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La présente invention a trait a des per-
ferlionnements apportés 4 la synthése des
hydrocarbures, le cas échéant oxygénés, a par-
tir ('un mélange gazeux contenant de Uoxyde
de carhone et de Phydrogéne, En parti-
culier, les présents perfeclionnements con-
cernenl  un  dispositif de refroidissement
servant & régler les tempérafures gui inter-
viennent dans la réaclion ¢minemment exv-
thermique au cours de laquelle Yoxyde de
carbone est réduil par un raz contenant de
Phivdrogene. : '

La synthése des hydrocarbures, cn parti-
culier de cenx gui sont nermalement li-
quides tels que I'essence minérale, pré-
sente depuis quelques années un nouvel
intérét trés important dans lindustrie de
petrole parce fuil est 4 prévoir gue les
réserves de préfrole brut de nombreux
pays serant épuistes dans un avenir plus
ou moins proche. En raison de cetle situa-
tion, Iindusirie s'cst tournée cers Wautres
sources possibles d’essence minérale suscep-
tibies de compenser l'appauvrissement des
sources oactuelles pour satisfaire aux be-
soins en essence. De nombreux technolo-
gistes ont émis Popinion gue les réserves
on gmaz naturel sont si importantes que w'il
pxistaii un moyen pratiquement réulisa-
ble de converlir ce gaz en essence ¢l en
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antres hydrocarbures normalemend ligquides,
le souci ¢ue fait nailre la perspective de
I'épuisement des ressources en pétrole brut,
serait considérablement atténué, A Pheure
actuelle, par conséquent, des recherches
sont effectudes dang Pindustyie qui tendent
3 produire de l'essencr & partir d'un yaz
maturcl utilisé comme meliére premidre,
avge le fervent espoir que le prix de revient de
T'essence ainsi fsbriquée soit comparable
4 celni de I'essence obfenue 4 partir des
huiles de pétrole brutes. Bien entendu, il
existe. indépendemment du gaz nalurel,
d’autres matiéres faisant actuellemeni Pob-
jet e recherches. Par exemple, la possibiiite
de gazéilier certaing des charbons bitumineux
et de second choix pour en obtenir des
mélanges contenant de Poxyde de carbone

.ot de Phydrogéne destinés 4 canstitner
‘la matitre d’alimentation dans une opéra- ¢

tion de synthése des hydrocarbures fait
en méme temps Uobjet de recherches el
d’etudes. En général, par conséquent, le

. mainiien & son niveau aciuel de 1'énorme

guantité d’essence minérale qui sera exigte
dans les années 4 venir pose un verilable
probléme auquel les spécialistes de Din-
dustrie pétroliere apportent certainement
une grande atlention a Pheure actuelie.

La présenie invention concerne des per-
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[ectipnnements apportés au  procédé de
synthése lui-méme, et non pas par Licu-
liérement 4 la fagon douf on ubtieat le
saz de svnthése, c'est-d-dire le mélange

gazenx A Duse d'oxyde de carbone et d'hydro= -

géne qui cst admis 4 Tn zine de réaction,
dans laguelle s'effectue la  synthése de
{'ydrocarbure, Uinvention étant ainsi fimi-
téc 4 cette phase. particuliére du probléme
généval.

Antérieavement i la présente invention,
divers hedrocarbures, entre autres des hydro-
carbures normalement liguides, ont éfé
oblenus par synthése. La premiére opé-
ration industrielfe dans laquelle des hydro-
carbures, entre aufres de essence minérale,
ont &té svnlhétisées par la réduction de

l'oxyde de warbone. par. Phydragéne, a &ié -

celle dite du g procédé KFischer-Tropsch s
Selon des publications amtérieures, ce pro-
cedé efait réaliséd en présence d'un cafa-
lyseur, dont fe constituanl actif est Ie
cobalt, dans un récipienf, ou réactevr,
contenant une ou plusieurs couches sta-
tionnaires’ de catalyseurs. Par. la suite,
d’autres chercheurs ont découveri gue Je

" fer, de préférence activé par une quauntité
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velativement faible d'une substance ielle
qie e fluoture de sodium, le carbonate
de sodiim, efe. est aussi un  eatalyseur
aclif dans la synthése  des hydroesrbures
Plus tard encore, la technique dite des
zeatalyseurs finides », qui utilise I fer
comtme catalyseur, a été appliguée dans la
synthése des hydrocarbures par la réduc-
tion de l'oxyde de carbone, le catalysenr
Gtant’ du fer accéléré. A T'heure agtuelle, il

semble guc le fer soit un catalyseur plus’

satisfaisant que le cobalt, principalement
parce que. la fraction d’essence guw'on ob-
fient par fe procédé basé sur Uspplication
du fer est trés netlement supéricure, en ce
gui egdcerne son pouveir anii-détonant,

que celle cbtenue dans le procédé- plus -

ancien gui utilisaif le catalvseur au coball.

Pans le craquage catalytique des huiles -

hydracarbures, la technique des calal¥seurs
fiuides a donné de Lrés hons rosultals.

Ceei est di & de nombrenx avantages dé

ceite fechnique, parmi Jesgquels on” men-

tionnera Is fait que.le Iit ou couche fluide -

de catalyseur pent étre maintesu 4 un

3
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étal thermique sensiblement humogéne com~
mg résultat de Paction de brassage pariaite
4 laquelle sont soumises les particules
agitées dans le Nt flnidifié, 1’économic

gwentraiie’ T continuitt: de lopération,

ia possibilité de maintenir T'aclivilé du cala-
fyseur 4 un niveau élevé en retirant du cata-
Iyseur an fur el & mesure des besoins, en
régénérant ce catalyseur el en ramenant le
catalyseur régénére 3 la zine de réaction, ete.

En dépit de Fexpérience industrielie ac-
guise comme résultat du développement

«Ju craguage effectné & Taide de cataly-
seurs fluides, Papplication de ee primeipe’

aux réactions de synthése des hydrocar-
bures a denné lisu & des diffieultés diverses.
Cect est évidemment facile 4 expliquer par
le fait que Ic craquage &'une huile est un

procédé chimique qui est frés différent

de la synthése &un hydrocarbure 4 partir
des intermédiaires, oxyde de carbone el
Lydrogéne, de sorte qu’il n’est pas surprenant
gue chacun de sex precédés pose ses pro-
blémes particuliers. Alurs que le craguage
du gas-pil en vue de la formation d'une
essence craquée consiitue une régetion endo-
thermique, la réduction de PPoxyde de car-

' bone par Phydrogéne est éminemment exo-

thermique. (Pest pourquoi Vadaptation de
Ia technique des catalyseurs fluides 4 In
syathése des hydrocarburcs s'est heuriée
dés le débui’d un acuvear problime, celui
Qu réglage des températures. © 0 _
La solution de ce prabléme ne réside pas
dans la simple disposition de serpentins
véfrigbrants, soit 4 lintériéur du réacteur,
soit amiour dudil réacteur, cn refalion
d’échange de clmleur aved lul Dans ‘nne
telle dispusition, la chaleur cédée par le
il fluidifide, par unité de surface da Te-
froidisseruent, est directement propurtion-
nelle 4 la différence de tempésulure exis-
tant enffe Ie lit "de catalyseur et Pagent

| véfrigérnt et au voeflicient général de trans-

mission de cholecur entre le lit de cata-
Iyseur et Pagent réfrigérant. Paunr consed-
ver la surface de transmission de chaleor,
il est désirabia que la fransmission de clia-
teur du lit aux serpenting réfrigérants,
par unité de surface, soif effcctuée au taux
maximum et qu'il existe une différéneé de
température aussi slevée que possible entre
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Ic it de catalyseur et Vagent réfrigtrant.
On a toutelois consiaté que lorsque la lem-
pérature de I'agenl réfrigérant est maintenue
entre environ 260° ot 2887 ou an dessous
de eeite échelle, le coefficient de transmis-
sion de claleur se trouve nolablement réduit,
ee qui diminue évidemment le taux de trans-
mission de la chaleur par unité de surface
il refroidisssement. Ceei esl valable lorsqu’il
st {ail usage d’on catalyseur pulvérulent
i base de fer, qu’on opére sous des pressions
de Pordre de 21 ¢t 35 kojem® (conditions
de pressions les plus défavorables dans
la plupart des cas) el gue lc Iit de cataly-
seur est & une température comprise endlre
301° et 399°. Comme on le verra ci-
aprés plus en détail, les exptriences dé-
montrent qu'il existe, pour Yagent réri-
gérant qui circule, une échelle de tempé-
ralures critique qui doit &tre observée si
Pon veut assurer une transmission de cha-
leur aussi efficace que possible, el cecl
ennsiifue la caractérislique essentielle des
présents perfectionnements apporiés 4 la
svnthése des hivdrocarbures.

La présente invenlion vise, par consé-
quent, les huts suivanis :

Régler la température d’un lit fuidifit
de catalyseur pendant lopération de syn-
{hése des hydroearbures, plus efficace-
ment fque jusgu’a ce jour;

Uniformiser la température d’un lit fluide
de catalyseur 4 base de fer pendant la
synlhése des hydrocarbures gn réglant le

taux de transfert de chaleur, par unité
de surfaec, du lit de catalyseur & une surface
réfvigérante qui est en relalion d’échange
de chalsur avec ve 1if;

Maintenir un 1it fluidiiié de catalyseur 2
base de fer, servant 3 la réaction de svnibése,
4 une température sengiblement constante en
tous ses points avee Paide d'une surface
de refroisissemment Q’étendue réduite en
relation d’échange de chaleur aver le lit
de catalysenr fluidiflé.

Ces buts et autres buis de Tinvention
serant mis en évidence au cours de la des-
cription délailléc gui en sera donnée ci-
aprés en se référant an dessin annexé qui
est un schéma de circulation représentant
wne installalion de synthése des hydra-
wwbures dans laquelle il est faif usage

3 .
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d’un catalyscur fleide, le dessin étant une
vue parlie schématique et partie en coupe
verticale.

La chambre de réaction ou ¢ réacteur»
I comporte une portion principale on
corps cylindrique et une porlion de Dbase
conique. Dans la portion inférieare du corps
cylindrique esl disposé un tamis, grille
ou organe perforé 2. Le réacteur 1 ren-
ferme, en outre, un faisceau de iubes
réfrigérants 3 qui se fermine par des col-
lecteurs 4 el & ci dans lesquels circule
un agent réfrigéranl lleide. De plus. la
répeteur 7 est pourvi d'une chemise £
qui_ enoure la majeure parlie .du corps
cylindrique, comme représenté, ot dans
laguelle circule un fluide réfrigérant.

Dans la mise en pratique do proeédé,
Ie mélange de gaz frais, constituant Ja matiére
d’alimentation, pénétre dans le sysldme
par un tuyau 7. Ce mélange contlent de
Phydragéne et de Voxyde de earbone, mais
peut sussi contenir un pen d’anhydride
carbonique et un peu d’eaun, ainsi que
Fautres &léments imeries qui somt norma-
lemeint présents dans le paz de synthése.
Ce mélange est comprimé par une pompe
§, puis refoulé par un tuvan d robinet 9
dans un dispositil de chaufiage 10. 8i Ia
pression du gaz passant dans le fuyau 7
est suffisamment é&levie, le mélange frais

peut ére conduit de waniére 4 contourner-

la pompe, comme indiqué sur le dessin.
Le mélunge de gaz frais sort du disposi-
tif de chanifage 70 par un luyan £/ et
passe dans la portion conique du réacteur
1, ot Il s’¢léve 4 travers la grille 2 pour
vepir au coniact du cafalyseur C. Dans la
forme de réalisation préferée de Uinvention,
le catalyscur est un fer pulvérulenl eam-
post de particules dont la grosseur est de
Pordre de 20 4 200 microns dont plus
de B0 % ont de 40 & 100 microns. La
matiére gaztiforme monte dans la zone de
réaction en un courant de débit réglé, par
oxemple 4 une vitesse superficielle de 154
91 em par seconde. Ce courant de [aible
vitesse du gaz, combiné avec la grosscur des
particules, proveque la formation d'nne
masse dense, turbulente eof howillonnante
gui a recu le nom de «lit fuidifié ». Le
nivean 4 de la phase dense supéricure dépend
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de Ia quantité de catalysenr présente dans
le 1it. Au-dessus de ce niveau, se trouve
une phase diluge dont la teneur en cataly-
seur diminue 4 mesuore quion s'éléve.

L’opératinn ainsi réaliste cffectue un
séparation de la masse principale du cate-
iyseur & Uintérienr dun "réacteur, et les
fines enirainées seules s'échappent de la
partic supérieure avec le courant de pro-
dnit d’schappemant. Dans la portion supé-
rieure du réacteur sonl Tabituellement
disposés une série de sépavateurs dUélé-
ments solides, lels que des séparateurs
eentrifuges S 4 fravers lesguels lo matidre
gazéiforme qui s’échappe est contrainte A
passcr, dans Ie but de séparer en substance
Ies dernidres traces du ratalyseur enirainé
et de ramener le catalyseur ainsi sépacé 4
la phase dense par une série de lubes plon-
geants D. Le courant de produit sort du
réacteur par un fuyau 12, est refroidi en
13 et pusse dans ua appareil de purifi-
cation eb de récupération. I ne sera pas
nécessaire de déerire en défail Ia facon de
refroidic et de vecueillir Pessence miné-
rale et d’aptres produils désivés, car les
méAthades couranies peuvent étre appliquées
4 cet effet. T couvient touicfols de remar-
guer que Uoxyde de carbone et Ihydro-
gine nayvant pas réagl ainsi- que, Ie cas
échéant, une certaine proportion de anlhy-
dride carhonique st de I"eau, peuvent &tre
ramenés 4 Ta zone de réaction par ue tuyan
de recyclage 74, une pompe {5 et un dis-
positif de chauffage I6,

Comme on Pa dit, Pinvention embrasse
un procédéd et des mevens perfectionnés
pour régler la température régnant dans
la zfne de réaction. A cel effet, un agent
réfrigérant {tel gue I'eau, des mélanges
de diphényle et d’oxyde de diphényle, des
fraclions d’hydrocarbures appropiiées ou
d’avtres matiéres ayant des échelles de points
debullition satisfaisanies} pénéire dans
Pinstailation par un tuyan 17, est alors
refoulé, par une pompe 7§ et un tamyau
18, dans un corps de chandidre 24 of
Ila chaleur esi empruntée au fluide réfri-
gérant *pur Cvaporation d'une poriion dudit
fluidc, T1es vapeurs résultantes étant ensuite
ufilisées en vue de la production de force
motrices {dans un apmarei! non repré-

—_f —

senté). Une portinn des vapeurs passant Gans
le tuyam 27 peut &ire comdensée dans um
réfrigérant 22 et ramenée au corps de Ia
chaudiére 2. Ou régle la pression régnant
dans Ie systéme de refroidissement A I'aide
d’un instrnmenl de réglage de foul Type
courant 'pu approprid. Le fluidfe refroidi
sart du corps de chaudidre 26 par un tuyaun
23, passe dans le codlecteur 5 pour étre en-
suite refoulé 4 travers lg faiscesn fubu-
Inire 3, dans lequel i passe en relation
d’échange de chaleur avec le Iit fuidifie
de catalyseur, dont il emprunie Ia cha-
leur, puis quitfe ledit faiscepu par un tuyse
4 robinet 24 ef revient an corps de chau-
didre 20 pour y abandenner de Ia chaleyr.
Une avire portion de Pagent réfrigérant qui
cireule dans ls tuyan 23 passe par un
tuyan 25 débouchant dans Iz pariie infé-
vieure de Ja chemise # dans laquelle I
est refpulé de bas en haut co relation
d’échange de chaleur avec le Tit fluidifie
de catalyseur, s'Cehappe dc la portion
supérienre de ladite chemise par un fuyan
2§ ot revient par le tuyau 24 an corps de
la chaudiére 20.

Le niveau de liguide dang le corps de
chaudigre 2f est véglé par un instru-
ment de toni iype cowrant 27 destiné
i régler le taux d’admisssion de Jagent
réfrigbeant, frais ou recyclé.

On z ainsi décrit le mode opfratomre
d'une installation perfectionnée de syn-
thése des hydrocarbures conforme en Vin-
vention en ce qui concerme la eirculation
des véactifs dans ladite installation ef, em
perticulier, Ja eirculation des fuides régiant
Ta température.

En ce qui concerne Jes rcowditions de
travail daws la réacteur 7 de bons résud-
tats sont obfenus lorsquon apdre dans jes
conditions suivantes :

Température, 287°-399°,

Pression, 10,5-56 Lgfcm?

Mélange frais admis an réacteuwr, 0,3-
150 em® per kg de catalyseur contenun
dans le réacteur..

Mélange {otal, y compris Ja. portion recy-
clée, 0,3-300 m? par kg de catalyscur con-
tenu dans le réacieur. )

Camme an Pa dit précédeinment, I'invention
concerne un réglage efficace des tempéra-
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tures. Ou se rend compte que lapplication
de serpeniins véfrigérants diminue la ca-
pacité de travail d'un réacteur donné dans
une mesure i eorrespond & lespace
occupé par ces serpentins et que, par consé-

quent; un apparcil réfrigérant qui fenctionne .

d’une maniére satisfaisante, en n’exigeant
que l¢ minimum de surface de tubes réfsi-
gérants, présepte un avantage bien mar-
qué. On a trouvé gqu'en peut maintenic
un taux de transmission de chalenr élevé
el gu’on peut diminuer sensiblement la quan-
fité de surface de refroidissement nécessaire.

)
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Par txemple, au cowrs d'une certaine
période de travail d'une instaliafion de
synthése des hydrocarbures par la fech-
uigues des fluides, d'une durée d’environ
13 jouis, en appliquant comme cataly-
seur du fer pulvérulent et conune agent
rélrigérant un mélange liquéfié de diphe-
nvle el d’oxyde de diphényle {luide régula-
fenr de température bien connu), les condi-
tions de lempérature el de transmission
de chaleur qui ont &L& appliquées, en tra-
vaillant au surplis dans les conditions
spécifies plus loin, ont ¢été les suivantes :

Cpdratime W oo iy 12 A
YT 1%
Pression en kgiom? régnunt duas fe reactear.| 29,8
Tempéralure. movenne du lit de eatalyseur,

CIE™  heiaraaras e e 335
Températuee de Fagent refrigtrunt, e ® 304
Coeflicipnt de  transmission e chalenr en

calorfes mbdre caerd ... - el 192

r
12 5 12 12 B 12 13 B
10t 1g” 10" 15° 14°
- aB0 27,7 27,7 23,0 270
a54 3% 410 35a Sie
183 237 . 271 210 diz
114 38 32,5 £B8.5 Ly

Les valeurs indiquées ci-dessus montrent
que, i mesure gue la température de Fagent
réfrigérant diminvait jusqu'd une valeur
comprise enfre 273° et 238% Io coefii-
cient de ‘transmission de chaleur dimi-
nuait lni-méme dans une mesure marquée.
Toutefois, lorsque la température a de nou-
veau 61é élevee au-dessus de 288° ledit
cocllicient a augmenté. Ces chiffres montrent,
par conségquent yue des températures indeé-
rieures A 260°-288° ne conviennenl pas pour
Iagent réfrigérant et gque les résulfats
les meilleurs sont obienus avec une diffé-
rence de température moindre entre Fagent
réfrigérant et le kit de catalyseur. On ailirera
alteation sur le fait que Vopération indi-
quée ci-dessus a ¢l2 conduite sous unc
pression, dans le réactenr, d’environ 28
kyfem®

On peut faire usage de lout agent réfri-
gérant permetltant un réglage de sa tem-
pérature. Sous des pressions comprises
enlre 35 ot 56 kajem® et en opérantl
dans Déchells de fempératures Indiguée
dans le tableaun ¢i-dessus, 4 savolr cnire
environ 328* et 413% il est hon gque
I'agent réfrigérant pe soil pas maintenu
au-dessous de Déchelle de température
approximetive de 315° 4 343° e,

D'autre part, sous des pressions infe-

ricures & 14 kg/em®, par exemple com-
prises enire 7 ¢t 14 kgfom?, et cn travail-
lant de facon que le lit posséde une tempé-
rature généralement comprise entre feslimites
de Ufehelie sus-indiquée, il convient que
I'agent réfrigérant posséde une lempéra-
ture approximativemenl comprise entre 204°
et 232,

In bref, on a constaté que, dans le
maintien du transfert de chalgur le plus
efficace enfre Vappareil réfrigérant et le
lit fluidifié chaund de fer pulvérulent cata-
lytique dans une opération de synthése
des hydrocarbures, il existe, enlre la lem-
ptralure du systéme réfrigérant et Ja {empé-
ralure du lit, une valeur critique qui assure
le taux maximum de transfert de chaleur
ot qui a ainsi effet avantageux de réduire
Pimportance de 1'équipemenl ct des acces-
soires nécessaires pour Aassurei i
réglage de la température.

Le spéeialistc pourra évideamuent conce-
voir un grand nombre de modifications
susceptibles d’étre apportées au procédé
décrit ci-dessus, sans sortir du cadre ef
de Uesprit de Uinvention.

RESUME,

Perfectinnnement apporté ¢ fa synthése
des hydrocarbures, le cas échéanf oxygénds,
réalisée par un procédé du genre dans
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leguel Poxyde de carbone est réduit
par de Phydrogéne, dans une zone de réac-
tjon, en présence d’un lit fluidifié de-cata-
lyseur, ce perfectionnement éant carae Le-
riséd par les poinis suivanis, séparément ou
anir eombinaisons :

1, 11 comsiste 4 maintenir entre Ta tem-
pérature de DPagent réfrigérant el celle
du lit de catalyseur une différence qui
est telle que e toux de transfert de cha-
Ieur soit maximum.

, Daons un procédd dans lequel la pres-
sion apnhquee est supuncme i celle de
Patmosphére et dans lequei il est [fait
usage @’un lit fluidifié de fer pulvérulent
catalytique & des {empéraiures comprises
entre enviran 329¢° ot 413 de la chaleur
est empruniée a4 ia réaclion de synthése
par un fluide répulaleur de température
quion fait circuler en relation &’ échange
de chaleur avec le lit de catalysenr, un
cocfficient de transmission de chaleur ¢leveé
#tant mainfenu entre le Lt de catalyseur
et Tagent réfrigérant par le maisticn de la
température dudit agent cntre environ

6 —-

|

204° et 343¢ dans une zose ot la syathese
s'effeetue sous une pression de Pordre de
7 kgjem? & 56 kglem®, les lempératures

supérieures “étant appliguées pour Fagent

réfrigérani en combinaisen avee les pres-
sions supéricures pour ladite zone.

3. La synthése est réalisée sous nune. pres-
sion Qenviron 7 a 14 kgfem® pendand
gr'on maintient la lempérature de FPagent
rérigérant entre environ 20 1° et 23327

4. On peul encote appliquer pour Ix
gynthdse soil une pression comgprise enire
35 ot 56 kgjom? Pagent rfrigérant étant
mainleni entre enviren 315° et 343°%
soll une pression comprise entre 14 el
35 kgjem?, Pagent réfrigérant etanl main-
tenu & une lempérature plus hasse gue ceile
du Gt de catalysenr, mais ne descendanl
pas plus de 83° cnviron au- dc‘;snus de la
tempersiure” dL ee Tif.

Saciin dire 3
STANDALD 0L DEYELOPMENT (eurasy.
Vap proruration :

Crunsot . oy, hoaen el Pesn

. I-;our ks vente dt':s {aspicnles,

g'adresser -3 VIMPRIMEWE NaTtoNarE, 27, tue de la Convenlion, Tarls (I3

Ju
we

K H]

ho

L=
L



N° 64838

Sonistd dite:

Standard Od Developmant Compary

fés

= e forr )¢
i §.1, .“*.
I TR
ot & mr s C’.
; Y
1 )5 -.
=l .
:
*a

1’1.. unfgue




