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PROCEDE DE SYNTHESE FISCHER-TROPSCH COMPRENANT UNE REGULATION
AMELIOREE

Domaine de l'invention

L'invention concerne le domaine des procédés de production dhydrocarbures
liquides comprenant une étape de synthése Fischer-Tropsch. Elle concerne plus
particuliérement un procédé amélioré de synthése Fischer-Tropsch permettant de maximiser

la production et de minimiser les codts de production.

Art antérieur

La synthése d'hydrocarbures & partir d'un mélange constitué de monoxyde de
carbone et d'hydrogéne, plus communément appelé gaz de synthese, est connue depuis
longtemps.

On peut citer en particulier les travaux de F. Fischer et H. Tropsch qui, dés 1923, ont
donné leur nom 2 cette transformation chimique, bien connue sous le nom de synthese
Fischer-Tropsch. La synthése Fischer-Tropsch est une réaction qui permet de synthétiser
des hydrocarbures liquides paraffiniques, oléfiniques et/ou des dérivés oxygenés a partir
d'un gaz de synthése, ce dernier étant par exemple obtenu a partir de gaz naturel ou de
charbon. Cette réaction, exploitée industriellement en Europe pendant la seconde guerre
mondiale et également en Afrique du Sud depuis les années 1950, a retrouvé un
spectaculaire regain d'intérét depuis les années 1980 & 1990, suite aux évolutions des colts

du pétrole et du gaz, mais aussi pour des motifs environnementaux.

Une des préoccupations de I'homme du métier mettant en ceuvre de tels procédés
est de maximiser le taux de conversion des réactifs, c'est a dire maximiser le taux de
conversion du monoxyde de carbone en hydrocarbures liquides. Il est souvent difficile de
maximiser le taux de conversion des réactifs dans un seul réacteur et en une seule passe,
c'est a dire en un seul passage desdits réactifs dans ledit réacteur. En effet, en recherchant
un niveau de conversion élevé, le fonctionnement du catalyseur mis en ocsuvre lors de la
synthése peut étre dégradé compte tenu des conditions opératoires et, en particulier, des

pressions partielles d'eau élevées. Par exemple, on peut observer une nette diminution de la

sélectivité en produits possédant au moins cing atomes de carbones lorsque, en utilisant un

catalyseur & base de cobalt, on pousse le niveau de conversion du monoxyde de carbone au

dela d'environ 80 % en poids.
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Pour réaliser une conversion maximale du monoxyde de carbone lors de la synthése
Fischer-Tropsch, une solution peut consister a réaliser ladite synthése en plusieurs étapes,
par exemple en utilisant plusieurs réacteurs en série. Une autre solution peut consister a
réaliser la synthése Fischer-Tropsch dans un seul réacteur en mettant en ceuvre une boucle
de recyclage interne autour dudit réacteur, ce qui peut permetire de conserver un niveau de
conversion par passe modéré, par exemple de l'ordre de 60 a 70 % en poids, tout en
atteignant un niveau de conversion global élevé, par exemple supérieur ou égale a 90% de

conversion.

Il est connu, de la demande de brevet internationale WO 02/38699,de mettre en
ceuvre un procédé pour produire des hydrocarbures liquides par synthése Fischer-Tropsch
comprenant au moins les étapes suivantes :

- une étape (a) de génération d'un gaz de synthése comprenant essentiellement du

monoxyde de carbone et de 'hydrogene,

- une étape (b) de synthése Fischer-Tropsch, & partir d'une alimentation
comprenant au moins une partie du gaz de synthése, permettant la production
d'un effluent comprenant des hydrocarbures liquides de synthése et d'au moins
un effluent gazeux,

- une étape (c) de condensation de I'effluent gazeux obtenu lors de I'étape (b),

- une étape (d) de séparation de I'effluent condensé lors de I'étape (c) permettant
d'obtenir un effluent gazeux enrichi en monoxyde de carbone et en hydrogéne,
une phase aqueuse et des hydrocarbures liquides, et

- une étape (e) de recyclage d'au moins une partie de l'effluent gazeux enrichi
obtenu lors de I'étape (d) vers I'étape (b) de synthése Fischer-Tropsch.

Dans ce type de procédé, on définit généralement le rapport d'usage comme le
rapport stoechiométrie (ou rapport molaire) entre 'hydrogéne et le monoxyde de carbone
consommés par la synthése Fischer-Tropsch. Le rapport d'usage est généralement variable.
Ce rapport peut dépendre de la nature du catalyseur ainsi que des conditions opératoires
utilisées lors de la synthése. Ce rapport d'usage peut évoluer dans le temps, en fonction par
exemple de la stabilité du catalyseur. Ce rapport d'usage peut egalement refiéter la
sélectivité du catalyseur. Par exemple, dans le cas d'un procédé Fischer-Tropsch utilisant un
catalyseur & base de cobalt et visant & produire des hydrocarbures paraffiniques a longues

chaines, le rapport d'usage peut varier entre 2,0 et 2,3 en moles.
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Par ailleurs, le rapport entre I'hydrogéne et le monoxyde de carbone introduits dans
une zone réactionnelle ou est réalisée une synthése Fischer-Tropsch joue sur les
mécanismes réactionnelles de ladite synthése, en particulier sur la cinétique et la sélectivité

du catalyseur mis en ceuvre.

Il est donc important pour 'homme du métier de bien contrbler le rapport entre
I'nydrogéne et le monoxyde de carbone introduits dans la zone réactionnelle ot est opérée la

synthése Fischer-Tropsch.

Description détaillée de l'invention

Un objet de linvention concerne donc un procédé de production d'hydrocarbures
liquides par synthése Fischer-Tropsch comprenant une étape (a) de génération d'un gaz de
synthése comprenant essentiellement du monoxyde de carbone et de I'hydrogéne, une
étape (b) de synthése Fischer-Tropsch, a partir d'une alimentation comprenant au moins une
partie du gaz de synthése, permettant la production dun effluent comprenant des
hydrocarbures liquides de synthése et d'au moins un effluent gazeux, une étape (c) de
condensation de l'effluent gazeux obtenu lors de I'étape (b), une étape (d) de séparation de
I'effluent condensé lors de I'étape (c) permettant d'obtenir un effluent gazeux enrichi en
monoxyde de carbone et en hydrogéne, une phase aqueuse et des hydrocarbures liquides,
et une étape (e) de recyclage d'au moins une partie de l'effluent gazeux enrichi obtenu lors
de I'étape (d) vers I'étape (b) de synthése Fischer-Tropsch, dans lequel :

1) on détermine deux rapports molaires de concentrations, A1 et A2, entre
I'hydrogéne et le monoxyde de carbone (H2/CO), A1 étant la valeur dudit rapport
dans l'alimentation de I'étape (b) de synthése, et A2 la valeur dudit rapport dans un
quelconque des effluents gazeux obtenus lors des étapes (b) a (e),

2) on compare les rapports A1 et A2, et

3) on ajuste les concentrations en hydrogéne et/ou en monoxyde de carbone dans le
gaz de synthése de maniére & maintenir sensiblement constant I'écart entre les

deux rapports A1 et A2.

Par maintenir sensiblement constant I'écart entre A1 et A2, on entend généralement
la possibilité d'une marge d'erreur par rapport & I'écart entre A1 et A2 souhaité. Cette marge
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d'erreur est fonction du systéme de régulation mis en ceuvre et des temps de réponses des
moyens d'ajustement. Ladite marge d'erreur est inférieure ou égale a plus ou moins 5%, de
préférence inférieure ou égale a plus ou moins 2%, de maniere plus préférée inférieure ou

égale a plus ou moins 1%, par exemple inférieure ou égale a plus ou moins 0,5%.

La détermination des concentrations molaires en hydrogéne et en monoxyde de
carbone peut étre réalisée & partir de tout moyen connu de 'homme du métier, tel que par
exemple des analyses chromatographiques. Ces rapports de concentrations Al et A2

peuvent étre ensuite déterminés par simple calcul & partir des mesures de concentrations.

A1 correspond & un rapport molaire de concentrations en hydrogéne et monoxyde de
carbone dans l'alimentation de I'étape (b) de synthése Fischer-Tropsch. Cette alimentation
est généralement un mélange comprenant le gaz de synthése produit a l'étape (a) et

I'effluent enrichi en hydrogéne et en monoxyde de carbone recyclé lors de I'étape (e).

A2 correspond, quant & lui, & un rapport molaire de concentrations en hydrogene et
monoxyde de carbone dans un quelconque des effluents gazeux obtenus lors des étapes (b)
a (e). Généralement, A2 est calculé & partir de mesures effectuées au niveau de tout flux
gazeux issu de I'effluent gazeux obtenu lors de I'étape (b) et orienté vers l'effluent recyclé
lors de I'étape (e). Ces flux présentent généralement des concentrations en hydrogéne et en

monoxyde de carbone dans les mémes proportions.

Plus précisément, le rapport de concentrations A2 peut étre calculé sur la base de
mesures effectuées sur au moins un des effluents suivants :

- l'effluent gazeux obtenu lors de |'étape (b),

- l'effluent refroidi obtenu lors de I'étape (c), de préférence sur la partie gazeuse de
cet effluent,

- l'effluent gazeux enrichi en monoxyde de carbone et en hydrogéne obtenu lors de
|'étape (d), ou

- l'effluent recyclé vers I'étape (b) de synthese Fischer-Tropsch.
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Selon linvention, aprés comparaison de A1 et A2, on ajuste les concentrations en
hydrogéne et/ou en monoxyde de carbone dans le gaz de synthése obtenu a l'étape (a) de

maniére 4 maintenir sensiblement constant ['écart entre les deux rapports A1 et A2.

Cet ajustement peut étre réalisé par tout moyen connu de 'homme du métier, telle
que, par exemple, gréce a un systéme de régulation ou un automate connecté, d'une part,
aux moyens de mesures des concentrations en hydrogéne et en monoxyde de carbone a la
base desquelles sont calculées les rapports Al et A2, et d'autre part a des moyens
d'ajustement des concentrations en hydrogéne et/ou en monoxyde de carbone dans le gaz

de synthése obtenu a l'étape (a)

Dans le cas particulier oli 'on souhaite minimiser I'écart entre les deux rapports A1 et
A2, lorsqu'une perturbation, une phase transitoire ou un démarrage entraine que le rapport
de concentrations A1 devient inférieur au rapport de concentrations A2, la régulation du
procédé de linvention procéde & des ajustements au niveau de ['étape (a) du procédé afin
d'enrichir le gaz de synthése en monoxyde de carbone ou de l'appauvrir en hydrogéne de
maniére & minimiser ou maintenir constant l'écart entre A1 et A2. Inversement, si le rapport
de concentrations A1 devient supérieur au rapport de concentrations A2, la régulation du
procédé de l'invention procéde a des ajustements au niveau de I'étape (a) du procédé afin
d'enrichir le gaz de synthése en hydrogéne ou de I'appauvrir en monoxyde de carbone de
maniére a égaliser A1 et A2.

La mise en ceuvre du procédé de l'invention permet avantageusement d'éviter d'avoir
a réaliser la régulation par rapport & une valeur donnée du rapport d'usage. En effet, dans le
cadre de la présente invention, la régulation se fait par minimisation ou maintien a une valeur
constante de I'écart entre deux rapports de concentrations, en l'occurrence ceux mesurés
par A1 et A2.

De préférence, on ajuste les concentrations en hydrogéne et/ou en monoxyde de
carbone dans le gaz de synthése obtenu & I'étape (a) de maniére & maintenir sensiblement
constant entre les deux rapports A1 et A2
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Alternativement, on peut ajuster les concentrations en hydrogéne et/ou en monoxyde
de carbone dans le gaz de synthése obtenu a I'étape (a) de maniére a maintenir constant
Iécart entre les deux rapports A1 et A2. Dans ce cas, on préfére maintenir ['écart entre les
deux rapports A1 et A2 & une valeur constante inférieure a 0,5, de préférence inférieure a
0,2. Ce mode permet de régler la sélectivité de la réaction pour obtenir la distribution de
produits souhaitée. Par exemple, le vieillissement du catalyseur dans le temps peut induire
une variation du rapport d'usage donnant lieu & une modification de la distribution des
produits. Ainsi, pour maintenir la distribution des produits, il peut étre intéressant de
maintenir constant 'écart entre les deux rapports A1 et A2 & une valeur constante inférieure

a 0,5, de préférence inférieure a 0,2.

Le rapport dusage dans la zone réactionnelle de I'étape (b) de syntheése Fischer-
Tropsch peut varier au cours du temps. A titre d'exemple, ce rapport d'usage a tendance a
augmenter avec le temps, ce qui peut traduire une certaine désactivation du catalyseur, et
plus particulirement une baisse de sa sélectivité en produits hydrocarbonés a longue
chaine. De méme, le rapport d'usage peut augmenter avec la température, ce qui favorise la
formation de produits légers au détriment des produits lourds. Il peut donc y avoir également
un impact de tout changement de capacité, en termes de modification de vitesse spatiale
et/ou de modification de température opératoire, sur le rapport dusage dans la zone

réactionnelle de synthése Fischer-Tropsch.

De préférence, le procédé de linvention est mis en ceuvre de maniére a régler les
conditions opératoires afin de réguler le rapport de concentration H2/CO a un niveau
correspondant & un rapport d'usage requis en concordance avec une distribution de produits

visée.

La présente invention peut avantageusement éire mise en ceuvre dans les procédés
de conversion de gaz naturel en hydrocarbures liquides, procédés connus sous l'appellation
anglo-saxonne "gas to liquid", ou en abrégé GTL. Ces procédés présentent une voie de
valorisation du gaz naturel qui permet, entre autre, de produire des carburants diesels de
trés bonne qualité, sans soufre, & partir de gaz naturel. Ces procédés mettent généralement

en ceuvre un catalyseur & base de cobalt ou de fer, de préférence a base de cobalt.
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Etape (a) :

Le procédé de linvention comporte donc une étape (a) de génération du gaz de

synthése comprenant essentiellement du monoxyde de carbone et de I'hydrogéne.

Cette génération d'un gaz de synthése peut étre réalisée a partir de gaz naturel, de
charbon ou obtenue par tout autre voie de transformation connue de I'homme du métier, par
exemple par décomposition du méthanol en présence de catalyseur a base de cuivre. De

préférence, la génération d'un gaz de synthése est réalisée a partir de gaz naturel.

Dans le cas ol l'étape (a) de génération dun gaz de synthése est réalisée par
conversion du gaz naturel, cette étape (a) peut comporter une étape de reéformage ala
vapeur du méthane ou une étape d'oxydation partielle du méthane, ou bien une combinaison
de ces deux étapes, tel que le procédé de reformage autotherme, par exemple, le procédé

©ATR commercialisé par la société TOPSOE.

Cette premiére étape peut comporter une combinaison d'une étape de reformage ala
vapeur du méthane avec une étape d'oxydation partielle du méthane. Ouire son intérét
énergétique, puisqu'il combine une réaction endothermique et une réaction exothermique qui
globalement lui confére une certaine autonomie énergétique, ce mode de réalisation fourni
un moyen d'ajustement des concentrations en hydrogéne et en monoxyde de carbone dans
le gaz de synthése, en particulier du rapport de concentrations de I'hydrogéne et du
monoxyde de carbone, H2/CO. Ces moyens découlent généralement de la mise en ceuvre
d'une réaction de conversion du monoxyde de carbone en présence d'eau en dioxyde de

carbone et en hydrogéene.

L'étape (a) de génération d'un gaz de synthése peut comporter des moyens dédiés a
lajustement des concentrations d'hydrogéne et/ou de monoxyde de carbone dans le gaz de
synthése. Par exemple, ces moyens peuvent étre des moyens d'injection a débit contrdlé
d'eau et/ou de dioxyde de carbone. Dans le cas ol I'étape (a) comporte un reformage

autotherme, l'injection de vapeur d'eau & débit contrdlé est particulierement bien adaptée.
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Selon un mode préférée du procédé de l'invention, I'étape (a) de génération d'un gaz
de synthése est suivie d'une étape (a') dédiée a I'ajustement des concentrations d'hydrogéene

et/ou de monoxyde de carbone dans le gaz de synthése.

Cette étape (a') peut étre réalisée & partir d'une alimentation de tout ou partie du gaz
de synthése produit & I'étape (a). De préférence, I'étape (a') est réalisée a partir d'une
alimentation d'une partie du gaz de synthése produit & I'étape (a), pouvant aller de 1 et 50 %

en poids, de préférence 10 & 30 % en poids du gaz de synthése produit a I'étape (a).

De préférence, cette étape (a') peut comporter la mise en ceuvre d'un moyen
d'extraction de I'hydrogéne ou du monoxyde de carbone, telle que, par exemple, une
membrane qui extrait préférentiellement I'hydrogéne d'un mélange comprenant de

I'hydrogéne et du monoxyde de carbone.

Cette étape (a') peut comporter la mise en ceuvre de moyens permettant un appoint
en hydrogéne ou en monoxyde de carbone, tel que, par exemple, une ligne d'appoint en
hydrogéne provenant d'une unité annexe de reformage catalytique.

Les moyens dédiés a FPajustement des concentrations dhydrogene et/ou de
monoxyde de carbone dans le gaz de synthése, qu'ils soient indissociables de I'étape (a) de
génération du gaz de synthése ou qu'ils soient dissociés et intégrés dans une étape (a')
séparée de l'étape (a), permettent ainsi de modifier la composition, en particulier les
concentrations en hydrogéne et/ou en monoxyde de carbone, du gaz de synthese produit
lors de I'étape (a). Cet ajustement peut également étre réalisé par l'intermédiaire du systeme

de régulation qui constitue un des objets de l'invention.

Ainsi on obtient un ajustement du rapport de concentrations molaires H2/CO de
I'alimentation de la section réactionnelle de I'étape (b) qui peut étre avantageusement régulé
3 un niveau sensiblement égal au rapport d'usage de la réaction mise en ceuvre dans ladite

section réactionnelle.

Dans le cas ol les moyens d'ajustement sont dissociés et intégrés dans une étape

(a') séparée de I'étape (a), le rapport de concentrations H2/CO en sortie de I'étape (a') peut
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étre égal, supérieur ou inférieur au rapport de concentrations H2/CO dans le gaz de

synthése issu de I'étape (a).

Dans ce méme cas, l'étape (a') permet d'améliorer la régulation du rapport de
concentrations H2/CO de l'alimentation de la section réactionnelle de I'étape (b). En effet,
méme s'il est souvent possible de réaliser I'ajustement de ce rapport de concentrations
H2/CO directement lors de I'étape (a) de génération du gaz de synthése, les actions de
régulation sur cette étape (a) peuvent présenter des temps de réponse importants qui
peuvent s'avérer trop lents pour I'établissement d'une régulation efficace, voire méme
incompatible avec le systéme de régulation de la présente invention. Le mode de réalisation
préféré mettant en ceuvre une étape (a') apporte de la souplesse dans le fonctionnement du
procédé de linvention. Les ajustements réalisés au niveau de cette étape (a') sont des
actions correctives simples et rapides, ce qui améliore considérablement les performances

globales du procédé de l'invention.

Etape (b) :

L'étape (b) de synthése Fischer-Tropsch du procédé de selon l'invention est réalisée
a partir d'une alimentation comprenant au moins une partie du gaz de synthése issu des
étapes (a) ou (a') et permettant la production d'un effluent comprenant des hydrocarbures

liquides de synthése et d'au moins un effluent gazeux.

Grace au systéme de régulation du rapport de concentrations H2/CO dans I'étape (b),

le fonctionnement de cette étape de synthese Fischer-Tropsch est optimisé.

L'étape (b) de synthése Fischer-Tropsch est mise en ceuvre dans une zone
réactionnelle comprehant un ou plusieurs réacteurs adaptés, dont la technologie est connue
de I'nomme de métier. Il peut s'agir, par exemple, de réacteurs & lit fixe multitubulaire, de
réacteurs a lit mobile ou de réacteurs de type colonne a bulles, connu en anglais sous
I'appellation de "slurry bubble column”, ou en abrégé "SBC".

Selon un mode préféré de linvention, I'étape (b) met en ceuvre un ou plusieurs

réacteurs de type colonne & bulles. La synthése étant fortement exothermique, ce mode de
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réalisation permet, entre autre, d'améliorer le contrdle thermique du réacteur, notamment

dans le cas des unités de fortes capacites.

Le catalyseur mis en ceuvre dans cette étape (b) est généralement tout solide
catalytique connu de 'homme du métier permettant de réaliser la synthése Fischer-Tropsch.
De préférence, le catalyseur mis en ceuvre dans cette étape (b) comporte du cobalt ou du

fer, de maniére plus préférée du cobalt.

Le catalyseur mis en ceuvre dans cette étape (b) est généralement un catalyseur

supporté. Le support peut étre, a titre d'exemple, a base d'alumine, de silice ou de titane.

Les conditions de température et de pression sont variables et adaptées au
catalyseur mis en ceuvre dans ceite étape (b). La pression peut étre généralement comprise

entre 0,1 et 10 MPa. La température peut étre généralement comprise entre 200 et 400°C.

Dans le cas ol le catalyseur mis en ceuvre dans I'étape (b) est & base de cobalt, la
température est de préférence comprise entre environ 200 et 250°C et la pression est de

préférence comprise entre environ 1 et 4 MPa.

L'alimentation de I'étape (b) de l'invention comporte du monoxyde de carbone et de
I'hydrogéne avec un rapport de concentrations molaires H2/CO qui peut étre compris entre

0,5 et 3, de préférence entre 1 et 2,5, de maniére plus préférée entre 2,0 et 2,3.

L'effluent liquide issu de l'étape (b) comprenant les hydrocarbures liquides de
synthése est généralement destiné a étre traité dans diverses étapes de purification et/ou de
conversion en vue de produire, par exemple, des carburants et en particulier du carburant

diesel de trés haute qualité.

Etape (¢) :

Selon linvention, lors de I'étape (c), on condense un effluent gazeux obtenu lors de
I'étape (b). Cet effluent peut comporter la totalité ou une partie de l'effluent obtenu lors de

I'stape (b). Cette étape de condensation peut étre réalisé de maniére a atteindre une
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température allant de -20 & 300°C, de préférence allant de O a 200 °C, de maniére plus
préférée allant de 30 & 60 °C.

De préférence, I'étape (c) de condensation est réalisée de maniére a condenser au
moins une partie de l'effluent envoyé dans ladite étape, ce qui permet d'obtenir un flux bi-
phasique. La partie condensée peut représenter au plus 50 %, de préférence au plus 15 %

en poids, de la partie de I'effluent envoyé dans I'étape de condensation.

L'étape (c) de condensation peut étre mise en ceuvre par tout moyen connu par
I'homme du métier tel que, par exemple, un aérocondenseur ou un échangeur de chaleur a

eau classique, de préférence par un aérocondenseur .

Etape (d) :

Selon l'invention, lors de I'étape (d) de séparation, on envoie l'effluent condensé lors
de I'étape (c) dans une zone de séparation permettant d'obtenir un effluent gazeux enrichi en
monoxyde de carbone et en hydrogéne, une phase aqueuse et des hydrocarbures liquides.

La zone de séparation dans laquelle est mise en ceuvre I'étape (d) de séparation peut
&tre équipée par tout moyen connu de I'homme du métier, tel que, par exemple, par un ou

plusieurs ballons de séparation.

Etape (e) :

Selon linvention, lors de I'étape (e) on recycle au moins une partie de l'effluent
gazeux enrichi en monoxyde de carbone et en hydrogene obtenu lors de I'étape (d) vers

I'étape (b) de synthése Fischer-Tropsch.

La partie de l'effluent gazeux enrichi recyclée vers l'étape (b) de synthése Fischer-
Tropsch peut comporter au moins 50 % en volume, de préférence, au moins 75 % en
volume, de maniére plus préférée au moins 85 % en volume de leffluent enrichi en

monoxyde de carbone et en hydrogéne obtenu lors de I'étape (d).
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La partie de l'effluent enrichi recyclée vers I'étape (b) peut avoir un débit allant de 0
(exclu) & 2 fois, de préférence de 0,5 & 1,5 fois celui du gaz de synthése issu de I'étape (a)

ou (a').

De préférence, la partie de l'effluent enrichi en monoxyde de carbone et en
hydrogéne est comprimé par tout moyen connu par 'homme du métier a une pression
pouvant aller de 0,1 & 10 MPa, de préférence de 1 & 4 MPa, de maniére plus préférée de 2 a
3 MPa.

De préférence, I'étape (e) de recyclage peut comporter des moyens d'extractions du
dioxyde de carbone. Ces moyens peuvent étre tout moyen connu de I'homme du métier, tel

que, par exemple, un lavage par une solution aqueuse d'amines.

L'extraction du dioxyde de carbone peut étre partielle ou totale. Cette extraction peut

étre réalisée sur tout ou partie de I'effluent enrichi recycle.

L'effluent enrichi recyclé peut étre éventuellement réchauffé ou refroidi par tout

moyen connu de I'homme du métier.

Pour une meilleure compréhension, trois modes de réalisation du procédé de

l'invention sont illustrés dans les Figures 1, 2 et 3.

La Figure 1 représente schématiquement un mode de réalisation correspondant a

une version de base du procédé de l'invention.

La Figure 2 représente schématiquement un mode de réalisation préférée du
procédé de linvention dans lequel une étape séparée (a’) d'ajustement du rapport des
concentrations d'hydrogéne et de monoxyde de carbone est mise en ceuvre apres I'étape (a)

de génération du gaz de synthéese.

La Figure 3 représente schématiquement un autre mode de réalisation préférée dans
lequel I'étape (a") d'ajustement du rapport des concentrations d'hydrogéne et de monoxyde

de carbone est mise en ceuvre que sur une partie du gaz de synthése produit lors de I'étape

(a).
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La Figure 4 représente, dans le cadre de I'exemple ci-aprés, Iimpact du rapport

molaire H2/CO sur la conversion du monoxyde de carbone.

La Figure 5 représente, dans le cadre de l'exemple ci-aprés, l'impact du rapport

molaire H2/CO sur la sélectivité en hydrocarbures ayant au moins cing atomes de carbone.

Les modes de réalisation illustrés dans les Figures 1 & 3 sont donnés a titre
d'exemple et ne présentent aucun caractere limitatif. Ces illustrations du procédé de
l'invention ne comportent pas la totalité des composantes nécessaires a sa mise en ceuvre.
Seuls les éléments nécessaires a la compréhension de linvention y sont représentes,
I'hnomme du métier étant capable de compléter cette représentation pour mettre en ceuvre

l'invention.

Description détaillée des figures

Dans la Figure 1, une charge hydrocarbonée est envoyée par lintermédiaire d'un
conduit 1 dans une zone de génération d'un gaz de synthése 2, ledit gaz étant ensuite
envoyé dans un conduit 3. La zone de génération 2 est équipée de moyens permettant
d'ajuster les concentrations en hydrogéne et en monoxyde de carbone du gaz de synthese
ainsi produit. Ces moyens sont représentés schématiquement par un conduit d'alimentation
4 en hydrogéne équipé d'une vanne 5 et d'un conduit d'évacuation 6 de I'hydrogene équipé
d'une vanne 7. Les deux vannes 5 et 7 peuvent étre opérées a distance par un automate

programmable 51.

Le gaz de synthése est envoyé par l'intermédiaire’ du conduit 3 et d'un conduit 11
dans un réacteur de synthése Fischer-Tropsch 12. Ce réacteur est équipé d'un conduit
d'évacuation 13 d'un effluent comprenant des hydrocarbures liquides vers des étapes de

purification et/ou de conversion non représentées.

Un effluent gazeux est également évacué par un conduit 21 du réacteur de synthese
Fischer-Tropsch 12. Cet effluent gazeux est dirigé vers une unité de refroidissement 22.
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L'effluent refroidi est dirigé par un conduit 31 vers des moyens de séparation, en
loccurrence un ballon séparateur 32. Un effluent aqueux enrichi en eau est soutiré en fond
de ce ballon par un conduit 33. Un effluent liquide enrichi en hydrocarbures est également
soutiré par un conduit 34. En téte du ballon séparateur, un effluent enrichi en monoxyde de

carbone et en hydrogéne est évacué par un conduit 35.

Une partie de I'effluent enrichi est envoyée, par lintermédiaire d'un conduit 41, vers
un compresseur 42. L'autre partie de I'effluent enrichie est évacuée par lintermédiaire d'un
conduit 43. Aprés compression, la partie de I'effluent enrichi et comprimée est envoyée, par
lintermédiaire d'un conduit 44, vers des moyens d'extractions 45 du dioxyde de carbone
avant d'étre recyclé dans le réacteur de synthése Fischer-Tropsch via un conduit 46 par

l'intermédiaire du conduit 11. Le dioxyde de carbone est extrait via un conduit 47.

Un automate programmable 51 permet de réguler l'ouverture et la fermeture des
vannes 5 et 7 en fonction des mesures de concentrations d'hydrogene et de monoxyde de
carbone réalisées grace a des analyseurs chromatographiques 52 et 53 localises
respectivement sur les conduits 11 et 41. Les vannes 5 et 7, et les analyseurs 52 et 53 sont

reliés a I'automate programmable 51 respectivement via les lignes 54, 55, 56 et 57.

La Figure 2 comporte des éléments déja représentés a la Figure 1. En plus de ces
éléments, le mode de réalisation représenté a la Figure 2 comporte des moyens
d'ajustement 61 du rapport des concentrations d'hydrogéne et de monoxyde de carbone
dans le gaz de synthése, lesdits moyens étant dissociés de la zone 2 de génération du gaz
de synthése. Ces moyens d'ajustement sont reliés & la zone de génération d'un gaz de

synthése 2 par l'intermédiaire d'un conduit 62.

Les moyens (4, 5, 6 et 7) permettant d'ajuster les concentrations en hydrogene et en
monoxyde de carbone de la Figure 1 sont remplacés dans la Figure 2 par un conduit
d'alimentation 63 en hydrogéne équipé d'une vanne 64 et d'un conduit d'évacuation 65 de
I'hydrogéne équipé d'une vanne 66. Les deux vannes 64 et 66 sont opérées a distance par

un automate programmable.

L'automate programmable 51 permet de réguler l'ouverture et la fermeture des

vannes 64 et 66 en fonction des mesures de concentrations d'hydrogéne et de monoxyde de
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carbone réalisées grace a des analyseurs chromatographiques 52 et 53 qui sont, dans ce
mode de réalisation, localisés respectivement sur les conduits 11 et 43. Les vannes 64 et 66,
et les analyseurs 52 et 53 sont reliés & I'automate programmable 51 respectivement via les
lignes 54, 55, 56 et 57.

La Figure 3 comporte des éléments déja représentés & la Figure 2. A la différence du
mode de réalisation de la Figure 2, les moyens dajustement 61 du rapport des
concentrations d'hydrogéne et de monoxyde de carbone dans le gaz de synthése sont
directement reliés au conduit de gaz de synthése 3 par lintermédiaire d'un conduit
d'alimentation 71 et d'un conduit d'évacuation 72.

Ainsi I'étape d'ajustement du rapport des concentrations d'hydrogéne et de monoxyde
de carbone n'est mise en ceuvre que sur une partie du gaz de synthése produit lors de

I'étape (a).

Dans ce mode de réalisation, l'automate programmable 51 permet de réguler
I'ouverture et la fermeture des vannes 64 et 66 en fonction des mesures de concentrations
d'hydrogéne et de monoxyde de carbone réalisées grdce a des analyseurs
chromatographiques 52 et 53 qui sont, dans ce cas, localisés respectivement sur les
conduits 11 et 46. Les vannes 64 et 66, et les analyseurs 52 et 53 sont reliés a I'automate
programmable 51 respectivement via les lignes 54, 55, 56 et 57.

Exemples

Le schéma de la figure 3 a servi de base & ces exemples. La section réactionnelle de
la synthése Fischer-Tropsch utilisée dans ces exemples a été alimentée par un gaz de
synthése comprenant de I'hydrogéne et du monoxyde de carbone. Ce gaz de synthese est
produit par un dispositif de génération et un dispositif d'ajustement permettant soit de
maintenir constant, soit d'ajuster a une valeur déterminée par un automate programmable, le
rapport de concentrations H2/CO de I'hydrogene et du monoxyde de carbone de ce gaz de
synthése.
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Le taux de recyclage, défini par le rapport du débit dans la boucle de recyclage sur le
débit de gaz de synthése en sortie de la zone de génération du gaz de synthése, est

maintenu autour d'une valeur égale a 1,0.

La réaction de synthése Fischer-Tropsch est réalisée a 220°C et a 2 MPa, en
présence d'un solide catalytique & base de cobalt. Dans les conditions mise en ceuvre dans
la zone réactionnelle, le rapport d'usage est d'environ 2,10 et le niveau de conversion initiale

par passe de 60 % en poids.

Dans un premier cas, la section réactionnelle Fischer-Tropsch est alimentée par un

gaz de synthése présentant un rapport de concentrations molaires H2/CO égal a 2,0.

Dans un second cas, la section réactionnelle Fischer-Tropsch est alimentée par un

gaz de synthése présentant un rapport de concentrations molaires H2/CO égal az2z2.

Dans ces deux premiers cas, le procédé mis en ceuvre correspond au schéema de la
figure 3 dans lequel le systtme de régulation selon linvention (moyens d'ajustement 61,
automate 51, vannes 64 et 66) n'est pas mis en ceuvre (cas comparatifs).

Dans un troisiéme cas (selon l'invention), la section réactionnelle Fischer-Tropsch est
alimentée par un gaz de synthése présentant un rapport de concentrations molaires H2/CO
régulé grace entre autre aux moyens d'ajustement 61, a 'automate 51 et aux vannes 64 et

66 selon l'invention (figure 3).
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Les performances obtenues dans ces trois cas sont présentées dans le tableau 1 ci-

dessous.

1" cas 2®™ cas | 3°™ cas
Rapport H2/CO dans le gaz de synthese (3) 2,0 2,2 2,0
Rapport H2/CO initial dans l'alimentation de la zone 2,0 2,2 2,1
réactionnelle Fischer-Tropsch (11)
Conversion initiale du monoxyde de carbone 60 60 60
(% en poids)
Rapport H2/CO d'usage 2,1 2,1 2,1
Rapport H2/CO A2 de I'effluent gazeux de la synthese 1,85 2,35 2,1
Fischer-Tropsch (21)
Rapport H2/CO A1 dans l'alimentation de la zone 192 507 51
réactionnelle Fischer-Tropsch (11), aussitét apres ’ ’ ’
mélange entre gaz de synthése (3) et recyclage (46) .

Tableau 1

Par ailleurs, la Figure 4 montre limpact du rapport de concentrations H2/CO sur la

conversion du monoxyde de carbone.

De méme, la Figure 5 montre l'impact du rapport de concentrations H2/CO sur la

sélectivité en hydrocarbures ayant au moins cing atomes de carbone.

On observe dans le 1%cas, ol A2 < A1, que le systéme évolue vers une charge de
moins en moins riche en hydrogéne, de fagon divergente et que limpact sur I'activité ou la

productivité est négatif (baisse du niveau de conversion).

On observe dans le 2°™ cas, ol A2 > A1, que le systéme évolue vers une charge de
plus en plus riche en hydrogéne, de fagon divergente et que I'impact sur la sélectivité de la

réaction est négatif.

On observe dans le 3°™ cas que, grace au procédé de régulation selon la présente
invention, le fonctionnement de ['unité reste stable et est optimisé en ce qui concerne la

conversion et la sélectivité.
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De cet exemple, il est possible de conclure qu'en maintenant le rapport de
concentrations mesuré au niveau de A1 & une valeur égale a celui mesuré au niveau de A2
permet d'obtenir un régime stable, c'est a dire dans lequel le rapport de concentrations

H2/CO est maintenu constant dans le réacteur de synthése Fischer-Tropsch.

Le procédé de régulation selon l'invention permet non seulement un fonctionnement
stable, mais il permet également, de maniére simple, rapide et précise, de régler le rapport
de concentrations H2/CO dans le réacteur & un niveau approximativement égal au rapport
d'usage. Ce fonctionnement permet ainsi d'obtenir un bon compromis entre la conversion du
monoxyde de carbone et la sélectivité en hydrocarbures ayant au moins 5 atomes de

carbones.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production d'hydrocarbures liquides par synthese Fischer-Tropsch
comprenant une étape (a) de génération d'un gaz de synthése comprenant essentiellement
du monoxyde de carbone et de I'hydrogéne, une étape (b) de synthése Fischer-Tropsch, a
partir d'une alimentation comprenant au moins une partie du gaz de synthése, permettant la
production d'un effluent comprenant des hydrocarbures liquides de synthése et d'au moins
un effluent gazeux, une étape (c) de condensation de I'effluent gazeux obtenu lors de I'étape
(b), une étape (d) de séparation de l'effluent condensé lors de I'étape (c) permettant d'obtenir
un effluent gazeux enrichi en monoxyde de carbone et en hydrogene, une phase aqueuse et
des hydrocarbures liquides, et une étape (e) de recyclage d'au moins une partie de l'effluent
gazeux enrichi obtenu lors de I'étape (d) vers l'étape (b) de synthése Fischer-Tropsch,
caractérisé en ce que :

1) on détermine deux rapports molaires de concentrations, A1 et A2, entre I'hydrogene

et le monoxyde de carbone (H2/CO), A1 étant la valeur dudit rapport dans I'alimentation

de I'étape (b) de synthése, et A2 la valeur dudit rapport dans un quelconque des

effluents gazeux obtenus lors des étapes (b) a (e),

2) on compare les rapports A1 et A2, et

3) on ajuste les concentrations en hydrogéne et/ou en monoxyde de carbone dans le

gaz de synthése de maniére & maintenir sensiblement constant [I'écart entre les deux

rapports A1 et A2.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel le rapport de concentrations A2 est
calculé sur la base de mesures effectuées :
- sur l'effluent gazeux obtenu lors de I'étape (b),
- sur l'effluent refroidi obtenu lors de ['étape (c),
- sur l'effluent gazeux enrichi en monoxyde de carbone et en hydrogéne obtenu
lors de I'étape (d), ou
- sur I'effluent recyclé vers I'étape (b) de synthése Fischer-Tropsch.

3. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2, dans lequel on ajuste les
concentrations en hydrogéne et/ou en monoxyde de carbone dans le gaz de synthese

obtenu a I'étape (a) de maniére minimiser |'écart entre les deux rapports A1 et A2.
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4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel on regle les
conditions opératoires afin de réguler le rapport de concentration H2/CO a un niveau
correspondant & un rapport d'usage requis en concordance avec une distribution de produits

visée.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 4, dans lequel la génération

d'un gaz de synthése est réalisée a partir de gaz naturel.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 5, dans lequel I'étape (a) de
génération d'un gaz de synthése est suivie d'une étape (a’) dédiée a l'ajustement des

concentrations d'hydrogéne et/ou de monoxyde de carbone dans le gaz de syntheése.

7. Procédé selon la revendication 6, dans lequel I'étape (a') est réalisée a partir d'une
alimentation d'une partie du gaz de synthése produit & I'étape (a), allant de 1 et 50 % en

poids du gaz de synthése produit a I'étape (a).

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 6 ou 7, dans lequel l'étape (a)
comporte la mise en ceuvre d'un moyen d'extraction de I'hydrogéne ou du monoxyde de

carbone.

9. Procédé selon la revendication 8, dans lequel I'étape (a') comporte la mise en csuvre
d'une membrane qui extrait 'nydrogéne d'un mélange comprenant de I'hydrogene et du

monoxyde de carbone.

10. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel I'étape (b) met

en ceuvre un ou plusieurs réacteurs de type colonne a bulles.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 10, dans lequel le catalyseur

mis en ceuvre dans |'étape (b) comporte du cobalt ou du fer.

12.  Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 11, dans lequel le catalyseur
mis en ceuvre dans I'étape (b) est & base de cobalt, la température de I'étape (b) est
comprise entre environ 200 et 250°C, et la pression de I'étape (b) est comprise entre environ
1 et 4 MPa.
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