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Cette invention e leait & un proeédé pour
effectucr avec des mélanges gezeux cuulenant
de hydrogene, des réaciions catalytiques dans
lesquelles 1a ﬂrésence de Toayde de carbone

b est préjudiciable.

Dans les nombreus proeédés chimiques
industriels dans lesquels on fait usage d'hy-
drogdne, comme par exemple daos la synihise
de P'ammoniaque, Ia question dune svorce

10 d’hydrogine peu codieux présente une grande
importancs économique, Uns fagon d'obtenie
hydrogine 4 bon compte consisle A liquéfier

particllement des combustibles gazeox riches,

en bydrogéne tels que le gaz i Pean e gaz de
10 four & coke, cte., de tells sorte que les dié-
ments de ces gaz les plus facilement conden-

sables, comme Toxyde de carbone, le mé-

thane, elc, se séparent de hydrogéne par
liquéfaction, On peut aussi obtenix do Ihydro-

20 gine en séparant Tanhydride carboniquo de
mélanges d’hydrogéne el d’anhydride earbo-
nique produits par fa conversion catalylique
de vapenr d'ean et dioxyde de carbone ou de
vapeur d’eau et d'liydrocarbures

ab 0 4-F120 =02+ H2
_ CHe- 2 H20 e CO2-|- 4 112

L'hydrogtne de toutes ces sourees ecantient
invariablement de Uoxyde decarbone résiduel,
qoi est en général extrémement préjudiciable

dans les proeédés catalytiques, on eo sens quiil |

se comporte & Ja fagon d’un peison pour haan- e
coup de catalyseurs. Ceel - sappligue, par
eiemple, aux procédds ds fabrication dammeo-
niuque syalhélique dans iesqueis I présence
d'une quantité sussi luible que 0,01 %, d'oxyde
decarbone dans le mélange azote-hydrogine 35
peut nuire sérieusement A Fuctivitd du cataly-
seur sons esriaines conditions de travail,
Ila é1é proposé antérieurement & fa pré-
senle invenlion de séparer de hydrogéne un
tel oxyde de carbone rdsiduel en faisant passer 4o
les goz sur de Ia chaux sodiqua ou du car-
bure de ealelum chauffés ou en les faisant
passer sous pression d iravers des svlulions
ammoniacaies de sels capreux ou des solulions
ehaudes de soude canstique. Toutefois, Ia dé- 45
pense quimpliquent de tels procédés d'¢limi-
nation de l'oxyde de carbone est prohibitive
guand il Sagit de purifier des gaz conienant
e Thydrogéne dont la tenenr en oxyde de
carbone est modérément élevée, et ce princi- bo

pilement & cause des grandes quamiiiés de

malitres ulilisées dans ces procédés, Le fut
est particulidrement imporiant en ee sens que,
dans la fabrication de hydrogine par la
liquéfaction partiellc du gez & Pean ou d’'un 55
gaz analogue, la pression de travai, el par
conséquent le enit, sont dantant plus grands
que la Leneur en oxyde de carbone de Thydro-
ene ost plus faible ; de méms, le coflt de la -
abrication de Phydrogne par fa conversion 6o
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del'oxyde de carbone ou des hydrocarbires a
Vaide de vapeur d'eau augmente si lon absisse
la teneur dg Thydrogins en osyde de cerbone,
puisque les exigences refatives au calulysear
5 et 4 fa consommation de vapenr d’eau sonl
?lus qne prupurtimmeﬂement angmentées de
ee Tail,

Do point de vue du cofit des matitres, un
procédé catalytique paur Pépuration dhydro~
1o gene contenant des quaniilés velativement
[sibles d'oxyde de carbone serait cxirémement
ddsirable. U avait déjh 6té propesé une mé-
thode de ce type, notamment Ja méthanation
catalytiyue de Toxyde de carbone, dans Ia-
15 quelle I'oxyde de carbone que renferme le mé-
lange gazeux réagit, lorsqu'on le fait passer
sur un catalyseur convenable dans des eondi-
tions de température convenables, sur une
partie de Thydrogine pour former du méthane

ao et de T'ean conformément & {a réaction :

CO+ 3H—CH 20,

L'ewu est enlovée par condensation ou
absorption et le méthane coniinue son che-
min avee Yhydrogéne jusqud la chawbre de

a5 réaction dans laquelle Thydrogine est appels
A &tre ulifisé.
. Quoique uns telle méthode d'élimination
de Toxyde de carbone puisse éire réalisée
eflectivement, efle présente divers inconvé-

3o nients qui lui sont propres. Par exemple, un
des produits de T'épuration, notamment le
méthane, veste dans hydroglne, étant donné
qu'on ne connait pas de méthode commede
permettant de Ten dliminer. Ce méthane

35 oeccupe lo méme volume que Toxyde de car-
bone & ['aide duquel il a &1 produii, ef Ia
dilution qui en résulte de Thydrogine pro-

voque une diminution de Tefficagté de la

réaction dans laquelle Thydrogéne est ulté-
Ao rieuvement employé, De plus, fa présence du
méthane dans Thydroghne constitie un ineon-
vénient dans certains procédés catalytiques
tels que la synthése de Pammoniague pour
celte auire raison que le méthane pent subir
4b une décomposition partielle dans la chambre
de réaction, se carburer de ce fait et diminuer
ainsi Vactivitd du catalyseur. Finalement, la

quentité d’hydrogine uiilisée n’est pas infé-

rieure & trois volumes par volume d'oxyde de
5o carbone éliminé,
La demanderesse a découvert quon peut

Y S

améliorer les réactions catalytiques affectnées
avec des mélanges gazeux contenant de Thy-
drogéne conlaming par des oxydes de carhone
en fuisant préalablement passer le mélange hb
gazeux sous nne pression elevée sur un eata-
lyseur capable de [aire réagir Toxyde de car-
bone avee une parlic de Thydrogéne pour
donner paissance & des hydrocarbures oxy-
génds. En d'antres termes, la demandevesse Go

~ & trouvd qu’il est possible, en faisant passer

les mélanges gazeux sur un catalysenr de ce
iype, non seulement de diminuer considéra-
hlement la conceniration de loxyde de car-
bone, mais méme d'éliminer cet oxvde & pea 65
pris compldtement, De préférence, if convient
que Ja pression appliquée soit celle & laquelle

fa réaetion subséquente est réalisée. Par mm
refroidissement suifisanl des produits gezeux

de Pépuration, effectué de préférence sous la g0
méme pression initiale, les hydrocarbures
oxygéués peuvent dtre condensés et relirds & .
Fétat liquide. Les gaz contenant de Thydro-
gine peuvent alors 4tre conduits, de préfé-

" rence encore sous.une pression sensiblement 35

bgale & 1a pression initiale, et le cas échéant
aprds une nouvelle épuration, & Tappareil
dans lequel Ia réaction finale est effeclude.

Lo fait que cette mélhode d'élimination de
Toxyde de earbone cst possible est d'autant 8o
pliis surprenant qu'en pouvsst croire que, en
opérant sous pression et en présence du grand
exeds d'hydrogéne qui existe toujours yuand
il sagit d'épurer de Thydrogine conienant
des quantitds relativement faibles doxyde de 85
carhone, il sa formerait du méthane a feselu-
sion d'hydrocarbires oxygénés. Ea fait, de
P'un des deux types de réaction suivants :

GO+ 3H2~- CHS £ 120
00 -+ aHe—GHSOH,

le premier gachdve fapilement méme anx g0

basses températures et & la pression atmo-
sphérinue, alors que le second ne se produit

4 un degré mesurable que sous pression; et
Fan aureit cru pouvoir conclure de considéra-
tions théoriques quela premidre réaction serait 9o
la plus favorisda par'un excés d'hydrogine.

Le gine, le zinvchrome ou le chrome-
caivre soid menticnnds & iitre dexcruples de
catalyseurs propres & 1'élimination de Poxyde
de carbone. Les eatolyseurs peuvent éire pré- o
parés et introduits avantageusement sous forme
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d'oxydes ou de mélanges de ces métaux, Lors-
qu'on fait usage de mélanges, un des oxvdes
semble se comporter & 1a facon dun agent
favorisant Paction ecatalytique de lautre. Le
fer peut étre employé comme catalyscur sifon
maintient une température suffisamment basse
et 8'il n'y a pas d'objection a la formation de

" méthane, formation qui peut accompagner
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celle d'hydrocarbures oxypénds par suite de
l'action muluelle de Vaxyde de earbons et ds
I'hydrogine en présence du fer.

Comme exemple des hydrocarbures oxy-
génés ainsi produits, Paleool méthylique peut
&tre formé soivant la réction chimique :

i €0+ aH2—CHe0H.

L'élimination s Toxyde de carbone & T'aide
d’une réaction telle que celle qui précdde est
effectuée avee une consommation d’hydroghne
plus petite que eelle requive dans 1a conver-
sion de Toyyde de carhone en méthane ou
autres hydracarbures. De plus, on obtient cet
avantage additionnel que les bydrocarlures
oxygéoés peavent &ire enlevés facilement dans
une mesure pratiquement compléte du reste
do mélange gazeus par simpls condensation,
la senle impureld gezeuse restant dans es gaz
et les diluant élantle métbane ou auire hydro-
carbure suseeptible d'dtre produit. Cecl dé-
pendra en grandeur des conditions de travail
et du catalyssur employé. .
Un autre hénéfice dérivé du présent procédé
cowme résulfat de 1a natare de ses produits
est que, par condensation des hydrocarbures
oxygénds, de Falcool méthylique par exemple,
I'élimination d'antres impuretés indésirables
tefles que I'ean, les composés du soufre cf, te
cas échéant, loxyde de carbone nen converti
et Yoxyphne, s'il en sxiste, se trouve facilitée
par Yaction de lavage des hydrocarbures 0xy-
génés condensés sur les faz. Gelln action est
-partienlitrement avanlageuse §il existe du
méthane {comme ce peut btre e cos, par
axemple, si I'on emplote du fer comme cats-
lyseur), dtant donné que plus de 5o volumes
‘de méthane se dissolvent dans 100 volumes
d’alcoo! méthylique & la pression atmosphéri-
qre-ot qu'il v'en disssut beaucoup plus A des
-Sressions supérieares. Les impuretés préeé-
entes peuvent étre présentes en quanhités si
faibles. qu'il ne soit pas possible de les détector
-par.les méthodes analytiqmes ordinaires, et
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qu'elles n'influencent pas non plus Ia qualite
des bydrocarhares oxygénés formés, en dépit
do fuit que, si on ve les éliminail pas, eli;s
seraient suscepiibles d'avoir une influence dé-
létére sar le catalyseur sur lequel on fait en.
suite passer les gaz, comme dans la synthése
do Pammonizque pur exemple. ‘
“Les hyvdrocarbures osygénés produits par
le procédé ont une grande valeur commerciate.

anlevant, de la fagon déerite, la proporiien
de o %, d'oxyde de carbona qui existe ordi-
vairement dans le mélange azote-hydrogéne
destiné k ln synlhdse de Yammoniaque, pro-

duire suffisamment d’bydrocarhures oxygénés

tels que, Talcool méthylique, per exempls,
Four diminuer notablement le coll de la
abrication de Vammoniague synthétigae.
Aucun des procédds connus jusqua ce jour
pour {'8limination de Posyde de carbone con~
tenu dans Thydrogdne ou les gaz contenant
de Phydrogine a'avait parmis de récupérer do
tels sous-prodnits de valenr.

Le degeé auguel Toxyde de carbone est.
. converti d'une part en hydroearbures oxygénés
et d'autre part en méthane dépepdra des con- .

ditions de travail, mais plus spécialement de
la nature du catalyseur. Sous certaines condi-
tions, i peat dire considéré comme recom-
mandable d'employer un catalysenr qui enld-
vera fa plus grande perlie mais non pas la
tolalité de Toxyde de carbone, et ce, entidre-
ment sous forme d'hydrocarbures oxygénés.
Le reste de 'oxyde de carbone peut alors étre
éliminé en faisant passer les gaz, toujours sous
pression, sur un second catalyseur qui con-
vertira I'oxyde de carbone en méthane, on
bien il se peut qu'en prélére enlaver [oxyde
de carbone restant er: faizant passer les gaz,
tonjours sons pression, & travers un des absor-
bants ordingires, précédemment mentionnds,
de Toxyds de turll:::une. Dans d’autves eircon-
stances, il peut &ire désirabje d’utiliser un ca-
talysenr qui convertisse complétement Loxyde
de carbone, alors mdme qu'une partie des
produits de conversiun serait du méthans.
Par Tapplivation des cafalyseurs dans les
conditions déerites, lanhydride carbonique
peut avssi dtre éliminé et des hydrocarbures
tels que 1 méthane qui existent fréquemment
dans les gaz contenant de I'hydrogdne peuvent
&re transformés en produits condensables,

5b
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. La demanderesse a trouvé qu'on peut, en -

85

7!‘.)

80

85

90

108



i0

20

3o

623.068]

La facon de réaliser Finvention sera mieux
comprise & Faide des exemples svivants dans
lesquels on déerira son application 2 la syo-
thtse de Tammoniaque et & Thydrogénation
d'huiles en se référant an dessin annexé qui
représenie schémoliquement un appareil ap-
proprié & cel effet. .

Kremple 1. — On comprime & goo almo-
sphires & l'aide d'un surcompresseur 2 un

mélenge dazote et d'hydrapine exempt de

poisons permanents des ealulysenrs, tels que
fes composés du sonfre, dans les proporlions
valumétriques do 1 3 3 et conlenant approgi-
malivement 2 %, en volume, doxyde de car-
bone. En quittant le surcompresseur 2, fes
gaz so rendonk & Lappareil catalylique 3, dans
lequel ils passeni sur me catalyseur 4 une
température ne dépassant pas, de préférence,
hoo® C., et & une vitesse d’espuce de 10.000.
La vitesse despsce est le courant de gaz
oraire mesuré & la pression et & la fempé-
rature atmosphérique par utité de volome de
eatalyseur). .
L'osyde dezine préparé en enllammant dn
carbonate de zine précipité 4 foo® €., dans
on four 3 moufle pent &lre employé comme
catalyseur. On peut encere préparer un cata-
Jyseur composé d'oxyde de zinc et d'pxyde de
chrome par Paddition d'ammoniaque a une
solution mélangée de nitrates de zine et de

chrome smivie d'un filirage, d'un lavage par-

fail et d'un séchape.
En quittani Tappareil de catalyse, Tes ga,

- toujours sous pression, passent dans Jes tubes

&

=

hh

d'un condenseur 4 surlequel ruisselle de lesu
fvoide ¢t péndirent ensnite dansun récipient
5. Dans ce récipient, los hydrocarbires oxy-
génés qui ont été produits dans § et condensés
dans 4, accompagnés d'impurelds queleonques
quils sont susceptibles d'avoir séparées des
gaz par Javage, se séparent des gaz ct pruvent
dire relirés par le iuyau de vidange 6. Les
gaz se rendent olors & Iépurateur 7 rempli de
carbone actif ca voe d'effectuer Téfimination
des traces restantes d’ean, d'alcon] ou d'autres
impurctés présentes, Cette phase d'époration
peut étre néesssaire en raisen du fait que,
ainst que 1'a constaté la demenderesse, sous
des pressions denviron 1000 atmos heres,

les pressions de vapeur de Paleool méthylique *

et de 'esu sont respectivement 5 et 3 fois en-
viron celles quils possédent A la pression

— b —

atmosphérique, de sorte que si Iean employs
dans le condenseor 4 est & 20" C., environ,
les gaz quittant 5 peuvent contenir jusqu'é
0,1 %, d'nlcool wéthylique et 0,01 %, dean,
earps qui, sTls n*élaient pas enlevés, nuirsient
au cula];rscur employé pour la synthése de
Yammontaque. En quittant 7, les guz, toujours
sous pression, sont cenduils & [apparetl de
synthése 8 duns lequel ils enivent cn contact
avec un entalysear & base de fer préparé en
fondamt du FelD* pur avee 2 %, de son poids
de Al208 pur, refroidissant ensuite, broyant
el tamisant. Ce cafolyseur est maintenu &
une -température de 550" G, envirom.
I/ammoniague formée dans § est liquéfide
par e passage des goz A {ravers le con-
denseur g sur lequel roisselle de Leau froide,
Lammontaqne Hiquéfide est recueillie en so
et Ton peot [aire recireuler Jes gaz résiduels &
travers Lappareill 8§, 9 ef 10 ou les faire
passer & fravers une ot plusieurs uaités de
synthdse additionnelles; ou Lien, stlu conver-
sion obtenue est déjd saiisfuisanie, on peut
les rejeter & Fatmosphiére.

FEsmple 9.— On comprime & 150 atmo-
spheres 4 l'aide du sivcompressenr 2 de Thy-
dropine esempt de poisons permznents des
catalyseurs, tels que les composds du scofre,
el contenant approximativement s °f, ¢n
volume, d'osyde de carbone. Du surcompres-

.seur 9, Is gaz se rend & Pappareil de cotalyse 3

dans lequel il passe sur up catalysenr 3 une
tempéralure ne dépessant pas, de préférence,
boo® G., et & une vitesse d espace de 10.000.
En quitiant i’api:areil catalytique, le gaz, tou-
jours sous pression, passe dans les tubes du
condenscur 4 sor Jequel raisselle de 1'can
froide ot arrive dans le réservoir 5. Dans ce
véservoir, les hydrocarhures oxygénds produiis
en § et condensés en 4 {accompagnés de
tontes impurstés qu'ils peuvent avoir extraites
des gaz par lavage) se séparent du gaz ef peu-
vant &tre relirés par le tuyau d’échappement
fi. Le gaz sc rend alors & Tépurateur 7 rempli
de charbon actil on d’un autre agent absor-
bant ou filtrant, en voe d'effectoer I'élimina:
tion des traces roslantes d'eaq, daleool on
d'autres impurelés qui pourraient détériorer
I catalyseur. L'hydrogiae épuré par le traite-
ment précédent est eonduit, f,chl‘]OllrE sous la
pression initiate, b un appareil du type ordi-
nairement employé pour Phydrogénation des
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huiles et il est employé dans cet appareil pour
hydrogéner des huiles de graines de eoton ou
des huiles enalagnes.

La vitesse d'espace spéeifige dans les exern-
ples précédents pent dire augmentée jusqu'
100,000 ou davantage. La vitesse despace In
plus favorable dans des conditions df;nnées
dépendra de la natare des hydrocarbures oxy-
génds désirée ct du degré auquel Toxyde de
carhone doit &tre dliminé.

Des produits bnjleux et des aleools de poids
meléculaire supérieur 2 celui de Faleool mé-
thyligue peuvent ire obtenus en dimrinuant
lo vitesse d'espace; en ajoutant des oxydes
alealins au cutalyseur; ou en avgmentant la
température du catalyseur employé dans le

~ traitement des gaz de véaction.

20
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Les avantages résultant de Pinver tion peu.
vent-8lre obtenus en traitant des mélanges
gazeox contenant jusqu'd 1o %, d'oxyde de
earbone, ce qui donns Jien A Ia produclion et
4 1a récupération Ihydrocarhutes oxygénds et
permet de préparer de Ihydrogine exempt

d’oxyde de carbone en vue de son emploi ulté.

rienr dans les réactions eatalyliques.

Dans la deseription qui précede, Ja réalisa-
tion possible du procédé A des pressions
relolivement dlevhes, quelquefois appelées
wsurpressions», ek anssi A des pressions plus
basses a 816 indinuée. La pression appliquéc
pour eonvertir Toxyde de carbone dépendra
dans une gronde mesure de celle 3 laquelle Ja
réaction finale est cffettude paree qu'il est
désirable de mainienir une pression sensible-
ment conslanta en tous les points du sys-
téme,

Diverses modifications peuvent dtrc ap-
‘Eortécs aus délails du modo opérateire ct &

appareil employd sans s'écarfer du cadre

[623.068]

de cette invention nj sacrifier les avantages
déerits..
RigoME,

Un procédéd pour effectuer des réactions
catalytiques avec des mélanges gaseux cone-
nant de Phydrogéns gt de 'oxyde de carbone,
consistant & convertir I'oxyde de carbans préa-
lablement et sous pression par wne réaction
catalytique avec Phydrogtne du mélange en
un hydrocarburc oxygéné, et 4 calever ce der-
nier du mélange gazeux pendant que le mé-
lange est sous gressi_r.gn et avant quc le dit
mélange ait été déhived, toujours sous pression,
au calalyseur en vue de la réaclion prinei-
pule; ce procédé pouyant en oulre dtre carae-
térisé par les points suivants, ensemble ou
sépavément : §

1° On éimine 'oxygine combiné que ren-
ferme le mélange aprds Télimination de I'hy-
drocarbure oxygéné e avant la réaction prin-
cipale.

2° Il peot esistpp initialement dans le
mélange gazeux une proportion d'exyde de
carbone pouvant s'¢leyer jusqu'a 10 9.

3° On rvéeupére Taleoo] méthylique & titre
de produil ds 1a réaglion catalylique preli-
minaire entrs Yexyde de carbone et Ihydro-
gene.

4° Le mélange gageux contient de Pazole
et de Thydrogine e} le catalysear employé
pour Iz réaction pril:!gipnis produit da Fam-
moniague. .

5* On fait usage de zne, de fer on de
mélanges de zine et do chrome ou de chrome
et de cuivre comme egfalyseurs dans les réac-
tions prélimipaires.

Sucigté dite : LAZOTE Tre.
Par preenlion 3
Bociétd Bpawoox, Sreannor et Ruoy,

Pour la vente des fescienles, s’ndre_sser a 'funaruxnrx N.momg.n. a7, rue da ta quvcu‘liunr Pars {15°).
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