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Les avantages de la gazsification sops Pression des
combustibles & I'aide d’oxyudne pur et avec addition
de vapeur d’eau sont connus, Cette goztification song
Pression fournit un gaz & pen Prés excmpt d’azole ot
trés riche en hydrogéne. Cette richesse en hydrogine
empéche de pouveir utiliser ainsi I gamdification
sous presgion pour Pobtention de gaz de départ
destinds 4 Ia synthise Fischer-Tropsch, La combinaj.
son utile a done té rendue possible en réalisant Ia
guztification sous pression destinde 3 Pobtention de
gaz de synthdse pour Ia synthése de Fischer el
Tropach avee eddition de gaz carbonique dans Io
circuit. Tne partie du gag carbonique est ici dissocide
en oxyde de carbone et la propottion de Voxyde de
carbone par rapport Phydrogéne dans le praduit
de la gazéification sons pression est ainsi portée de
1:281:1,4et jusqua 1 : L2, Ces eonditions de
travail g"deartent des condidons optima de paséifi
eation sous pression et fournissent d’aillenrs un paz
fortemment chargé en acide cerbonique, que Pon duit
éliminer avant lu synthese,

La demanderesse a trouvé que I'on pouvait
employer Ia gazéification sons pression de Iu fagon
habituelle, ¢’est-d-dire sans addition de paz carho-
nique, de fagon particulidrement favorahle i Pok-
tention de gaz de synthése pour Ihydrogénetion de
Poxyde de carbone, en combinant ln synthése de
Fischer et Tropsch avee Iobtemiion de gay de
hauffage comme e gaz de ville ot Ia gaz de fours
& coke, et en transformant le gaz résiducl de syn-
thdse ainsi abteny, un Deu trop riche cn oxyde de
cathone, par conversion partielle et mélange avec
la partie non convertie, enun gaz 4 pouvoir caluri-
fique dont 1a teneur en oxyde de carbone soft nfé.
riewrc 3 10 %, et de préférence 3 8 9, et dont 1a
lebeur en gez carbonique soit situde dans Jes Jimites
habitnelles. 11 s'est alors révdls utile, en vus de Ia
déternnation du pouveir calorifiqne du gaz, de nc
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Pas faire passer un faible courant particl du gaz de
synthése par Ja syathése, mais de Penvoyer directe-
ment & la conversion,

Dans la mise en pratique de Iinvention, on part
des combustibles usnels appropriés & la gazéificalion
sous pression, par exemple de ligniles on de houilles
non agglomérantes, et on gazéifie sous pression
ces cymbustibles & Paide doxygine et de vapeur
d’eau, mais suns additdon de gaz carbonique. Ta
pression A uiiliser dépend d*umne part des combue.
tibles dont on est parti, et d’autrs pari du gaz de
ville que I'on désire ohtenir comme produoit final,
done du gaz de synthise. On travaifle en général
sous des pressions de 10 & 40, et de priférence de
20 & 30 atmosphires. On sait que Iz proportion dg
Phydrogéne par rappori & Poxyde de carbone duns
le gaz de gazéification sous Presgioncrofl avee I
pression de paséification. Dans les conditions de
Pression préférenticlles, on obtient un gaz dont In
proportion H; : CO est comprise enire 2,3 et 3,
selon le produit de départ,

Dans estte gazéification sous Pression, on obtient
U gaz pauvre en azote, mais renformant deg quan-
lités d’acide carbonique trop tmportantes pour la
synthése. Ce gaz est débarrassé daps me Jurge
mesure de son acide carbonique, ainsi quac des com.
posés sulfimés organignes et minéraux, des composés
cyanée, des produits formant des résines et autres
impuretés nuisibles § la synthésc, fusqn’d ce qu’on
obtlenue wne purcté de eynthése. On peut utiliser
fei les méthodss habituelies de purification, les
conditions de purification. sont choisies de fagon &
oblenir un guz renfermant moine de 2 % dacide
carbonique, de préférence de 0,522 %, On anive
& des résubtats partieutisrement bous en effectount 1a
purification & Vaide d’aleools inférienrs, en parti-
oulier de méthanol, d’étharol, ou de Jeurs mélanges,
et & basse température, entrc — 30 o . - 500, 1] est
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hon de conduire ceite purification sous Ja preseion de
gazéilication.

Aprés purilication, on obtient par exemple un goz
remfermant 61,0 9, H,, 23,5 9, CO, 140 9% CH,,
1,5 o, CO, et 1,0 %5 Ny. Le rapport H; : CO de ce
paz est égal 41 1 2,6. Ce gaz est trop riche an hydro-
géne pour permettre un fzallement toial dane le
rapporl indiqné de I'oxyde de carboae ot de 'hydro-
géue nu cows de Uhydrogénation de Uoxyde de
carbone. T e serait done pas entidrement utilissble
comme gaz de synthése pur.

1 posséde, d’autre part, un pouveir calorifique
trop bas ponr un gaz de ville normal, et encore plus
pour un gaz de fours & coke. Ou peul, selon Pinven-
tion, évilcr ces deux inconvémients en combinant
la synthi¢se Fischer et Tropseh avee Ja production
fle gaz de ville ou de gax de fours & enke, éventuelle-
ment en imercalant uné conversion, Mais au conrs
de cette synthése, on doit veiller, pour obienir wr
gaz résiducl de synthése approprié, A ce yuc soit
consommé sullisamment d’oxyde de carbone pur
apport & Thydrogéne pour aveir un gaz résiduel de
synthése Je plus pauvre possible eo CO. Dantre
parl, la consommation relative d’oxyde de carbone
ne doit pas 8lre poussée trop loin, ce qui rendrait
alors nécessaire un lavage d’acide carbonique pour
la totalité du gaz résiducl en raison de Ja formation
{rop importante de cet acide carbonique,

Parmi les différentes possibilités de synthése,
une synthése ¢n un étage sur catalysenrs au fer sest
montrée particulitrement honne. Conviennent spé-
cialement comme catalysours ceux qui renferment,
3 obte du fer, de la silice et un aleali, ainsi que du
cuivre on Gantres métaux activants, dany les pro-
portivng habitaelles. La silice et T'alcali sont utile-
ment inireduits dans le catalyseur sous forme &'or-
thosilicate de potassium, & raisen de 20 & 25 pariies
de Si0, pour 100 parties de fer. Afin &’éHminer
Vexods d’aloali, le catalysenr est truilé au cours de
sa préparation par wne quanpiité d'acide nitrique
telle que l'on it finelement dans la masse du vata-
Iyseur un zapport K;0 : 5i0, denviron 1: 421 : 5.
Les catalysenrs les plus convenables ne yenferment
pas en général de substances suppost, ou sewlement
de irés fibles quanfités. Mais il est utile de n’in-
troduire que suffisamment d’orthesilicate de po-
tassiurn pour cbtepir Ja temeur dfsivée em alcali et

- @incorporer le reste de la quantité nécessafre de
silice pous une sutre forme gque Porthosiliests, par
exemple sous forme de terres décolovantes activées.
On peut alors supprimer le lavage & Tavide nitrique.
On amcive aux meillenrs résuliats avec les calaly-
seurs décrits dans le brevet frangais n® 1.020.612
qui a & déposé par lus demanderesses Ie 21 jnin
1950 et la premidre addition & ce brevet, du 1 avril
1952, )

T cst bon deffeotizer la synthise sous la pression
du gazéification et avee une charge ¢levéc du calaly-
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seur. La charge est par exemple de 400 2 1 000 pur-
ties an volnme de gpz de synthése par partie en
volume de catalyseur et par heure.

Le gaz résiduel est envoyé an circuit duns une
proportion par rapport au gaz frais introduit pouvent
&tre comprisc catre 0,5 et 3,5,

Ies conditions e synthdse décrites, en particulier
Ja charge élevée du catulyseur, favorisent Ja conduite
de la synthéce dans des fubes réaciionmels de
grandes dimensions, On utilise done, selon Uinven-
tion, des tubes de plus de 5 m, de longueur de pré-
férence de 10 3 12 m et d'un diamétre supéricur &
20 mm, de préfércnce compris entre 30 ot B0 mm.

Te gaz résiduel renformant encore des produite
de synthése est zafroidi par ¢chuuge de chalenr avec
I gz de synthdse, puis soumis 3 une ¢oadensation
au cotrs de laguelle les hydrocarbures liquides se
séparent et sont réunis avec les produits liquides
extraits au cours de In syntise. Le gaz sortant de l2
condensation est soumis & un luvage & I'huile 2fin
de séparer les hydvocarhnres gazcux. Own oblient
alors un paw cootenant par exempls 33,4 S Ha,
10,1 9 CO, 28,7 ¢, CH, 5.3 9; CO,, 0,6 %, &"hydro-
carbures en Cyet 1,9 95 Ny, Lo rapport 1, : CO drce
oz est alnsf supérienr A 1 : 5,

11 est bon pour I'abiention du gaz de {ours & coke
Jabaisser la Iemeur en oxyde de carhone-de ce goz
par conversion d’unc parlie, cette partie étant con-
vertie de fagon que lz tepeur en acide carbonique du
gaz final obtenu reste située dans Ics Limites habi-
tuclles, On procdde par exemple en soumettant
environ un quarl du goz 4 la conversion, le produil
de conversion reuformant 56,8 % H., 2,0 % CO,
26,6 %, CH,, 12,3 9%, CO,, 0,6 % d’hydrocarbures
en Cp et 1,7 % N,. En mélangeant le guart du gaz
résiduel soumis 4 Ta conversion avec les trols yuarts
non traités, on obtient un gaz renfermant 54,8 %, I,
7.9 %, CO, 28,2 %, CH,, 7,2 % €Oy, 0.6 % Thydro-
carbures en Cp et 1,8 % Ny Le pouvoir calorifique de
ce gaz st de 4 660 calfmd.

Les deux fractions de gaz sont vn général déter-
minées de Tagon & soumetire & Ta conversion la plus
petite fraction, de préfévence de 1/5 2 1/5 de In
totalité du gaz.

RESUME

La préscute invention concerme un procéde
d*hydrogénation d’oxyde de carbone avec obtention
sivmltanée de gaz de ville ou de gax de fours A coke,
paractérisé par les poiots suivants considérés fsolé-
ment ou &1 eombinaison, ¢

1t On sonmet des combustibles appropriés & tne
gazéification. sous pression 4 P'aide d’oxygine ct de
vapeur d’eau, sans additjon dacide carbonique, les
gaz obtenus, débarrassés des composés sulfurés et
de L'acide carbonique, sont seumis 4 une synthése
de Tischer et Tropsch, et le gue résiduel, trop riche
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en oxyde de carbone pour fonrnir du gez de fours &
coke, est transformé, sans lavape 3 Peau sous pres-
sion ou autres extractions de CO,, par conversion
d’une partie et mélange avec Ia partic non convertie,
€n un gaz dont la teneur en oxyde de carbong est
inféricare & 10 %, de préférence 3 8 %, el dont Ta
teneur en guz carbonique reste située dans Jes
Yimites habituelles;

29 En vue de la déterminaiion dn pouvoir calori-
fique du gaz, on ne fait pas pusser n faible conrant
Partisi du gaz de synthésc par la synikidse, mais on
Penvoie diractement & Ia conversion;

3¢ La gazéification est effectuée sons une pression
de 10 2 40 atmospheres, de préférence de 20 a
3¢ atmosphéres;

4° Le produit de la gagéification sons pression
est débarrassé du gaz cathonique, des compouds
sulfurés minéraux ct organiques, des composés cva-
nés et antres impuretés nuisiblcs, par un {raitement
& Yaide d°aleouls inférieurs cffectné  basse tempé.
rature, de préférence sous la pression de gazéitica-
tion;

59 On élimine le gaz carbonique au eours de la
purification, de fagon & avoir un gas puritié ren-
farmant moins de 2 9, de préférence da 0,541 9%
de gaz carbonique;

6° La synthése est réalisée dans deg eonditions
telles qu'on obtienne un gaz résiduel dont Iy pro-
portion Hy ¢ CO soit plus dlevée que calle du gaz de
synthése, par ¢xemple en un étage ot sur des cata-
lyseurs au fer contenant un aleali, 20 & 25 parties
de 50, pour 100 parties de fer, et dont le rappozt
oxyde alealin : 5i0,, caleyls en K,0 : 510, soit de
1:4%1 :5, contenaut cn outre du cuivrs ogn
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d’zuires métaux activants dans [es proporiions habi-
tuelles, et anvune substance support ou seulement dc
trés faibles quantités, de préférance sur los cataly-
seurs décrits dans les demandes de bravel ejides
plus haut en référence;

70 La synthdse est conduite aveo une charge de
catalyseur supérieure & 100 parties on volume, de
préférence de 400 & 1000 parties en vohime, de gaz
de synthése par partie en volume de catalyseur ef
par heure;

80 La synthéss est véulisée sons Ig Pression de
gazéilicution; :

9v On effectuc Tz synthése avec une proportion
de gaz résiduel par rapport au gaz frais introduit,
comprise entre 1 : 0,5 81 3,53

10° Ta synthdse est réalisée dans des tihes de
réaction de grandes dimensions, de plus de 5 m
de lungueur, de préfévence de 10 & 12 m, ¢t dun
dismatre supéricur & 20 mm, de préférence de 50
4 80 mm; .

110 Le guz résiduel de synthése, aprés échange
de chaleur avec e gaz de synthése, est sopmis dune
condensation pour la séparation des hydrocarbures
Lquéfiables et 3 wn luvage & Ihu pour la sépa-
ration des hydrocarbures pazenx, puis divisé en
deux parties dont Ia phus petite, da préférence 1/5
2 1/3 du. gaz total, est soumise & une conversion puis
& nouveau mélangée avec le gar non traits,
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