéthune contient des mmantités im-
portantes de soufre, om peut Ini faire eubir
un traitement préatable par un procédé connn
pour reiirec le soufre. Aw cours dw préchauf-
fage, le méthane et Toxyyine cont portés tons
deux 3 une température Fonviron 538° au
supérieure, cest-d-dire 3 une tempfrature aussi
élevée gue lo permettent les appareils dont on
peut  disposer sans altérer "los matitres de
charge ou endommoager les appareils.

La zone de combustion 29 pent &tre const'
tuée par un récipient crenx mumi d"um revife-
ment réfreciaire de zirconma on d*une awire me-
titre convenable irds isolante et, de préfévence,
d'une chemise P’ecau. Une combustion partiell:
dr méthime avec Poxygine se produit i la
partie supéricore de la zone de combmstian, et
Fon peut wiliser & la partie inférienve, au.
dessous des chicanes 33, des tubes 34 d'échange
de chalenr panr trapsfurmer Ueaw en vapenr 3
hawte pression on pour d'autres veages. Si la
chamibre de combusfion 29 wst chanffée, par
ciemple au moyen d'mn disposilif Electrigue,
de fagon 3 maintenir sa températmre su-dessus
de 1205°C e, de préférence,” 4 aw moins
1260° G, il n'est nécessaire de préchauifer ks
g2z musis il est important, en Pabsence deo vata-
Iyseur, que la combustion ait liew % une tem-
pérature d'au mains 1205° C puwr gue Pon
obiienne la propertion F°: CO désizée et pour
exipécker la formation de carhone vu de coke.
On peul” gbaiszer neftement Ta terapérutare de
la zone 29 de combustion partielle en utilisant,
dans-lg zone de combustion, des catalyscurs
appropiriés : mais, bien que Vo comnaisse de
nombreux ealelyscurs gai répondent 3 ce but,
eomme fe nickel monté sur de la hrique réfrac-
taire, lexpérience a moniré quiils &taient
sujets & 8ire enorassés pur des dépdts de car
hone ou amtrement, en sorte que ls procéds
thermique pavait maintenant plus avantageur.
Lz composition dn couraui guzcux qui sert
de lz zone de combustion 29 pest Gre 3 peu
peis celle gni suit, calewlée sur la base des
pourcentages volmudtriques om  moléeniajres
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(azote et eau de condensation uliérieurs non
compris) 3

Msthane n’ayant pas réagi, 2 %

Guz carbonique, 3 %;

HZ, 62 %
CO, 33 %;
H¢: GO {proportion), L.9.

On fait ensuite passer ls gaz de synthése
brut par la canalisation 35 pour Penvoyex dans
T'&puratenr 36 o il est épuré par Pean infro-
duite an moyen de la canalisation 37, afin de
condenser et dextraire Peau produile au sours
da la conibustion partielle et de reliver foutes
les particules de cathone qui auraient pu 8tre
entrainées dans e paz. Seule Vean qui a &€
produltc est extraite am mmoyen de Ta canalisa-
tion 38 et Peau est recycléc d'une fagon comii-
nue par la pompe 39 qui la reavoie dans le
réfrigérant 40 et, ds 13, an sommes de la tour.
Si 1a matitre de charge de la zome de combus-
tion r'était pas semsiblement exempte de sou-
fre, les gaw séohés pourraicnt 8tre désnlfurés
% cette phase du traitement par I'un des pro-
cédés connus dextraction du soufre.

Te gar de synthdse brut provenant de I
partie snpérienre de Pépurateur 36 est envoyé
par la canalisation 41 dans la canalisation 42
Fulimentation de réacteur, cunalisation dans

lagquelle un gaz de dilution est introduit par

la conclisation 48 ou la canulisation 44. Quand
on commence les op&rations uvee wn catalyzenr
rds actif, Ta totalité du gaz de charge doitaveir.
1ne concentration tris faible en oxyde de carbons,
1'4 8 % coviron par exemple. On obtienl cetie
faible concentration vn modifiant les conditions
de fanctionnement de Ju zone de combustion
20, de facon % donnor wu gaz de synthdse me
faible tenenr en exyde de carhone &t une tenenx
#evée en COP ou cn ajoutant nn gaz de dilu-
tiom, tel que le gaz carbonique, en un poimt
sxtérieur, par lu conalisation 44, par exemple.
On peut avgmenter progressivemcnt le teneur
en oxyde de carhone de Ta charge totale du
rhacteur de 2% emviren 3 12 % cpviron en
deax & vingt henres-on davantage. Copendaxt,
en fonctonnement normal, Popération de pré-
paration du gaz de synthése se fait dams les
conditions qu'on a indiguées pns hant et Ton
introduit par recyclage 2 volimes ewviron de
gar  de  difution daus les appareils pro-
prement dite du procédé < Synthol ». La
¢harge totale du réacteur est ninsl approxi-

]
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mativement la sujvante, azole noh cémpris t
PODRCBYLAGE MOLECULATRE EN :
et v net—
COMPOSART. ToEARLS GILANGE LHARGE
'y totain
irudlia- recyelée. g synthie.
Tydrocarbure . . . - n 38 20
COM e E 35 24
L Gz LY.} 3
CO L 33 3 15

On fait monter ceite charge totals de =yn-
thése dans le réacteny 45 & travers mme maese
wrbulente Awidifise en phesc dense de parh-
culet finement divistes de cutalysenr 3 bass de
fer. Lo catalysenr i basc de fer pemt Stre pré-
pavé dme fagon comnue guelnongue’; om peul
briler, par exemple, du fer pur dans 1 cou-
rant Joxygine, faire fondre Poxyde (Fe*0),
le broyer pour ohtenir des particules de dimen-
sions vouluss, lo réduire et L'utiliser tol euel.
On peut aussi ajouter 3 la inasse en fnsion,
des ugents d'activation constitués, par exemple,
par de faibles quantités de silice, & alumine,
de titane ou & métal alealin,

Une antra fagen de préparer le catalysenr
consiste & mélanger de Thématite (Fe?0?) avec
environ 2 % ou davantage de carbonate e
potassium, & portsr e mélange 3 unc tempéra-
ture supéricurc & 1.000°C, ¢ Yest-3-dire 3 obte:
nir m début de fusion ou d’agglomeratmn
par frittage ct & transformer Tozyde de fer en
TeSO%, i extraire avec de 'eaule prtassimm en
cxcde damsla masse sgglomérse par fritluge de
{agon quﬂ reste seulement 0,1 & 2%, par

excmple 0.5 % environ de potassivm, & réduire

le Fe30* qui contient le reste de potassiam par
traifement 3 Phydrogine pendant phusievrs heu-
Tes, & une température allant de 815° 3 538° C
envivon, o A brover les partienles ainsi réduites
pour leur dorner les dimengions voulnes. Dans
nne variante, le broyage pent aussi précéder la
védustion et celleci pevt Btre effcctuée tandis
que Tes partcules solides sont fAuidifiées dans

- un covrant ascendant Fhydrogéne, mals, dans

ve nas, 1a température de vaduction ne doit pas
dépasser 3710 & A27° C environ el, pour obie-
wly mne zédoction cuffisante, il faut de 10 &
20 heures ou davantage. T1 nest pas nfcessaire
que lo catalysenr soit compltement rédnit et
en fait, it semble qulune réduction compléte
ot wm contact prolongé avec Thydrogine donne
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de Phydrogine adsorbé chimiquement qui rend
le catalyseur exttBmement actil et rend d'aw-
tant plus nécessaire de commercer la r@action
en introduisant un courant gazenx i faible
teneur en oxyde de carhone. Bien gu'on ne
puisse pas Géfinir avec précizion la nature chi-
migue cxaclc des purlisules de cafalysenr, 1
setnble gu'elles solent eonsiituées par un mé-
tange de Fe réduit el de FeQ el gue, duns lu
zone de synthése, ume partie soit ransforraée
en Fe?(, Le potassivm stabiliee I'état de rédue-
tinn dv fer; on peut I'ajouter nitialement sous
forme de carbonate, comme on P'a d&ja dit, on
bien sets forme de flmomre ov d'nn auire sel
ou oxyde; 1], par exemple, que KF. Quand an
uillise comme stabilizatznr, duo sediom an len
du potassium, on doit Pemployer en propor-
tions beauconp plus faibles, d'ordinaire 1/10
environ de’la proporiion de poiassium. On peut
employer, avee l¢ catalysenr, de petites quan-
titds d'antre moatidres ou doxydes miétalliques,
de la fagon et pour les zaiscns qui sont bien
conmnes dans la techniqae,

TUn eatalysenr que Fon préfere est célni quon
tire des scorfes' de layaineir, un oxyde de fer
magnétique én lams mince quf se forme &'la
gurface du fer on de Pacier sonmis & des ops
rations dusinage i chaud telles ¢que Yo Tami-

nage. le forgeage ou Vétirage. Le fer ow Facier’

& parbir desquels I'acier est formé pemvent con-
tenir de 0. & 1% de carbone et des propor-
tions vaviables davires Eléments d’alliage o
de modification tels que Ie cobalt, le cuivre, le
nickel. le manganése, le vanadium, le chrome,
le -malybdine, le sfliciwn, Paleminiam et le
fitane. Les svorfes de luminoir se forment
dordinaire par oxydation & une température
Fenviron 1.000° 3 1.300° €' avee production
d'une pellicyle o eoushe dense Pon oxyde
dont la compnsitien répend, 3 peu de choses
prés. A Ia formule Fe®O* et dont Vépalsscur est

comorise dordinaire entve 20 et 300 mivrons

environ. Les scories de Jaminage se sépurent du

mftal quand on travaille celui-ci 3 chand ou & |

froid pur martelage, laminage, décapage on
brossage. On broie ces scories de laminofr jus-
mi'a obtenir une finesse de 100 mailles on nhe
finesse supérienre, un anulyse type de tami-
sage donnant 20 9% environ entre 40 ctf 100
mailles.' 67 % environ entre 100 ¢l 325 Toail-
les. 13 % audessous de 323 mailles, Aprts

hroyage, Tozyde eat impréeng de 05 3 2% |

8

environ d'un’ agent d’activation tel que le car-
bonate de potassfum, pnis 1l est sonmis & une
réduetion pendant 48 3 72 heures environ,
rédnetion conduite 2 wne fempérature comprise
entre 313°.5C et 3547 C. 85 on le disire, on
peut ajouter Pagent d’activation aprds la rédue
lion et on le catalyseur peut &ire fritté aprés
Iz réduction par chauffage en présence dhydro-
gine pendent environ 2 4 12 heures 3 wme
température dcoviron 649° 4 7600 C.

11 ¢st important non seulement qua le eata
lysenr ait une'composition ¢l une structure chi-
mique convenahles, mals avssi qulil ait une
forme physique qui rende possible la Auidificy-
ten. Les dimensions des partienles de cataly-
seur doivent &ire comprises principalement antra
Lui 200 micrens environ ei, de préaférence, entre
2 ¢t 180 ‘microns environ, les meillenrs résnl-
tats étant ubtenus yusnd les particules ont des
grosseurs différentes ou indéterminfes phut8t
que  des - grosserrs  uniformes. La  densitd
veluméirique des partionles de cuialyseur tas-
stes pent 8ira comprise entre 1.602 e 2403 Lg
par m®, mais quand le catalysemy est fluidifis
per les gaz qui le-traversent en montant & lz
vitesse de 0,12 3 0,92 cm environ par seconde,
et de préférence, & une vitesse denviron 0,15
4 030 o pur scconde, la densité de Ia masse

Huidifiée est dnléricare & environ 1442 kg/md;

elfe peut &lrc vomprise entre 400 ot 1.201 kg/
m" au étre de Pordre de 800 kg/me. Aprés une
vtilisation prolongée, les purlicules de cataly
sopr romblent se ecouvrir de dépdts de carbone
on de dépAty cathonés qui diminuent nettement
lIom densité, -Qnand on parle de vilesse volu-
métrique, on uiilise Ie terme « ealabyseur » pour
désigner le fer qn'il contient sons tenir compte
des dépéts carbonds qui pewvent s’y iromver.
Dans des conditions de fonctionmement bicn
téglées, un catalysenr peut servir Jongtomps
sans Sire réghnéré, mals sf le catalysenr perd
son activité, on e comvee de guantills exces
sives -de - matidres carhondes, on peut alors le
tégénérer par oxydation ponr enlever la mu-
jewe partie de Ia matidre carhonde, puis par
hydrogfustion pour ramener le catalysenr 3
son éfat primifil. Cctie régénération peut #tre
faiin d'une fagon continue on par intermittence
soit dans la réactenr lui-méme (on interrom-
pant le pesszge de la charge), solt dems des
réeipients extfrieurs prévas 3 cet effel

Le roaclcer luiméme pent yvevitir diverses
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formes mais, dons Ia cas présemt,’ il consiste
en un révipient oylindrique &un diamétre d'en-
viron 7.32 mdtres et d'une hauteur d'enviren
12,20 & 15,25 m, la partie supérieure dc ce
réipient est, de préférence, élargie pour per-
melire aux perticules de catalyseur de sc sépaf
rer plus facilement des ygan ascendants et de
se déposer. Pour fairc dégager la chaleur, on
peut disposer des tobes 47 d'in dismétre exté.
vienr de 76,2 mm fixés pue leurs exivémités
supérienres dans Ia plague de tére 48, fermés
& leurs extrémités inféricures
feurs extrémités supérieures. Ces tubes peuvent
re répartis géoméiriquemenl, suivent la see-
tion fransversals du réactcur sutour de cenires
espacés d’an meins 1524 mm de fagon que les
surfaces des tubes soiemt éeartées d'emviron
76,2 mm; si les surfaces d'échange de chaleux
sont trop rapprochées, cela empéchs davoir
une Huidification et une tuthulence econvena
blos et Pon rencontre des difficultés jpour obte-
nir un fonctionmement correct de Dinstalla-
tion, Les tubas 49 penvent avoir un dismelre
intérienr dlenviron 254 mm; ils sonl placés

el ouverts A

concentrignement 3 Tintéricur des tubes 47 et

descendent jusqu’cn un point voisin des extré
mités fermées de ceuxeci. Les exirémités supé-
rieures des tubas 49 sont fizées per scudore ou
Pune antre fagon 2 la plague de 1éte. 50 qui for-
me avee la cloison supérieure 51 du réacteur, v
réservoir de distribution pour le fluide de

refroidissement descendant par les tubes 49, .

puis remontant par les firhes 47 (ot autour
des tubes 49) pour arriver dans Pespace qui
sépare les plaques de t8te 48 et 50 puis, de 12,
daus le vécipient 53 aprés avoir passé par la
canalisation 52. Le fluide réfrigérant pent Atre
un liguide qui $e vaporise 4 une température
inférienre i celle 3 laquelle s produit la trans-
formation désirée mais sans s'en écarter de
plus de 28°C, cependant, il est préférable
d'introduire simplement de Ican sous wne pres-
gsion délcrminés pour produive de la vapeur.
Leau peut &tre préchanffée par Feffluent du
réacteur ci introduitc dans le récipient 53 au
moyen de lz cunalisalion 34. Lleam chaude
passe par la canslisallon 55 pour mriver en
différenty points du rdservoir situds entre la
plaque de 8¢ 50 et Je haot du rvéacteur 51,
La vupear sort par la canalisation 56. On doit
comprendre &videmment fqua Pon peut utilizer
d’antres prochdés pour dépager de la chulewr,
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sans que l'on s'écarte pour cela de Lesprit de
Tinvention. ’

On peut placer une grille distributrice 57
dans lg bas du réactenr, siflisamment au-
dessous de la parlic inférienre des tnbes 47
pomr permeltte lewr dilatation therminue et
on peut Imi donner des ouvertures de dimcn-
sions ct de formes telles qu'elles empéchent les
particules du eatalysenr de les traverser en
gens inverse du chemin soivi par Tes gaz ascen-
danis. En plus de lo gxille, on peut utiliser
des chicanes 58 pour aider 3 la disfribution
des paz. Dapns une variante, on paut Fussl
supprimer la grille disiribuirice, les fabes réfri-
gérants ponvant descendrc & peu prés jusqu'a
la hase du réucleur et les gax pouvant Bire
ipirpduits en des points espacés situs 4 In
busc du réacteur pour permetire une disiribu-
tion convenable.

Dans ve cos pariicsdier, lz réaction de =yn-
thdsc u Jlieuw A" ume température d’environ
315%,5 C sons une pression d'environ 17,57 kg/
cm®. Pour traiter une charge totele de gus de
11.326.000 m* par jour, le réacteur peal avolr
un diamétre dénviron 732 m de fagon gue
sa’ section transversale soil denviron 41,605 m®

. cé qui; en admettant que les tubes réfrigdrants

en ovecupent environ 20 9%, laisse uae section
transversala itile denviron $3.444 w?. Dans
les conditiens de la réaction, ceci domne une
mne vitesse ascendante des gaz dans le réacteur
'environ (,49 m par scconde; la quantité de
catalyseur qui sc tronve dans le réactenr cal-
culés sur la base de sa teneur en for doil &tre
de A54 grammes de catalyseur & base de far
par 0,342 m* a 0425 m® (0,285 m® environ
par excurple} et par henzn d’oxyde de carbone
charef, en sorte que, dans ce cas, le réactenr
contient approximativement de 90.719 kg &
112.399 ko de catalyseur. La densité du cata-
Tveenr Auidifié pent étre d’environ 881 kg/md,
de sorte que Yapaisscur de lu ounche fluidifise
en phase dense peut 8tre d’envirom 3 métres.
Tmilialement la masse "de catalyseur fuidifice
suspendu en phase deuse peut avoir une épais-
seur de 2,J4 m & 2,44 m sevlement et aprés
que la densité du catalyseur a diminmé. par
suite d= Paccumnlation de dépdts carbonés sur
celui<i, Flépaissewr du catalyseur fluidifié en
phase densc pent aiteindre 457 m on méme
6,10 m et davaniage; il est important de smr-
veiller que le catalyseur reste constamment en
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étet idifié et turbulent de phase dense et que
la guantité do catalyseur 8 base de fer corres-
ponde aux proportions indiquées plus haut

31 Pon utilise un liguide pour obtenir un effet
de relroidisscment ou de dilution, on doit e
pulvérizer & Iintéricur de lu phase densc soas
forme de goutteleltos fréa fines qui peuvent &tre
suspenducs duns le courant de gaz ascendant
’une fagon irds voisine de ccdic dont le cauta-
lyseur y est suspendu, cc qui provoque presgue
instantanément un mouillage particl des parti-

cules et leur refruidissement par vaporisation

des gouttelettes, Il faul éviter d’inlroduire ume
masse importante de liguide cn ur seol point
ear ceci conduirait 4 un mouillage excessif des
particinies do catalysenr, mouillage qui, & son
tour, powrrait rompre lo HuidiZ des particules
en causant leur agglomération. Les hwdrocar-
bures lignides peuvent &tve introduits par une
on plisienrs des canalisations 5959 au
moysn des distributenrs 60-6077, la quantité
intraduita en un point quelconque &tant déter-
minée par Importance telative de la réaction
et par fa centraction des par gui en résulte en
ce point. Un gax inerte de réfrigération pewt
&tre infrodnit par la canalisation 61. Le aata-
Iyseur peut 8ire recyclé par = tuyan vertical 62
avec la charge 3 introduire pour préchauffer
celleel en la portant & peu prés & Iz tempéra-
ture de véaction cf pour aider la circulation du
estalysenr. Alnsi, si Pon wifse une grende
partie de la chalenr pour préchauffer les gaz de
charge, 1n simpla ealenl montre quiil famt met-
tra en cireslation de ceste fagon des prapor-
tions importantes du catalysenr,

Pour réduire zu wminimum Tentrafnement
des particules solides du catalysenr en dehors
du réacteur, la partie supérienre du réactenr
peut avoir un plus grand diaméire, ce qui
anzmente Feflicacité du dépdt par gravité de ces
particules et Pon peut meoulcr des séparateurs
evelones 63 dens eclie partie supérieure agrane
die pour ramener en arridgre par le plongeur 64
les partieules solides ‘séparfes. Dans un réac-
teur prévi pour foueliosner & upe pression
supérienre 3 Ia pression almosphérique. on
peut faire des Seomomies importamics en mon-
tant les cyelones & Vintérienr du xéaclenr of
Yon peut ntiliser ces eyelones en nombre quel-
conue. Cependant, dans une varianfe, on pent
aussi monter ces eylones A Pextérienr du réuc-
teur ou en monter d’antres supplémentaires
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également & Pextérienr du réactenr, comme on
lo voit en 65 et en 66, qui représentent un
cyclone et 1 mhe plongent.

Le conrant qui sort du réacteur aprés extrac-
tion des particoles solides de catalyseur passe
par la canalisation 67 pour se rendre 3 un
dispasitit 68 de condensation partielle et & m
séparateur 69. La condensation partiells pent
s'effectuer dans un échangeur refreidi avee de
Teau ou dans un épurateur ol le praduit passe
& contre-courant au contaet d’nne partie Tefroi-
die du prodnit ou dun antre Hqmide dépura-
tion relativement froid. Pour condenser les
composunts & points d'ébullition sensiblement
plus feves gue cclei de Teau, cette fraction
d’hydrocarbures 4 points d’ébullition sensible-
ment plus élevis que celui de Peau peat &fre
introduite au moyen dunc canalisation 70 dans
un appareil de fractionznement 71; les compo-
sants les plus lourds peuvent fire extraits par
Te bas de cet apparell de fractionnement, par
lz canalisation 72, of, Ion pent en séparer lus
particnles de catalysenr qui peuvent v étre
mélangées pour les renvoyer dans le réactene
au moyen dun dispositif connu. Le produit
d= 8lc de 'appareil de fractionnement est con-
densé dans le réfrigfrant 73 et introduit dans
un récipient 74. Une pariic du Hquide prove-
nant de caréviplent est reavoyée par le pompe
TSetla capaliention 76 pomy ére sommise au
reflux dens T'appareil de fractionnement: une
partic peui &ire évacufe par la canalisatfon 77
ct une pariie peut Bire introduite par Ta canali-
sation 78 dens ume ou plusieurs des camalisa-
tions 59-6%/¥ pour 8ire injecife dans la phase
dense du eetalyseur, comme on I'a déji expli-
gué. ' '

Lus gaz of Iis vapeurs non condensés prove-
nant du séparateur 69 passent par la canalisa-
tion 79 et le réfrigérant ) pour aller dans un
socond  siparatent 81 ol Ton pet Gvasuer
Vean et les matidres solubles dans Vean
par e canalisation 82 et les hydrocar
bures condensés par iuns canalisation 83,
Les gaz ‘et vapeurs non condensds pro-
venant du hait de ce siparatenr pen-
vent &ire épurés aver de lean dams Ia tour
84, Feau el les matidres récupérables avec Peau
flunt Gvaguées par In canalisation 85. Les gaz
e provenanee de Pépuratcur 84 passent soib
par les canelisations 30 ef 87 pour aller an
compresseur §8 qui refoule dans la canalization
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43 de rocyclage. soit par les canalisations’ H6
of 89 qui conduisent & 'zhsorbenr 90 au som-
met duguel Thuile d’adsorption arrive par la
canalisation 91, Les gaz non absorbés quittent
jo hant de l'sbsorbeur par la canalieation 92
"t une partie de ces gax est évacuée hors de
Pinstallation d’une fagun continue ou par inter-
mittence, sous forme de gaz de queur, par la
canalisation 93. Une parte du gaz de gquene
pent cependant 8tre recycdée d'une fugon conti-
nue par les canalisations 92, 94, le compresseur
83 et la canalieation 43 pour revenir au réac-
tenr en quantités réglécs au moyen de l'obiu-
ratcur 93. '

T'huile enrichie provemant du bas de Tab-
sorbeur passc par la pompe 96 (bicn qu'uue
pompe e soit pas absolument nécessaive en cet
endroit}, [Iéchangenr de chulenr 97 et le
réchuuficur 98 pour aller i Valuwbic 99 qui
est mumi dun appareil classique 100 de reva-
porisation. L’huile pauvre provenant du bas
de Palambic peut &rc renvoyée par la canali-
sation 91, I'échangeur dc chaleur 97, la pompe
9§ ot lo réfrigérant 101, dans le haui de
Tabsorbeur 90, On pent whliser ume huile d’ab-
sorption ordinuire quelcongue, mais poar Tins-
tallation en causc, huile préférés est celle que
Pon v produit telle que par exemple les hydre-
carbures qui provienneni dcs cunalisations 77
gu 83, ou bien les hydrocarbures lourds qui
soni introduits par la canalisation 89.

Le produit de tBta de Talambic 99 passe par
la eanalisation 102 pour zller au condensear
103 ef au récipient 104. Les goz provenant du

O hant de ce récipient peuvent ire Tesyclés par

1a canglisation 105 vers Vabsorbenr 90, Tne
partic du eondensat provenant du récipient 104
est Temvoyée par la pompe 106 et la canalisa-
tlon 107 pour servir de refinx dens Palambic
80, T.e rests de condensal peul £ive Cvacul par
la eanalieation 108 ou envoy? dens la cunuliss-
tion 109 pour éire mélangé aux hydrocarbures
provenant des cunalisslions 77, 83, etc. Line
wllution de fractiovmerment précédente n  &té
représentée schématiquement et Pon doit com-
prendre que on peunt uiiliser n'imporie quelle
instellation classique de fractionnement. Les
hydrocarbures qui ont lour point d’cbullition
compris dans la gamme des essenues penvent
firc jsolés duns cetle installation {ou séparés
wltérieurcnent) et mis au contact ’un cataly-
seur approprié, tel qu'un catalyseur 3 base de

[959.599]

silice et Falumine ou de bauxite, & wre temipé-
reture denviren 371° i 426° C, sous une pres-
sion allant de la ‘pression atmospbérigue 3
3,5 kg par cm?® environ et avec une vitesse
volumétrique d'environ 2 & 20 volumes de
liquide envivon par henra et par volume de
cotalyseur ponr améliorer le nombre d'vetane
du prodmit et transformer en hydrocarbures
tous les composés oxygénés vontenus dans ces
fractions. Les oltfines normalement gazetses,
provenant de DI'imstellation peuvent auesi &tre
polymérisies ou aleoylées par tm procédé comnu
pour augmenter encore lo rendement final wn
essence de qualité supérienve. Les matiéres
aquenses Evacuées par les caualisations 82 et 87
contienment des produils chimiques de valenr
qui peuvent &tre séparés par des procédés con-
nus ou par des procédis actuellement mis an
point et qui peuvent servir comme sons-produrits
intbressurts dans la préparaton du synthol.
Tn opérant de la fagor que lon vient d'ex-
poser, on peut réaliser las objets de Finvention.
En maintcnant la teneur en oxyde de carbone
de In charge fotale de gaz de synthise allant
au réacteur en dessons de 20 % et, de préic-
rencs, 4 un pourceniage qui ne dépasse pas
18 mel. ponr cent environ, en maintenant unc
propertien H?: CO: €O* dans vetlc charge
totale denviron 3: 1: L on de Fordre de L &
31 H
o3 (00

]

(CoF

une valeur de 3 envirom ou entre 2 et 9, Ia
réaction se fait dans un sens tel que toute trans-
formation dc Poxyde de carbome en goz carho-
nique st preliguement supprimée, que Lon
obiient le maximum de praduction des produits
désités st que le probléme de la defluidifica-

6: 1: 0,5 3 B8, et en maintensant

bo

65

8u

8h

tton du catalyseur est effcctivement résolu. La -

durée de service du calalyseur est condidéra-
blement augmenife et on obtient des rende-
ments en produits de valcur qui dépussent de
beawcoup ceux que l'on croymit jusqu'slors
possibles. Le procédé ¢ Synthol » 2 &8 rendu
ainsl applicable industriellement.,

Bien que Pinvention ait &% déorite en =e

raférant 4 un exemple particuler, on deit com-

prendre gu'elle ne s’y limite pas et gue cet
exemple n'a &té seulement domné qu'a titre
indicatif. Quand le gaz de synth2ze frals con-
tient tme proportion dazote relativement impor-
tante, on peut recycler des quantitis d’arote
encore plus grandes et le poutcentage de CO

no
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dans la charge totale de gaz de synihise pent

gtre relativement faible. Quand on  dispose

d'une source de €0°% on peut uiiliser celni-ei
comme diltant do gaz de synthése frais (intro-
duit par la canslsation 44) et. dans ce cas,
it w'est nas hesofn de recyeler des gaz de queua.
Ce gar cathenicpre de provenamee extérienre
peut Afre tiré des gaz de carnean dn préchant.
ferr 27 ou de la répénfration du catalyzeur
utilis? pour Ir traitement des hydrocarbures
obtenus comme produits. Des catalyseurs 3 base
de fer tréa actifs peuvent demander unc coeur
en oxvde de carbone un peun plus [aible que
des culalyseurs moins aetils, rwals, daos la plo-
vart des ess, wvee des cunditions de fonctionne-
ment normales, la meillewure charge totale de
gar de synthese a la compasition ¢qo'on a indi-
guée plus havt. 5i le diluant ou le gaz reeyclé
nécessaire pour obtemir les proportions indi-
quées ne suffit pas 3 maintenir les vitesses ver-
ticales du gaz dane Iz zone de synthése 3 une
valeur d’az moins 0,30 m par seconde environ,
on peut infroduire un gaz supplémentaire ou
vn ligmide vaporisable dans la phase dense de
cetalyvserr  powr cmpeler la défluidification.
Diverses modifications et variantes gu'il est
possible dapporter avx modes et aux conditions
de fomctinnmemsnt aiesl que d'antres fagons
de procéder viendront A Vesprit des personnes
compétentes qui livont la deecription quan
vient de faire.
RESUME.

A, La présente invention a pour objet un
nrocéde de synthise qui utilise comme cataly-
senr du fer fluidifié et gqui présente lee carac-
téristigues suivantes, prises Isolfmcent ou em
combinsison : -

1* On prépare me charge fraiche do guz de
synthdsa eontenant de Fhydrogine, de Foxyde
de carbone et dn gaz carhonigre, on dilue cette
charge avee un covrant mazenxz dont Ia compe-
sition et lz proportion des composanis somt
tellzz qu'on obtienne une charge totzle ds gaz
de synthése pour lequel le rapport H2: CO:
€ soit de Pordre de 2 26:1:05335 ot

- soit caractérisé par un nombre Z compris enftre

2 et 9, ce nombre Z &tant le quotient du pour-
centage moléculpive en H?* melliplié par lc
poursentage moléculaire en CO? et divist par
Ie carré dn ponreentage moléculaire en CO, puls
on fait monter cefte charge, dans les conditions
correspondant 2 la synthése, 3 Tintérienr d'ume

— 12 —

‘masse de fer fluidifié servant de eataylséur de

syothese;

20 Le rapport H2 « CO 1 CO® pent &tve dsn-
viren 3: 1: 1 e Je nombre 7 denvivon 3;

3* Le gar de dilutfon pent 8tre 1w gaz de

quewe vécupéré & pariit des prodnits de syn-

thése el reeyeld. de fagon 4 donner une propor-
tion de charge recyeld, par rapport A la charge
frafche. commptisa entte 1+ 1 et 3 ¢ envirom:

4" Ta tenenr en CO de la charge tofala de
gaz de sinthise ne dépasse pas 20 % environ.

B. Un proc&dé pour effeciver Ja synthése des
hydrocarbures avec catalyseur 24 base de fer
fluidifie, ce procEdé présentant les caractéristi-
ques suivanies prises isolfément oum en combi-
nuison : : )

5% Qu prépare une charge fraiche de gas
de synthies ayant wn rapport H? : CO compris
enfre 1871 et 2: 1 environ et contenant seu-
Teraent ne fathle guantitd de COZ, on dilue
celte charge de gaz de synthése avec ume pro-
prrdion importante de gaz riche en gaz carhoni-
ques on fait monter I gaz dilud 3 travers une
zone de synthBse 3 une vitesse suffieante ponr
maintenir le catalyseur & base de fer i Tétat
fluidifié et dans des conditions telles que sensi-
blewnent tout Yoxyde de carbone soit transformé
en produils anlres que dn CO0%; on sépare le
vourant qui sorf de la zome de synthise em
preduits de la rfaction et en un gaz de queue
qui contlent due €O et dont une partie est
recyelée pour former au moins une partie du
gaz de dilutien riche en gaz carbonique;

6% Ta charge frafche de paz de symthéses
peut contenir enviran 30 4 35 ¢ dloxyde de
carbone et Ton peut recycler enviran 2 valnmes
de gaz de quewe par volurne de gaz frais de
svnthése introduit dans la zone de synthése;

7% Le gaz dilué introduit dans Iz zome de
synthese conticqt de Thydrogéne, de Yoxyde de
varbone ef du-gax carbonique dans le rapport
denviron 1 34 6:1:0,5 & 3; .

8 Le gaz dilud intreduit dans lz zone de
svnthdse contient des pourcentages moléculai-
res de HY, CO o COP° fals quee Te rsl.ppor’r-rH;ﬁ’g(%(;;E
soit compris enire environ 2 3 environ 9.

C: Un procédé de synthéze dhydrocarbures

. nermalement Tiquides, co procédé présentant les

carucifrisliques suiventes prises isolément oun
en combinaison:
9® On fait téagir de Fhydrogine aves de
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Ioxyde de corbone en utilisant, comwme cata-
Iyseur, du fer Huidifie, 3 wne température de
Pordre de 288° C 4 399° C, sous une pression
supérieure & 10,55 kg/eom® et avec une vitesse
volmnétrique corvespondant & ovn débit dans
la zone de synihése d'environ 142 & 425 dm?
d'oxyde de carhone par hemre (mesurd & fa
pression atmosphérigue et & 15°.5 ) et par
0,454 kg de catalyscur & base de fer, et Fon
eupiche lu dégradation de Toxyde de carbone

.en gaz carbonique en chargeant, dans la zone

de synthése, un mélange totsl de gew sensibie-
ment exempt d'cau et pour lequel le rapport
moléculaire H2: CO: CO? est comme ci-des-
gus, denviron 1 4 6: 1: 0,5 & 3, le rappormt
(TB)_(Coe)

{cop
environ;

10¢* On maintient la tepent en oxyde de car-
bone de la charge totale du gaz introduit dans
la zone de synthise an-dessous de 20 %;

11¢ On maintient la teneut en oxyde de ear-
hone de la charge totale du gaz imirodult dans
fa zome de synfhdse an-dessous de 15 % cavi-
Ton.

. Un procédé de synthese des hydrocarbu-
tes utilisant un catalyseur % base de fer Buidifié
et présentant les caractéristiques suivanlus pri-
ses isolément ou en combinalsom :

12° Qn. introduit & lo hase de la zone de
syathdse contenant le catalysenr & base de fer
fluidifié un milange de gaz qui contfent 2
CO ot CO® dans le rapport denviron 1 4 6:
1: 05 & 3; on fait monter ce mélange dans
cette zone dans les conditions de synthése &
tne vitesse suffisante pour maintenir le cataly-
geur i hase de fer i D'état fluidifié; on main-
tent cette zome d wune lemplrature comprise
entre 282% et 399° C environ, et soms une pres-

dtant zussi corpris cnirc 2 et 9

.sion supérieure & 10,54 kg/em? ef on utilise,

par heure, une proportion de catalyseur Huidi-
fié dans cette zone correspondant a 0,453 kg
de catalyseur de fer pur 142 & 425 dm® Loxyde
de carbone {meswré & la pression atmosphéri-
gque ¢& & 15°5); '

13° La phis grande partin des particules de
fer utilisées comme catalyscur ont des dimen-
sions comprises enlre 1 et 100 mierons environ
et Ia vitesse aseentionnelle des gaz dans la partie
de 1a zone de synthdse o s¢ trouve le fer fluidi-
fis est d’environ 0,15 & 030 m par seconde.

E. Un provédé de syuthdse de produits nor-

© [959.599]

malement liguides & partir ' gaz de synthése
consistant cn hydiogdne ef en oxyde de car-
bone dans Ic rapport 1,83 1 4 2 : 1, ce procadé
présentent les caractéristiques suivantes prises
isolémnent vu en combinaison :

14° On dilue ce gaz de synthése avee un gaz
riche en gaz carbonigue pour prodomive une
charge totale de gaz dec synthése gui contient,
par mol. & & 20 % de CO environ, 5 4 30 %
environ de CO? et assez de H® ponr dommer un
rapport H2 : CO denviton 1.8: 1 au moins,
on fait moenter cette charge totale de gz de
synthdse 3 travers unc zonc de synthése, a wne
vitesse comprisa enire 0,15 & 0,90 m par
semonde, vitesse suffisamte pour mainlenir le
catalyseor 3 base de fer fincment divisé dans
cetta zone de synthese cl équivalents 4 environ
0,453 ke de catalyscur 4 buse de fer par 142
3 425 dm® d'oxyde de carbone par heure (me-
surd & la pression. afmosphérimue A 15°,5)
chatgé flans cette zone; on mainiient la dile

zone A une tempéraiore comprise colre 288°

L et 371° A& une pression comprise enire caviron

10,55 & 32 kg par em®; on sépare les particudes
do catalysenr provenant du courant gazeux
euittant la zene de synthise et on récupbre les
produfts normalement Hguides 3 partir de ce
conrant gazeux; _

15° La tenetr en oxyde dc carhbone de la
charge totale do guw de synthése est 8 3 20%
coviren, la tenenr en gas carhomique est com-
prize ehtre 5 & 30 %. enviror et le rapport H® :
CO est comprise entre 1,8 : 1 et 4 : 1 environ.

F. Un procédé de synthdse utilisant un cata-
Iyscur & base de for en particules de petites
dimensions dans lequel :

" On maintient 1me pranda partie de ce cata-
lysenr en phase dense turbuleste, & Pétat flui-
difié, dans mme zone de trapslormation et dans
des conditions de synthése en y fuisapi monter
un paz de synthise contenanmt HE, CO ot CO?
dans le rapport d’environ 1'4 6:1: 0543 4
une vitesse comprise entre 0,15 & 0,90 m par
seconde, emsuite on enléve le catulyseur des gaz

" contenos dans la partic sapérieure de la zons

de translormation; un le renvoie dans cette
phasa dense; on retira le catalysenr en phase
dense ds la partie supérieure dc celile zoue, &
Ta manidre dume colonne se déplagant vers le
bas of on disperse le catalysewr & pertir de la
base da cetis colomne en un courznt de gaz
de synthéze relativement froid vers eculle zone
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de transformation, grice 3 quoi le comrant est
préchanffd et le catalyseur est mis en eirenda-
tinn st ramend par ce comrant 3 la zone da
tranaformation.

G. Un procédé de synthése utilisant an
catalyzsenr 4 base de fer dans lequel :

On régle la compoesition des gaz chargés dans
1z zone dJe synthese pour maintenir une leneur
en CO comprise cntre cuviron 8 4 20 %, uwa
rupport H*: GO+ CO® vompris emtre unviron
186:1:05 43 ¢t un nombre Z compris
entre 2 & 9, ce nombre Z &ant le guotient du
pourcentage moléculaire en H? multiplié par le
pourcentage molfoulaire en CO® et divisé par
le carré du pourcentage moléculaire en CO;

H. Dans mn procédé tel que spéeifid soms T,
on régls lz composition dn conrant de gaz de
synthése de manidre 3 maintenir 1ns teneur en
CO comprise enfre & & 20 % environ, un rap-
port B2 : CO: CO? compris entre 1L 4 6: 1:
0,5 & 3 environ et un nombre Z compris entre
2 4 9 environ, ce nomhre Z étant le quotient

‘du pourcenizge moléculaire en H® multiplié par

Ie pourcentmge molévuleirc en CO® of divisé
par le carré de powreentage moléeulaire en
ca;

I. Un procéds fde synthase wiflisant un ratae-
Iyseur 4 hase da far en particnles de petites
dimensions, procédé dans lequel on maintient

— 14 —

une grande masse de ce catalyseur en phase
dense, turbulente, & Pélat aidiié, dans une cone
de iransformuiion ci daus les conditiens de
synthése en v faisoni monter un gaz de sinthése
& une vilesse telle que le eatalyseur soit main-
lenu daus une phase dense, tuthulente, 3 Fétat
Buidifié; on régle la composition de la chargs
totale du gaz de synthdse de manidre 3 main-
tenir une tepenr en €0 compriss entre 4 4
20 % environ, wn rapport H* : CO : CO* com-
pris antre 1 4 6 0 1 : 0,5 & 5 environ,
et un nombre Z compris enire 2 3 ¢
environ, ce mnombre X étant le quotlenl
do pourcentage moléculaire en H! muolii-
plié par le pourcenlsge oolfeulsire cn CO® et
divise par le cureé du pourcentage molfceuluire
en €0, on utilise tpe quantité de ecatalyseur
dans la zone de véaction eorrespondant i envi-
ron 0453 kg pour 143 A 425 dm* par henre
de CO chargés dans cetfe zone et on absorbe
lz chaleur en provemant & une vitesse telle
qgu'ont maintfent une température sensiblament
constante comprise enire environ 288 et 39%9° C.

Sceiéte dile :
STANOLIND OIL AXD 548 Coaeavy.
Yor prorsrali nz

DL-A. Casaioasa.

Pour 1a venie des faselenles, s’adresser a I'EMpRIERTE NATIONATE, 27, roe de Ja Convention, Paris (159,
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