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La présente invention a trait a4 des per-
fectionnements dans la réduction, par ’hy-
drogéne, d’un oxyde de carbone, de préfé-
rence I'oxyde de carbone CO, afin de former
des hydrocarbures comprenant des hydro-
carbures normalement liquides, et des hy-
drocarbures oxygénés, dans un procédé
catalytique utilisant une masse {flnidifiée
de catalyseur au fer pulvérisé et activé. Elle
est, en particulier, relative 4 la réalisation
dudit procédé dans des conditions tendant
4 supprimer la désagrégation ou la frag-
mentation du catalyseur au fer, ou tout au
moins & retarder une telle fragmentation,
afin de maintenir les dimensions particu-
laires moyennes du catalyseur d’une facon
telle qu’elle convienne a4 une bonne fluidi-
fication.

On entend par catalyseur ¢ fluidifié », un
phénomeéne dans lequel le catalyseur pul-
vérisé se trouve, en présence d’un gaz
ou d’une vapeur ascendante dans une zone
confinée, sous forme d’une masse -ou d’un
lit dense, turbulent, bouillonnant.

Sur le dessin ci-joint, on a représenté
schématiquement une forme de réalisation
préférée de Vinvention,

11 est bien connu dans Ia technique d’effec-
tuer des réactions de synthése en mettant

en contact de I’hydrogéne et des oxydes de 3o
carbone avec des catalyseurs dans des con-
ditions diverses de température et de pres-
sion. Les catalyseurs utilisés sont générale-
ment choisis parmi-les métaux de groupe
du fer, comme par exemple le fer, le cobalt 35
et le nickel. On les utilise soit seuls, soit
sur des supports appropriés, tels que le
kieselguhr, la terre 4 diatomées, la pierre
ponce, les gels synthétiques, la silice et:
Palumine. Des activants tels que les earbo- /4o
nates, les halogénures ou les oxydes de
potassium, de chrome, de zinc, d’alumine,
de magnésium et les métaux des terres
rares sont utilisés avec les métaux du groupe
du fer. 45
La vieille technique utilisait des opéra-
tions du type a lits fixes ou stationnaires.
Quand on _essayait de pratiquer le procédé
de synthése en présence d’un lit fluidifié
d’un catalyseur au fer, on éprouvait des g
difficultés du fait que les dépéts carbonés
sur le catalyseur provoquaient la désagréga-
tion de ce dernier 4 un point tel qu’il n’était
plus fluidifi¢ d’une maniére satisfaisante. On
a trouvé que si la pression totale dans la 55
zone de réaction, et en conséquence, la -
pression partielle de hydrogén,e est rela-
tivement élevée, la tendance a la formation
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de dépots carbones sur le catalvseur est
réduite.

Les pressions totales maintenues dans la
zone de réaction sont de I'ordre de plus de
24,6 kg/cm?2 de préférence au-dessus de
28 kg/cm2 Si ces pressions sont utilisées
conjointement avec une pression partielle
élevée d’hydrogéne, on obtient des rende-
ments élevés en produits de grande sélec-
tivité avec une fragmentation minimum du
catalyseur, étant donné que la formation
de carbone sur le catalyseur se trouve sup-
primeée.

On savait qu’il était possible d’effectuer
des réactions de synthése sans perdre sen-
siblement Vactivité du catalyseur et sans
obtenir une formation sensible de carbone
sur le catalyseur. Toutefois, en effectuant
des opérations de cette nature, le rendement
désiré de produits était peu élevé. D’autre
part, si les conditions de I'opération étaient
réglées pour obtenir de forts rendements
et des sélectivités élevées, il se produisait

" des formations indésirables de carbone sui-
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vies par la désagrégation ou la fragmentatmn
du catalyseur. On a consacré beaucoup de
temps et d’efforts dans le but de résoudre
ce probléme particulier, c’est-d-dire, obtenir
des sélectivités et des rendements élevés
sans s’exposer 4 la formation de carbone et
4 la désagrégation du catalyseur.

Selon la présente invention, on réalise
des conditions opératoires propres a obte-

" pir des rendements et des sélectivités élevés

ho

et en méme temps 4 réduire la fragmenta-
tion en fines de catalyseurs non fluidifiables
par suite de la formation de carbone, en
maintenant la pression fotale dans la zone
de réaction au-dessus de 24,6 kg/cm? et,
de preference au-dessus de 284 35 kg](:m2
et en méme temps, une pression partielle
élevée d’hydrogéne. La pression totale maxi-
mum permise peut &tre de Vordre de

- 70 kgjem® 4 84 kgjem? et plus élevée. En

50

général, toutefois, on préfére maintenir Ia
pression maximum au-dessous d’envn'on
56 kg/cm? o

. Les conditions opératoires sont réglées
afin de donner un rendement minimum de
190 em?® de butane et de cthti’cua_nts a
point d’ébullition plus élevé, ou un rende-
ment minimum de 250 cm3 de propane et

de constituants a point d’ébullition plus
élevé par métre cube d’oxyde de carbone et
d’hydrogéne consommeés. On réalise des D!
conditions opératoires préférées afin  de
donner un rendement minimum d’au moins
200 cm? de butane et de constituants a
point d’ébullition plus élevé par métre cube

“@oxyde de carbone et d’hydrogéne consom- b

més.
_En se servant de pressions critiques con-

jointement avec d’autres conditions opéra-
{oires propres a produire les rendements et

les sélectivités élevés spécifiés, il doit atre 6
entendu que ces derniéres conditions de-
pendent I'une de Pautre et que leur valeur
réelle est fonction l'une de Vautre. -

Toutefois, ces pressions critiques élevées
sont, en général, utilisées et, dans des limites 7
indiquées, la nature et la composition des
gaz d’alimentation, la température de la
réaction et les volumes des gaz d’alimenta-
tion par heure par kilogramme de cataly-
seur, sont réglés. 7

Si on veit obtenir des rendements et
sélectivités d’au moins 190 em? de butane
et de constituants & point d’&bullition . plus
glevé, il est essentiel que les températures
de Ia réaction soient au-dessus de 300°C. &
environ, de préférence dans les limites de
343 a4 385° C. 11 est aussi désirable que les
volumes des gaz d’ahmentatlon (mesurés
en métres cubes aux condifions normales),
par heure, par kﬂogramme de catalyseur ¢
exempt de carbone, soient compatibles avec
Pactivité du cafalyseur afin de donner une
conversion é&levée de CO et de CO 4 H2.
En général, elle devra étre supérieure & 0,31
et de preference dans Ies Iimites de 0,62 a
12,5.

Le catalyseur utilisé peut étre n’importe
quel catalyseur de synthése Fischer appro-
prié, tel qu’au fer, au cobalt ou au’ nickel.
Le catalyseur peut aussi consister en un
catalyseur 4 base- de fer quelconque, tel
qu'un catalyseur de synthdse de Tammo-
niaque, un catalyseur aux cendres de pyntes
un oxyde de fer rouge redult et similaires.

La composition des gaz d’alimentation
frais introduits dans la zone de réaction est,
de préférence, d’environ 1 mol doxyde de
carbone par mol d’hydrogene lorsqu’on se
sert d’un catalyseur du type au fer et 1'mol
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d’oxyde de carbone par deux mols d’hydro-
géne lorsqu’on se sert d’un catalyseur au
cobalt. Toutefois, lorsqu'on se sert d’un
catalyseur de synthése de ammoniaque du
type au fer (une magnétite de grande pureté

[963.448]

tion allant dans le systéme, et la composition
des gaz d’alimentation totale allant a la
zone de réaction, a la suite de la remise en
circuit, donna les moyennes suivantes :

fondue et activée avec une matiére alcaline
- . : . GA? . °
telle que CO3K? et de 1’alumine) il est pré- & vor.

. SR , —e
férable de se servir d’un mol d’oxyde de Mmgxryrion  vans ca zow
carbone contre 2 mols d’hydrogéne. fraiche. de réaction.

Exemple. — Afin de démontrer Peffet |
d’une pression totale élevée et en particu- Hydrogine........... 29,9 | 39,4
lier d’une pression partielle élevée d’hydro- (A)Al);dfl d? Ca"h};me_ """ 29:1 l 1hs1

géne, on a pratiqué un certain nombre An ty ride carbomique. . 79| 202

, . ote. .........c... . ' 2 ' ,O

d’opérations en se servant d’un catalyseur ‘ , ne ,

d nthése de Fam : du t a Gaz non saturés....... " 3.0

¢ Synthese e ammon aque_ u ?’Pe u Total des paraffines. . .. 1.9 15,8
fer. La composition des gaz frais d’alimenta- !

Les résultats des diverses opérations sonf résumés comme suif :
SELECTIVITE 7 PRESSION I:-I:ffxii?.: AUGMENTATION
ESSAL ¥° TOTALE. hydrogine TEMP. °C. M3/Ur/kg. DU CARBONE
" o 1 (o . o kg/om?. - et désagrégation
Ch + o G + e Kg/em?®. (Al’iPr“"") du catalyseur.
1
IL..... . 179 225 16,9 6,7 336 1,53 Oui.
2 ... 207 243 22,7 11,0 348 4,81 Non.
[S T 220 261 28,4 11,3 357 G,25 Non.
[ S 180 214 16,5 6,6 341 2,34 Qui.
P 197 237 28,2 11,2 358 3,90 Non.
Goovvnnnn 220 260 28,1 11.2 356 5,93 Non.
Tevevinn. 214 256 28,1 11,2 358 6,00 Non.
2 T 226 202 28,4 11,3 351 5,82 Non.
9.... 219 258 28,0 11,2 354 5,87 Non.
1 G% 4 == butane ot hydrorarbures plus lourds.
(2 (33 wj= === propane et ll)'(]F?FﬂPbllPl‘S plus élevés.

Les données ci-dessus montrent Peffet
d’une pression totale élevée et, en parti-
culier, d’une pression partielle élevée d’hy-
drogéne en retardant la formation de « car-
bone » et, par suite, la fragmentation du
catalyseur. L’expression « carbone », bien en-
tendu, s’applique aux dépdts qui se for-
ment inévitablement dans le catalyseur ou
sur celui-ci au cours du procédé, et qui
consistent généralement en une matiére
dont une partie est soluble dans des sol-
vants d’hydrocarbures et une partie inso-
luble ou «fixée ». Une partie du carbone
peut affecter la forme de carbure de fer.
Les données indiquent qu’une pression
partielle élevée d’hydrogéne. méme a de
hautes températures, et dans des conditions
assez rigoureuses, contrarie la formation de

carbone, de sorte que la désagrégation du
catalyseur s’en trouve retardée.

Des essais subséquents ont démontré
qu’'une bonne gamme de pression partielle
@’hydrogéne s’étendait de 10,5 a 19,3
kg/cm? absolu environ. Méme lorsque la
température était élevée (jusqu’a 371°C.)
et que le rapport moléculaire d’hydrogéne
a4 loxyde de carboné dans Palimentation
totale était de 1,4 4 1,7 (conditions rigou-
reuses donnant de bons rendements en es-
sence de qualité élevée, la formation de
carbone fut contrariée, mais on a d main-
tenir la pression partielle d’hydrogéne dans
la partie supérieure de la gamme ci-dessus.
De bons rendements en produits désirés
ont également été obtenus (dans les envi-

rons de 200 cm? de C* 4 hydrocarbures par
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meétre cube d’hydrogéne et d’oxyde de car-
bone aux conditions normales de tempéra-
ture et de pression).

Bien que ces améliorations soient appli-

cables & une opération du type a lit fixe
(catalyseur sous forme de pilules ou ‘Sra-
nules dispesé dans un récipient sous forme
d’un lit stationnaire), 'invention est d’im-
portance particuliére dans une opération
du type a lit fluidifié car, dans ce cas, il est
désirable d’empécher la désagrégation du
catalyseur en des dimensions inaptes a la
fluidification.

Les essais précédents ont été effectués
dans une opération du type a lit fluidifié
dans un appareil qui est représenté schéma-
tiquement sur le dessin annexé. ,

Sur le dessin, 1 représente une chambre
de réaction comportant un tamis ou écran G.
Elle renferme un lit de catalyseur C au fer
pulvérisé fluidifié. Les réactifs gazéiformes

entrent dans P’appareil de réaction par en.

bas, Palimentation fraiche, par la conduite 2,
!a matiére remise en circuit, par la conduite 3,
et Palimentation totale, par la ligne 4 comme
représenté. La matiére gazéiforme passe en
remontant & travers le tamis de distribution
G dans le lit de catalyseur et la vitesse d’écou-
lement de la matiére gazéiforme_est main-
tenue aux environs de 15 & 30 em par se-
conde (vitesse « superficielle » c’est-a-dire en
supposant qu’il n’y a pas de catalyseur dans
Pappareil & réaction); il se forme alors une
masse pulvérisée dense, turbulente dans du
gaz ou de la vapeur. Ce lit fluidifié présente
un niveau supérieur de phase dense en
un point L. dépendant de la vitesse du gaz
et du nombre de kilogrammes de catalyseur

~ au fer dans I'appareil de réaction. Au-des-

sus de L, il existe une suspension 4 phase
diluée et, dans I’espace entre L et Ie dessus
de Pappareil 4 réaction, la concentration en
gaz du catalyseur décroit vivement en re-
montant, de sorte que la masse principale
du catalyseur se sépare de la matiére gazéi-
forme dans I'appareil a réaction. Si on le
désire, on peut placer des appareils de sépa-
ration des solides, tels que des séparateurs
ccyclones », dans la partie supérieure de
Pappareil 4 réaction et on peut y refouler
la- matiére gazéiforme, afin de retirer des
quantités supplémentaires de catalyseur pul-

'——~[L—:

vérisé. Les vapeurs produites sont retirées
par la conduite 6, refoulées 4 travers un ou
plusieurs appareils de séparation des solides
qui peut étre un séparateur «cyclone y,
un précipitateur électrique, un filtre, etc.,
dans le but d’enlever le catalyseur encore
entrainé. Le catalyseur ainsi séparé peut
étre renvoyé a Pappareil a réaction par la
conduite 8. Le produit pratiquement débar-
rassé du catalyseur est alors refroidi afin de
condenser les matiéres normalement li-
quides dans le refroidisseur 10. Le produit
refroidi passe par la conduite 11 dans un
séparateur 12 duquel la matiére normale-
ment gdzeuse est retirée par la conduite 13
et remise en circuit par la conduite 3, une
partie de cette matiére étant retirée, si on
le désire, du systéme, par le conduit.14.
1l peut étre désirable d’enlever par lavage
ou de toute autre maniére le CO2 avant de
remettre en .circuit cette matiére gazeuse
par. Ja conduite 3. Le liquide produit, qui
consiste en une phase aqueuse et une phase
huileuse, est recueilli dans un récipient. On
peut traiter ces phases pour récupérer de
Pessence, du gazoil, les hydrocarbures oxy-
génés, suivant les procédés classiques qu’il
est inutile de décrire ici.

En bref, cette invention a trait 4 un pro-
cédé pour réaliser un procédé de synthese
d’hydrocarbures au moyen ‘d’un catalyseur
fluidifié¢ dans des conditions permettant
d’obtenir de bons rendements des produits
désirés et un ralentissement dans la désa-
grégation du catalyseur, bien qu'on se
serve de températures élevées et que le
rapport hydrogéne-oxyde de carbone soit
relativement bas, soit moins de 2 mols
d’hydrogéne par mol d’oxyde de carbone.

Les techniciens pourront apporter i la
présente invention de nombreuses variantes
sans pour cela s’écarter de son esprit.

RESUME.

Procédé de synthése d’hydrocarbures effec-
tués en faisant réagir de Poxyde de carbone
et de ’hydrogéne dans une zone de réaction

au fer pulvérisé, caractérisé par les points
suivants séparément ou en combinaisons :

1° On maintient une pression partielle
d’hydrogéne dans ladite zone de réaction

en contact avec un lit fluidifié de catalyseur -

~J
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| au-dessus d’environ 10,5 kg/cm? absolue -
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au point ot les réactifs entrent dans la
zone de réaction, on maintient une tempé-
rature dans la zone de réaction au-dessus
d’environ 315° C., on permet aux réactifs de
demeurer en contact avec ledit catalyseur
pendant un intervalle de temps suffisant
pour effectuer la conversion désirée, et on
récupére de ladite zone de .réaction les
produits désirés;

[963.448]

2° Le catalyseur contient un activant;

3° La pression totale dans la zone de
réaction est maintenue au-dessus d’envi-
ron 24,6 kg/cm?
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