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s présente invention concerne un pro-
cédé suivant lequel on rénesis & effectuer, 4
unc échelle industrielle, des réactions par
elles-mAmes fortement endothermigues, yoi
ge meftent en équation de telle fagon qu’en
partant du méthane of des oxydes de ear-
bone, on abouiisse 4 Ia synthése d’hydro-
carbures.

Conformément & I'invention, cecl est ren-
dn possible par Ie fait gw'en effecinant en
méme temps une réaction excthermigue,
qui sera désignée par «réantion directrices,
comme par exemple :

{a) CO +ap2=CH44L 120

on faib passer la somme algébrique des éner-
giea ibyres des deux réactions, o'est-&-dire
{’énergie libre de la xéaction résultante, dans
des régions appropriées an point de vue
thormodynamique, Par cette mesure de
dosage des énergies libres, on réussit 4 obte-
nir les produits finaux de réactions, qu’on
ne pouvait jusqu’ici réaliser industrielle-
ment que difficilement ou méme pas du
tout, en raison de leurs conditions ther-
miques, c’estri-dire en raison de lour aliure
fortement endothermigue.

Les ¢énergies ibres définispent le cours
de 1a réaction. Leur somma aigébrique doit,
oonformément & I'invention, ne pas dépas-
ger 4 5.500 cal.-gr. par molécule d’hydro-

carbure produit {calenlée d’aprés Ia mé-
thode indiquée par Lewis et Randsll, par
exemple dana « Thermodynemik und die
freie Encrgics (Bd. Juliug Springer, Vienme
1927}, ob cotbe somme sigébrique peub éga-
lement &tre négative.

Le dosage de I'énergis libre, obtenu par
cefte méthode, a la eonségquence favorable
qu’on peut effectuer les réactions sous une
pression &levés. T.a pression élevée est né-
cessaire, car & Ia presgion ordinaire la mo-
l4cule de méthane est trds atable ef n'cnive
pas en réaction. Mals, pour une pression
suffisamment élovéc, elle est rendue active
{polarisée) ¢k conslitue alors une combinai-
gon. trds réactionnelle. Daprés a lol d’action
des masses, la pression élevée accroft éga-
lement 1s rendement, de sorte que, confor-
mément 3 Tinventicn, on peut également
réaliser convenablement des réachions, qui
possédent une constaabe physico-chimique
K relativement pelite, ¢'cat-g-dire une éner-
gie libre négative seulement petite on méme
wne énergie libre positive (non supérienre
& 5.500 oal.-gr.). En ontre, 1a pression éle-
vée prégente Vavaniage que ln réaction eeb
fortement accélérée. .

11 & 616 constats que I'on. peut, d'aprés ces
véples, & partir de mélanges do méthane
avee de I'oxyde de carhone, de 'anhydride
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carbonigue, de Phydrogéne eb de Vean (i
doit cxigter an moins une des guaire sub-
stances mentionndes en dernier licu), pro-
duire des hydrocarbures et leurs dérivés,
qui sont & volonté de fagon prépondérante
de nature aliphatique ou hydrosromatique
ou aromatigue.

L’inventivn va d’abord étre expliguée de
fagon détafllée en référence 3 Texemple de
1z synthdse sous pression de T'octanc (adi-

phatigue). On s réalise en remplagant, .

dans I'équation de Ia réaction de bose endo-
thermique (qui est par suite difficlement on
n’est méme pae du tout whilisebie} :

17CHA 4- 7C0 == 3CSHY - THZ0,
en utilisant la réection directyice (a), le
méthane partiellement par un milange
d’hydrogine et d’oxyde de carbone dans
le rapport moléeulaive de 3H? pour 1CO.
On introduit pex 3 pew H? ot CO dans
Déquation de Ia réaction de base endother-
mique jusqu’d ce gu’on obbienne une équa-
tion de réaction dont Pénergie libre est infé-
rienre A + 5.500 cal.-gr. par molécule d'oc-
tane. Par Tintroduction de H? et CO dans
Je rapport moléculaire mentionné plus haus,
on passe ainst de ia région défuvorable au
point de vue thermodynazmique dans une
région favorable su point do vue thermo-
dynamigue sous une pression élevée.

Si T'on remplagait In totalité du méthane

& introdnire,-d’aprés 1'¢ qua,hnn de 1a véac-
tion de base :

17CH? J- 7CO = 3C¢H¥ 4 TH0,
paz un mélangede 3 parties de H?eti 1 par-
tie de COQ, on arriverait & I'équadion :
17H 2+ 8C0 = CFHY 4- §H0 (équation de
réaction finale), qui, & dos fempératures in-
dustriellement utilisables, est gi fortement
exothermigme qu'en ne pourrait plus ia
contrdler. Méme si 'on effectuait cette réuc-
tion avee nn bon refroidissement, il se pro-
duivait facilement des surchauffages locaux,
qui conduiraient & une dissociation de
Thydrocexbure qu’on désive preduire eb &
1a formetion de méthane comme gons-pro-
duit indésirebls. Les diffienités indus-
triofles d'une évacuation suffisaroment ra-
pide des grandes gquantités de chalemr qui
se forment se fons sentir de fagon nuisible
en particulicr lorsqu'on travaifle sous une
pression élevée, oar les gquantitds de chalsor

— 9

gont; alors dégngdes dams un espace plus
petit eb provoquent par suite des accroisse-
ments de température plus rapides et plug
#levés. On dvite par snife, conformément
& Tinvention, des rdactions gui sont trés
fortement exothermigues dans ies condi-
tions opératoires choisies, Dans la prépara-
tion d’orbene, on peub, par exemple, avan-
tageusement choisiv des équations de réao-
tion, dans lezquelles les énergies libres sont
inférieures & -+ 5.500 eb sont comprises
entre - 5.500 eb—10.000 eal-gr. par mo-
Itcule d'oelone produite.

Entre Péquation de la réaction de base
et T"équation de la réactivn finale mention-
nées plus haut, on peut obloniz wn nombre
désiré quelcongue d’¢quations de réaction
différentes, en remplacant des fractions dési-
rées queleongues de Ja quantité de méthane,
néeessaire d’aprés 'équation de 1a réaction
de bese, par la quantité eorrespondamte
dun mélange de 3H? - (10. Les énergies
fibres de ces équations mbermédiaires sont
comprises entre Pénergie litre de In réaction
de base et celle de lo réaction finale; on
les détermine de manitre connue et on met
alors en préscnee les matisres premidres dans
ies proportions moléenfaires qui correspon-
dent 4 une réaction intermédiatre, doni
Vénergie libre, 3 la température de travail,
ne dépasse pas T valeur de 1+ 5.500 cal.-gr.
par moléeunle d'octane, eb gui peut, par
suite également Glre négative. On travaille
svantagensement aveo des mélanges qui,
aug pressions et températures employées,
ne dégagent paa de quantité de chalear on
ne dégagent pas de trop grandes guantiiés
de chaleur, ¢’est-d-dire avec des mélanges,
qui correspondent sux équations suivantes :

110H4 3 13C0 4 18H? — 3C8H 18 4~ 18120
{1056 cal-gr. paxr mol. de C°H® 3
580° abs.; 4 5.087 cal-gr. par mal, de
CEH2 Y 5T5° abs 1

(AL I

10CH?* -} 14C0 4 2112 = 2C8H ¥ o 14H0
(—17.573 cal,-gr. par mol. de CFH® & 550°

abg.; — 089 eal-gr. par, mol. de CEHMY 3
875° ahs ¥;
om: -

9OH* 4 15C0 - 24H? = 3CSH® -} 15H20

(—14.091 cad.~gr. par mof, de CFHS & 550°
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abs, ; —7.015 cal-gr. par mol. de CSH® &
575° abs.).

Los chiffres ajoutés donnent approxima-
tivement la valeur des énergies libres &
B50° et 5756° abs. (degrés Kelvin), respeeti-
vement, ot on réallze de préférence & 550°
abs. les deux premidres équations, et i
&75° abs. Tes deuwx dernidres.

On peut également contrdler la synthése
de P’octane, d’apres I'équation de base :

17CH - 700 = 3C*H® - TH.20,
& P'oide de ia réaction :
2140 4 4C0 = CH* -} 8C0% _

La réaction finale fortement exothermi-
que devient dans ce cas :

9H 20 -} 2500 = CEH1 4- 17C02

On détermine & nouvean les éncrgics
libres des équations intermdédiaires et on
choisit pour la réadisation une dquation in-
termédiaire appropride, d’aprés les régles
mentionnées plus haut.,

Tour la préparation d'actane, on peut éga-
lement partir des éguations des réuchions
de base :

GCH¢- 1400 =2CEHB L 7002

ou:

25CH - 7002 = 4CSH B 1. 14120,
- Comme réaction directrice, on peut, en
ontre des réactions directrices (@) et {b)
déjA mentionnées, également utiliser la
rdaction directrice :
(e} 2H24- 2C0 = CH* - C0?
Comme autre réaction directrico on pent en
owire ntiliser, pour toutes les équations des
réactions de base, la réaction :
(d) 4H2 4+ 00 = CH* -+ 2H20.
. Les explications ci-dessus ont été donndes
pour l'octane, parce que ce composé consti-
tue le représentant e plus importent du
groupe dos vsscnces de pétrole of csb situé

- at milien de la série aliphatique des hydro-

ah

carbures des essences de pétrale. Mais, davs
1a réalisation pratique des réactions, i ne
se forme pas de Voctane chimiguement pur,
déjh parce que, par exemple, I'énergie libre
des composés suivants est la méme :
208HS — CTHIS 4 (RF o (2 1 G022,
Cey différentes substances se forment par
suite & cbté 1'une de Pandre.

- D'une manitre fondamentelemont In mé-
me que celle gqui a S6¢ déerite ci-dessus pour
la préparation de composés aliphatiques,

[815.200

on peud, par le proeédé suivant invention,
également préparer deg composés gqui sont
de fagun prépondcrante aromatigues ou de
fagon prépondérante hydroaromatique (ali-
eycligues). On emplofe, dans la prépara-
tion de ces composés, une proportion rela-
tivement plus élevée d'oxyde de ecarbone
que dans ia préparation des composss atf-

55

6o

Phatiques eorrespondants, qui sont pius .

riches en hydrogéne.
On peut, par exemple, faire passer des
réactions fortement endothermiguces, dans

. lesguelos I go forme & partir de méthane

et d’oxydes de carhone eoié du bensztne,
goit de Thexshydrobenzéne, dans des ré-
gions favorahles au point de vue thermo-
dynamique soug une pression élevée, c'est-
d-dire dans des régions dans lesquelles les
réactions se produigant elors réellement
possédent; des énergles libres, gui sont mfé-
rienres i -[~ 5.500 cal.-gr.

On I'obtient, par exemple, & nouvean, en.
intercalant ou en effectuant simultanément
Ia réaction fortement exothermique :

FH2--CO = CH - H20
de la manitre décrite plus hawt.

Cegb aingi gu'on peunb se proposer la
production de benzéne & partir de méthane
ot d’oxyde de carbone, par exemple par
Téquation de réaction de base suivante :

BCH* -+ 300 = OS¢ - 3H20,

Cette réaction est fwés fortement emdo-
thermique. Son énergie libre s'éléve par
exemple, & 327° C., & + 14.019 cal.-gr. ; elle
ne ge laisse par suile réaliser indusirielle-
ment que diffieflement ou pag du tous.
Conformément & I'invention, on remplace,
dang cette dquation de réaction de base,
partiellement le CH* par H2 et CO dans e
rapport moléenlairs de 3 :1, en tntrodmisant
dans I'équation de réaction de base la quan-
tité de ce mélange (8H?-- CO) qui, confor-
mément & Iéquation (¢), correspond & la
guantité de méthane quon veut rempiacer
darg T'équation de la réaction de base. On
remplace ainsi, par un mélange de 3 parties
de H2 et | partie de CO, une quantité de
CH* telle que I'énexgie libre de 1a réaction
résulbante ne dépuasse pas, & la tempéra-
ture de traveil, 4 5.000 enl-gr. par mold-
cule de i’hydrooaxbure guon d-.,srre pro—
duire, .-
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T’exemple sutvant montre, d"une maniére
un peu différente de velle gmi o ¢t¢ dormée

ko

comment e remplacement du méthane par
de Thydrogéne et de T'oxyde de carbome b

plus hout pour la préparation d’octane, | s'effectue de ia fagon prescrite :
téaction de bhage 8CH! 300 - CFH? |« 3HO
n(aHE 4 €O — H20 + CHY)

SnH2 - (8 — 1)OH? 4 (3 4 2)00 — o

Dans oette formule, = peut. posséder
toute valeur désirde, entitre ou fraction-
naire, supéricure & zéro, mais qui; dans
Vexemple précédend, de focon correspon-
dant au nombre de moléeules de CH? de

+ (3-+-n)HO

Véguation de lu réaction de base, ne peut
pos &tro gupérienre & 3; cer lomsgue «
devient égai-d 8, I tofalité du méthane 15
ost remplacée et 1’ﬂq_uat10n de la réasction

de base:  -. :

3CHA+ 300 =C8H-8H™O

devient, par Paddition de :

B(8HZ L (0=

HH0 - CHY), |

Ia réaction finale ;

On peut, en fasant varier 1a vedeur de n,
obtenir un nombre désiré gueicongue d’é-
quations de réaction différentes, qui sont
situdey entwc ces denx équations et dont
fes cnergies Jibres sont comprises emtre
{’énergio Hihrs de 1a réaction de base et celle
de ia réaction finale. Parmi_ces éguations
intermédiaires, on choisiy, pour la réalisa-
tion pratique, celles qui, anx températures
de réaction auzguelles on veut opérer,
possedent fee énergies libres favorables au
point de vue thermodynamigque pour la
téalisation da la réaction svus.une pression
élevie, (Vest-a-dire que, par I'ntroduction
de I'équation de réaction :

3H%+4 CO = CH*-- H2)

5 (ou d'une fraction ou d'un muitipie de

celle-ed), on arrive 3 des formuies brutes,
an moyen desqueiles on peut faire varier les
énergies libres duns des limites désirces
entire les énergles 1ibres de I'équation de la
réaction de base et de I°¢ q'u&h.on de ia
réaetion finale,

. Dang tous ces caleuls, on pent naturetle-
ment sussi partir de la réaction finals exo-
thermigue ; dans ee cas, on doit remplacer

5 Vhydrogéne et 'oxyde de u&rbone En pame

par du méthane.

On peut, de 1a méme mamére, égzlement;
obtenir par exemple Ie toludne comme pro-
duit principel. Dans ce cas, on utilise,
comme réaction de base. fortement endo-
tharmique, I’ équation de 1a réaction de base :

1108 4= 1000 = 307TH3 - 10520,

8H 2+ 6CO =CSH5-{-6H2,

- {ette dquation posséde 3 327° . une
énergie libre de + 50.865 cal.gr. ; Vénergie
libre eat ioi par suite, comme dans 'exemple 55
préeédent, si fortement positive gu'on ne
peut pay réaliser industriellement cette
réaction, Pour pouvoir, malgré cels, pro-
duire avantegeusement du toluéne & partir

de méthane ot d’oxyde da carhone, on fait 6o
passer cette.réaction, par les réastions divec-
trices mentionnées plus haut, dans des vé-
gions dans lesquelles 'énergie libive prend
des valenrs gni; d'aprds les principes ther-
modynsmiquces, assurent un cours de réac- §5
tion industricllement - réalisable sous une
prossion édievée. Ces régions sont situdes

en deggous de -} 5.500 eal-gr. par moieeu’le

de toluéne prodmit.

La fabrication d’aufres composés aroma- rq
tiques pent dire réalisée d’aprés Jes mémes
régles. )

Bi T'on veub fabriquer de fagon prépon-
dérante des compesdés hydroaromatiques,
par exemple Thexahydrobenzéne, on part -3
de I’équation de réaction de base fortement
endothermigue :

4CUHA 4 200 = CFH M 4- 2H20.

Cette réaction posséde une grande énorgic
libre positive, par exemple, & 827° C., 8o
== 34.780. cal. ; elie est par suile & nouvean
gl forberent endothermigue qu’elle ne pent
pratiquement pas du tout éire réalisée, Pour
pouvnir, malgré cela, produire de Yhexahy-
drobenzéne 4 pariic de méthane et d'oxyde &5
de carbone, on fait pesser I'éguation de Ia
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véaction de base ci-dessuns, en remplagant
par exemple le méthane en partie par un
mélange C’oxyde de earbane et d’hydrogéne
dang le rapport moléenlaire 3 : 1, dans des
régions dens lesquelles les énergics libres
possédent des valours qui permetient de
fagon héprochable la formation d’hexa-
hydrobenzéne sous une pression devée,
- Do Ia méme manidre, on peut oonirdler
FPéquation de réaetion de hase cl-dessus an
mayen des auntres réactions directrices déja
décrites.

Le contrile avee ces réachionsz s'effectue
de méme gue dens les exemples précédents,

lors de P'emploi de la rénction directrice (o),
& mouvezu une partis du méthane qui,
dans 1’équation de Ia réaction de basze es
trouve du cfté ganchs — de maniére ana-
logue & ce qui est le cas pour Iz réaction
directrice (z),—par un mélange d’hydrogéne
et d'ogyde de carbone, mais dans lequel
Ihydrogéne of P'oxyde de cerbone se trou-
vent dans le rapport moléeulaive 2 : 2, en
une guantité telle que la guantité moléou-
laire du méthane, formé d’aprés Péquation
de Ia réaction directrice, corresponde A 14
yuantité moléouluire du méthane 4 rempla-
cer dans I'équation de la réaction de hage.

On ecombine boujours Féguation de la
réaotion de bage avee I'équation de la réac-
tion directrice dans nn rapport tel quion
obtierme une équation de réaction brute,
dont I'énergie libre est infévieure & - 5.500
cal.-gr., of on fait réagir entro oflcs los ma-
tidres premidres dang leg proportions indi-
quées par cette équation de-réaction brute,
en les soumebbaut aux conditions appro-
priées do température eb de pression. Il est
vigible gu'on peut, par application de la
régle preserite; arriver dans la région fave-
rable pour la réalisation des réaciions sous
des pressions élevées, région dans laquells
les énergies libres sont inférieures & + 5.500
cal.-gr., eb- sont par exemple comprises
entre - §.500 et — 10.000 cal.-gr.

Par la mesure indiguée, on peut contréler
& titre d’exempls Jes dquations des réactions
de base suivantes au moyen de I'une des
réactions directrices mentionnées :

I7CHA+ 700 = C'HM24 7H20
3CH!+ 3C0 = C%H! 4 3H0

[815.200]

4CH*4 200 = CtH24- 2HD
9CH 4~ 14C0 =2C*H*¥ 4 7C0O?
8CH*+ 18C0 ~=2C"H® + 9002
8CH*+ 800 = OS2 3002
26CHA - 7002 = 40?138 |- 14120
160H -+ 002 = 40SHS |- 18H20
QCHA-- 800%== 20FH2 . 6HIO.
Les équations des réactions de base pré-
cédentes consbituent des fypes de base pour
Ia fabrication d’hydroearbures aliphatigues,
hydroaromatigues et aroratiques ; I'inven-
tion n’est toutefois pas limitée & ces types
de bage, On peut également bien partir

. d’équations de hase, dans lesquelles il se
degt-a-dire qu'on remplace, par exemple, ;

forme des dérivés des types de base men-
Honnés, par exemple du toluéne, du xyline,
du méthyleyclohexans, cte., eb contriler ces
éguantions des réactions de base avee l'one
des réactions direcirices mentionnées.

De méme gu'on peub, d'apréy leg exem-
ples précédents, fabriguer par exempls de
Thershydvobenzéne a partir de méfhane et
d'oxyde de carhone comme matidres pre-
midres, on pent, par le choix d'antres rap-
ports moléculaires, préparer par exemple de

fagon prépondérante du tétzahydrobenzéne

d’aprés I'éguation de la réaction de base :
11CH A - 7C0 = 3P H Y - TH30,

La préparation d’auires composés hydro-
avomatiques se laisse effectuer dapres les
mémos régles.

Dapres les ¢énergies libres, on peut oad-
culer 1a constante d’équilibre connue, qui
fournit une base pour le calenl du rende-
ment et des pressions néeessaires.

Comme on peut aingl régler la chaleur,
produite aw cours de 1o résetion, au moyen
d'une réaction directrice, H est possible de
travailler industriellement sous vne pres-
sion élevée. Yin oufre, la pression &levée
sert non seulement: & aceroftre Je rendement,
conformément & Ia loi d'action des masses,
maidy également & sctiver (volarizer) la mo-
léeule de méthane. On doit iravailler au

¢ moing gous une pression si élevée qu'il se

prodeise vne telle activation ; mafs celle-vi
est atteinte déji & des pressions assex
basges, lorsqu’dl existe dans le melange
d'ugzes grandes quantités de. CO, dont 14
moléenio egh relafivement instable, c’est-a-
dire se laisse relativement faciloment pola-
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riser fortement et contribue par influcnce &
1a polarisation du rnéthane.

Dans 1a plupart des-eas, il sere avanta~
geux de travaifler & des pressions totales
élevées, par exemple supérieures & 500, de
préférence supériewres: & 1.000 atm..On
choisira. ordinairement ln fempérature de
travail de préférence entre 450 et 8007 abs.
{degrés Kelvin}.

Pratiquement, les réactions enbrant ol
en considération ne se Jaissent offectuer
avantageusement gue lorsque, dans e mé-
lange gascux initial, la proportion maiéen-
luive dn mdéthane exigtans g'éléve an moins
4 un quart de a proporfion mciéc’aiane
Foxydes de carhone.

La présence de CH* dans le mdange ga~
zoux initiel présemie egaiement P'avantage
gue, conformément & la loi d’actien des
masses, 1 formaiion indésirable de CHA est
empéchée et supprimée. En outrs, V'emploi
de UH* au lien de H? entraine une diminu-
tion d’oxyces de carbane dans le mélange
gazeux initial et par suite le refoulement de
s formation fortement exothermique de
H?). Ceci est avaniageux en particulier
lorsqu’cn veub traveiller sous des pressions
trés élovées, pour lesquetles la chaleur en
excés peut ditfeiflement &tre dvacude assen
rapidement en rajson du fa,lbie v‘oluma
spéoifique.

Comme on 1's fait remarguer m—dessus,
les matiéres premidres ne réagissent en génd-
ral pas enirc clies soulement d’aprés une
seule équation de réaction, mais il seffectue
plusienrs réactions & cfé Fune de Pautze,
de gorte qu’il se forme un mélange de dif-
férentes substances. Suivent les proportions
employées de CHY, CO ou 0% c'est-d-dire
suivant les égnations des réactions de base,
suivant lesquelles on travaille dans le sens
des explications ci-dessus, on obiient de
fagon prépondérante des composés alipha-
tiques ou ammatiqﬁes ot hydroaroma-
tigues.

Les maiidres premisres n'ont pas besoin
d'étre chimigquement pures; il peut am

contraire exister dans le mélange. réaction-

ned des gaz inettes, qui ne prenment pas part
3 la réaction, On peut employer, par exem-
ple, comme matidre premiére, du gas natn-
rel eb de numbreux gaz obtenus dans V'in-

—_f —

dustrie, qni conticnnent de ¥lydrdgéne,
des oxydes de carbone etfou du méthane,
aprés les avoir 1o cas éohéant soumis 3 nn 95
traitement. thormigue préalable ou 4 me
transfurinetion d’aprés ley proeédés conmus.

. Pour acedlérer les véadtions, on emploie,

cn partiouifer & des pressions qui ne sont
pas.trop élevées, avantageusement des ea- Bo
talysenrs, qui penvent étre fabriguds ob ubi-
lizgds de miandbre connde. Si 'om emploie
des catelyseurs possédant une action sélec-
tive, c'est-i-dire des catalyseurs qui aceé-
féremt différemment 1a formagion de compo-
sén différants 4 partiv des mémes makidres
preraidres, on peut inflnenecor ainsi Ia coro-
position du produit final d’apris des prin-
cipes connus o eUX-MAmes dang ce cas,
les explicasions donmées ei-dessus sont natu-
rellement vatabies pour Jes équations des
réactions de hase, gui ‘doivent &bre aceéié-
rées do fagon prépondérante par le czttaiy—
seur comsidéré.

- Bzemple 1.— A travers un tube de con- 79
tact, rempli d'mne masse de coutact fer-
molybdéne, on fait passer sous pression,
apris réduction du catalyseur, do fagin
continue, par henre 1,000 m?* ¢'un mélange
gazeux de Ia composition suivante : 887%,
en volume d’hydrogine, 81% en “volums
d’oxyde de carbone ot 31% de volume de
méthape. On maintient 3a pression
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- 850 atm., lo température i 250° €.

Comme rendements, on a obbenu 10 kg.
d’hydroecarbures, qui consistent essentiells-
ment en octane, eb 195 kg. d’ean.

- M sest produit principalement 1a réaction,
SH2 - 400 -1 ACH" = 4H20 4 (FH®
AT =283 cal.gr.
Comme réaction directrice, on u cmpinyc
Ja réaction :
3H23-CO = CHY4- H*O
AF =—21.019 cal.-gr. .
qui transforwe la zéaction de base forte- yb
ment -endothermigue : .
ITCHA - 700 = 308H B4 TH20 -
AT = 4 104.774 cal.-gr. -
en 1a réaction : . '
120044 12C0 - 15H 2= 3CS H¥ L 12020 w0
AR =— 840 cal.-gr.
ou la réauvtion :
4CH4 - 4C0 - 5H2= GaHls + e&H“O
Bemple 2 — 1.080 m? d'un.mélenge
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gazenx, qui consisle en 33,39% cn volume
de 112, 33,3% en volume de CO et 33,49
en volame de C1i9% s'éeoulent par heure 4
travers un tube de contact. Comme matidre
de eontact on amplois du molybdéne-fer ré-
duit. (n maintient ia pression & 800 atm.,
Ia température 4 225-230° C. 11 se forme
par heurs 380 kg, d’hydrocarbures, qni
vongistent principalement en cyclohexane,
cb 240 kg, d'eau.

11 o é46 rénliad ici la réaction :

3H24- 3CH* 4- 3C0 = 3H20 - CVH2
dont Ténergie Yibre, & la tempérvature de
iravail, #'éléve 4 4 2.698 cal.-pr. pour 1 mol,
de C*H2 La réaction résulte de I'équation
de 1a réaction de bage :

SOHE 4 200 = 21120 - (P12
(domt I'énergie libre, 4 la température de
travail, g'éléve & + 25.178 cal.-gr.}, dans la-
guelle on & remplacé, conformément 3 iz
réaction directrice

3H2-|- 00 = CH4 4 H2)
(dont I'énergie lihre, 4 la fempérature de
travail, éléve A —22.480 cal-gr. pour
1 mol. do UHY, — exuctement | mol. de
CH2 par de mélange 8H2-- CO,

Hzemple 3.— A travers le tube de contact,
garni du méme catalyseur, on fait passer
gous pression, de fagon. continue, par heure,
1.000 m?® du mélange pgazeux suivant :
§3,3% en volume de H?, 22,29 en volume
de CHY, 44,569, en volame de CO. On main-
tient o pression & 890 atiz., la température
a 370-380° C. I se forme par heure 212 kg,
d*hydrocarbures sromatiques, qui consis-
tent essentiellement cn benzéne, ot ¢n outre
enviren 200 kg. d’ean.

11 « &€ réalisé ini Ja réaction :

82 - 20H4 4- 4CO == C°HS - 4H20,
qui, & Ia températnre de I'exemple, posséde
une éwergie libre de 4 3.295 c¢al. par mo-
fécule de bonzine,

L’éguetion de réaction de base employée :
SCIH4 4- 300 = §H20 - C°H®
posséde, & 370-330° C., une énergie iibre
de 4 16.917 cal. par molécule de benzéne.

Par lu réaction directrice {g)

3H2L OO =124 (HA

AF =—13.622 cal.-gr.
on Pa fajt passer dans Ja région, favorable
au point de vue thermodynamigue, men-

[815.200]

tionnée eci-dessus, pour ces conditions opé-
ratoires.

Eremnple 4.— A travers le tube de contact,
qui ¢st garni du méme catalyseur, on fait
passer sous pression, par heure, 1.000 m3

- d'un mélange gazenx de la composition sui-

vanta : 41,7% en volume de H? 16,79 en
volume de CHY, et 41,6 %, en volume de CO,
On maintient 1a pression & 1.450 atm., 1a
température 4 370-330° C. 11 se forme par
heare 273 kg, d’hydrocarbures aroma-

! tigues, qui consigtent principalement en to-

Iuéne, £f environ 270 kg, d’ean.
La formation du tolaéne a en heu sulvant
la réaction :
5H? + 2CHA 4 500 = CTH# - BH20
AF —=—2.081 cal.gr.
Dans 1a réaction de bage endothermigue :
11CH4 - 10CO = W0H) 30TH3
AT =1 61.927 vul.-gr.
contrélée par la véaction directrice {a} :
8H24- CO = CH*J- H®
AV ==—13.622 cal.gr.,
5 molécules de CH* ont £6é remplacées par
un mélange de 5CO - 15H? conformément
& la réaction direcirice (@), de sorie gyu'on
arrive, avec la mélange initial présentant la
composition indiquée, & Péquation de réae-
Hon :
15H2 4 6CHY 4 1500 = 15H20 + 3(7H3
AT =—6.184 cal.gr.
011
5H2-+ 2CH* 4 5C0 = 5H20 - CTHE,
Bremple 5. — A travers le mémes tuhe de
condact, on fait passer soms pression, par
heoure, 1.000 m? d'un mélanye gazeux pos-
gédant la compogition suivante : 22,29 en
volume de CH?*, 77,89 sn volume do CO).
On maintient la pression & 1.200 atm,, 1a
température & 370-380° (L 11 se forme par
heure 328 Ly, d'hydrocarbures, qui consis-
tent de fagon prépondérante en benzéne,
76 kg, d’ean ot 556 kp. d’anhydride de car-
bone.
I s'est produit ici principalement la
réaotion :
2CH S + 700 = CFH® L+ FH20 4 3002,
dont P’énergie Hbre, & la température do
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. On est partl fei de Péquation de la réac-
tion de base :
3CHA-1- 300 = CSHS -+ $H20
AT = 4 16.917 cal,,
qui a é6¢ transformée, par 'équation de Ia
réeetion directrice (d) 1
SH?0 - 400 = 3002 CHA
AT =-——23.885 eal.,

en Péquation de réaction employée.

Bxemple 6. — A travers le méme tube do
contact, on faib passer sous pression, Par
heure, 1.000- m? dun mélange gazeux qul
consiste en 18,79, en volume de H2, 16,7 %
en volume de CH® ek 66,6%, en volume de
C0. On maintient.la pression 3 1.270 atm.,
la températere & 870-380° C. H ge forme
par heure 269 Lg. d’hydrocarbures oyali-
qgues, de fagon prépondérante du oyelo-
hexane, eb 548 kg. danhydride de carbone.

T est produit ici essentieliement In
réaction :

2112 + 800 4 2CH 4= (FH? 4- 4003,
dont I'énergie iibre, dans les conditions opé-
ratoires, £'66ve & —— 1.057 cal.

La réaction de base:
6CO - 3CHS = CFH2 - 5002,
qui, dens ies conditions opératoires men-
tionmées, posséde une dmergis fibre de
115,919 cal. par moléeuls de eyclohexanc
et n’est industricllement pas réalisable, est
amenée, par Iéquation direetrice (B) :
aH? -+ 200 == CO%| CH*
A F =—-16.976 col,,
dang Ia Tégion, favorable an point de vue
thermodynamigae, de la réaction réalisée.
BESTME -
L’invention comcerne :

1° Un procédé pour ia fabrication d'hy-

drocarbures ob de leurs dérivés, qui consis-

—8 =

tent & volontsd de facon prépendérante en
hydroearbures aliphaligues on hydroaroma-
tigues ot aromatigues ou en leurs dérivés,
sous une pression élevée, caractérisé en ce
gue, dans une réaction endothermique (réac-
tion de hase), Qapres I'équation de lagucile
il peut se former ces composés & paxtir de
méthane et d'oxydes de carbone, on zem-
place une partie du méthane par nm mé-
lange d’hydrogine ou d'eatt et doxyde de
carhone etfou d’anhydride de carhone, mé-
lange 3 partir duguel il pent se former du
méthane d’aprés Péquation d'une réaction
exothermigue (rénction directrice), et on
transforme ainsi Pégqnation de lu réaction de
bage en wne équation de réaction, dont
Pénergie libre correspond & une valeur qui,
caleulée daprds la méthode de Lewis eb
RandeM, ne dépasse pas=} 5.500 cal.-gr. par
moléoule du produit final désiré et qui peud
égaloment &lve nigative,

2° Des modes d'exéeution. du prooddd
snivaub 1°, earactérisés par les points sui-
vants, séparément ou cn combinajson :

2. On emploie une pression totale d'an
moing 500 atm. ;

b, On travaille 4 des températures con-
prises entre 450 eb 800° abselus (degrés
Kalvin);

¢. Dans le mélange gazeux initiad, Ia pro-
portion moléoulaire du méthane exisbaud
¢'éidve au moins & un. quart de a proportion
moléerdaire existante d’oxyde de carbome
etjon d'ankydride earhonique.
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