13

REPUBLIQUE FRANCAISE,

—,

MINISTERE DE L'INDUSTRIE ET DU COMMERCE.

SERVICE DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE. -

e — .

BREVET D’INVENTION.

Gr.14.-— QL 4.

o)

e

N° 962,948

Synthése d’hydrocarbures,

Seciétd dite : STANDARD OIL DEVELOPMENT Coxpaxvy résidant aux Etats-Ugis d'Amérique.

Demandé le 8 mars 1948, & 14" 197 3 Paris.
Délivré e 1¢ décemibre 1949, — Publié le 23 juin 1950,

{Demande de brevel déporde anx Ltaty-Unis TAmérique le 24 mai 1949, au nom de M, Gharles E. Hemyivown.
— Déclaralion du déposant,)

Lia présente invention a Lrait i des perfec
tionnements 3 Ia synthése d’hydrocarbures 3
partir de Uoxyde de carbone et de Ihydro-
géne. Avant cettp invention, d’autres ont
réalisé la synthdse des hydroearbures bousl.
lant dans la gamme de ceux de l'essence, et

 dans des limites pius Slevées, en Taisant réagir

ensemble 'oxyde dp earbone et I’hydrogéna
en présence d'nn eatalyseur approprié, i des
températures et pressions convenant g la
réaction. Avaut cette invention, on a wutilisé
du cobalt activé par de la therine comme
catalyscur afin d’activer la synthéze dans
laquelle Yoxyde de earbone et hydrosdne

- ragissent afin de former des hydrocarbures.

Plus réecmment, on g'est servi de fer
comme catalysenr dans Ia synthése des hy-
drocarbures en ntilisant Voxyde de carbone
et I’hydrogine comme réactifs. Dans la Eyn-
tése des hydrocarbures & pertir d’oxyde de
carbone et d'hydrogéne, on a utilisé un rap-
port d’environ un mal d’oxyde de carbonc
Pour un mol d’hydrogine lorsque e cataly-
seur &tait do fer. On a maintenant trouvé que
ce rapport d’hydrogéne & 1'oxyde de carbotia,
quand i g’agit d'un catalyvseur & base de far,
pent éire varié quelque -pen avee des Tésnl-
tats améliorés, c'est-d-dire gqu’on a trouvé
qu’on chtenait les meillenrs résaltats larsque
le rapport de I'hydrogine 3 oxyde de ear-
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bone est d’au moins 1,5 mol d ‘hydrogéne par
mol d'oxyde de earbone dansg P'alimentation
fraiche parce que ce rappors plus élevé pro.
duit une conversion plus élevée dn gaz d’ali-
mentation en produits désirahles et réduis le
dépdt de carbone sur le catalyseur ainsi.que
Ia désagrégation de ce dernier.

La caractéristique prineipale de la pré
gente Invention, toutefols, est relative & une
synthése d’hydrocarbures dang laquelle sont
formés des guantités maxima d’hydrocarbu-
res normalement lignides et de composés oxy-
génés et dans laquelle Ia formation de coke
est empéehée. En d'autres termes, on trouve
que si la pression partielle de Panhydride
carbonique dans Ia zone de réaction 5'8lave
& an moing 8,7 ka/em? absoli et qu’en ménic
temps lg pression partielle d’hydrogéne dans
la zone de réaction est teile qu'elle séléve 3
au moins 7 kg/em?, le procédé donmera flesg
rendements plus élevés de produits normale-
ment liguides ¥ compris des hydroearbures
A type de 1'essenee ef, en particulier, des
eOMmposés oxveduds et op emmpéchera la for-
mation de mafiéres carbonées on quantités
anormalemieni importantes sur le catalysenr.
Ce procédé est grandement faeilité par Tuti.
lisation d'un catalrseur an fer conerétionné
dans de V'hydrogéne, car un el eatalyseur
résiste & la fragmentation, TI cst tris mpor-
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. tant que les dimensiong Particulaires moyen.

Nes du catalysenr au fer pulvérisé soient
mainfenues dans certaines limites gui vont
Btre indiguées plus loin. Mais les dépots ear-
bonés sur la catalysenr tendent 3 Drovongmer
83 fragmentation ou ga désagrégation, de
sorte que I catalyseur ag for pulvérisé est
réduit & un état de finesse tel gu'il ¢st im-
possible & maintenir dans un état fluidige,
Un catalyvsenr « colterétionné » (e’est-é-dire,
ehanffé 4 une température du début de 1a
fusion} dansg de Vhydrogéne, présente nne
résistance supérienre 3 telui conerétionng
dans de l'air ou de Voxygéne,

On a représents sur Iy figure 1, un appa-
rell approprié & aide duquel on peut réali-
ser une forme de réalisation préférde dg 1a
présente invention.

I représente un appareil de réaction 3
dépdt  empéehé renfermant une masse de
catalvsenr am fer sous forme d'une poudre
A dimenstons particulaires de 40 4 80 mi.
crons environ mais avee deg quantités appré-
ciahles, par exemple 255, avant des dinien-
sions de moins dg 40 mierons. On introduit
dans cet appareil, par la conduite 10, un mé.
lange d'oxyde de earbone, d’anhydride car-
banique et d’hydrogane, le rapport d’hydro-
géne i loxyde de earbone ey mols, étant
approximativement de 1,7 & 2 myls d’hiydre-
géne par mo! d'oxyde do carbone, le rapport
d’anhydride carbonique 4 loxyde de carbarng
dang Valimentation étant de 6,2 3 0,2 mol
d'anhydride earbonique par mol d’oxyde de
carbone, Le mélange d’hydrogine et dog 0xy-
des de earbone préalablement chauffés par
aXemple entre environ 93 3 1490 C, dans 1a
conduite 70, passe par la conduite 11 dang
Ie bas de I’appareil de réaction 7, monte en
Passant 4 travers un organe (' mun; d’on-
verturcs et ensnite entpe en eontuct avee le
catalyseur fluidifié . Ce catalysenr se pré-

sente sous la forme d’une masse flnidifige -

dans 1a zone de Téaction par réglage de 1y
vitesse superficiclle de la matiére
entre environ 15 et 45 em par seconde, afin
de foriner une suspension dense, torbulents,
bouillannante, e¢ catalyseur étant canny
dang Ia technique sons Ie nom de catalyseyr
« fluidifid », Ta phase dense du cafalyspur
fnidifé présente un niveau supdrienr en 1,
au-dessus duquel i1 existe ume stspension

! diluée. La SuSpengion §

3

phase dense peut
peser de 480 i 1.280 kg/m®, tandig que g
partie supérivure de Ia phase diluge contient
surtout des fines de eatalyseur. Iy suspension
dense entre Porgane ajours et le niveau
L ¢’8tend snr

tres et, an-dessus, un tspace de dégagement
allant de I 3 Ia partie supérienre de la cham.
hra de réaction, pent avoip Une hauntenr de
3 & 6 métyes, Dang cet espace, 1a plus grande
partie du catalyseur so sépare de la matidre
guzéiforme et descend par 1g pesanteur vers
la suspension & phase dense, D’habitude, deg
dispositifs 3 de mige en eotttaet dos gaz grvee
les solides sont disposés dans 1 partic supé-
rieure de l'appareil de réaction 7. (og appa-
reils de mise en contaet des gaz et des solides

peuvent Btre, par exemple, des séparatenrs -

eentrifuges et on les dispose dans le systéme
dans le but de séparer deg Taz le catalyseur
entraind. Yies produits bruts sortent de Tap-
Pareil & réaction 7 par Je vanduite 4 cot, si
on e désire, on pent les faire Passer par un
00 plusieurs appareils de mise en contact des
32z avee les liguides, tels gu'un lgveur 3
huile &, dans le but de retirer sensiblement
les derniéres traces de fines de catalyseur.
L'usage d'un lavesr d’huile, pour retirer
les fines de catalyseur, ne constitye Pas en
50l une nouveauté, On g’en est servi prées-
demment, par excraple, dans leg opérations
de craguage au moyen de catalysenrs et son
but est de mettre en contact les gaz renfer
mant les fines avec une huile 3 haut point
d’ébullition qui pent étre un des produits de

Peut consister en un gaz-oil froid, Lp gnan-
tité d'huile de lavage ot sa vitesse de eireg-
lation soni telles que les produits bouillant a
une température supéricture 3 2822 Q& 13
pression atmosphérique sont condensés tan-

gazéiforme

dis que les produits bonillant jusqu’y 2320 ¢
restent 4 1°ftat de vupeur, I’effet final dg
traitement par lavage consiste 3 retirer Sensi.
hlement Tesg dernidres [races dy eatalyseur de
Ia matiére gazéiforme, comme déjd indiqué,
Les produits de 1z réaction sortent du laveur

& hut'e 5 par-la condujte 6, sont refroidis
davantage dans un condenseur 7, an dessgus
dn peind d’ghullition de lean, ef Svoenss
dans un séparateur 8 d'ol les hydrocarbyyes
( normalement lquides ot 1'can soni retirés du

une distanee de 45§ 12 ma.-

la rézction. Pap exemple, I'huile de luvage -
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has par Ia econduite 9. La fraction gazéiforme
est amenée par la eonduwite 13 dang un
deuxiérae laveur d'huile froide 74 dueuel
gont retirés les hydrocarbnres légers, lais-
sant subsister des gaz résiducls non dissous,
¥ compris de l'oxyde de earbene, de 1’anhy-
dride carbonique, de I'hydrogine et des
hydrocarbures normalement gazeusx tels que
le méthane, lesquels constituants non dizsous
sont remis en eireuit dans appareil de réac.
tion par la conduite 20. On pent ometire lo
laveur d’hunile 74 ot la matidre gazéiforme
retivde du eylindre de séparation 8 peust &tre
remise en eiveuit dans ’apparei]l de réaction
par les conduites 15 ef 77. Ce dernicr type
de lavage & huilec est bien connu des spéeia-
listes du raffinage du pétrole et n'a pas

besoin d'étre déerit en détail, Le but prin-
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eipal de I’usage d’on laveur d’huile est d’en-
lever Jes hydrocarbures des vapeurs qui les
tenfermeitt.

On pent retirer les gaz da quene sclon les
nécessités et les 8liminer dAn systime par Ia
conduite 27 munic dune vanne. La vanne de
la conduite 27 peut auvssi dtre ageneée pour
régler la pression de gaz du systéme. Comme
on s’en aperecvra plus clairement plus loin,
U'opération de la vanne 27 est tris efficace
pour maintenir le procédé en fonctionne-
ment sunivant la présente Invention, ear,
comme d4ja indigué préeédemment, la pres-
sion partielle désirée d'hydrogine et/ou

‘d’anhydride carbonique dans le gystéme a

&té atteinte A 1'aide de la composition deg
réactifs et/om en Imposant ume pression
totale appropride an systéme.

Comme indiqué, Te but de IYinvention est
de faire fonetionner le procédé de synthase
des hydroearhurcs en présence d'un cataly-
senr finidifié au fer afin d'ebtenir de [forts
rendements d’hydrocarbures, ¥ compris les
hydrocarbures normalemeni lignides, ainsi
gue de forts rendemenls d'hydrocarbures
oxygénés, aussi bien que de supprimer les
dépfts carbonés du ecatalysenr, On obtient
ce résultat en maintenant une forte pression
partielle d’anhydride ecarbonique dans la
zone de réaction et également une pression
partielle élevée d*hydrogine dens Ia zame
de réaction.

11 existe au moing deux fagons d’atteindre
la pression partielle désirée dhydrogine et

d’anhydride carbonique comme snit :

1° En augmentant la pression totale du
systéme:

2° En ajoutant de l’anhydride earbonique
d™mne source extérieure et en réolant le rap-
port de gaz reeyelé par rapport & ’alimenta-
tion frafehe tout en maintenant un rapport
d’hydrogéne 4 Poxyde de earhone dang 1’ali.
mentation fraiche d’an moing 1,5 : 1.

Afin d'expliquer ls paragraphe 1° ei-deg-
sus, on pense gu’il est évident que simple-
ment en imposant une pression plus forte an
systéme, suivant la loi Dalton, la pression
particlle de I'hydrogéne et la pression par
tielle de 1'anhydride earbonmique seront tou-
tes deux angmentées. Par exemple, i la pres.
sion totale aur Te systéme esi de 14 kg/om?®
absolu et la pression partielle de 1’anhy-
dride carboniqne est de 5,3 kg/em? la pres
sion partielle de I'anhydride carbonique de-
vient de 105 kg/em?® lorsque la presaion
totale du systeme est augmentée & 28 kg/em?
absolu. Lu pression partielle de hydrogine
gera augmentée de la méme facon.

[962.948] »
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En ce qui concerne le paragraphe 2%, puis- ‘

qu’on réalise généralement le procédé avee
une conversion d’anhydride carbonique telle
qu’an moins 90 % de ’ulimentation en oxvde
dc carbone a réagi, et pmisqu’on fait fona
tionner le procédé habitmellement de tells
sorte qu'nne partic an moins du gaz de quene
est remiy en cireuii duns la zone de réaction,
c¢t, en outre, éfant donmé que 1’zlimentation
fraiche renferme am moins 5 volumes d’hy-
drogine par volume d’anhydride carbonique,
tandis que le zaz de queue remis en efranit
eontient environ 3 volumes d’anhydride ear-
honigue par volume d’hydrogine, les volu-
mes de gaz frais d’alimentation par volume
de gaz remis en cirenmit peuvent étre propor-
tionnés ponr donner les pressions partielles
désirfes d’anhydride carbonique et d’*hydro-
gene dans Ia zone de véaction, &ant entendn
que la pression fotale dn svsttme devra &tre
suffisante pour maintenir Panhydride carbo-
nique aussi bien que hydrogdne aux ni-
veaux de pression convenables,

Il convient maintenant de faire TemMarquer
que le gaz qui sort de lu zone de réaction a
une eomposition qui s'approche fréy pris de
celle de la partie principale de Ia matidre
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gazéiforme dans la zone de réaction, car, -
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grice au mélange intime produit par le lit
fluidifid du catalyseur, ’expérience a démon-
iré que les réactifs frais que 1'on fait entrer
dans la zone de réaction sont eomvertis sur-

5 tout dans la partic la plus basse de ladite
Z0N4e,

En recourant & l'un quelconque des
moyens ei-dessus, la pression particlle de
I"anhydride earbonique dans la zone de réae-

10 tion peut &tre malntenue an nivean désivg,
e’est-A-dire 4 une valeur minimum de 8,8 kg/
em? de pression partielle.

Dans 1a deseription qui préeéde, on a indi.
qué que Jorsque la pression partielle de CQ?

15 dang Dappareil de réaction &tait maintenue 2
plus de 7 kg/em?, jusqu’a environ 17,6 ke/
gm? ahsolu, on obtenait de meillenrs rende.
ments d’hydrocarbures et « d’alcocls» ou de

—-&—

produits oxygénds par volume de 0O et de
H? consommé. De plus, il était nécesvaire de

20 .

. maintenir la pression partielle d’hydrogine

dams les gaz d’entrée au-dessus de 7 kg/em?, -

jusqu’d 52,7 kg/em? absolu, afin d’éviter la
formation de carbone ct Ia désagrégation du
catalysenr, Ceel ressort des données spivan-
tes, la premitre série indiquant les avantages
obtcnus en augmentant la pression partielle
de H* et de CO® en amgmentant la pression
totale, et la deuxiéme série indiquant l¢s ren-
dements améliorés et le maintien des dimen-

- stons du catalyseur en changeant le CO® dang

I’alimentation fraiche et changeant le CO?
dans l'alimentstion totale en modifiant le
rapport voluméirique de la remise en cirenit
i l'alimentation fraiche.

ESSal, A B
Catalyseur au fer (cendres de pyrites + a p. 100 K* CO? oxydées & 538 °C, réduit &
371 *C) :
Température ®C.. oL e e e 340 332
Pression totale Kglom? abschu., ... oooo i 32 16
Slimentation fratche HYCO . ., ... Lt e e et 1,92 1,93
OO e 0,126 0,28
Rapport de recyclage... ..., .. ... ... L, . 2,0 1,2
ﬁ.rmlyse de Talimentation tofals mronCON 34,8 286
~C0 e 11,8 16,1
e, T ey 31,2 41,0
Autres 1) 21,3 14,3
Analyse des gaz sortants, poaeo-00%. .. L o So,7 45,6
S e nfsz 2,8
2 S 16, 17,4
Autres {1 oo e 30,1 ad.g
Pregsion partielle kgfem?® alsolu —CO (Mmoyenme). ... ... .. e r2,4 5.8
FE fentrée) ... e 7,0 6,6
Conversion ~p. 306 £O + T alimentation fratche ... ... .o vieon..ve ..., 96,7 91
Rendements —ee/M* CO + H? consommés {2) hydrocarbures an € 4.\ .. ... ... ... 193 153
Produits oxygénés dans fa couche aquevse ... ... . .iiuii.ieaon.,. Sa e 84 3t
Formation de Carbone-Kg de Cf100 kg de Fe dans Tappareil de réaction/1oo heures, | 44 8y
Désagrégation du eMalyseur ... .. e iSafEsf‘aisaulc. Trés forte.
1} Azas, x.mhh.m, fthang, ele,
E:} Cw* d'liypdrocarbures en Cf par m? de /L0 4 HY) consommi,

Cles résultats mentrent clairement que lors-
que [a pression partielle du CO® est réduite
de 12,4 4 5,8 kg/em?® dans V'appareil de réan-

ko tion,  la moyenne dey pressions partielles
- d’entrée et de sortie, le rendement dhydro-
carbures en C* |- par rapport au O + H=
consammé déeroil de 192 4 163 ce/M* de
broduit. On counslate en méme temps une

45 diminution des composés solubles dans Peau,

exprimée an énuivalent d’alcool éthylique du
earbone dans la conche d'eau, de 34 A
31 ee/m?* H? 4+ CO consemmé. Lo diminu-
tion dans la pression particlle d’entrée de

I’hydrogéne de 9 4 6,6 kg/emn? absolu ang-

mente le taux de dépdt de carbone de 44 &
&% kg par 100 ke de Fe dans appareil de
réaction par 100 heures d’opération, ame
nant une désagrégation (rés sérieuse du eata.
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lyseur ef néeessitant le refrait de la moitié
du catalyseur de 1’appareil de réaction et son
remplacement quotidien par ua catalyscur
neuf afin de maintenir les opérations.

* [962.948]

du changement des pressions partielles du
CO? et du H? en modifiant la eomposition, de -
I'alimentation et les rapports de recyelage 3
la méme pression totale, c’est-a-dire 29,1 kg/

Les expériences suivanfes monirent 1effet em? absolu. : 10
ESSAL v n 5
Catalyseur — Oxyde de fer rouge activé avee 0,5-1,0 p. _loc-) Ke€0n.
Tempéralute ®C. oo e i e e e 343 343 843
Alimentation fradche HYCO.. ... .. oo 1.9 1,7 19
COYCO. ..o e e 27 0,33 o
Rapport de reeyclage,. .o oo vviiii il e o 2.5 2,3
Analyse de {'alimentation totale p. 100-CO%. .. ... il Ll 8,5 A2 16
COL e e 31,0 3 1%
S 60,6 a4 2%
i Aatres [1}........ e 0,5 z1 &5
Analyse du pazsortant p. 106-CO0%, .. .. v iiiiin e e 48,0 56 23
L 6,3 5 4
R 45,0 11 13
Autres fx}. oo e 13,7 28 N
Preszion partielfz Egfom? absolu CO® (meyennel. ............... o 6.7 14,4 5
e T 15,6 -0 -
Convtrston p. 100 GO + H alimentation fraiche..................... =0 g6 a8
Henderaents ~ce'm? de CO + 12 (31, :
Ceonsommé Hydrocarbures en ... ovuriviiiiin inieiniineay, 10 168 i
Produits axygénés dans la couche aqueuse (4)...........oou ol 0L, 34 43 3y
Formation de carbome. . oo vvevon v e ]en\'.ir?n i l‘? de earbone/100 kg Fe
dans fappareil de réaction’100 henres
Desagrégation du catalyseur. .. ..o ian il o e P faible.
{1} Arctr, mEthzns, &thane, sle.
{3 reim?! CO 3 H? = contimbiras cuber d'hydrocarbures oa CY par miten cube de OO 2t 17 consammds.
4] Centimdtrae cubey J'hydrou_rhuru oxygenes wir la méme hase oo lea bypdrocachuras en GV —I
Fitant donné que Ia pression partielle d’hy- | dement en produits oxygénés augmenta de
drogéne dans la zone de réaction £tait de | 31443 ee/m® de H? + CO consommé. 15
7 kgfem? ou davantage et qu'en ouire ce Une augmentation de pression partielle de
catalyseur fut conerétionné dans 1’'hydro- CO” obienue en amgmentant Ja teneur en
gine A 870° U, le rendant ainsi plus résis- | CO? du gaz d’alimentation frais avee le
tant & 1o désagrégation par le carbome, le meéme reayclage, (colonnes E et D) le rap-
taux de formation de carbone fut faible et | por: CO°/CO ds Valimentation fraiche aus- 4y

le catalyscur & résisté 4 la désugrégation, et
un essal de 800 heares fut exéeutd sans désa.
grégation sdrieuse du catalyseur. '
T.'effet du CO* sur les rendements d’hy-
drocarbures en O + et de produits oxygé-
nés, (6galement en alecol éthylique éqriva-
lent an carbone dans la couche agueuse), res-
sort elairement des deux séries de données.
Lorsqu’on & augmenté la pression partielle
C0O? de 6,7 & 14,4 kg/em? absolu en se sar
vant d’un rapport de gaz de recvelage de
2,5 plutdl que d’opérations en ne seule
passe, {eolonnes C et D), les rendements oo
twdroearbures en OFf -+ angmentdrent de 109
a 188 eo/m? T2 + CO consommé et le Ten-

mentant de 0 4 0,33 en &levant Ia pression
particlle du C0® dans l'appareil de réae-
tion de 5 & 14,4 kg/em? ahsoln, 2 produit
une angmentation en rendements de < de

19 4 168 ce/m® de CO + H? consommés et %

les produits oxyoénés de 39 A 43 ce/m? de
CO + H™* eonsommds,

Ties spéeialistes an courant de cette tech-
nigue pourront apporter 3 Ia présente inver.-
tion de nombreuses modifications sans cepen-
dant s’écarter de son esprit.

RESTMT,

- Procédé de synthdse d'hvdroearbures of
d'hydroearbures oxypénés caractérisé par les
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‘pointy suivanis séparément ou en combinai.

50N8 :

1° On met en contact un mélange gazenx
renfermant de 1’oxyde de carbone, de I’an-
hydvide earbonique, ot de ’hydrogéne avee
un lit fluidifié de catalyseur an fer pulvé-
Tisé dans une zone de réaction A des tempé-
ralures de synthése ot sons dos pressions
supérieures 4 la pression atmosphérique, la
pression partielle de 1'hydrezine dans Ia
zone de réaction s'élevant 4 an moins T kg/
em? ¢t ¢elle de P'anhydride earbonique s’8le-
vant & an moins 88 kg/em?, el on récupire
de ladite zone de réastion un produit hydro-
carhivé et des hydrocarbures oxXFEénds ;-

2¢ Le catalyseur est conmerétionné dans de
I'hydrogéne avant son usage dans le pro-
cédé ;

a° Lne pression totale d’au moins envivon

28 hg/em? zbsolu cst imposfe aux réactlfs
dans Ia zone de réaction ;

JO

4° Le rapport de CO® & CO dans l’ah‘ ;

mentation totale vers la zone de réaction est
angmentée en recyclant vers la zone de rése-
tion des parties normalement gazenges du
produit retiré;

o5° Le catalyseur est 3 Voxyde de fer rouge
concrétionné dans de l'hydrogine i environ
&700 (7

6 On maintient une pression partielle
d’anhydride curbonique supérieure 3 envi.
ron kg 10,5/rm* absolu grice A laguelle on
obtient des rendements acerus de composés
oxyoinds.

Socidté dile
STANDARD OIL DEVELOPMENT GCoupany.

Par procuration @ .
StwnxnoT, Bexoy, Buosorin ef Pexr.

Pour Ia vente des fascicules, s’wlresser & PIxPRIvERIE NaTIONALE, 27, rue de Ia Convention, Pacis (157,
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