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La présente invention se rapporie & uu
proeédé pour produire des gaz & gynthése
vomposés prineipalement de mélauges ds
monoxyds do carbons st Thydrogns o

g pour les transfopmer synthétiquement en
hydrocarbures propres & servir de carburant,
Fhuile Iubrifiante, d’hmile Diesel, de cive
de paralline, ete.

On a dé&ji proposé de produire un mé-

.5 lange gazenz de monoxyds de carpons &
d'hydrogene (gaz & synthise) & partiir d'hy-
droearbures paseux o eu particulier du gak
patordl, gui eeb em majeure. pastie du bk

* fhane Digng la prodoction d'vn gaz & gya-

45 thise X partir @hydrocarbures gazenx il

Fest 16véls coliteux de produire nn mélavge

gazeux exempt d’azote. Le gaz naturel pro-
yenant de maintes régions productrices con-
tient de fortes proportions d’agote, si bien
quo les gaz & synthdse qui en sont formeés
contienment sux auwsel ce cumstitnamt On
sffectue Bvonbugeusenent Gette production
sy, teansformant es hytvocerbuves présentd
dans le gaz natorel an moyen de Vapenr
dean et d’aphydride carbonigue ou de ec
dernier semlement en présence de ecalaly-
geurs et & des températures supérieures &
500° (., généralement comprises entre envi-
ron 800 & §00° C. On pout dgnlement trams-
30 former de cotte magitve des hiyduooarbuses

gd

2b

gazens dantres provenances, teis que ics
gaz de raffineric, ou de cokerie, vu leuvs
fractions,

§i le gaz & synthdes contisnt des vomsti-

-

MINISTERE DU COMMERCE ET DE L’ INDUSTRIE. <

fuants inertes tuls que Vazote, ou &'l s |

forme pendant la synthése des yuantités
considérables de méthane, il n'est pas pos-
sible sans mesures spéeiales de restituer &
la réaction les gaz intaets provenant de la
synthase, parce quo ces constituants inertes
s'accumuleraient dans le cycla. Clest pour-
quol £ est névessaive dliminar do Gupsits
fnenis Inertes dps gez 3 Teshiuer an cyols
fowb a0 moing Iz proportion de Ves constl
tnants dont la présence est indésiraiie dana
lo vécipient de réaetion. .
Or on g trouvé que dans la synthése d'ky-
drocarbuies A partir d’an gaz de synthése

cunstitué principalement par un mélangs -

de memoxyde de carbone et dhydragine, mé-
lange qu'on ohiient wu moins en purtie pai
tansformation, §hydroarbiures gaddux o
Prégends tFankydride carbonitue §'appoing
1] est avantagenx de soumettTe ax moins une
partie des gaz qui demeurent aprés lu syn-
thése (gaz do quene) et qui renforment du
monoxyde de carhone et de I’hydrogine in-
taeta, dos propurtions indésirables d'azote el
gvoninallement d’autres constifuants & une
oxydatipn destinds & transformer lo mono-

Priz 'dy fasviguls ¢ 40 france;
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syde de carhone en anhydride earbunique,
J'extraire ce dernier ct de le restituer au
eyele de transformation des hydroearhures
gazeux en vue de produire le gaz & synthése.

}  Les proportions de monoxyde de “carbone
et I’hydrogine dans le gaz & synthése pen-
vent varier daps de larges Hmites, Toute-
fols, 1z présente invention revét un intdrét
particulier ponr les opérations dans lesquel-

¥ les Te gaz 2 synthise contient plns de 30 %
en volume, st . avantageusement environ
50 % on plus de monoxyde de carhone pax
rapport au mélange de ce dernier avec Thy-
drogéne.

5 On pent employer n*importe quel eataly-
seur propre & la synthése. On obtient des
résuliats satisfaisants avec des mélanges de
cobalt, de thorium et de terre d'infuscires,
de nickel, de manganése, doinmine et de

b terrs dinfusoires, ou de cobalt, de thoriumm,
de coivre et de terre d'infuseires, guou
préparera par réduction de nitrates wétal-
Hques -au moyen d’hydrogéne. Dinnembra-
‘bles eomhimaisons de métwux préeipités sur

5 des supports inertes on eatalyseurs.alliss

_ ont-dennd sutisfaetion. On obtiend également
-de bonz résmltats avee des entalysenrs dane

desquels le fer aggluting, qu’en besoin on

‘anra complémeniaivement traité, est le .con-

stitnant prédominant,

Les vonditions de temperamle st <e pres-

. sion somt celles qu'on emplois d'ordimalre
pour la yéaction de symthéze. On opérera
“de -préférence-3 .des tempéraiures comprises

b ‘emtre 470 ef 4207 0., et les pressions. powr
ront-étre-siapéricures i 2 atm., par esemple

- comprises-eptre 3 et T00 atm., avantagense-
went enlre T0 ct 200.ou 300 atm..On peut
wussi utiliser des pressions plus élevées ou

o miéme moins, s'abaissant j'ﬂsqu’ 3 la normale
on ap-dessons. - .

-L’opération. consistant fi. séparer 1e mo-
nm}'ﬂe de garbone. de T'azote suivant 1a pré-
-sentednvention en transformant lewonoxyde

b de rarbone en anhrdride. carbionigbe cf setht
dant les guz, upération qu'on peut effeciner
par maints procédés bien connus et simples,
est extrBmement désirable .parce gume .ces
deux gaz -ne peuvent dire sépdrés directe-

o ment que. par- de\»-.pmeedes rplatlvement
colifens. -

-Danes -certaing cas, par- mmple.lorbquon

=
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weffeetue 1a syuthése yue dans une mesure
Limitée, on & constaté ywil y o intéréf 2
restitner directement 3 Iu synthése les gaz
de queus provenant de I'opération de syn-
thdse. T! peut également &re désivable de
renvover les gaz de queue renfermant des
kydroearbures gazeus. ce qui pratiquement
est toujomes le eas, au eonvertissenr servani
A produire e guz ¥ senthdse. Atin d'empé-
cher "acenmulation de gaz inertes duns ces
cydes on peut. suivant la préseate inven-
{ion. soutiver une partie des guz de retour,
transformer par oxsydation en anhydride
earhonique le monoxyde de earbone quils
renferment, #liminer lazote et ramener
I'ankvdride eathonique i I'éiape de produe-
tion du gaz A synihése. Cette fagon de pro-
céder empéehe I'izote inerte de accvmler
att defl d'une vortaine limite dans le courant
_de retour puisyn une partie de ee courant est
dérivée et débarrassée de Yazute.

Au liew que Te gaz A synthése solt cn

totelité produvit & partir dhydroearbures
gazeux on peut, sl on le désire, en engendrer
nng.partie. par g‘tmlhcatlon de combustibles
sofides; .. . .
L Te dessin cl-anncxd reprcsente s_ehémaﬂ-
quement uue forme d'appareil propre I
.mise &n wnvre du procédé snivant la pré-
sentfe luvention ot est donnd A titre d'exem-
ple, mais il va sans dive que celleci n'est
en .auevne freon limitée 3 la technique ef
Tappareil déerits..

Par une conduite 2 -passe, provenant
-chne..sonree conyenablp felle quun réservoir
1, du méthune yw'une pompe 3 refoule par
1n conduite 4+ dang un convertisseur § conte-
nunt un catalyseur disposé en Iits, ou hien
nn ouvzage en Sehiquier fait de ferra cuite
catalytigue disposé 3 Tintérieur du réser-
oir, Avanf son infroduetion dans Tappa-

reil:1c gax sera de préférence désulfuré par -

un  proeédd . convenzhle gueleongue bien
zontre. dans 1a_fechnique. Les composés or-

ganiqres #n -soufre, penveut-ére Siminés on

transformés par un progédé catalvtique. Un
procédé classiqme pour diminer Yhydrogine

sulfuré cst celul par lequel on met e guz -

e, présenge de trigthanobamine. D’aulres
pracédés.de caractdre anzlegue utilisent du
phénolaje_de sodium, du diamine-isepropa-
nol; des_sels. métalligues alcalins d'amine-
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aaides, ete. On pent ei Pon veut wtiliser de
1a soude caustique, on recourir & dos com-
binaisons dn procéds ci-dessus avee Temploi
de 1a goude caustique pour abaisser envi-
ron 0,2 mgr. par m’® la fesenr en soufre
du méthune, Cette &imination du soufre
est déairable afin d’éviter Vempoisonnement
du ecatalysenr.

A la charge de méthene on ajonte de

Panhydride carhomique amené par la con-
duite 8 commandée par 1a vanme 7, Dens
jo ennvertissenr § le mélange de méthane et
d*anhvdride carbonique est porté & une ten-
pérature suffisamment élevée pour que le
mélange svit trensformé en un mélange de
monoxyde de carbome et d’hydrogime sen-
siblement dans lo rapport de 1 : 1. La réac-
tion qui se produit dans régénérateny est la
suivante ; :
CH, -+ C0; + X cal. » 3 CO + 2 He
(lotte véuction se produif an voisinage de
1.110° ¢ en prégence d'un catalyscur con-
stitud par du nickel dépesé sur de {argile
& forte temeur en alumine, telle que 1a terre
réfractaire on le corindon artificiel dit
< alnndum ».

On peut modifier le rapport du monoxyde
de earbone A hydrogéne par adjonction de
yapenr d’sau amende par ia conduite 8,

Cette conversion destinée 3 produire le
gaz & synthdse peut avantageusement gef-
fectucr par le procédé déerit am brevet dé-
posé en France le 31 ostobre 1983, soms le
n® Prov., 437.107, pour : «Perfoctionne
ments & lu production de mélanges gazeux
contenanl dn monoxzyde de carbone et de
Fhydrogéns et propres & la synihése de pro-
duits intéressants », mais Ia présenio inven-
tion me se limito pas aux proportians
d’anhydride carbonique qui y sont indiquées,

A sa sortie du convertisseur § Te mélange
de monoxyde de eavhone et d'hydrogéne est
amené par 1 conduite & 3 une chambre de
symthdse 10 qui contient un catalyseur de

Yespice préeédemment indigquée. Potr alte-

nir unc réaction cunvensble on pent main-
tenir dans cette chambre ume température
quelque peu supérienrc & 200° C. Eu vue
d'obtenir et de régir les températures duas
la ehambre de synthése un refroidisseur 11
est dizposé dans la eonduite 9. On alimente
ce refroidisseur d'un fluide réfrigérant dé-
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1ivé soit des produits de Pipstallation soit
dume sowtee &trangire. Danhydride carbo-

nique restitué dont il sera question par ia

guite constitnerait o fluide eonvenable porr
contribuer & diminuer la température de ce
mélange gazeux A synthésc, Aprés la réac-
tien des-prodnits somt évacués'de In chambre
par ia conduite 12 et se rendent de 18 au
eondensenr 13 puis, par 1a condnite 14, av
séparatcur 15. Ce dernier est pourva d'une
conduite de soutirage de liquide 16 com-
mandée par la vanne 17 ef d'une condnite
supérienre 18 servant d dvacuer les gaz qui
nont pas réagl,

Cens-cl sout principalement du monoxy-
de de carbune ot de 1’azote, ce dernier étant
inerfe dang lc Tésean. Des moyens sont
prévus, sons forme d'une conduite 13 com-
mandée par 1a vanne 20, pour que.des pro-
portions appropriées de ce gaz puissent
tre vestitudes au cvele duns le convertis-
genr en méme temps que la charge de mé-
thame. Quant au gaz qui, provenant du
séparatenr, n'est pas restitné au cycle, on
Yenvoie par un réglage convenable de la
vanne 21 comprise dane 1a conduite 18 dans
un préchauffenr 22 od il est porté a ume
température de Pordre de 850 & 850" C.
Aprés chanffage le guz est envoyd par la
condaite 23 dang mm oxydatenr 24 ol le
monoxyde de carbone présent dans le goz
pst transformé en anhydride earbonigue.
L'¢tage d’oxydation comprend un réservoir
on réeipient partieilement garni d’mn 1t
porenx d'un vxyde métalliqne, par exemple
de ferrite on d'oxyde de fer, schémsalique-
ment représents, T1 peul y avoir oxydation
non sendement du monoxyde de carhone mais
aussi d'hydrocarbures éventnellement pré-
sents dana le gaz, avee formation d’anhy-
dride earboniqoe et d'eau.

Cet &age d'oxydation pent étre compyis
dang lo réseun sous forme de chambres
alternes. afin que P'nne d’efles puisse étre
conpée du réseau en vue de sa régénfration
pendant que Pantre est en service. A Teffet
de régénérer Toxyde de for on introduit par
1 conduite 94a, dans des conditions eonve-
nubles de température et de pression, de
1z vapeur d’eaun ga’on dvacue par a con-
duite 24b. La teansformetion de Poxyds de
fer en fer métallique ou cn oxyde inférieur
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& leu pendant 1o transformation du monn-
xyde de earbone en anhydride carbonique.
et 'a régénération an moyen de vapenr d’eau
reirnusforme le fer métallique on Toxyde
inféricur en ©n oxyde yui pent ére supé
ricur en méme femps que se produit mn
dégagement d’hydrogéne.

Apreés qu'Hl a traversé 1a chambre doxy-
dation le mélange d’anhydride carhenique
et d'azote issn du convebtissenr 24 est soun-
duit par le refroidissent 38 et introduit par
1a conduite 25 dans Iz four 28. T traverse
cclleei A contresens d'une substance sbsor-
hante Tiquide sélectivemeni avide danky-
dride earbonique et apte i climiner celui-ci
du méange. Cet agent absorbant liquide est
introduit dans la tour par la eondnite 27 et
géeoule vers le has & contreseps des gaz
ascendauts, pour en ressortir de sa pariie
inférieure en méme temps que Panbydride
enrhonique absorhé par Ia condnite 28. On
ie porte A 1me tempéraivre supéricurce dans
un réchauffenr 29 av sorfir duguel il ost
amené par la conduite 30 dans la tour de
réexpulsion 31 I v est débarrassé de Van-
hrdride earbonique qu’on évacue par la con-
duite supérienre 32 d'ofl mn compresseur ou
ventilateur non fignré le renvoie au conver-
tisseur 5. Quant am liquide absorbant, on
le somtire du has de Ia tour 31 par Ia con-
duite 83 commandée par la vanne 24 ef,
gprés abaissement de sa température dans
le refroidissenr 385, i est ramenéd par Ia
conduite 27 au sommet de 1z fomr d'absorp-
tivn 28. Le evele d’absorption et de réps-
nération est de ceux qui sont elassiques dans
la technigae,

1Tne auire fagen d'opérer consiste A hrit-
ler nu moven d’air le gaz de quene recneilli
&t 1a suite de 1a synthiése de manidre & pre-
duire de 1a chalenr pour Ia génération du
gaz b symthése. Te gaz carbonique est ex-
{rait pac ahsorption dm gaz de combmstion
et renvoyé i Vétape de production du gaz
i gvnthése.

Tne rénlisation préférée du procédé com-
sistec & ramener A Tétape de synthdge, par
la conduite 86 commandée par ia vanme 37,
une portion prépondérante du gaz de queue
igsu de Vétape de synthase,

T:8limination de Tanhydride carbonique
dans la tour 26 Seffectue par des proeédés

—_—f ——

bien eonnus dans 1a technigne, comme par

Temploi de 1o monéthanolamine en solutlon

aqueuse titrant 13 & 30 %.
iL va sans dire que la présenie Invention

b

ne se limite pas anx détails particnliers re- .

présentés ef déerits,
BRSTME :

1° Procédé ponr produire synthétique-
ment des hydroearhnres & partiv d'vm gaz
i swnthise mixte composé de monoxyde de
earhome et Ahydmgdne, mélange qu'on ol
tient en transformant des hydrocarbures
gazens en présence d'un complémeni d’an-
hydride carbonigue. consistant & soumetire
au moins une partie des gaz subsisiant aprés
Ja sxnthitse (gez de gueue), qni contiennent
du monoxyde de earbone et de Yhydrogéne
demeurés ntacts, de Pazote et &ventnelle-
ment d'autres constituants, & nne oxydation
destinée i transformer le monoxyde da ear-
hane en anhydride carbonique, i extraire
ce demier of 4 lo resiitucr am cyele &
Pétape de travsformation des hydroesrbures
gazenx destinés & former le gaz & synibise;

2" On restitne wne partie des gaz de
quene § la synthése et Yon soumet Pantre
aux opérations dloxydation et gmires envi-
sagées au paragraphe préeédent;

3° On restitme mma partie des gaz de
quene ) Pétape de transformation des hy-
drorarbures gazeus destinde 3 produire le
gaz & svnthdse, le restant Suni soumis aux
opérations d'oxydation et uutres envisagéey
ak paragraphe 1°;

4* La transformation du monoxyde de
carbone en anhydride earbunique par oxyda-
tion s'clfcctue & Yaide d'un oxyde miétalli-
qne;

5° Comme oxyde métallique on emploie
un oxwle da fer;

6* On trapeforme par osydation en
anhydride curbonique et ean non semdement
le monoxyde de carbone mais aussi des hy-
drocarbures présents daus les gaz de gqueue;

7 Iosiuilation penr produire des mélan-
ges de monoxyde de earbone et d’hydrogéne,
et des hydrocarhures & partir de ces mélan-
ges, eomprenant un eonveriissenr pour trans-
former des hydroearbuves gazeux en monc-
xvde de carhone ef hydrogEne au moyen

65

7e

Bo

qo¢

i

P



— § e

Lun  supplément d’anbydride carbonique,
une chambre de catalyse pour tramsformer
ledit melange gazeux en hydrocarbures, un
condengeur et un séparateur pour recueillir
les hydrocarbures liquides obtenus, un dis-
positif pour ramencr les gas infagts au
convertisseur et A lo chambre de catalyse,
an dispositif pour tremsformer par oxyda-
fion en anhydride earbonique le monoxyde
de carbope présent dang les gaz intacts, un
dispositif pour extraire cet anhydride ear-
bonique ot un dispositif pour ramener Pen-

[854.903]

hydride earbonique au convertisscnr affecté
3 1a production du gaz A synthése;

g° A titre de produits industriels nou- 55

veaux, los hydrocarbures obtemns par le
procédé ei~dessns défind,

Sooiéts dite : N, V INTERNATIONALE
HYDROGENEERINGSOCTROOIEN
MAATSCHAPPI (INTERNATIONAL
HYDROGENATION PATENTS COMPANYL
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