REPUBLIQUE FRANCAISE : 6 /

“wwms _ BREVET D’INVENTION

SERVICE Gr. 14, — €l 4. N° 978.834:
de la PROPRIETE INDUSTRIELLE :

/f":’_g—:’??\
Vo AR )
Obtention de mélanges de gaz contenant de Poxyde de carhone et i Flhyduogane.

s _ o NE eame &
Société ditc : STANDARD OT, DEVELOPMENT Company r&eldant\ls\:&,l e NP

13
I’ Amérique. \333? wnge

—

Demandé le 11 janvier 1949, a 13* 59, & Paris.
Délivré le 29 novembre 1950. — Publié le 18 avril 1951.
{Demande de brevet déposée aux Erats-Unis & Amérique le 29 mai 1948, au nom de
M. Alexis Voormies Jr. — Déclaration du déposant.)

La présente invention a irait 4 wn procédé per- CHY 4+ WD 5 CO + 312 f1)
fectionné permettant de produire des mélanges de - .
. - S X »wH-* 1
gon oomtenant du CO et du H? & pastir de puz OFf -+ CO° == 200 + oH . (2!
d’hydrocarbures en les Inisant réagir avec de Iz 0O L0 S CO* + HE (8)
vapeur et du CO? en présence d'un ocatalyseur L ]
approprié. Liinventirn a plus particulilrement trait Les équations cl'deﬁ-"us montrent qre 1‘? rapport
4 un procédé pour empécher la formation de coke H? : CO du gaz produit peut 8tre augmenic on aug-
sur le catalyscur utilisé dans ce pracédé, surtout | mentant la teneur en vapeur du gaz admis afin de

lorsqutl sert & Vobtention de mélonges de gaz con- | déplacer la réaction d’gquilibre (1) & droite et/ou

venant & ln synthise catalytigne dhydzocarbures la réuction (3} & pauche. I._Ine augmentation de In
normalement liquides et dauives produite intéres. | femeur en CO? du gaz admis augmeniera la teneur
sants & partir de CO ot de I, en QO du gee prodult suivant les rémctions 2)

La présente invention sera bien comprise em se et (3). On peut dome, théeriquement, nhte_nir des
reportant 3 la description qui va suivre avec le des- mélanges gezeux contenant du CO ot de UL d‘:ms
sin & Pappui, dont lmique figure est i schéma | W rapport quelconque propre & la synthése, sim-
de cirerdation indiquant comment un appareil ordi- plement en déterminunt Ie rappert H20 : CQ* dn
nuire peut #tre appliqué 2 la réalisution de lin- gaz admis le plus favordble & la production de GO
vention. es H* duns le rapport recherchd, et & meitre en

Dans ces dernidres années, on a irouv avanta. | contacl ledit gaz préscotant ce rapport favorable
geux dv fobriquer des mélanges gazoux confenant | HVEC dn méthans ou similaire & des fempératures
du CO ct de 'H? en quantités considérables pour convenables sur les catalyscurs mentionnss plus
répondre aux demandes dans los procédés, en déve- haut. .
loppement rapide, de production (’builes synthé- En pratique, toutefois, on peut se heurter 2 de
liques & partir de CO et de H2, sérienses difficultés A capse de la formation de car-

Lz synthése des hydrocarbures demande des mé- bone qui désactive le catalysenr, zugmente la chute
langes gaseux présentant wn rappart de HZ:CO de prossion eb forme obstacle i la fourniture de
d'environ 0,5-3. On peut depuis lomptemps obtenir chalenr & la réaction ’I:ortanant endothermigue, pro-
des mélanges gazeux, contenant du L7 et du €O, | voguant des interruptions fréquentes dans le pro-

snivant ces proportions, i partir de paz d’hydrooar- céds. Cette formativn de carheme est surtout dug &

bares, tels que le méthane, sous forme de gaz natu. | Une combinaisons des réactions ci-dessous :

i:i: ilnu ‘d’autres mélanges de gaz d‘@ydmca:rhures- 200 — CO* & € (4)
€5 4 se proculer pal Ume conveTsion au moyen _

de vapeur et de CO? cn diverses proportions & des CH* = 2/ -+ € @)

tempéraiures Fenviron 482926 € dans e co- La formation de earhone peut &re supprimée par

lomme relativement longue et &roite, chaufffe exté- | une angmentaiion de la concentration en H20 daus
rienrement, contenant des catalyseurs appropriés, | les gaz introduits, ce qui favorise le déplacement
tels que le mickel combing aveo des' oxydes se rédui- | de ganche 3 drojie des réactions (1} et (3), Teffet

sant difficilement, tels que la mapnésie, la silice l produit &ant gue CO ot CH* formeront du HZ et
et/on Pahuming, stivant les réactions suivantes : de Toxyde de carbone plutét que du carbome selon
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Tes réactious (11 et {3). L7usage dun excédent de
vapenr comstilue wn moyen cificace de supprimer
lu formatien du carbone, moyen que Uon a long-
temps pratigné dans ko reformage catalylique clas-
sigue du méthane au moyen de la vapeur seule,
Leapplicslion de ee moyen pour obtenir du gex de
synthise ayant un rapport H® : CO gonvenable preé-
scnle, tottefois, Iincouvénient Evident guune sug
montalion quelconque de lo concentration en va-
penr provoguera une sugmentation correspoudante
du rapport H?:CO du gaz produit d'aprés les
Equations (1} ot 13). TL s'enauit que chamre fois
qu'on augmente lu conceniration em vapeur pour
eppécher la formation de carhone, il laut ajouter
unc guantité correspondante de COP pour favoriser
la réaction (3) dans le sens de dreite & gauche.

Tl comvicnl de noter guc cette présentation du
mécapisme de réuction eonstitue unc simplification
du micanisme 16l do la transformatiom, strtout
#ant donné que la vilesse et Pstendue des réactions
individuclles indiquées soni trés semsibles 3 lu tew-
pérature. Done, afin de prévenir la formation de
earbone, on doit mettre le rapport HP0 : CO? des
ooz admis en corrélation avee la templrature.

U résulte de cee conditions quil est nécessaire
de fourpir un fort cxefdent de vapeur ot de CO®
dans la zone de réacticon. Dantre part, L'usage d’un
tel oxcédent de réactifs uugmente sensiblement le
cotit de Vévaruation des produits utiles et du CO?
dp gez produit st augmente également la guantité
de chaleur sensible néesssaire au procédé. Cet escé-
dent ‘devra donc Gte meintenn auesi bus que pos-
gible tout en permollant de supprimer efficucement
lz formation de carbome.

Antéricurement 4 la préscote invention, on avait
frowvé, qua des tempérafores relativement Alevbes
denviron 703-870° C, Ie CO® empéche la formaiion
do carbone, probablement suivant Téquation (4).
A des températures denviron 815870° G, le CO®
devient méme éuivalant au H?0 ponr empécher
1z formatior du carhone. En conséquence, on peut
remplacer par du CO? me partie scrsible de Tex-
eédent en vapeur névessaire 3 la euppression de
curbone, Da cetta facon, 1 faut un excédent total
moindre duxygéme sous forme de IO et de CO°
pour gmpécher la formation du earbope et pour
‘yégler 1o rapport H2 : GO 4 la température de fonc-
tonnement dane la gamme indiquée ci-dessus. En
Iuit, on a urbsé avec suecds, pour prévenir lz for-
mation de earbome, environ 60 $¢ de Pexcédent
total doxveéne. par exemple 0,6 mol €O total plus
1.15 mol de H20O iotsl ponr 1 mol de CH* &
‘#13° ¢, pour Poblention d’vm gaz présentunl un
repport F1%: CO de 2, et par exemple. 1.6 mel de
CO® total plus 06 mel de H20 total pour un mol
de CH* & 8159 C pour obtenir un rappori H? : CO
do 1. Cet excédent duxvgine est basé sar Ihypo-
thise quun utome effectif doxygéne dans la molé-

[

cole de CO? est utilisé pour empecber la formation
de carhane.

Grace 2 la facon d'opirer décrite ci-dessus, il a
été possible de réduire considirablement 12 forma-
tion de carhone dans Pappateil de réoction, et de
prolonger sensiblement les intervalles cufre les
interruptions provegufes par Popération nécessaire
Peulévement dn carbone, Néanmoins, des quantités
ensibles de earhone se formenl encore surtout sur
les couches du catalyseur situfes prés de Penirée
des gaz, c qui nécessite des interruptions plus fré-
quentes mqu'il ne serait souhaitable pour une opé-
rution économique. Une suppression plus compléte
de la formatian du carbone pose donc encore tn
probi¢me primordial dans l'obteniion par voie cata-
Iytique de gaz de synthése par le reformuge de gaz
hydrocarburce au moyen de vapeur et de CO® La
présents invention réalise um moyen simple pour
résoudre ce probléme.

Plus ricemment, nn a montré (ouvrage de Reit-
mer et al, intitnlé « Produrtion of synthesls ges by
reecting light hydrocarkous with steam and carbon
Jogide ».- Recneil sur la production de gaz de sym-
thise, A.CS.. N. Y., 15-19 scpt. 1947, pages A5 et
suivanies} GuA una température moins flevée, en
particulicr & des températures zu-dessous de 6350 C,
le CO® non seulement n'artéie pas la formation du
carhone mais, au contraire, proveque le dépbt de
carhone. I1 a #t6 démontté que cecl constitue la rai-
son pour Taquelle il sc lorme encore du carbone
sur les couches du catalyscur Jes plus Tapprochges
d¢ Venitrée des gan. Le precédé cst normalement
réalise de tclle fapon que le gaz imtroduit descend
3 travers une colomme relztivement haute de caluly-
seur chanflés extérieurcment, Afin d'éviter des tem-
pérutures excessives, une température optivaum den-
viron 705-826° C, suivant la composition choisie
des gaz admis ct des gaz produite, doit &ire atleinle
dans les couches du catalyseur au voisinage de I
sortie dn réacteur. En constquence, les gaz d'enirée
doivent passer A travers les couches supérieurer du
catalyseur & des températures considérublement infé-
rieures. de 482-565° C environ, lesquellez prove-
guent la formation de carbone causfe par la pré-
senes de COR
" Suivanl Ia présents invention, ceile difliculté pent
&tre liminéc pour atnsi dire complitement en intro-
duisant aw moins une parfie importanie du CO?
néceseaire pour Slablir un rappert désirable de
H? ;GO ot réaliser un fonetionnement sans forma-
tion dv coke, avec m fmthle cxvédent doxyzéne.
danz unc zone de catalyseur présenlani une tempé-
rature sensibloment supérienre 3 634° C el de pre-
férence, supéricure & 650-705° C environ. De cette
facon, la concentration de CO? peut tre mainterme
2 un minfmum dans ces parties i réactenr dans
lesquelles rdgnent. des températures favorisent Ia
{ormation de carbone par Ic GO?, tout en mainte-



nant ane quantilé suffisante de CO° dans les par-
ties de Pappareil de réaction dans Jesquelles le CO®
st nécessaire pour supprimer la formation de car-
bone & partir du CO obtenu sur les préeldentes
couches du catalyseur, suivant les réactions {3),
{4} et {5). On peut oblenir ces avantages suns ang
menter Vescédent total d'oxyséne nécessairc.

On pent utiliser, selon Uinvention, les natalyseurs
normalement wtilisés dans le relormage habituel de
saz. @’hydrocachures, comme le méthane. Des exem-
ples particuliers de catalysenrs de e genrc se com-
posent de 20 % de nickel environ en cuabinajson
avee du kaolin, de Palumine et/ou de Iz magmésie.
T.es autres conditions de la réaction sont, de méme,
celles d'une opération classique.

5
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Suivant Ia forme de réalisation préférée de Vin-
vention, 1a quantité totale de CO* que le procéds
exige est fowrnie 3 des zones de vatalysenr présen-
tant des températures semsiblemeni supérienres &
634> C. 1.arrivée du CO® peut &re pexingde enfre
ccs gones de telle facon qu'on introduit du CO¥
addifionnel au tanx nécessaire peur maintcnir des
conditions optima dans toutos les zones de cately-
seur & température &levée. On peut ajouter, si on
le désire, unc faible proportion, par exemple envi-
ron 510 %, de la quantité totale de CO® qui est
néceseaire, an gez dhydrocarbuze et/ou & la vapsur
avant leur inireduction dens le haut du réactent.
Les gaz admis dans les diverses zomes du cately-
seur peuvent avoir les compositions guivanles :

rappony TP zeo DESIRE.

o,h i 1 1
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On comprendza miews Pinvention d’aprés la des-
criptivn suivants faite en regard du dessin annexé,

Lc systéme représenté sur l'onique figure du dee.
sin comporie, & fifre &*8lément essentiel, un tube
de reformage ordinaire 20 formé d'um certain nom-
hre de tubes de catalyseur 22, allongés, relative-
ment étroits et verticaux, gqui sont dispnsés dans
une enveloppe de réchauffage 24. On peut foarnir
la chaleur & Venveloppe de réchauffage 2¢ par des
movens éleclriques, par chanfiage direct, au moyen
de gax de covnanx, ou pur tout autre moyen (non
représenté). Les tabes 22 peuvent étre remplis Cun
catalyscur sous forme de pastilles contenant 20 %

de mickel porté par un mélange d’alumine et de |

kaolin. On expliguera le fonctionnement de et
appareil de relormage suivant Pinvention tel quil
cst appliqué, par cxemple, & la production d’an
gaz do synthése présentant wn rupport ¥ : CO fgul
3 1, & psrlir d'im gaz patwrel confenant environ

00.95 % de méthane. Il doit élre entendn, toulcfols,

quon peut cbtenir des gaz de produils de corpe-
sitions différentes .d'une fagon sensiblement ana.
logue & partir des mémes ou de différents gaz d’ky-
droearbures.

Lors du fonctionncment, on pent introduire de
la vepenr, venant d'une source approprite quel-
congue. par la conduite I & .un dispozitif cormptent
8, puis. par la conduite 5 i un réchauffour 7.

On Jait arriver du gaz naturel, de préférence
dseulfurd et contenant environ 92 % de mélhane,
par lz conduite J0: on le fait passer par un appa-
reil compienr 12 anoroncié ot on Uaméne crisuite

par la conduite 14 2 wn réchauffeur 7 dans leqnel
il est mélangé avec de la vapeur amenée par la con-
duite 5. Pour les hesoins du présent exemple, les
taux d’smenée du gez naturel e de la vapeur de-
vront Btre téglés de fagon que le-mélange dans le
réchauflenr 7 conticnme environ 0,5-0.7 mole de
vapenr par mol de CH* dans le gaz naturel.

Le mélangs gaz naturelvapenr peut &ire chauffé
dans lc véchanffeur 7 jusqd environ 538° C Elec-
triquement on par la combustion d'un gaz. On
noters, tontefols, que selon la présente invenkion.
wuni faible degré de chanffage préalable est suffisunt
et un peut méme omeitre compléiement le préchant-
$age, éant donmé que le danger de formation de
carbone dans la partie supérienre du catalyeenr est
sliminé, ’

Lo mélange préchauffé de gan naturel et de va.
pewr gst introduic daps le haut des lobes 22 dn
réaciour par la conduite 16 et le cullectenr 18, On
peut régler le taux darrivage dos gaz A envirom. .
108 V/V par heurs de CIT* dans Ia zone supériente '
A du catalyseur contenu daos les tubes 22.

Avee une fcmpérature maxinum des pargis des
tibes 22 d'environ 8709820 C, nécessaire pour &ta-
LHr les températures optima de catalyseur Lenvi-
ron T60-815°¢ C dans la zone intermédiaire ou infe- -
ricure R du catalysenr aux condilivus de circulalion
spérifices, le catalysenr dans Iu zome A aticint me
lempératnre  muximom denviron 593.705° G, 2
laguelly Ia formation de H* et de €0 commence
sane aucune formation de earhone.

En pénéirant dans lu zome inféricure B du cata-
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lyseur, qui se trouve i une fempérature supérienre
3 705 C et au deld de la limite de formation de
carhone par le CO?, les réactifs sont mélangls avec
e CO? & ratson denviron 1,5-1,7 mols de CO? par
mol de CH¢ fourni i Yorigine, Ce CO® peut 8tre
introdnit dans o systéme par la conduite 30, mesura
dans e compteur 35, puis amené par lz conduite 37
au réchanffeur 32 duns leguel il peut &ire préchaufié
A wne température denviron 705.815° C, eleciri-
gnement ou pur la combustion d'un gaz Le CO%
préalablement chauffé, passe par la conduite 41 au
collestenr 43 par lequel il peut entrer dans 1a zone B
da catslyseur en un ou plusients points, cormsue
représentd sur le dessin. Si ow le désire, on peut
faire pusser une partie pen imporlante, par exemple
environ 5 & 10 9., de la guanliié totale de CO*
amenée . par la condaite 37, dans la conduite 45
vers la conduite 5, pour #tre intraduit dans Tauppa-
=il de chanffage préalzble 7-avec la vapeur.

On relire un produit gazeux préseantant un rap-
port H2 : CO d'environ 1 i la partie inférieure des
tohes 22 par un eollectenr 26 e on peut Je faire
passer par la conduile 28 dans un condensateur 30
durs_lequel Tes constifuants condepsables, principa-
Tement la vapeur en escédent, soui condensés, Les
#az el condensats passent par la conduite 52 dans
un séparateur 54 de gaz liquides, Le Hquide est
Syacué 3 la partie inférienre dn séparateur 54 par
Ya condnite 56. Le gaz produit est évacué i la par-
liz supérieure du séparateus 54, par la enndnite 58.
Sa composition pemt Efre & pow prés la suivante :

€02, 15 %:

GG, 41 %;

Wz, 41 T

CH, 2 %;

He, 1 %.

On c¢nlive de ce gaz Ie CO* daps une mesure
appropriée, par un lavage an moyen dune maliére
alcaline dans un eppareil ordinaire (mon représenté).
Lo goz afnei obtenn cst alors prét & &re utlisé
dans une opération de synthése ou pour tont amire

bur désiré,

1’instellation représentée sur le dessin est suseep-
tible de mombreuses variantes, qui seront &videsmtes
pour ceux versés dans cette technique, sans, pour
cela, sortir de Vesprit et de la portée de Vinvention.
Ou pent se servir. par exunple, d’antres moyens

—_—

que ceux indiqués ponr amener la vapeur et pour
le chanfiage.

Y.a description qui précéde ef les opérations dom-
nfes A titre d’exemple ont scrvi 4 espliquer des réa-
lisations et des applications particulitres de Linven-
tion, mais il est entendn gquelles n'ont mmllement
1n caractére limiletif,

’ RESBME,

Procédé d'obtention de mélanges de gaz renfer-
mant du H® el dz CO em proportions spproprices
pour la synthise catalyfique des hydrocarhures, cn
faisant passer dos gez dhydrocarbures avec de la
vapenr et du CO?, dans des properfions aorrespen-
daut i un excédent sensible doxygine, 4 des tem-
péraiures denviron 482 A 980° G, 3 tavers ume
Tongue colomue de catalysenr dont la température
augmente duns lo sens de la circulation des ges,
procédd caractérisé par les points svivants séparé-
ment ou en combinaisons :

1* Qp intredwit auw moins une partie sensible de
1z quanlilé totale de CO® nécessaire dans une parr
tie de ladite colonne domt la tempérainre est scpsi-
hlement supfricure & 634° C;

2° Tadite partie de la colonne présente une tem-
pérature supérienre A environ 630-704° C;

3¢ Pow produire »n mélange gazeux conlenant
dn He ¢t du €O dans nn rapport approximatif de 1
3 1 A pariir dc gaz consistant essenticllement en
méthane, la quaniité iotale de COF exigée est den-
viron 1,5-1,7 mols par mol de méthane et ladite
quantité sotale da CO® nécessaire est Introduite sen-
giblement en entier 4 ladite section de la colopne;

4* Dans Ic ces ofi Pen désire que le rapport de
HZ & CO soit de 2 & 1, la quantité totale de CO®
nécessaire est de 0,5.07 mels de CO? par mal de
méthane;

50 Ladile parite sensibla du CO® tofal est inizo-
duite en an moins deux points espacés dans e sens
de cirenlation des gug;

6° Une proportion peu imporiunie du CO° total
exigé est introduite dans une partie du catalysewr
dont Ia températire ne dépasse pas sensiblement

634 C.
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