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La présente invention a frait i un procédé
perfectionné de synthise d’hydrocarbures, Elle
vise plus puriloulibrement wn procédé perfec-
tionné de synthise Thydrosarbures dans lequel

‘an rigle la compesition du gux Je synthése

dans des limites criliques ufin d’obtenir wn

_ dépbt minimum de cerbone et une produetion

10

maximum de constitnants désirés d’hydrocar
bures et dkydrocarbures oxygénés, Cette inven-
tion a plus particalidrement trait & un procéds
dang lequel des gaz contenant du méthane sont
reformis pour produire un pgaz d’alimentation
de synthése d'ume composition critique. Celle

" reformation peut s'effectucr par Poxydation dn
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méthane avec de Peau el de l'anhydride car-
bonique sur un catalyseur ou bicn par oxyda-
tion directe du méthane avec de Pair ou de
Posypéne avec ou saps caialyscur, Selon cette
invention, la compositive du gaz d'alimenta.
tion de synthise est riglée de tella fagon dque
le rapport entre Vhydrogine et I'oxyde de car-
bone ne seit pas inférieur 3 § 3 1 et, soit de
préfévence de lordre de 4 4 6, & 1. Shmulta-
nément, la concentration de P'anhydride carbo-
nique est maintenue & un aivesa relutivement
glevé, de sorte que le rapport coire Phydro-
gine moins Panhydride carbonique e Toxyde
de carbone, plus Panhydride carbonique, soit
égal 3 2 ou moins et ne soit pas, de préfé.
ronce, superienr & 1.5,

Y - DO8HO

I} ost bien vonnu dans Ia technique de pra-
tiquer lus réoctions de synthdse dhydrocar-
bures en mettant -en contact Uhydrogéne ef kes
oxydes de carbone avec des catalyseurs sous
diverses conditions de température et de pres- 3h
sion. Le catalysear uiilisé est habituellement
chodsi parmi les métaux du groupe comprenant
le fer, comme, puar cxemple, le fer, Ie cobalt

i et e nickel. Les calulyseurs sont ufilisés, soit

seuls, soii sur des vihicules appropriés tels que /Lo
le Idestlgubre, la terre 3 diatomées, les gels
synikétiqnes, la silice et 'alumine. On sc sext
d’activants tels queé les oxydes de chrome, zine,
aluminiom, magndésiom, métaux alcalins et
métanx des terrcs rares, avec les métawx du

‘groupe comprenant e fcr. On utilise lss cata-

lyseurs dans des opérations de it fize on
fluide. Dans les opérations fuides, lo cataly-
selrr comporie géniralement des partienles 2
dimensions purticulaires da Poxdre de 0 &
200 microns et davantage. Ces particules sont
maintenues dans un lit flwide bondlonnant par
des gaz ascendants dont la vitesse est da Pardre
de § centimétres & 1,50 m, par seconde.

Les températures ubilisées dens la réaction
de synthége sont tids diverses comme par
exemple, de Pordre d'environ 150 & enviren
425° C., clles sont généralement de Vordre
denviren 175 & environ 440° C. De méme, lcs
pressiops varient heaueop et dépendent des
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autres conditions de Uopération, telles que Ic
catalyseur utilisé, Uactivité du catalysenr, ls
naturc des gas d'alimentation et les températu-
res employées. On a suggére des pressions de
Pordre d’environ L A 100 atmoaphires ot plus,
La nature des gaz d’alimcolation Intreduits
dans la zone de réaclion do synthdse dépend
quelque pou des templratures e pressions par
ticulizres et du catalyseur wiilisé.

La présenie inveniien a particuliérement
trait & la production dun mélange d’hydro-
wine et d'oxyde de carhone & partir d’hydro-
carbuves particulidrement le méthane on le gaz
naturel, qui convient particnlidrement pour &ire
wilisé dane une réaction de synibise dhydro-
carhures. Un procédé pour la production de
tels mélanges consister & reformer le méthane
avec un ealulyscur approprié de reformage. Un
catulyseur-type pour ime telle reformation com-
porte 27 %% d'oxyde de nickel et 3 % d’oxyde
de magnésium sur du kaolin, Le nicke], sur
’anires supports, a aussi &€ lrouvé satisfai-
sant. Cette réaction esl généralement pratiguée
en faizant passer le gax d’hydrocarbures com-
biné avec de la vapeur et de Panhydride carbo-
nique en proportivns approprides sur le cata.
lyscur & des températures denviron 700 a4
870 C. Les rapports enire Vanhydride car-
bunique et Is méthane, et lz vapeur ot le
méthane, dans Talimentation sent réglés pour
produire la composition désive du produit
gazeuz. Par exemple, alin de produire un gaz
renfermant de Ilydrogine et de Parnhydride
carbonique dens le rappert de 2/1 & 8E3° C,,
up rappor: approprié entre la vapenr et le
wéthane est de 1.3 lorsque lo rapport de 'an-
hydeide carbonigue an méthane est de 0,65
Avec un mélange d’alimentation de celte com-
positicn, il existe vn excédent d'oxygéne suffi-
sant pour empécher le dépdt de ecarhone -sur
le catalyseur. Duns un auire procédé pour la
production de mélanges d’hydrogine st daxyde
de carbone, on oxyde directement le méthane
avec de Toxygdne pur en utilisant des rap-
ports doxygéne au méthane denviron 0.7 3
1,7 & des températures d'environ 1050 &
1310° C. avec ou sens addifion d’euu et &an-
hydride carbonigue. On peut se servir selon la
présente invention de Yun queleonque des pro-
cédés ci-dessus pour produire de Thydrogéne
¢t de Poxyde de cathone ou de n’importe quel
autre procédé approprié.

—_— -

On a maintenani découvert gue, poutvir que
ia nature des gaz d’alimentation de synthése
soit réglée selon lu présente invention, des
résultats désirables lnattendns sont nhienns en
ee sens que lo dépdt de carhone est diminué
et guc lu conversion et les sélectivités sont

. augmeniées. La sélectivité est iei définic eormue

&tant la fraction du gaz de syothése comsorn-
mée gui dorme les produits désirables tels que
des hydrocarbures possédunt truis ou gquatre
atomes de carbone duns Ja molécule st les
hydrocarbures plus lourds et les hydrocar-

“Hures oxygénés lels que les alcools, cétones et

acides.

Selon linvention, on ¥dgle le rapport entre
I'hydrogiue et Uoxyde de carbone dans le guz
de synthése an-dessus de 8 & 1 sur un rapport
moléenlaire et de préférence, 4 & 6 mol. d’hy-
drogine par mol. doxyde de carbone. Stmnl-
tanément, suivant ce procédé, on maintient une
concentration relativement &levée d’anhydride
carbonigue. La cuncentration de CO* est réglée
de telle sorte que le rapport entre Uhydrogéne
moins ushydride cathonique et Yexyde de
carbone phus Panhydride carbonique soit de 2
ou un-dessous et, de préférence, nexcide
pas 1.5. :

Le precédé de Pinvention se couprend facl
lement en se reportant awx fg. 1 et 2. 5i Pon

_counsidére pariculitrement la fig. 1, dans la

synthése des hydrocarbures, il est quelqmefois
avantageux de remelire en sirculation guel-
ques-uns Jdes gaz non convertis vers l'appareil
a régdtion de synthése. La compozition de Pali-
mentation vers Iappareil de rZaction dépend
ulots, dans ce cas, de la composition du gas
de sortie et de la composition du gmz Iruis
de synthése. De plus, il est désivable de consi-
dérer 1a composition de ce mélange d’alimen-
tation aprés qu'il s'est aquilibré par rapport i
1a réaction du gaz i U'eau comme snit :

CO? - [12--1120--CO

Sur Paxe des abecisses de Ia fig. 1 sl indl
qué Te Tapport de H?/CO daps divers mélanges
d’alimentation. En méme temps que Péquilibre
ci-dessns s'8tablit, V'axe des ordonnées indique
le taux de dépdt de carbone qui s’est produit
lorsqu'on a effcctué la synthése avee ces divers
mélanges dalimentation. il est &vident, d’aprés
la Gz 1, que le tanx de-dépst de carbone aug-
mente d'une fagon critfque en dessous de rap-
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ports de 3 entre Ihydrogine et Panhydride
carbonique et particuliérement i des rapporis
de 2,5 et moing élevés. Un dépdt élevé de car-
bone est, nalurcllement, extrémement nuisible
au procédé. Les poins indiqués par dos cereles
pleins sur la fig. 1 représentent des opérations
dans lesquelles le rapport H?/CO dans Ialimen-
tation totale fut waintenu &levé par Vaddition
d'eau faitz dircctement & l'uppuarcil de réaciion
de synthése. Ce procéds a pour effet de dimi-
nuer la formstion de carbone mais posséde le
désaventage de diminuer Pactivité des cataly-
setirs de synthése, de sorte gue 'on a obtenn
des conversions de Hr 4+ CO do Pordre de 60
3 80 %. Les points désignés pur des carzés
reprisentent des opérations daps lesquelles fut
mainter élevé le rapport TI2/CO par le pro-
c&dé décrit dans cette invention dans lequel le
rapport

Hz— COe
o oo

Tyt maintenn entre 1,5 et 2. Daus ees opéra-

tions, la conversion 1B L €O fmt de 97 &

03 %.
Afin d’expligaer davantage ccile invention,
on cn a représenté une forme de réalisation

sur Ya fig. 2. Cette disposition cst dfcrile cn

rapport avec une opération de reformmge. Des
gaz d’alimentation comprenant des hydrocar-
bures, de I'eau et de Vanhydrids carbonique
gont. introduits dans Ta zone de reformage 10
par les condwites 1, 2 at 3,_respectivenien’c.
Ces paz peuvent contenir da 30 4 50 % de
méthane environ, de 20 3 60 % danhydride
carbonique environ, et de 20 4 60 % de vapenr
environ. Une composition-type d'une alimen-
lation uppropriée, pour produire un gaz de
synthése désivable, comprend environ 40 % de
méthane, 40 % de vapeur et 20 % d’anhy-
dride earbonigque. La wone do reformage 10
renferme un catalyscur de reformage, comme,
par exempls, du niclcl. Ceite opération est
pratiqués 3 une températere de ordre den-
viron 700 A 870° C. avee des slealures d’ali-
mentation de 50 & 500 volumnes de méthans
ou équivalents par volmme de catalyscur par
heure. Aprés un temps de econtact suffisout
pour obtenir la réaction désirés, les saz de
réaciion sont retirés de Ia zone de reformage
10 par Ia conduite 4 ef introduits dans la zone
de conversion 20, Les gaz retives de la zome

- pareil de reformage 10. La conduite 7

955.866]
do reformage 10 vomprenncut des gag possé-
dant une coxcentration d’kydrogéne de Pordre
fenviron 40 4 66 %, une concentration
d’oxyde de carhone de Fordre d’environ 45 &
30 %, une concentration d’aphydride carbe-
uique de loxdre d'envizon 0,1 4 10 %, et
une concentrativn d’azole de Pordre denviron
0as %.

De la vapeur ou de Teau est introduitc dans
In zone de conversion 20 par Iy cvonduite 5.
T.a température est maimtenne & suviron 420
i 5300 C, les pressions 4 environ 1 &
100 atmokphéres et om ntilise de dens 3 dix
fois 12 quantité théorique d'ean utiliste, Le
catalyseur utilisé peut’8ire de Poxyde de fer
rouge sous wimporie quellc forme uppropriée.
Aprés un tempe de contact suffisant, les gaz
sont relirés dc la zone de conversion 20 par
la conduite 6 et Introduits dans ls zome de
synthise 30 dans laguelle les gaz sont mis en
contact avec un cafalyseur de synthése appro-
prié, comme, par exemple, un matal choisi dans
le gronpe comprenant le fer. Le catalysenr prs-

faré est le fer, Les conditions de températmre-

et de pression dans Ia zome de synthise 30
sont maintenyes & un niveau permettant d’ob-
tenir la réaction désivée. ¥n pénéral, aveo les
catalyseurs an fer, les températires somt de
Yordre de 260 3 4D0° C. ei les pressions de
10 a 50 atmosphéres. Les produils de syn-
thése sont retirés de Ia zone 30 par la con-
duite 9 el traités de n'importe quelle facon
désirfe. Il . est quelquelois uvanlageax de
remetire en cirenfation le gwr de synthése
n'ayant pas réagi, auquel cas une purlic dos
gar quittant Is zome de synthése 30 par la
conduite 9 sera sépavée de Peau et des hydro-
carbures liquides et renvoyée i Pentrée de Ia
zone de synthése 30. Dans certaines opérations,
il peut tre désirable de remefite an civenda-
tion les gaz da sortie de la condnise 9 4 Pap-
aves
sotpape 8 est prévue pour Aviter la zane de
conversion 20 et cette ligne de déviation peut

élre wiilisée pour oblenir la  composition
désirée des gae drdimeniation vers Iu
rone: 3,

T’exemple suivant expliquera "invention :

Exemple 1, — On a effectné deux opéra-
tions en se sarvant de types divers de gaz de
aynthdze d'zlimentation. Dans Popération A,
le gaz de synthdse, comprenant de hydrogdne
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molgire de 4 & 1. D plus, le maz d'alimen- 2
talion comntenait 16 % dCanhydride carbonique.
Les résultate des opérations respectives sonl

et de Poxyde de ecarbone en rapport molaire
de 2 4 1, fut niilist. Dans Fupération B, on
a ulilisé une alimentation comprenant de Thy- .

drogéne et de Poxyde de carbone en rappott | les suivants :

Alimentation fraiche vers Puppareil de réaction de synthése.
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Rendements définitifs por mitee cube dhydrogtne et d'oxyde de carhone consommés : L
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cc d'hydrovarhures en Cf et plos ... cusan v maarerearaaa ey {183 184
Par différence : composés oxygéns solubles dans Teat. o oo ini iy ] 38 4a

1o Dlaprés lse donndes ei-dessus, il cst Evident Co%, 5 % o ho
yw'un gaz de synlbése de camposilion prdinaire B, 60 $%i. - -
dans lequel le rapport d’hydrogéne & Panhydride CO, 30 %
carhonique est de 2 & 1, tel qu'on Vobtiendrait N7, 5 7.
en reformani I méfhane sor un catalysenr au Une partie de ce puz, s'élevant 3 42 o, Tul

15 mickel au en brilant du méthane avec de Laxy- | pussée par m four de conversion avec la va- fh
eéne produit des rendements particulidrement | peur en excédent afin de produlre un gaz qui,
de (¢ et plus lourds phus < les nleools e les une fois siché, comsistait en 27 % de €O7,
acides '» qui sont inférienrs 3 coux obtenus | 60 % de H* et 4 % de N° Ce gaz fuf mé-
dans V'opération B. Dans Popération B, Te gaz langs au reste du gaz provenant de Fapparcil

20 d’alimentation ¢tait de la composition obtenne | de reformage pour produire le mblange désiré 5a
Qaprds Tinvention comme représentd 3 1a | dont la composition est la suivante :
fig. 2. : “€0°, 16 %; :

Exemple 2. — U'iavention est encore illus- 2, 64 %
trée par les compositions lype de gaz suivanics €0, 16 %: .

25 ot un procédé pour les préparer. La- composi- N, 4 %. bh
tion particulidre de gaz déerite est celle wiili- ‘Le provédé de Ta présente invention ne doit
se dans Topération B de Fexemple 1. La conr- | pas €ire fimité par wme théorie guelcomyuc
position de gee suivante fut fmtroduite dans | conmcurnant ie mode d’opérer, :
um four de reformage renfermant un catalyseur RESUME. °

3o an nickel. La tempéraiure du four Crait de Procéda perfectionné de synthése d&’hydrocar- o
'830° C ot la pression, denviron 2 ubmosphé- | burcs contenant trois atomes de carbone ou
Tes. plus dans la molécule, varactérisé par les polnts

CH*, 36.3; suivants, eéparément ou en” combinaisons :
CO?, 19.0: 1 On introduit dans la zome de réaction -~
ap HO, 362 de synthise un wélange Falimentation compre- fh
N2, 8.0. nant de Poxyde de carbone et de Phydrogine,
Le gar, en quitlant lo four de reformuge. Tedit mElange se caractérisant par le fait que le
aprés eondensation de Peaw présentait la com- | yapport de Vhydrogine i Poxyde de carbome
position suivante : west pas de mnins de 3 mols d'hydrogéne par
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ol d’oxyde de carbane, ledit mélange se carac-
térisant également par la concentration de
Panhydre carbonique qui est meaintenu & un
niveaw relativement élevé de telle sorte que le
rapport en wols de lhydrogéne moins Van-
hydride carbonique sur Toxyds de carbone
plus Uanhydride carbonique ne dépasse pas 1.5
o 2, et on maintient ladite zone de réaction
a4 une température et une pression caleulées
pour preduire la réaction de synthése désirée;

2® Le rapport en mols eatre Phydrogine et
Poxyde de carbane est de Fordre dicnviron
4 & 6 mols d'hydrogéne par mol dPoxyde de
earbone;

3% Dans un procédd cowprenamt Ic refor-
mage de mélengee Phydrocarbures renformant
du méthane dans des conditions telles que Pon
produit des gaz comportant de Poxyde de car-
hone et de Ihydrogéne, on sépare mne partie
desdits gaz prodnits et on les fait passer avec
de Ia vapeur dans un four de comversivu on re-
tire les gax de réaction du fonr de conversion et
on Jes combine & nonvean avee lesdits produits
gezeux, on régle les: conditions de I'opération
de sorte que le rapport en mols cnire Ihydro-
géuc et l'oxyde de carbone dans le courant mé-
langé soit de Yerdre d’environ 4, 3 6 mols Qhy-
drogéne par mol d'oxyde de ecarbone tout c¢n
maintenant Ia conceniration de Panhydride car-

5 o

[955.866]

bonique & un niveau relativement élevé, on in- 3q
troduit ledit courant de gaz mélangés dans une
zone de réaction de symthése d’hydrocarbures
ronfermant un eatalyseur du type su fer, on
maintient ladite zome de réaction de syn'thesc
dhydrocarbures & des températures et pressions 35
caleulées pour obtenir la :.ynlhesc el on retre
les produits de synthase;

4° Le proeéds comporte un calalyseur fui-
difié an fer;

5 Le four & conversion est maintenu & une fq
température de Pordre d’enviren 425 3 540° C
et on utiliss dc 2 & 10 fnis Ia quanntt. thég-
rique de vapeur;

6° Les gaz d’alimentation comprenant I’hy-
drogéne et Poxyde de scarbone Glenl mis en 45
rontact avec catalysenr du type an fer, on aug
wente lc rendement en produits oxygénds en -
maintenant Ie rapporl en mols entre Thydro
géne et Poxyde de carbone & pas moins de §
mols dhydropine par mol d’oxyde de carbone 5g
toul cn maintenant la concentration de I'an

bydride carbonique 3 nn nivean relativement
Sevé. ' '

Sneiété die ;
STANDARD O11, NEVELOPMENT Conpasr.
Mar proraraion

Staonsar, Riaur, Broxomin et Posr,

Pour Tn vente des fasciceles, gadrescer & PhienmiERTE NATIOWALY, 27, Tue de la Convention, Parls (15%5.
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