10

24

ab

REPUBLIQUE FRANGAISE.

MINISTERE DE L’INDUSTRIE ET DU COMMERCE.

SERVICE DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

BREVET D’ INVENTION

Gr. 14. — GCL 4.,

Syntheése des hydrocarbures.

Sociétd dite: STANDARD OIL DEVELOPMENT Couraxy résidant eus FratsThnis Amdrique.

‘Demandé 18 5 mars 1948, & 14" 207, & Paris.
Délived le 12 décembre 19hg. — Publis le 15 juin 19bo.

{Demande de brevet d?osea anx Btats-Unis d’Anérique ic 3 juin 19&7, anx noms de MM. Williaw H. Joxes,

red M. Loxe st Rnherl’. W. Kneps,

L présente invention a irait & des per-
[eciionnements aux rhgetions de synthise
des hydrocarbures, Elle a plus partieulidre-
ment trait & nn procédé de synthise des hy-
drocarbures dang lequel on réduit et on régle
la formation du carbome sur Ie catalyseur.
Siivant eelte invention, le catalyseur Ten-
fermant du carbone est retiré da la rone de
synthése et chauffé dans une zoue de righ
nération dang wne atmosphire relativement
Iibre d’oxyeéne dans des eonchtlrms permet-
tant que Doxygine, nécessaire & oxydation
du earbone soit fourni par ’exyzéne du ea-
talyseur Imi-méme. Afin d’opérer eonformé-
ment au proeédé, on retire lo catalveeur de
1a zone de synthise en mm point an-dessouy
duquel 1a concentration du carbome devient
eritique et ur point oll le Tappart le plus
favorghle existe entre lo carhone présent sur
le eatalyseur ot 1'oxygéne présent dans le
entalysear. Quand on opére suivant le pro-
¢6d8, le stade de réduetion, néeessaive dans
un proeédé de végénération classigque, peut
dtro limind. ’

11 est bien connu danslatechnique de rén-
lser les réactions de synthésa d’hydroear-
bures en meStant en econtact Ihydrogine et
log oxydes de carbone avee des catalyseurs
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dans diverses conditions de température et

de pression. Le catalysonr miflisé est géué-
ralement choisi parmi les métanx du groupe

_ comprenant le fer, tels gue par exemple l¢

fer, le cobalt et lo niskel. TLes catulysours
sont whilisds soit ‘meuls, soit eourjoinbement
avee des saprorts tels qua le kieselgubr, 1a
terre & diatomées, les gels synthétioues, Ta
gilice ot I‘alumine. Des activants comme las
oxydez de chrome, zine, aluminium, magné-

sium et des métanx alealing sont utilishs avee

Ies métanx du groups comprenant ls fer. Ces
eatalyseurs sont niilisfs dans des apérations
ds catalysenrs & lit fixe on fluida.

Les températures utilisées dans 1a zone de

3o

35

ho

réaction de synthise somt trds vaviables; par © -

exemple, elley peuvent varier entre les limi-
tes de 150 C. environ 3 cnviron 426° C. ef
sont génera,lement comprizes enire environ
176 & 38A° ). Les pressions diffrent doale
ment beaucoup et sont fometion d’autres
conditions de Popération, comme, par exem-
ple, le catalysenr utilisé, I"activits du cataly-
genr, la nature des gaz d'alimemtation et les
températures utilisfes. On a consellle des
pressions entro enviren 1 et 100 atmosphércs
et plus Clevées. Ta mature des gaz d’alimen-
tation introdnits dans la zoue dc réaction de
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synthése dépend guelque pen dey températu-
Tes ef pressions particulifres et du eataly-
geur dont on se sert. Par exemple, qguand on
ge gort de eatalyseurs du type an cobalf, i
est préférabls de se servir d’envivon 1 mol
d’oxyde de earbone contre environ 2 mols
A’hydrogine, alors que, i on ntilise un cata-
lyseur an for, on peut se servir dans e gaz
d’alimentatin de synthése, d’un nombre égal
de mols d’hydrogéne ef d'oxyde de carbome
ot d'un mol d’osyde de carbone contre envi-
ron denx mols d’hydrogéne,

Lio gaz de synthése comportant de 1’hydro-
odne et de 'oxyde de earbone sont produits
par divers proeédés. e méthane on gaz na-
tursl peut &ire oxydé avee un oxyde métalii-
que réduetible, avec de Poxygine pur, on
avee deg gaz & base d'oxygine. D uutres ma-
titres premidres d’alimentation peavent con-
gigler en chavhom, schiste ef aufres hydro-

earbures. Tz véaction peut étre réalisée dans

1n stade uoigue ou en plusients stades, Par
azemple, ofi peut appliquer un procddé de re-
formage & deux stades en uiilisant de la va-
peur, du méthane ot d¢ l'anhydride earho-
nigue pour la production d’oxyde de carbone
ct d’hydrogine. Quand on se sert de mé-
thone eomme gaz d'alimentation et gu'on
Vosvde aver un oxyde de méial réductible,
lay Téactions sont wénéralement réalisfes A
des températures entre leg Hmites da 760 &
environ 1.100° . Quand on produif des gaz
de synihise cn sc servant d’oxygéne et de
gaz naturcls, los températures dans la zone
de réaction sont génfralement comprises en-
{re enviren 1100 3 1.650° C.

11 ext d&jd connu de metire en contact des
gaz avee des solides en faisant monter Tes
gar dans une zone de icaitement, renfermant
une masse de solides finement divisés & met-
tre en contact, 3 wne vitesse réplée afin de
maintenir les golides dans Iz zone de traite-
ment dans wn &taf guasidiguide. Dans des
conditiong eonvenablement détermintes, lag
particules solides subdivisées sont mon semle-
ment maintenves dansun, &tat trés tarbulent,
miagi-liquide et bouillonnant, mais il existe
une eireulation rapide ¢t générala des solides
flzidifiés deny tott le it finide.

Lies proeédés de cette nature, dans lesguels
leg solides finidifiés sont en wontact avee les
#az, présentent un eerfain nontbre d’aven-

9

tages constitutify importants. Par exemple,
on obtient un contast intime cntre les gaz
et les solides fimidififs solides. II est &gale-
ment possible de maintenir nne température
seneibleraent uniforme dans tout le lif par
suite du transferf extrémement rapide de
chalenr d'mme seetion du Iit & Vawtrs pro-
voqué par la cireulation rapide des solides
subdivisss fluides. De pius, var smife du
transfert -Tapide de 1a chalenr entre les ol
des dans cees conditions, il est possible
d’ajouter facilement de la chalenr & la masse
on d’en retirer, & uns allure extrémcment
rapide. Dans ecs réactions fluidififes, les pe-
tites purticules solides suhdivisées, ou cata-
Iysenrs, présentent habituellement des di-
mensiony particulaires eomprises entrs envi-
ron 1 et 200 microns et plus. Ces pariicules
gont suspendues 3 1’état bouillonnant, fluide,
3 I'aide des guz de suspension montants,
dont Ia vitesse varie dans la limite générale
de 3 em. & 1,50 m. per seconde environ,
Tne difficultd que Von renconire dans les
réaction de gynthdse d’hydrocarbures eom-
gista dans le dépdt de carbone sur Io cataly-
genr. Cet ineonvénient est particnlizrement
géricux dans v procéds fluidifié. Un résul-
tat de la formation de earbone est que le

nées fines qui tendent & manifester une foree
ascentiounelle plns &levée et sont alors retl
rées de la zone de réaction avee les produits
guzenx. En outre, 4 mesure gue la concentra-
tion de carbone sur le estalyseur angments,
la désagrégation se produit et la fuidifies-
tion du eafalysenr dimiuue; le coefficlent de
transfert de chaleur tombe ct il en vésmlte
un réglags médicers de la chalenr. Diverses
sugpestions oot &8 Gmises ponr Ia salution
de ce probléme. Par exempls, on a conselllé
I"usage de hanfes pressions dans lu zone de
synthése des hydrocarbures. On a conseilld
Sgalement diverses techniques de remises en
eivanit. Cles propositions nont pas 848 entid-
rement satisfaisunics.

Comupe on g déjd indigué, le ewbone
augmente sur le eatalysemr et il est néecs-
suire de retirer le catalysenr de Ia zone de
synthdse des hydrocarbires eb de régénérer
T¢ eatalyseur en retirant le earbone. Om =z
daonvert que si 1e catalyseur est traitd dans
{ mne atmosphire relafivement libre d’oxy-
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catalysenr se désagrige en particules carbo-
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gine, telle gu’nune atmosphére &’azote, on. ab-
tient des résultats parbienlidrement intéres-
sauts, On pewt réduive le carbone dams la

‘megure désirée en ge servant de Yoxyglne

prégent dang le catalyseur. Le catalyseur ré-

" générd, gui est également un ecatalyseur ré-
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duit, est alors renvoyé dirsetement i la zone
de synthise en éliminant tout stade de ré-
duction. .

Le procédé de la présente invention peut
sc ecomprendre phus facilement 4 'aide des
axpmples spivants qui en illustrent des for-
mes de réalization.

Exemple 1. — Un certain nombre d’opéra-
timg ont &8 réalisdes suivant le procédé de
I'invention. Des catalyseurs renfermant des
potreertaces divers de carbone ont & reti-
rés de la zone da synlhéee deg hydrocarbures
ot shauffés dans une stmosphére Kbre dloxy-
odne aux températures apéeifides, Les résul-

tals obtenus eoncernant la réduetion du car-

bone sur fe eatalysenr ot Poxypéne sur le
catalysenr mont donnés davs le tablean sui-
vant @

opfus- | TEMP. *, BN camsoxe | %, Bx OXYGENE
du —— s T | T —
TIOR. | cATARSSEOL. | qape, apRls. | avawe. APRES.
1.;.. A 594" C| dofi | 228 | 0 LG
2.... 1A 7058° Gy 4o 4 23,07 10 o,b
3. . IR '}qu Gl ag,6 |. 20,3 | 13,5 4.6
G018 nod G 20,6 § 18,3 ] 12,3 ok
B....00 Bgat Gy 5.8 A8 | 187 12,8
6....10 q05° G 7.6 0,8 18,7 8.5

D’aprés les donnédes ci-dessus, il “est clair
gu'il est possible de retirer ls catalysenr de
1a zone de synthdse A un momwent oft le rap-
port du earbone & Uoxygéne esl tel, qu’apris
une fraitement nltérienr smivant le présent
procéds, on obtient 1s rapport désiré de car-
hone 4 Moxyridnae dins le produit final gus
I’on envole vers la zone de synihise.

Expemple 2. — On a cffectud diverses opé-
rations en falsant varier la tcmpératore &
laguelle on a véginéré le cafalyseur snivant
le présent procéds. Dans chague opération,
le eatalyseur initial présentait le méme rap-
port ds carbone i D’oxygine. On a mesuré
le uaz désagé ee qui indiqme la mesare de
I’enlévement du earbone aux températures

‘ture comprise entye environ 593

[962.660]

Fespectives. Les résultats de 1'opérailon figw-
rent sur le tubles suivant :

cif® DE GA% DLGAGE
TEMPERATORE. fous eoudilions mormeles}
du eatalyseor.
I8 e . o
B 370 i.
Lo O 10
482 0. ... e 25
L1575 Ao
11t T e ) fio
(1700 S 110
10T 17b
T 214

Des données de Vexemple 1 et de Vexem- 45
ple 2, il ressort qu’il est désirable d’avoiv
dans 1o zone de régéndration une tempéra-

et environ
760° C., de préférence, entre 705 ci 760° C.

Ay r]ebut da la réaelion de synthise, e 5o

cetalyseur eomparte un  poureentege en
poids relativement élevé d’ozyglne cn com-
paraison du carbene. A megure 4as Pro-
gresse la réaction, le pourcentage (en poids)

du earbons augmente. Scion une réalization H5

préférés de 1’imvention, on retire le cataly-
seur de lu zone de synthdee lorsque le pour-
centage en poide du carbone est de denx ou
trols fols le pourcenfage en puids de Voxy-

gine. C'est ainsi, gw’aprds la régénération, 6o

le parhone se irouve menaiblement réduif)
ainsi que oxyging, ee qui permel de re-
meiire le catalyseur rédois en eucufs vers
la zone de synthése.

Tl est entendn que le procddé pent &tre 65

amelque pen modifié. Par cxemple, on peul
retirer le carbone dn catalysetr de synthésc
en oxydant d’abord dams vme forte mesure
le métal & Pair, 3 la vapeur, & I'nzygéne ou

3 P’anbydride carbonique, puis en chauffant 7o

ee catalyseur préoxydé 3 nne tempéralire
d’envivon 538 C. dans wne atwosphire
inerte. Le proeéds est partienliérement ap-

| plicable lorsgu’en se sert dans la réaction de
| éypthése d’un catalyseur de synthise de 75
| Tammoniague. Un catalyseur de catte nature

comprend habituellement Fe?0* et contient
environ 1 1/2 % K20 of environ 8 % A0
La portée do D'invenilon pourra se eom-

prandre plnus facilement ew se reportant an §o
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dessin gui en représente des formes de réali-
sation. L fig. 1 représente une réalisation
du proeéds dans lagmells la guantité exacte
d’oxygine est présenta sur le eatalyseur re-
tist de la zome de synihise ot infroduit dans
ln zone de réoénération. La fignre 1 wepré-
gente anssi une réalisation du proeédé dans
laquelle une zoue d'oxydation pertielle est
insérée entre I zons de synthise et la zome
de régénération.

Lia figure 2 représenie une réalisation - du '
procédé dans lagusile Poxygéne qui est né- -

cesswive csb amené & la zone de régénération
en vetivant wne puriie du catalyseur de la
zone de régénération, en 1'oxydant au degré
désiré dans une troisidme zome et en ren-
yoyant le catalyseur oxydé ou partiellement
oxyds 3 ladite zone -de régénération.

En se reportant partienlitrement & la 8-
gura I, on verra gue le proeéds est Tapré-
senté par ua schéma de civewlation. Des dé-
tails bicn connus, et non ¢ssentiels pomr la
description de Pinvention ne sont pas Tepré-
sentds. Lies =az d'alimcntation gont intro-
dwits dans 1a zone de synthdse 10 & Paide de
Iz conduite 1, tandis que les prodnits gazens
sont refirés par Je haut, en passant par des
appareils approprids, 4 'aide de la condnite
2. L température et la pression ginsi que les
autres conditions da Vopération dang la zone
10 sont maintennes en vue d’obtenir la réac-
tion désivée, Le ealulyscur renfermant de
I"gzyedne ost retird de la zome J¢ A Taide ds
1o conduite 3 et introduit dans la zone de
réeénération 20. Le catalysenr dans la zone
90 est sonmis & une fempérature €levée en
présenve d'un gaz inerte ajouié, dans es
sonditions propres 2 oxvder le carbone avee
U'oxygdne prigent sur le catalyseur. Les pro-
duity gazeux sont enlovés par le hant de la
rone 20 par la conduite £ tandis que les gaz
jnertes sont zjuuids par Ia2 eonduits 5. Te ea-
talysenr dont on a refiré Voxygéne of lc ear-
hone est retivs de la zone 20 par la condnife
§ et véintrodnit dans lz zone de synthése 0.

Dans eertaines conditions, #l peut &lre dé-
sirable d’angmentor lo tenenr en oxygine du
catalyseur gue 'on fait passer dans la zone
de régénfration 20. §i on Is désive, le cafa-
lyseur est introduit dans Ta zone d’oxydation
30 par la conduite 7. On introduit de Vair
on um gaz oxydant approprié dans la zone

o

50 & l'aide de 12 conduite 8, tandis que les
gag produits sont retirés par la gonduite 9.
Le eatalysenr A fenenr d’oxygine augmentée
est retird de la zozme 30 A Haide de la eon-
duite 17 iniroduit dsns Ta zone de régénéra-
tion 20 et traits comme il a &t& déerit plus
haut. T

En se roportant maintenaut & la figare 2
duns laguolle Jes &léments semblables & eenx

e la figure 1-sont désignés par les mémes

chiffres de vaférence, Vopération est la sui-
vante : :

I pénorie en teneur d'oxyginé du eals-
Iyseur dans Iz zone 20 est compensée an de-
gré désiré en retivant le catalysenr de la
vone 20 par la conduite 21 et en introdni-
gant dans Ia zone d’oxydation 30. De Palr
on un gaz osydant approprié équivalent cst
introduit dons la zone 30 par lg conduife 22,
tandis gue les produiis gazeux sont Tetirés
pur la condnite 23. T calalyseur auguel on
ajoutd de IPoxygiue duns la mesure désirée
est retivée de la zone S0 par la condnite 24 et
introdnit dans la zonme de régénérafion 20.
Dang certaines conditions, il peut 8tre dési-
rable d'introduire le catalyseur frals i hase
Loxyde de fer divcetement dams la zome dc
régénération 20 par la eonduite 25 afln de
fournir 1oxyeine vouln. Par ce moyen, onl
peut &liminer I¢ stade de réduction par V'by-
drogtne dans la préparation du caialysenr
frais. 1’autre part, la eatalyseur frals & hase
de for pent Bire introduil dens le systéme
par la eonduite 26 el la zone d’oxydation 30.
11 doit &tre entendn ¢ume Von peut uiiliser
n'importe gaclles combinaigons désirées de
ces proaddis.

I invertion vise généralement wn procédé
dans lequel le¢ catalyseur est vetiré de la
yone de synthise ot sowmis 4 deg jempéra-
tures &levées en présence dun gar inerie
ajouté. Quand le catalyseur comports un ea-
talysentr de synthise de I'ammoniague, la
température Dréférée est de Verdre dJe 595
3 760° C. 1Yautre part, quand un eatalysenr
gux cendres de pyrites est utilisé que I'an
penb setiver avee du carbonate de potassinm,
du flnornve de poiassium on une substance
similaire, 1o fempérature préférée est de
Vordre de 482 1 593 (L Tant les réductions
(hydrogénation) que Poxydation-réduction
{véaction thermique) sont prafiquées & wne

55

Go

65

70

3o

85

90

100



._5_?,_,

température bien plus hasse pour les cendres
de pyrites gue pour d'autres catalyseurs au
fer, tel que le catalyseur de syunthése de
1’ammoniaque. Ceei est probablemant di & la

b structure eristalline constitutive de la ma-
bigre.

Tne antre réalisativn de invention con-
gistc 3 chauffer un catalyseur de synthése
d*hydrocarbures au fer, legmel pemt Bire

10 frais on usé, et gqui renferme du esrhono et
de Voxygéne dans une atmosphérve inerte,
telle que de 1’azote & des températures d’en-
viron 482 3 594¢ . Ceei provonues le retrait
partisl ovu presque eomplet dn ecarbone et

15 de D’oxysine snivent la guantité de chague
glément présent. Ce traifement préliminaire
par la chalenr produit un eatalyseur actif.
Tl se farme du carbone-carhure & la suife du
shauffage ef la quantité maximum de car-

20 honeecarbure ost produite par chauffage
3 (08¢ C. pendant un intervalle de
temps de 1 & 4 heures, de préférence,
u intervalle de 1 1/2 & 2 heurcs.
C'est ginst gue le chauffage du catalyseur &

25" une température de 'ordre de 482 & 593° C.
dang 1n stade initial pour obtenir unne lor-
mation de carbure, ¢t ensuite dans un stade
gubséquent pour fraiter le catalysenr & la
chaleur & deg températures de l'ordre de

8a 4892 ;i 59uc ., tombe dnns le eadre de D'iu-
vention, On pourra eomprendre facilement

actte Torme de réalisation de D’imveniion en |

se Teportant aux exemples suivants qui Lex-
pligquent.

35 Bzempls 5. — Un catalysenr de synthése
de V'ammonague renfermant 40,6 % d’oxy-
aéne et 05 & 0,7 % -de K20 fup chauflé &
598¢ . dang de I’azote atmogphérique pen-
dent les dnrées indigudes, On indigue dans

4o jo tablenun ci-dessous le pourcentage de car-
bure-carbone [ormé pendant les infervalles
de temps respectifs : '

INTERVALLE DE TEMPS. *f DE CARBONE-UARDURE.
Aven chauffage o8 A 0,3
hibeurs........ovs 0,8

1 heurc.. .o oreian v . 1,4

Ghweures . ouciieeann 1,7

Fheures......oo0nn - 0,55

Bheoras............ 0,58
24 heures, ... vvcnaian 0,18

[962.660]

Faemple 4. — Un catalysenr i base de
pyrites renfermant 26,1 9% de carbone, 45
10,9 9% dloxyodve et 09 % de K20 Ifnd
chauffé 3 593° (. dans une aimosphdre
d’azote avec les résnliafs smivants :

INTGRVATLT LT TEMPS. | °f, DE CARBOWE-CARBURE.

Auenn chanffage, .. .. .. 1,45
12 heure .oenunen s 3.4
T henra.. .. .vivernns T 3.3
11/2 beare.......... 5,3
D hEUTeS . v vn e 1,3
uueni.

11 helres........ e

Ezemple 5. — On o chauffé 3 482° €. un bo
eatalyseur de pyrites uss, semblable & celul
déerit dans Dexemple 4, dans umec atmo-
sphire d’azote avee leg résmltats suivanis -

INTEAVALLE T TEMPE. | "/, DE GARBONE-CARBUBE.

Aucun chauffage....... 1,45
12 heore. ... ... 1,2
Theare. ...covvv vt 2,7
Zhenres ... 1,54

Le procédé de Ia présente invention n’est 55
pag Hmitd par une théorle guelconguc eon-
cernant la wanlérs d'opérer.

EESTME.
Troréds de synthise d’Lydrocarbures dans
lequel de Doxyde de curbone et de I’hydre- Go
géna véagissent dans une Zome dc synthése

pour former des constitnants d’hydrocarbu-

res renfermant pius d'un afome de carhone
dans la moléenle et dans lequel le carhone el
Voxyedne a’acoumilent sur le catalyseur, 65
caractérisé par les points suivants, séparé-
ment on en combinaisons :

1° On retirs du eatalysenr de la zonc de
aynthése et on le sounnet i des températures
lovées en présence dun gaz inerfe ajouts, 70
de telle facun que le carbone soit oxydé par
D'oxygine prégent dans le calalyseur, et on
remet ledit eatalysenr en elreuit dans la
zonc de synthise;

2 Lo catalysear comporte un eatalysenr 70
de synthése de lamnonizque et la tempéra-
tuve maintenue dans Is zone de régénération
ast de 'ordre d’environ 588 & 760~ O;
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- 8 Dans un procédé cowp
Iysenr fluidifis 3 bass de [er et dans Teguel
du earhone et de Vosygine se forment snr le
eatalyseur, on retire du catelysetr de la zone
de synthése et on le falt passer dans unc
vone do Téeénération, en soumettant ce cate-
Iyseur dans la zome de régénération & des
températures &levdes en la présence d'un gaz
inerte ajouté, provoquant ainsi ’oxydatien
du carhone sux le ecatalyseur par loxygdne,
on ratire le catalysenr de ladiie zone de &
génération et on lo remet en eirenit dans la
zone de synthise;

4° Tgdite stmosphére densg la zome de ré-
cénération est mne almosphdre d’azoie, le
calalysenr est.un- estalysenr de synthise de
I'gmmoniaque ei la température est de ar-
dre de 593 & 760%C. environ;

5 On retire dg eatalyseur de lndife zone

e —

hone et d’oxygine a atieint un niveau pré-
détermind, on fait passer le catalyseur dang
mme zane de régénération, om soumet ledit
catalysenr dans ladite zone do réménéralion
3 des fempéhratures levées en la prisence
d'un gaz inerte ajoutd, et on retire de ladite
zone de réménération un eatalyseur possé-
dant la coneentration désirée eu carhone et
on, oxXyEdne;

g Uedit catelysenr rtetivé de ladite zome
de réofnération cst remis enm cirenit dans
ladite zone de synihdse;

70 Tie eatalyseur est oxydd par 1airn
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