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La eonversion catalyiique des oxydes de earbone
avec de 1’hydrogine ou avec des gaz contensut ou Iibérant
de 1’hydrogéne, opérée en présence d’un catalyseur apte &
former du méthane, & des températures infériesures a celles
raqﬁisas pouf former exclusivemeﬁt du méthane_et‘é des pres-
sions égales & la pression ztmosphérique ou pen différentes
de celle-ol, est blen connue sous la dénomination de Symthése
Figcher=Tropsch.

L*invention part de ce procddé Bonnﬁ, mals en

employant des pressions supérieures & 2 atmosphres ¢ui ont
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déja &té proposdes, il est yral, mals qul n’ont gubre donné

jusqu’ici de résultat positif.

L’invention emplole ces pressions plus dlevées en

changeant en m¥me temps les faoteurs préjudiciables & 1la con-

version catalytique de manidre qu’on emp@che malgrd 1'smplol
de pressions supérieures & la pression atmosphérique une pro-
ductlion nuisible de méthane au oours d*une catalyse opbrée
A des pressions de, par exemple, 7 & 15 atmosphéres et davan-
tage.

Suivxﬁt 1r4nvention, pour comnvertir catalytiquenent
en hydrocarbufes 4 plus d’un atome de C des oxydes de carbone

avec de l’ﬁydrogéne ot avec des gaz contenant ou llbérant de”

'l’hydrogéne, 4 des températures inférieures a celles requises

pour produire exclusivement du méthens, on exécute 2a synthése

zous des pressions gupérieures & 2 atmosphéres at on conire-

‘carre 1?aliure plus intense de la résetion, provoguée par l’em~

ploi d’une pression élevée, en adoptant des condltions de ré-
action pius modérées en conséquence, e gui revient & em~
ployer un gaz de synthése si dilué et/ou des matidres de con-
tact =i diludes ou contenant de si falbles gquantités @’activa-~

teurs, et/oun & opérer 3 des vitesges de gaz si élevées (c’est-

3-dire supérisures 4 un litre normal par gemme de cobalt
du catelyseur et par heure) et/ou & des températures si basses,
qu’en .exécutant la synthése sous la pression atmosphérigue et

dens des conditions de résction per ailleurs fgales {¢?est-

&-dire avec 1n m8me quantité de gaz par heure, 1=z néne Lempé-

rature, le mfme gatalyseur ete.), on nfobticndralt que des
productions gqul serzient hotablemant inférieureé aux produc-
tions maxims réalisables, notemment. inférieures & 100 grammes
d’hydrocarbnres ligquides ou solldes par mtre cube normal de
gaz de synthése, calculés par rapport & un gas contenant 100%

d*oxyde de carbone et d’hydrogéne.
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Par sulte, sulvant 1’lavention, on change par exem-
ple 1a composition des cetalyseurs connus pour la synthéase de
1a benzine ou essence de pétrole selon Fischer-Tropsch, dans
un sens tel que leur activité favorisent la formation de méthane
& des températures élevées, ou la formmtlon d’hydrocarbures &
plus d*un atome ée C & des températures inférieures % celles
requises pour produlre exclusivement du méthone, paralsse di-
minuée guand on les emploie sous la pression atmosphériqﬁe.

In outre, suivant une autre caractéristique de 1’;nvaption,
unlchange la compositlon du gez de syntbise, gul contient
généralement Jusque 0% de monoxyde de carbone et jusgue 605
d’hydrogbne, de meniére 3 dlluer le 335, par exemple en auge
wentant la quentité des constituants gazeux inertes, La dilux
tion du gez de synthése & 1’état d’un gaz & plus de 204 de
constituants gaseux inertes peut &ire opérde de Lrds ﬁivérses
wanigres, par ekemple en utillisant pour la synthese soﬁé '
pression élevée, conforme 3 la présenie invention, un pgaz
final résultant de la synthtse de benzine coﬁnue sous pression
atmosphérique selon Fischer-Fropsch, ou en soumettant.é'ia‘
synthése sous pression, conforme i l?inveptian; le gaz final
résultant de la synthése du méthanol. Enfin, on peut opérer
ia dilution du gaz de synthdse en ramenemt continuellement en
- elroult fermé 3 1z ciroulation de gaz frais le éaz final r§~
sultant du proe€dé conforme & 1’invention. |

Les mesures consis?ant i changer 1a compbsitibn dn
catalyseur et/ou la compositlon du gaz préwu péur 1a synthdse
peuvent Stre cowbinfes de Lrés diverses manidéres aux conditions
de température, de pression et de vitesse de circulatioﬁ, notam~
pent quand on exécute ia catalyse en plusicurs phases gqul peu-

vent aussl &tre en miixe temps des phases de pression diffdrentes.

/I
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on déerira ci-aprds pilus en détail les catalyseurs,
compositions de gaz, régimes de recirenlation oﬁ elrculation
de gaz en clirveuld ferms, vitesse de gaz, tempéretures et pres-
sions, gu’on doit empleyer pour 1a syntbdse sous pression
conforme A 1*invention, sinsi que le raccordement mutuel des
diverses phases de contact, reguis 4 cet effet.
_ . On & dgja essayé d?opérer 4 des presslons elevees
supérieures ) atmosphéres la conversion catalytique de

l’oxyde de carbone des gaz contensnt de 1'uydrogéne en hy-

: drocarbures de nature principalement paraffinique et éiéfini-

que. Toutefqis, 11 sgse:formalt alors une si grande’ gquantité de

produits & tampérature a*évuliition élevée qui bouchaient

ley pores du. catalyseur, que la matizre de contect perdelt son
activite en un minimue de temps (cf.par exemple 12 publica-
tion périodique “Brennstoffchemieﬂ vol. 18, fascicule 12, e%¥
vol. 1Aq'ﬂscieule 1). Guand on sugmente en néne temps iz
temperature de rdaction, le catalyseur reste actif plus long-
temps, nais il se forme des produits indésirables solubles

dans l)eau, tels que alcools, acldes, ett., qui detruisent

'.les appareils et qui'compromettent eins! les possibilités:

d’emploi du procédé.

Les catalyseurs gu’on emploie pour executer 1la :'
synthdse se composent habituellement dsun métal ou mélenge
de méteux & actlion hydrogénante, par exemple de cobalt, de

for ou de nlckel. Fn outve, 1ls contiennent des composés métrl-

‘1iques (par exemple de la nzture des oxydes, comme les oxydes,

carbonatesou composés analogues), que l*hydrogine ne reduit

gutre ou difficilement. Ces composes nétaliiques élévent ia

' production notablement azu-dessus du niveau gqui peut £tre

atteint rien gu?d 1’alde du métal du eatalyseur. Ci-apres on
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les appellera briévement activateurs. On préeipite ce cata-
lyseur proprement dit (métal ou wmélange de métaux plus acti-
vateur), 3 I’état finement dlspersé, sur une matidre de support
cﬁmme par e;emple'le kleselguhr, le gel de silice, le charboen’
actif, ete., et le prodult ainsi formé constiine la mstidre
de contact. ' '

On sait gque pour avelr une productien élevée, 11
feut malntepir dans des limites délermindes relativement Siroi-
tes le pourcentage &’activateurs rapporté & ia propertion
métallique du catalyseur (cf. YBremnmstoffchemie® volume ig,
page 286, 1931). Dens cette publication Ia tencur optimum en
oxyde de thorlum d*un catalyseur am cobali-thorium est indiquée
& titre d’exemple comwe Stant de 1BE de ThO,, paf raprort au
cobelt métallique. Tant pour une teneur moins élevée que pour
wne {eneur plus élevée la production, einsl que Iz duréde de
le matitre de contact, diminvent notablement.

0r on a trouvé que la synthdse jusgm’icl partique-
ment non réussie peut Bire exécutde avec un suceds complet
sous pression élevée, par exempie de 2 3 Bd'atmDSPhéres effecti~
vez et davantape, lorsgu’on abaisse notablement en-dessous de
iz teneur optimm pour les conditions de preséioﬁ ordinaivées le
pourcentage e métal ¢t/on d?activateurs dams le eatalyseur.

Par exemple, pour la fabrication synthétique d*hy-
drocarbures au moyen (’oxyde de carbone et d5hydragénh i une
pression de 10 atmosphires, on cheisit un catzlyseur -ne eun-.
tenant que 12€ d’osyde de thoriwm par rapport 2 ls teneur en
métal bu, éventusllement, seulement 5% d?oxyde de thorium, -
caleules par rapport & Ra guantité dé cobalt métalllque pré-
gent. Bvec cebte matidre de contact on abtiﬁnf une production

de 130 grammes de prodults liquides par métre oube normal de

JP—
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gag de synthése (toujours ¢alculés par rapport A mn gaz con~-
tenant Iﬂoﬁ"d’oxyde da earbone et d’hydrogéne}

Il s tavére utile de diluer notablement 1e catalyseur
granulé par rapport é sa teneur en métal actlf, laguslie jus-
gquici étalt de 100 grammes cobalt par litre de matidre de
contact granulée. Par exemple ie catﬁlyseur préeité éu cobalt-
oxyds de thoriunm, conforme & 1’invention, ne éontient gue
25 g:émmES'de'eqbalt par 1lire de matidre de contact granulée.
Oﬁ peut:euplqyer des catalyseurs & teneur en cobait et thorium
plus éle#ée;-si 1’on travaille avee un gaz dilué, ou A
teneur moins élevée, 51 1%on travasllle avec ﬁn gaz & haut
pourcentage_d’axydg de carbone ot d’hydpogéne.fToutefois,
conformément & 1’in?ention; 11 est absolument nécessaire que
les tenenrs en éabalt et en thorium, ou &u moins une de.ces
deux feneurs, restent en-dessous de la iimite requise pour

obbenis uné proﬁuctian optimum kors de 1a synthdse sous

. pression ordinaire ¢’est-2-dire A peu prés atmosphérigue.

‘Sulvent le procédé conforme i I’invention, on peut
acaroztreien&bie daventage la durée de vie du cafaxjseuv en
maintenant en~dessous de 15, de préférence en-dessous de 0,25,
le tenenr de la matiare de contact ( catalyseur plus matidres
de support) en oxydes alealins ou slealine-terrsuxz cu en -
carhbonates alcaiins ou alealinc-terreux. Dané des cas spéeiauxy .
11 peut méme Stre aventageuz d’employer des matibres de con-
tact totalement exemptes daleali on mfme des mﬁtiéres de
contact acides,_par exemplg contenant de 1*acide phasphorique

ou de 1’zcide vorique. En oubre, on peut prolomger lz durée

" de 1a motidre de combact en faisant en sorte que 1a teneur en

-

8% rape
portés au poids total de la mati2re de contaet, de préférence
inférieure & 0,28
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Lorsgu?on emploie an iien d’oxyde de thorlvm d’au-
tres.activateurs, par exemple des oxydes ou cﬁrboﬁates drura~
niup, aluminium, wagnésium, mangenése, zirconius, bérylliuu,
eérium, titane, chrome ou zine, om diwinue de la m¥me wanidre,
conformément 2 12invention, les teneurs du caibelyseur en
ces aoctlvateurs. '

La régle géndrale est que la teneur en ces nétanx
et/ou sctivateurs dolt &bre dtautant plus falble gue la pres-
slon edployée pour la synthbse est flevée, |

Souvént.il est avantageux de travalller avec des te-
neurs en activateurs trés pen slevées ou uniguement avec des
nétaux 3 actlon hydrogénante rédunits an—de;sous-de Ia tempé-
reture de fuslon. On peut aussi produlre un catalyseur trés
utile pour ia synthése'saus pression en rédnisaht incompléte-.
ment, pendent la febrication du catelyseur, le métal fgiéant
office d?accepteur d’hydrogénef Per exenple, on peut réduire
de l’oxyds‘de cobalt, préelpité sur du.k13351éuhr, en ﬁe
falsont passer & 1’6tat métalligue que 90 3 95 % du cobali.

Suivant 1’invention, on pewt en outre employer ‘
des catalyseurs qui.ne sont pas intéressants pour la, synthase
sous pression atmosphérique en ralson de leur activité insuf-
flsante. Pour le reste, dans le procédd conforme & 1’inven-
tien, on falt valoir la propoéition de -choisir le catalydeur
'-f | pour la synthbse sous pression élevée, de manisre & y employer
" un eatalyseur ayant une activité pius faible qo’an catalyseur
employé pour une grande productlon &’hydrecarbires: liquides
dans la synthdse sous presiion atmosphérigue, blem comus par
le procé&é 1 scher-Tropsch. ‘ |
‘Dens besucoup de cas, il est recommandable de consti-
tﬁér ia matldére da contaet de plusieurs couches dans lesquelles

ie eatalyseur a des tensurs différentes en méfaux etfou en
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activateurs; par exemple, on choisit la tensur minimm en
métaux eﬁ/éu en =dtivateurs pour 1’entrée de gaz et 1a teneur
mazimum;pnur_la sortie de gaz.
¥g outre, on peut sccroftre la production et la durée

des matidres de contact en m&intenanﬁ a4 lrentrée de gaé me
teﬁpératura ndins Zlevée qu’aux autres endrolts de la matiere

de contzet ou d’une partie de celle-ci; i:»ar exemple, on falt
monter la température depuls i’entrée de gaz, uniformement

ou @’un coup. | ) |
' ‘Avec les eatalyseurs A activité rédulte déorits, on
peut anssiIdans'certaines_conditioné provoguer un déplacement
de 1a proportion de benzine dans les produits iiguldes obte-
nus dans le sens d’une augmentation de cette proportion, en
entendant par benzine les - composés hwdrocarburés.bouillant.
en-&essous de.200°c.ﬂ& 1= pressionatmosphérique. On agit

dans le mSme sens-en employant des gez de départ diluds, la
"dilution Stant assurée par P’augmentation de ia quantité de
constitusnbs inertes du gaz, par admixtlon de gaz de re-
*circulatioﬁ ou cirenlant en olrcuit fermé, par adwlxilon des
produits de réaction de la synthé se ou par szdwlixtion de ?é;
'peﬁr d’eau, anide czrbonique ou fluide enalogue. Toutefols,

on peut aussi empibyer simplement un excédent d’oxyde de
~ earbene ou d*hydrogéne sur le rapport théorique de 1/2. Le
rapport de la bengine & I’huile peut anssl &tre angmenté en
réglant de manigre aﬁpropriée 1a température de réaction et

de la vitesse 3 laquélle le gaz est dirigé & travers ia ma-
tidre de contast, uu'eﬁ'faisant varier le refroidissement.
" Toutsfols, toutes ces mesures favorisant la formation de
benzine ssénent, dans wma synthése.sous pression atmosphérique,
ﬁne'diminution d@s la productlon totsle de produits llquides,

r?pportée a1 wetre cube normal de gas de synthese débité.
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En employant des pressions supérlieures 3 2 atmospbdres on
peut également aceroftre dens wne trds notable mesure la gquanc
tits spécifique de gar Aébité, par unifé de polds de Ia ma~-
tlére de contaot, de manitre 3 obtenir plus de 1 m® par kg,

de cobalt et heure (voir exeuple 2).

Lorsqu’un emplole des catelyseurs relativement vieux,
dont t?activité commence & diminuwer, om peut en travalllsnt
sous une pression supérieure 4 la pression ﬁtmesPDériqua Té-
tablir complétement on en substance Ia produetion initiale en
Gimlnuent progressivement le d8bit de gaz avec 1a diminﬁtién

de Eractivité de catalyseur. Ean outre, on peut compeuser jus-

quta un esrtaln degré L’atténuation de l;activité du ecatalyseur
en sugmentaznt progressivement la tempéfature et/ou la pressian.
Lorsqu*on traveille sous pression avecldulgaz_ﬂa déﬁart dilué
ou aves du gas eironlsnt en circﬁit.fenmé, ii- stoffre aussitla
possibilité de contrecarrer 1fattémm=tion dé Yeffet de ia
matiére de contact en augmentent la concentration d’oxyde
de carbone et/on d’hydrogine, par exemple en diminpsnt la
proportion de gaz de recircuiation dans la totalité du gam
aébite,

EXFUPLE 1

On dissout dens Vesu, conjointement avec 20
grammes de nitrate de thorium, 100 prammes de nitrate de
cobalt ingdustriel soullls ée Ni, Fe, Cu, &s ou.métaux‘ana;
logues. Dans cebte solution on introdult en agltant 150 grem-
mes de kleselguhr., Puis on procdde 3 la préeipitotion des '
métaux comme carbonates au moyen d’une solutlon de potusse,-
en sgltent énergiguement. On flltre le préeipité, on le lave
& 17eau chaude et on le réduit & I?hydrogbne 3 35060?'Getta
watidre de contact, contaminée en partie par du Fe, Cu et as,
donne pendant la synthése d*un nelange gazeux contenant.de

\] .

T-_.

\
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ltoxyde de carborie et de l’hydrogéne dens le rapport de 1 @ 2,
. & la température optimum de 230°C, 2ous la pression atﬁosphé-
rique, B gramues d*huile et 40 grames de benzine par mdire
cube normal de,géz de départ toujcufscalculés par rappcft
4 un gaz & 1005 Lorsqu’on ajoute des gar de dllution, par
exemple de l’azote, du methane ou de 1ia vapeur d’eau, la pro-
duction d’hwile et de btenzine diminuent, 1a preduction de
benzine cessant blent&t complietement. _

“Quand avec 1a mfzme matiére de contact et le n&ne
gag on travaille sous une pression de 10 atmosphires, & une
température plus basse; par exemple de 200 & 220°C, 1} se
forme 60 grammes de bensine et 70 grammeé d?*imuile var mdire
cube de paz de dfpart. Lorsdu’on recourt en nutfe a la di-
lution mentionnée, Ia production @*buile ddminue progressive-

_ ment avee la quantité de gaz ajouté. Toutefols, avec un débit
de gaz ecalcnlé de manlére spproprife, par exemple 2 métres
cubes norm&ux de gaz par heuré et kilogramme de cobalt, la
prcduction totale de gaz et de benzine reste sensiblement la
‘mfie. Le variente du procede conforme 3 1’invention, qui vise 2
augmanter 1a production de banzine, par exemple en employant
des gaz diluds, présente l’avantage d’sugmenter d’un multiple,
paf'exemple de 3 mois, la durée de la mstidre de coniaet,

On peut en cutre atténuer l’activité du catalyseur,
-‘conformément asl’invehtion,*en_fabriquant un cabzlyzeur qui.
ne contient gyue des quantités relativement ﬁatites de substance
métallique active ¢’est-a-dire moins e 100 grammes par litre

_ da-cﬁtalyseur grenulé. Per exemple, suivant 1’inventlon,
lorsqu’on pveut tpevailler sous une pressidn de % atmosphdres
absolues, on eﬁploie un catalyseur sysnt une teneur en métal
de 20 & 70 grammes par lifre ds_matiére. Pour des pressions
de, par exemple, 10 atmosphires absolues, convient un ca-

talysenr contensnt environ 50 grammes de substance métallique

%”
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active par litre de matidre. Quand on travallle avec une pres-
slon de 100 atmosphtres mbsolues, ces chiffres deviennenﬁ
0,5 & 10 grammes,

Sulvent I’inventlon, non seulement on adepte aventa-
geusement ia teneur du catakyseur'en substance active & Ia
pression sous laquells se prodult Ia synthise, mais enégre OR
peut tenlr compte de lz composition du gaz 3 traiter.-Lorsque :
ie gaz contlent de grandes quentités d’czydes de carbone et |
d*hydrogéne, on emplole un cat.ja.iyseur pauvre, tandis que
‘pour une teneur plus falble en oxydes de earbons et hydrogéne
on peut utlllser. des cetalyseurs pln; riches, par exzemple
cenx employés dans la synthdse Fischer-Tropsch sous pression
atmosphérique,

Le procédé sulvemt 1’Ilnvention peut sussi Sire em-
ployé avec un mode opératoiré en plusieurs phases, tant lors-
' que les mSwes pressions sont mainteawes dans toutes les phases
. que lovsque des pressions différentes sont employdes dans
~ies dlverses phases, Quand la pression est Ia mfme dans ‘
toutes les phases, on emplole aventageusement dins la phase
subséquente un catalyseur un peu plus riche ﬁue dans la
premibre phase. Par exemple, on @Stermine ;:Egﬁivité des
catalyseurs dans les diverses phsses de monidre qu'elle
sugmente par degrés approximativement dans la mBue Eesure gue
dimlnue lo teneur du gaz traitd en oxydes de earbone st hydro-
géne. On peut exéouter de la méme menitre le procédé conforme
3 1'invention guand la pression dans les phases subsdquentes
est plus élevée que dans la premldre phase. Toutefois, dans
ce cas, 11 est souvent utile sussi d’employer dans toutes les
phases des catalyseurs ayont sensiblement lo w&ume ametivits.
Lorsqu’on situe en amuﬁt de lz phase trafﬁillamt SOUS prep-
gion effectlve une phese fonctionmant sous Iz pression atmos-

phérique, on peut ¢videmment travailler daas cette phase de
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iz manlarse habituellement employde jusqu’d présent,

On peut aungsi ré=liser une veriante de l?invention

'en empléyant an Lieu de catalyseurs frais ayant conformément

‘4 1*invention une faible teneur en métal des catalyseurs, &
teneur plog élevée.en.métaux actifs, dont 1ractivité est di-
mimiée par 1lrusage et qui-lpfs de ia synthdéss sous prasslon
atmosphérique donneralent encore sensiblement les mmes quan-
tités de produité de synthdse que les premiers catalyseurs men-
tionnés. On peul zussi employer conformément & 1*invention dés
‘entalyseurs & faibie activisé analogue, dont I’activité est
diminude & dessein ou qui sont fabriqués d’une autrs manizre,
et gqul sont impropres ou peu Sconomigues pour la synthise sous
presslon atmoaphérique. En effel, on constate de menidre sur-
pxcnante'quf& 1a synthise sous.pression ces catalyseurs acquid-
rent Ieur pouvolr tota; et souvent un pouvolr encore.plus
£levé,

Alors que, par exemple, on peut considérer un csta-
lygeur comme lmpropre ou devem iputilisable pour la gynthdse
sous pression atmosphérique et dans des conditions de réaction
par ailleurs favorables quand 11 Pournit moins de 70 & 80
grammes de prodults liquides par mbtre cube normal de gaz
traltéd & environ S0f d’oxyde de carbone et d’hydrogéns, et &
une vlitasse normalelde circulation d?un litre normal par
grasme de cobalt et heure, uillisée dans la syntﬁésg.Fischer-
Tropéch, ces catalyseurs conviennent trés bien pour la synthése
‘sous pression plus ¢levée: Par exempls, un catalyssur fournis-
sent 70 grammes déproﬁuitS'liquides a4 la pression”atmosphéri-
que en fournlt 85 gfammes i une pression de 2 atmosphiras
absolues. Les caﬁalyseurs 4 falble teneur en métal actif,
donnent des preductions . de 70 greammes et moins sous la ?reséion

atmosphérique et dans des conditions optlmm, lorsgqu’on veut

=



124929 - 1..-

g’en servir pour ie procédé conforme & 1’invention. En augmen~
tant la pression, on peut par eXemple employer de manidre par-
ticulisrement avantageuse des catalyseurs qul fournissent 40
gramses el molns sous presslon atmosphérigue et dans des aon=
di%ions optima. Sous 10 a'l;mQSphéras, par exemple, la pr.oduc-.
 tion s°813ve de nouveau 2 plus de 80 grammes pour une. durée

de vie sablsfalsante du catalyseur.

i,orsqu’on dispose plusieurs catalyseurs en série,
on peut smployer aux endroits que le gaz réactif parcourt
en dernier lleu des catalyseurs & si grende activitd gu’ils
s?épuiseraient en un temps winimup dens les procédés conmus
Jusqu®?d présent. Par exemple, on pa:‘;t_enployer. dans les der~
nidres couches ou derniers fours d’avé’l des cabalyseurs
granulés ayant des teneurs de pius de 100 grammes en suhbstance
métallique active par litre de metidre, ou des catalyséurs qui,
comme les catalyseurs dits & Paguelette d’zlklagest {(ef. 1s
publication périodique "Bremnstoffehemlel, volume 15, 1934,
page B4 et sulvantes), se composent entidrement de métel,

Enfin, on peut avantageusement changer 1’activité
des catalysenrs dans les diverses couches em" phases de con-
tact, en comvertissent daus chaque couche ou phase les mfizes
polds de constituants gazeux réaciils, x;appnr’eé's ] 15uuité
de volume de matidre de contact. ‘

fa llen d’atténuer Y*activitd des catalyscurs ou
conjointement avec cette mesuré, on dilue le gaz de synthbse.
envoyd & la véactlon, c?est-d-dire gqu'on en élive Ia tsne‘ixf
en constituants gazeux Inertes, au-deld de la teneéur usuells, ‘
a4 204 et davantage. On a dé-;]é falt des essals svec des gaz |
de synihése dilués qui, par rapport & un mélsnge d’oryde de
carbone et &hydrogine A 100%, présentzient des degrés de
dilution de 20 et 40% & la sulte d’une adjon;:is_ion d*azote,

,%/
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néthene et scide carbonique (of. ®Journal of the Soc. of -

Chermdcal Industry of Japan*, Vol. &/, 11, pageS'?G&J?lGB).

Les productions de produits iiquides en centimdires cubes
par mhtre-cube de gaz de synthdse, obtenties dans ces essals,
n’atteignaient pas ies productionsd’un gaz de synthése &
pourcentage Slevé aves un rapport usuel de monoxyde de carbone
a4 1*hydrogéne tel que 1 3 2. Au eontraire, on a conssatéd que
1as gaz trés dilunds axergaieﬁt une influence trés nulsible
sur la s?nthbse de 12 benzine, {ef. op. cit., page 711 B).

Or on a trouvé gue dans 1a convarsicn droxyde de
carbone et_d’hydrogane en hydrocarbures liquides opérée an

moyen des catalyseurs connus de 1a synthdse de benzine selon

Fiabher-?rbpsch, on obtient les m¥mes résultats ou mfme des

résultats encore meilleurs en élevent la teneur des gaz de
synthdse en constituants gazeux inertes au-deld de la teneur

habi tuellement employee 3usqu’1ci, par exemple au-delé de

'aug; et en opérant en mSwe temps la synthdse sous une pres-

_ sinn supérieurs.a lz pression atmosphérique {(pressions supé- .

rienres & 2 atmosphéres) et & des températures inférieures &
celles reqﬁises pour pruduire excinzivement du méthane. On
cholslt avantagensement la dilution du gaz de départ d’autant

plus grande que la pression exployée o3t Slevée ou on choisit

une prassion croissant avec une dilution eroissante.

. On peut aussi fabriquer de la manizre Ia plus sim-
ple un gaz de synthdse dilus conforme é 1?invention en par-
tant d’abord, de m=nidre connue, d’un gaz de synkhése in-

dustriel ordinaire & environ 12% de comstituants gezeux ilner-

- tes et en le faisant réaglr sous pression atmosphérigue au

poyen des catalyseurs conrus de la synthdse de benslne selon
Fischer-Tropsch, comme ¢’est déerit par exemple dens la
publication péricdique "Bremnstoffchemle”, 1032, fascleule 4,

page 61 et sulvantes. Aprds avolr séparé une partie ou la

s
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totalité des prodults de réaction formés du gaz final ainsl
obtenu, on comprime alors conformémznt & l’inveniion le gaz_
sous une forme alnsi dilude au point de vue de sa tencur en
oxyde de carbone et hydrogbéne et on Ie falt réagir dans un
denxiéme four de contact, éventuellement em plusleurs phases,
sous predsion flevde, zu moyen des wlines catalyseurs connus
(par exemple, 53f de cobalt, 6F de Th 0, et 61f de kieselguhr,
o’est-d-dire 18F de Th Oy par Tapport & la teneur en cobalt).
Comule gas e départ dilué on peut aussi émployef

avantagsusenent le gaz final régultant de la synﬁhése.du
méthanol, #tant donné que ce gaz final contient de lloxyde
de carbone, de 1’hydrogéne, de l’acid@ carbonique, dn méthane
et de L’azote ot qu?il est ddjl socus la pression dlevée de
Iz synthdse du méthane (supérienre & 100 aimosphires).Par
sulte, conformément 3 12invention, on failt suivie & iIa syn;
thdse de méthane connue, opérée & des Lemperatures supérlsures
2 250"¢C et 3 des pressions supérieures 3 100-200 atmosphbres,
une sfnthése de benzine ppérée sous pression et i des tempt~
ratures infétieures & 300°C, avantageusement comprises entre
180 et 260°C, | |

' pax excaple, on peut détendre & la pression de
travall requise pour la synthése de ¥a benzine, par exemple
& vne pression de 20 atmosphéras, dans un comprasseur, en
produisant du travall et en récﬁgérant éventmellement du
froid, un gaz résiduel de la synthése du métkanol, obtenu sous
une presslon de 200 atmosphives, gqui contlent Envifnn %5
& 258 d’oxyde de carbone, 10 & 20% d’hydrogine et 20 a.éaﬁ
de mdthane (le reste est constitud dacide earbonigue’azote).
On peat ensulte porter le gaz froid 3 la température convenant.

pouy la deuxiBme phase du procédé conforma & l’invantian;

T S
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savoir pour 1z synthége de benzine, en utillsant I1a chalenr
de résctlon de la synthdse du méthanol, puls 1’envoyer dens
le four de contact pour la converslon catalytiqne en hydro-
carhures pnraffiniques et oléfiniques. &u sortir de ce four,
onusépare tout ou partie des prodults de réaction,.avantageu-
sement aussl 1’acids earboniqus, pour accroftre iz prassion
‘partielle ddioxyde de carbone et de 1’hydragén§ non éncore h
converils. On peub alors ramener ce gas en circult fermé, uné
ou plugieurs fois, conjointement avee du gaz frais, sm four
de’ contact, olt on le sounet seul, encore une fols, dems une

" seconde phase de ccntact, A la nfme synthése.

. On obtient des résultats particulierement avan-
tagaui aves des gaz ou va?eurs dradmixtion qu?on peut fa-
eilement Sliminer des gaz finals par les prccedés in&ustriels
| ordinaires, c’est-&-dire qui n*encombrent pas inntilement les
-installations montées en aval et servant 3 séparer les ﬁro#
dults de la réaction. Pareilles substances sant par exemple
1e C0g, 1o Héo, les alcools, les hydrocartures superieurs,
eto. En outre, il est avanbageux d’Emplcyer comme agent de
dilution des subsiances qui. sont sngendrées au cours de ls
résotion comme produits subsldialres moins désirables (par
‘exemple, le CHy, le o, et les eutres). De cetts fagom, _
on peut, selon les proportions du mélange, non seulement
sméliorer la possibiliﬁe d’exdecuter la synthdse sous pres-
~sion, mals encore conduire gusqu’é un cerbsin point la

réaction. borsgu’on ajoute au gaz de synthése des hydrocarbu-
res supérieurs, par exsmple des vapeurs de benzine, on peut
déplacer la réaction dmns je sens d*une production plus
_élevée *huile de paraffine; il en est de n&ma pour une
admixtion de v@peurs de gasols {hydrocaritures en Cg et 34)'
Bn outrse, on prolonge par une addition de vapsurs de penzine
au gaz de synthése 1a durée du catalyseur, étant donné gu’il

i—
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se produiy une extraction smtomatlque dess substances 3 tow-
pérature d?étailition élevée, qul nulsent & l’aqtivité de
1z matidre de contaot.

Le nouvesu procédé peut &tre omployé avec um
sucee s partioulier dans le cas ol en Se propese d’utiliser
uitérieurement les gaz de synthise débarrassés de prodults
de réaction, par exemple comme gasz ﬂ’éélairage o1l CoMmME
gez de départ pour une nouvelle fzbrication de gaz de syn-
thise. On peut alors, déJi avant 1’entrde dm gaz.de synthdse
dans les four de contach, zjoutsr & ¢e gaz, comme agent de
dilution, les constitusnts gazeux qul menguent encore dans
le gap final ou qui y sont contenus dans une mesurs inspfii-
sante. On assure done par ce moyen deux =ffebs, sévair une
amélioration de 1’état de ia réaction dans le four de comtact
et la fabrication d?un gaz final utllisable pour 4’autres
fing utiles. | .

De manidre générale, 11 & été cagstaté que'la-
tepeur en gaz ou vapeurs d’admixtion désireble dans 17in-
t&r8%t ¢’une céaction sans entrave peut £bre d’autant plus
élevée.que ta pression employée pendent la réactlon =st _
élevée. fuand on travellie sous pression atéosphériqué ave§
des gaz dilués, on obilent, alnsl gue cest spécifis 4 de

' nombreuses reprises dsns la lttéreture, une prodﬁé%ion.ﬁo-
teblement molndre de prodults liguides. )

I1 n’est pas indispensable de mélanger le gaz frals .
By gaz de recireulation avant leur entrie dans le four de
contact, 1l est ndime possible, de manitre partleulldrement
avantageuse, d’opdrer 1’admixtion du gaz frals per exemple
=u milieu de la zone de réaction ow en la répartissant gra-
duellement sur pluéieurs Bones ﬁe réaotion. @n assure ainsi
une répartitlon uniforme éa la réaction sur tout le four de

contact, tandls qu’autrement la réaction prineipale se eon-

d,:t;:'
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centre du c8té de L’entrée des gasz, ce.qﬁi erée 4 son tdur 1=
risque d’une surchauffe indéslreblie aveo formation intensl -
tide de produits subsidisires indésiratles.
EXF¥PLE 2. _

Gbmme.gaz &e départ pour 1la syntbise on emplole

'un gaz ayant 1a composition sui?apte:_ﬂﬂﬁ de N, e de €0z,
lug de Cﬂi.et.gaﬁ de Hy, Apre s avolr falt passer ce gaz de
synthése sur uné natidre de contact constitude de 33% de
cobalt, G$ d?oxyde de thnrium et 61% de kieselguhr, 3 lan°c,
et & une vitesse de gaz de 1,6 litres normaux par gramme da
cobalt de la matidre de contact et par heure, on obtlent une
production de bengine, muile et paraffine, c’est-i-dire
de prodults liquides,_qui'est de 68 grasmaes par métre cube
normal de gaé de départ calculée toujours par rapport 3 un

. gaz A iooﬁ d5oxjﬂe de cafbone et 4*hydrogéne, guand an"tra;
vallle & 1a pression atﬁOSphérique (pression ordinaira}.
Lordqu’on exécuta-la m&ie réac;ion dans le mfme four de con-
tact ccnfo?méﬁent 4 1’invention, sous 18 atmosphéres, on
obtient une production d’hydrocarbures idquides de BB'grémmes
par mdtre cube normel si 1’on gﬂintiént la températurs molns
£levée (180°G su lieu de 190°C) em conrormitﬂ aves 1a pression
plus &levée, Lorsqu®on convertit catalytiquement an moyen de :
12 m&me matitre de contact le m@me gaz de ddpert & une pres-
sion de 80 atmosphéres et & uné températﬁre de l?&“c, ia pro-
ductidn d?hydrocarbures llquides précités s?8léve & 06 gram-
mes par motre cube normal.

Un autre avantage de 1’invention eét que L’gecrols-
sement de la pression pendant le cours de la eatalyse facilitej
extraordinairement la separatlon des produitd précleux de la

réaction. De méme, elle.permet de séparer beaucoup plus avan-
tageﬁsement d?autres gubstances des gaz finals des phases de

synthase fonetionnant & la pression ordinaire ou & des pres-
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sions plus élevdes, alnsi que des gaz résldusls restant aprés
la derni?re phase de synthdse, - quand on veut procéder a cebte
sépavation. Ainsi, par exemple, en employant une pression
éievée, on peut sépaver en avsl de la preml®re phase ou de la
prexlére partie de la catalyse toute i’huile et uns grande
- partie de ls benzine, et a me pression sufflsemment &levée,
nfme toute la benzine et tout les gasols (hydrocarbures en
Cz ot Cy), o on peut de la mapiire 12 plus simple &$épsrer
1’geide carbonique par lavage & 1’eauw sous pression. Il est
zugsl possible 4o procéder de ;a,mﬁma.maniére simple avec les
gaz finals aprés chagus phase sulvante. On peut gussl acﬁraftre
ia pression entre les deux parties ou entre leé'&iverses
phases en vue de facilifer particulldrement la séparatlon
des prodults de la pBactlon et opérer wme détents avant
Lientrée dans la partie suivauta.qu Gans la phase de réaction
suivante en . récupérant en w¥me temps, avantageusement, de la
manibre connue l’énergié libérée pendsnt la détente, pour
diminﬁer 1z consommstion Ge férca motrice des compressenrs.
Selon le Eas envisagé la pression régnant dans
la partlie sous presslon de la catalyse peqt-é%re différente.
11 est utils guelle soit sufflsamment élevéé pourfque ig
pression p;rtislle des eonstituants gageux réaglssant dans
cas phases {ozyde de carbone et hydrogine)} corresponde
au moing 3 la pression partielle dans le gaz de départ
pendant la synthtse sous pression atwosphérique. Par exemple,
quand le gaz final de la premiéré phase fonctionnant sén;
siblement sous 1 atmosphére‘cantient enoors 0% d’oxyde de
carbone et d’hydrogéne pour 90% d’oxyde de carbqég_gt
.d’hydrogéne dans 1e gaz de départ, on travaille dans les
phases sulvantes, conformément & }*invention, 2 wne pression

égale psr ewempla & su wolns 3 atmosphéres, Quand 1l est



prévu en outre une troisitme phase, on ¥ mainfient sonformément
4 1?inventlon la pressian an~dessus de 4,5 atmosphéres, par
exemple & 5 - Blatmbsphéres, pour une teneur de par exemple
20% d’oxyde de carpone et d?hydrogéne.

fLes températures de réactlion dans 1a ou les phases
de 1a partie sous pression de la catalyse peuvent &tre chol-
sies égales 3 celles couramment employées pour 1a synthe se
50uS pression atmosphérique. Toutefols, on peut anssl em-
piloyer des températures moins elevées o plus Slevées. geci
dépend par exempls de 1”étab da lo matidre de contact, de Ia
pression et de 1s vitesse de elrculation spécifique (par |
grama de métal actif du catslyseur)s

De manidre gencrale, on trsvéille avec une tempéra-
ture moins Slevée quend 1a matitre de contact est frafche et
que ls pression est 2ievée et/ou 1z vitesse spécifiqpe peu
Slevée, tendis que pour e pression plus faible om une
natiére e contact vieillle ou ancore une vitesse 5pecif'1que
inféricure & N 1itre par ‘gramme de ndtal du catalyseur et

pai.heure une température'de céaction plus élevée stavere

" niile.

ELFNMPLE 2.

Lorsqu’en envole sur le méme eatalyseur gue celul

géerit dens 1’exemple 2, 3 1a pression atmosphérique, un sz

de synthise se cowposant de 4F de Ng» ag de €04y 4% de CH, ,
z0% de monoxyde ge carbone et 60% de Hy (goz dit "frais™),
et qu’on dilue.ce gaz de synthe ge ordinalre, paY rugirculation,
avec les gaz finals résultant de cette synthdse sous pros-
sion atmosphérique, on obtient un gaz de synthsse dilué
contenant enviren 10% de Ng» 6% de COg, I7% de CE, * homolo-
gues, 22§ de monoxyde de carbone et 45F de Ha- Quand on
maintient le 4ébit de g8z, % son tour, & 1 Mitre normal par

|
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gramme de cobalt et par heure, rapporté su gaz frais et
caloulé par rapport & un gez contenant 00% d’oxyde de carbone
et d’nydrogéne, on obtlent & la pressioﬁ atmosphérigue st &
190°C 95 grammes d’hLydrocarbures llquldes par métre cube
nurﬁwl de gaz frais, contenant 100F d’oxyde de carhone et
d*hydrogine, tandis qued une pression de 12 atmospheres =t &
1809C on obtlent 12l grammes et & 60 atmosyhéres et 17&00 on
obtient ufine 138 grammes par méire cube normnl de gaz f?ais
caleulé comme mentionné ci-dessus. Enfin, quand en £ldve 1z

. pression & EQ0 atmosphéres, 11 est réﬁammandable de pousser
encore plus loin l= dilution du gaz & I’entrde du four de
eontact, par exeﬁple en créznt une ;eeireulation pins intense
du gaz Final, de manidre qu?il alt sensiblepent la composi-
tion suivente: 20% de Ny, laﬁ'de COy5 229 de Gﬁg,jaﬁ de 002
et 19% de Ege du moyen de ce gaz_diiﬁé 5n-obtient ensulte &
3709C et dsns les wues conditlons du catalyseur 148 grawmes
d’h&drooarbures ligquides par métre cube normsl de gaz fmmls,

éau; employer utilement le gaz final, contenant
encore de L'oxyde de carbone et de l’hydrogéne, qui résulte
de la oonversion catalytique préeitde de gaz contensnt e
Lroxyde de carbone et de 1’hydrogine, on soumet avantageuse-
ment ce gaz final encore une fols & la mme conversicn catba~
Iytigue dans un four de contact. Le gaz fingk contient encore
en moyemne environ 10% d’oxyde de carhbone et 20F d’hydro-
ghne aprés avolr parcouru plusieurs fols en clveult fermé
tn ou pluzieurs fours de contact. Lersqu’on enveie qe.gaz,‘qui
constitue vn gaz de synthbse & 0%, daﬁs un second four de
contact, fonctiomnant sens recirenlation, en pent encore pro-
duire 30 & 40 grammes d’hydrocarbures supdpleurs par mbtre
eube de gaz fipal. 81 dans ce second four on travalilait aussi

en circuit fermé, on ne produlrait de plus, dans le oas le
(,I‘"._____ B
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plus fevorable, gque 2¢ grawmmes de prodults, sans parler du

colft £levé de la conduite d’une recirculation. Pour tenlr

' compte de la faible tenevr en gaz de synthbse du gaz final

de la premiére phmse, on opere svantageusement dans 1z seconde

phase avec une plus longue durde de séjour, une température

. plus élevée, une plus grande activité de la matitre de

contaot- (par exemple en emplayant une matidre de contact
concentree A plus de 10C grammes de cobelt par iltre on
une matiére de contact nouvelle) ou encere svet uae presslich
qu*on conserve glevée, et on peut employer chacun de ces
moyené séparémeﬁt ou iﬁs-employer.tous & 1a fols.

e rapport de ltoxyde de carbone 3 E’hydrogine
dens les gaz envoyés su premier groupe dé fours fonmctlonnant
en circult fermé peut &tve malntern & 1 ¢ 2. On peut toutefols
aussi cholsir avec'succés un garz pius riéha en oxyde de car-
bone, ce gui donne des produlis plus anti~cognants. FHaturelle-
ment, ies gaz sertant du premier groupe de fours de eantact
contiennent alors eux aussi un gaz plus riche en oxyde de .

carbone. Vu que ce gaz est trop pauvre en hydrogéne pour

‘une conversion uiiérieure, on le ecorrige avantageusement

zvant son entrdée dans le second groupe de fours, ne fonction-
nant pas en circuit ferm#, par exempie en lui ajoutant de-
1rhydrogtne. . |

Au jien de monter en série des sxstemas de
fours de contact dlstinets, on peut aussi, avec un seul
four de contact, limlter le circulation en circuilt fer-
wmé 3 une partie de 1z longueur du four et on 1zlsse sans
circulation'en clrcuit fermé uniquement la éeconde partie

dn four.

!
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REVENDICATIONS

-t

1.. Procddd pour convertir catalytiquement en
hydrocarbures & plus d’un atome de ¢ les oxydes du carbone
avee de 1°hydrogéne ou avec des g2 contenant ou libérant
de 1'hydrogéne, & des températures inférieures & celles re-
quises pour produire excluslvement du méthane, caractérisé
en ce qu’on sxécute la synthése sous des pressions gupérienres
E 2 atmosphéres et on contrecarre 1rallure plﬁs intende de la
réaction, provoguée par lemploi d7une pression élevée, en
choisissant des conditions de réastion plus modérées en con-
séguence, ¢e qui revient 3 employer wn gaz de synthége si
a1lué st/ou des matidves de contact i diludes ou contenant
de si falbles guantiltés d’activeteurs, et/on & opérer i das
vitesges de eirculation si élevéas et/ou & des températures
si basses, qu’en exécutant la synthése sous la préssion.atmas-
phérigue st dens des conditions ée réuction par ailleurs_éga-
les, onm n’chiiendralt que des productions quil seralent nota~-
blement inférieurss sux productions maxima‘réalisables,_notam-
ment inférieures a4 100 grammes d'hydrocarbures liguides oun
solides par mdtre cube normal de gaz 4e synthéze, caleuléas
par rapport & un gaz contenant 100% d?oxyde dalearbone et
d’hydrogéne. '

2,. Procédé sulvent la revendisation l,_caractérisé
en ae qu’lon opére la conversion catalytigue an plusieur§
phases et on augmente la pression dans les différentes phases
au fur et & mesure gue la teneur en constituants gaReE
inertes crolti.

z. . Prooddé suivant les revendications 1 et 2,
garactérisé en ce que la teneur du catalyseur en.métaux ef/oun

en actlivateurs est d’aubant plus faible gue la pression sous
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laquellé on opdre la conversion catalybtique de gaz de synthése
est élevde. '

4.« Procddd swivant les revendications i-B, caracté-
Tisé en ce que iz temeur en nétaux et/ou en activateurs dans
de la metidre de conmtact &iffére; avantbagsusement de manidre.
_qu;é i’endroit le plus rappfoché de L’entrée da gaz elle soit .
la pius faible et qu?elle augmente progressivement ou par degrés
dans-lsISehs de la soriie de gaz. '

5.; Procédé suivant les revendications 1 & 4,
caractérisé en ce quion emplole des matiéres de contact qui,
Gans les conditlons favorables connues de la synthése de ia.
benzine & la pregsion atmosphériqﬁe et pour un debit de gaz'
d*un 1itre pormal par gramme de métal actif &t par heure, don-
nent'une production inférieure & 100 grammes &’hydrocarburss

_.iiquides par métre cube normal de gaz de synthése (calcﬁlés
par rapport 8 la gomme de monoxyde de carhone et d’hydrogene.)

6.- Procédd sulvant les revendications 1 i 5, carac-
téprisé en ce que le qatalyseur contient moins de 100 grammes
de métal aéﬁif pai litre de matizre de conbact, de préférence
Q,B & 70 gremmes par litre.

7.~ Droeddé suivant 1es-re§éndicaﬁions 148, ca-
ractérisé en ¢a8 qﬁe, dans, un mode opératoire en plusieurs
phases, 6n emploie dans les phases de contact subséquentes
des oatalyseurs plus actifs que dans les phases de conlact
précédentes, 1’activité du catalyseur.croissant'avantageuse—
ment dans iz mdme masure gue diminne 1la teneur deé gaz '
rdactifs en oxyde de carbone et hydrogens.

B.- Forme d’exdeution du proeédé sulvant la
revendication 7, caractérisée en ce qu’on convertir dens

ghague phase de conkact les mémas quantités-cn poids da2 consti-
tuants gazeux.réagissants,'rappcrﬁées Y 1’ﬁnité de volums du

catalyseur.

e
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9.- Varianbe ou procédé suivant la revendication 7,
caractérisde an ce quion €1ldve la pression Gans les phases
de conbact subséquentss et on mdme temps on confére au cata-
lysenr la mdme zctlivité que dans la phase précédente.

10.- Procédé sulvant les revendications 1 & 8,
caractérisé en ce aue les températures & 17intérienr de iz
patidre de contact crolssent depuis 1L’entrée de gaz Jusqu’i
le sortie de gaz.

1L.~ Procédé suivant les Pevendications 1 & 10,
paractériséd en oce qu’an fur et 3 mesure que la durée de
fonctiommement augmente, on $ldve la température ou la pres-
sion on on dimirme le débit de gaz ou encore on combina
entre ¢lles ce3 mesures.

18,~ Procédé suivant les revendications 1 & 11,

_caractirisé en ce gu’on change la compﬁaition du gaz pour

1 synthdse de manidre qu’il contlemne ocutre sa teneur en
oxydes de carbone et hydrogine des gaz i action diluante en
gquentité supérieure & celle conramment emp;oyée jusqu’s présent,
par exemple plus de 20% de consbituants gazeux inertes

(Cog, Mg, CHY), Ia dilutlion étant cholsle avantageusement
d’autant plua grande gue la pression employée est &levée,

1%.~ Forme d’exéeution du procédéd suivant la

revendication 12, caractérisée en ce qu’on emploie comme gaz
de synthdse dilné un gaz final gui réaulite de la synthise de
composés hydrocarburés contenant de 1?oxygéne {eynthése du
méthenol) opérée & des températures supérieures 3 250°C.

et é‘des pressions supéricures & 100 atmosphéres.

14.- Forme d’exdeution du proc#dé suivant la re-
vendication 18, caractérisée en ce gu'on emploie comme gaz

. de syulhdse dilné un gaz final qui résulte de lea synthese
a’hydrocarbures opérée i la pression atmOSphériqua ol & une

pression peu différents de celle-cl (synthdse de la benzine),

B
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avantageusement anrés avolir gépard une partle ou la totrlité
_.des prcdults de la reacuion. |
" 15.- Procedé suivant les revendications 12 et 14,
oaractérisé en ce gu’on comprime le gaz final, comme gaz Ce
départ pour 1a synthdse de la benzine, & une pression si élevée
que la pression partiellc des constituants gazeuk réagissants
{oxyde de carbons ét hydrogtnd) atteigne scnsiblement le
preﬂsion,ﬁartielle des mémes constituants gazeuk dans le gas
de départ de la synthése précédente sous pression atmoéphéri—:
que.ou dé?asse cette preséion partielle.
 16.- Procédé suivant les revendications 13 et 14,
paTactdrisé en ce que la pression a laqﬁelle on porté le gaz
final, comme gaz de dépert de la synthése.d’hydrocarbures '
dsng un deuxidme four de contact, est comprise entre deux et
trenté atmoaphdres et se répartir sur plugieurs phases de
pfession, aﬁantageuseﬁent denx phases de pression dont la
premidre s’exéeute 3 3 atmosphires et la seconde a4 20 atmosphi-
res. '. '

17.- Procédé svivant les revendications 14 & 16,
-caractérisé en ce qufon opare 1? séparation d’une partie ou de
la totallité des produits de réaction dn gaz final de la synthése
d*hydrccarbures produite sous pressien atmosphérlque, en em-
plovant une pression éievée, par cxempla la pression éde la
phase de prassion subséquante.

18.- Procédé sulvent les revendications 14 & 17, -
céractérisé en.ce_quﬁén ne sépare Gu gaz finel de la synthése
d’hydroca&ﬁures opérée sous pression atmosphérigque gque les

. produits de réaction qu’on peut'séparer par simple refroidisse-
ment, tandis qu’on ne sépare les produlis de réaction restants
qu’aprés'passage du gaz final dans la partie sous pression de

1a synthdge d*hydrocarbures,
0

-



424929 4.

19,.- Procédé suivant les revendications 14 3 18,
carnctérisd en ce qu’cn opére une séperation de substances
gapeuses caomme 1l’anhydride carbonlgue sous la pression de la
partlie sous pression de la syﬁthése d’hydrocarbures ou saﬁs
une pression plus élevée.

20,~ Procédd sulvant les revendicatlons 14 4 19,
caractérisé en ce qu’on maintient les températures dans la
partie gous pression de la synthése moins €levées gue dans lu
partle sous pression stmosphérique, st loragu”il y a plusieurs
phases de pression, on maintient la température moins &levée
dans.la phase & prassicﬁ maximum que dans la phase 3 pression
inférieure. |

21, - Forme dfexécution du procddé suivant la
revendication 18, caractériséeen ce qu’on opdre la dilution
di gag de départ de la synthése_d’hjdrocapbures sous pression
en ramenant -continuellement, en clrewit Termé, au gas de
départ le gaz finel obtenu aprds séparatlon des produitbis de
réaction formés dans la synthése, et en retirant contimualle-
ment du eircuit fermé un courant de gaz final correspondant &
la eomtraction des gaz reactifs.

£2,~ Propédé sulvant la revendicatlion 21, caracté-
risé en ce qu’on envoie le gaz de départ de la synthése sous
pression sur la matldre de conbact sm aval de 1’endroit d’en—
trée du gaz final circulanf en oircult fermé, en un ou en
plugieurs eundreits dv four de contact et par Fractions
égales ou différentos. _

28.-~ Procédé suivant 159ravendicationslﬁ 3 14,
carasctérisé en ce gue pour dilusr le gaz de départ dc la
synthése sous pression on mélange & ce gaz des gaz ou vapeurs
qui figurent comme produlits de réaction pendant la synthése
d’hydrocarbures, par ¢xemple des vapeurs de benzine ou des
gaz qui permeitent de metire facilemenf en veleur le gag
e -

L
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finsal, par exemple du méthane, des hydrocarbures supérieurs
at/on daS'gaa qu’on peut de nouvéau &liminer facllement des
gdz_finals_par des.moyené industriels connus; par exenple de
1’aclde carbonique, de la vapeur d*eau et de 1’alcooi.

24.,- Procédé sulvant les revendications 1 4 23,
caractdrisé en ce qu’on adepbe la température de réaction

dans le four de contact et aux abords de ia matisre de con-
tact & 1a.composition du gaz de synthase au point de vie

‘de sa teneur en oxyde de carbone et hydfogéne en maintenant la
températore pen élevée aux endroits olt on falt réagir.un gaz
de synthése contenant un pourecentage relativement élévéj
d?oxyde de carbone eb d’hydrogéne.

25.- Procédé suivant les revendications 21 & B4,
caractérisé en ce Qu’qn monte en aval d’un:cu de plusieurs
fours:de contaet & reeirenlation des gaz finals dans lé gaz fégc-

Ctif un gu plusieurs”fdurs de contact sans recirculetion des gag
finals, |
| .26_.- Procédd suivant la revendication B5, caractéri-
g6 en ce qu’on rend la durde de séjour des gaz daﬁs le groupe
de fours sans recirculation de gaz.finals; plus longue gue
dans 1es'groupas-montés_en amont et pourvie 4’une recircula-
tion de gas finals.

27.~ Procéds suivant les revendications 25 et 26,
caractérisé.en ece gquton emplole dans la phase finale une ma-
tidre de contsct particuliéremenf active, par exémplé les
catalyseurs de la synthdse Fischer—Tropsch.

28, - Procédé suivant les revendications 25 -& 27,
caractérisé en ce gulon maintient la pression ou la tempéra-
ture, ou les deux, plus élevées dang la phase finale que dans

les phases précédentes.

e
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£9,~ Procédé suivant les revendicatlons 25 & 28,
caractérisé en ce gu’on emploie dans les fours de contact
fonetiomnant avec recirculation un mélange gazeuxz conlenant
plus de 1 volume d’scxydes de carbone pour & volunes d’hydrogéne,
et on corrige ensuite an point de vue de sa temsur en hydrogane
la composition des gaz finals avant leur entrée dans ies grot-
pes de fours fonctiommant sana recirculation.

30.- Procédé pour fabriguer des hydrocarbures li-

quides, en substance comme c’¢st décrit aux exemples cités,
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