REPUBLIQUE FRANGAISE.

—

MINISTERE DU COMMERCE ET DE L INDUSTRIE.

DIRECTION DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE.

BREVET D’INVENTION.

Gr. 14. — Cl. 4.

N° 726.045

459

T
o Proocédé de fabrication catalytique d’hydrocarhures et dérives en p;ﬁ
S tant du gaz a l'eau.

a4

15

20

—

MM, Yane DAMBLY et Faus BOURSOIS résidaut en Belgique.

Demandé le 9 novembre 1931, & 13 10™,

4 Paris.

Déliveé le 93 février 1932, — Publié le 21 mai 1932,
(Demande de brevet déposée en Belgique le b novemshre 1g31, — Déclaraiion des déposants.)

La présente invention a pour objet
procéd¢ de fabricalion catalytigue &’hy-
drocarbures el dérivés (méthane, aleool
gthylique, chloroforme, obo.) en partant
dn gaz 4 Deau, avee récupération complete
do sous-produits de valeus. L'intérét d'un
tel procéds réside en ce gue, fout en pour-
suivant Ia fabrication de ces hydrocarbures
ef, dérivée, on obtient, comme sous-pro-
duits des composés de valeur qui abaissent
énormément lo prix de revient de Yhydro-
earbure. '

Te procédé de invention constitue une
chatue do fabrication o, en partant du gaz
% 'eats, on aboutit & I’hydrocarbure vonlu,
en possant par divers produits de réeupé-
rotion dont lo valewr abaisse considéra-
blemens lo priz de revient de Thydro-

sarbure jusquAl rendre cetui-ci presque
aul ™ Prc PR Bt Do w
ind - ¥

f 13 i
.+ A titre d’exemple, illva’éire déorit Iap-

plication du proeédé au cas de la fabrica-
tion de Palcool éthylique. =% -7 "

On part du gaz” 3 esu compldbemont
oxydé, e’est-&-dire de formule sensiblement
égale & 8C0?4- 16H

(1) 8C - 16H20 == 8CD24- 16H?3

i

On fait réagir une partie de ce gaz aveo

yme solution de carbonate sodigue, eb

(%)

Paubre partie avec une golotion de car- 3¢
bonate potussique. La rdéaction se fait
par exemple dans des tours de contaot,
1o goz & ean élant alimenté par le has et
12 colution de carbonate alimentée par le
haut, 11 ge forme : 35
(2) 40O+ 8H2 4Na’C0%- 4H20

— SNaIICO? +3%8H2
10024 RH2 K00 4H0

= SKHCO® + B8H2

I’hydrogéne maissent dégagé aux réac-
tions (2) et (#) est vegu dans des gazomd-
tres.

Lo hicarbonate potassigune est chaufié
de fagon b reformer le carbonate et lo
02 ot HAQ (vapeur):

(3) SKHCO?= 4K3(0°+ 4002+ 4H*0
tandis gue senlement la moitié du bicsr- 45
bonate sodique vst décomposde :

(8) 4NaHCO=2Na’C0O*+ 20024~ 2HA)

Te CO? et Ia vapeur d’ean ainsi refor-
més rentrent en fahrication. Hs sont
chawiés dans dos fours avec du chlorare
sodique ou potassique; comme mOyen
de ohanflage, on ntilise lo gaz & Veau pro-
vonant de 1a réaction (1) et qui sort du
gazogéne A ume température gufisante
pour porter ces fodrs entre 800 ob go0°. 5h

o

p o]
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Le C02 ot Fean arrivent aux fours chauffés
entre 600 <f 700° :

) 6NaCl-+ 3002+ 3H0
= 8Na’C0%+ 6HCL

(4) 6K (1 -+ 3002+ SHIO
- SK0%+ GHOI.

D'sutre part, en parfent de I orsie,
portée 3 fempérature suffisante, on ob-
Hent :

(8) 12C03%Ca = 12020 4+ 1200°
e
) 6020+ BHY0 = 6Ca(OH)2.

-La chaux ainsi éteinte est employée

ponr former de lo soude et de la potasse

caushiques, aveo Jes carbonates alecalins
des réactions {4} eb (') :

(7 . 3NacC0?® 4 3Ca(OH)?
= 8NaOH - $Cal03
(i} - 8KEC0%* 3Ca(CH)*

~ 6KOH 4 3CaCo3,

Le carbonate de chaux aingl réenpdre,
traité par Tacide chlorhydrique des réae-
Hons {4) et (4') (en foura ohauffés) donme
du Ca(l® comwe premier sous-produib
de valeur récupérs pour 1a vente :

(8) 1¢HC + 6CaCO®
— 8CaCI2-+ 6C02+ GH0.

Te CQ% ef Peant provenant de cefife réac-
tion sont réemployés dams les mémes eon-
ditions qu’a la formule (4) pour donner &
nouvean de l'acide ehlorhydrique :

4" 6002+ 6H0 1 12Ra(l
= §Na200*+ 123,

Le carhonate de sowde de cetle réaction
(4" sert 3 fabriquer le sccond sous-produit
de vente : les cristanx de soude. Un mé
jenge de Na350* et Cal esh traité par de
Tean & §50° C, Ie tout étant versé sur le
carbonetc sodique, On a:

(9y 6NaiC0%+ 60H20+ 2NaS0 M 2Ca0
== origtanx de sonde du commerce.
Le troisidme eous-produit de vemfe esh
Yoxyde de magoésium, I est obtenu sui-

vant Ia réaciion :

(10} 20MgCl2} 200 = 20MgO+ 20032

Cetbe réaction se fmit dans un four:

—

e Mg(l2 est versé dans ce four; on admet
alors de Tair chauflé préalablement vers
500°C, le fonr &lant alors cheufié par le
gaw A Yean {par exemple celui qui a chamffé
Yoz fours des réactions (4 et 4°) vers 350-
425°C, Le chiore dégagé esh vécupére el
renfrc dans s fobrication comme ci-dos-
sous exposé, la pariie non employée Stant
liguéfice.

Une partie de 1o chanx vive provenant
de In réaction () est éteints :

(11) 500 + SHI = 5Ca{0H)*
L’autre partie, recue dans des chambres

spéeiales, est traversée par du chlore gaz
provenant de la réaction (10) powr douner :
{12) Ca + G2 = G0A?
guatridme sous-produit de vente.

T2 chaux éeinte de la réaction (11),
avee le chlore de ia réaction (10} donne de
Phypoehlorite de chaux, cinguime sous-
produit de wvente :

{13) Ca(011)2+ (1%~ 40H?0
== hypochlorite de chaux.

Le restant de Ia cheux éteinte de 1a
réaction (11), est traité, suivant les réac-
tions (7) eb (7). ==
(7% 2Ce(0H)? + 2ZRa2C03

= 4NaQH 4 20Caf0?
(7" 2Ca{(H)? + 2KCO?
= 4KOH 1 2CaCO2

T2 soude ot Ia potasse ainsi oblennes
servent & la fabrication @hypochlosites,
avec le chiore de Ja réaction (10):

{14) INaOH 4 24 16H?0
= bypochlotite de soude,

2KOH -+ Cizl- 161720
== hypochlorite de potasss.

Ces hypochlorites de soude et de potasse

constituent les sixidme et septidme sons-
produits de vente.

(14

fo

ib

6o

b

D'autre part, e HCL de a réaction (47) 75
yenire en fabrication pour donner du Cha€i2 .

comme gous-produit de vente :

(16) 40aC0%+ SHO
= 40a(3% + 400? 4 4H.

Ta restant de Tacide non rentrs dans Ia

m et ot
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fabrication pent é&tre vendn comme mneu-
vidme sous-produit,

Le NaOH et Je KOH provenant des
réactions (7), {7), (7%} b {T") sond coulés
et vendus comme dixidme ef onziéme sous-
produits,

Des réaclions précédentes, une oertaine
quantité de CO* est restée mon utilisée;
on la soumet 4 Ia réaction reprise en (4%):

(") 40024 4720 8Nall
=: 42?0034 8HCL

Cet acids chlovhydrique donme :

{17) SHCT 4 4CaC03
== 40a 012 400+ 4H0.

Le chlorurve de caleium est vendu.

TEnfin, le Wa?C03 et e K2C0% non cnoore
rentrés en fabrication sond, tont comine &

1a réaction (9) transformeés en crigtaux de
potasse et de soude :
(9 2K2C05+ 20H20-- 2K B0 2020
= oristanx de potassa.
(97} Na2C0 3 40H204- aNa B804 ala0
= cristanx de soude.

Un examen rapide des diverses éguations
montre que tous les eomposants employés
sont rentrés en fabrication pour former
I'mm on Vautre des sous-produita de vente;
A reste, non utilisé, dNaHCO3 que Ton
poeut vendre comme donsiéme sous-pro-
duit, ef une cerfaine quaniité de chlore
et d’hydrogéne.

Ce chiore (14C1%) peut étre vendu,

L’hydrogéne pur restant est employé
duns la synthése eatalytique de T'alecool.

On produit d’abord, dans ce bub, un gaz
& Pean ayant exactement la teneur gui-
vante :

(18) 40+ ¢H%0 = ¢C0 |- 4H?,

Ceci peut s'obtenir en maintenant les
proportions de € (cole) et de vapenr d’ean
deng Ies limites voulues & la température
déterminée par Ia pratiqgue. On fait alors
passer ce gaz & leau dans un mélangeur
ott il se mdlenge & I'hydrogéne résiduel
provenant des réactions (2) et (2'), et oe,
suivant leg propovtions :

2C0 - 4H=

Ce guz & T'ean ainsi enrichi en hydzogine,

[726.045]

passe dans wn catelyseur contenant du
CuQ, du Ni, ou du Co, el chauflé entre
300 et 360°C. 1 se forme :

(19) 2 Q04 4H2.= C%H4 2H2O

Lo vapour d’ean esb dissoside partisile-
ment par passage dans un tmbe contenant
CuQ et chauffé vers 450°, pour donmer :

H0 — HOH _

L’éthyline fvemé b cctbe vapeomr d’eau
dissociéc pessont doans un mélangeur, puis
dans trois tubes oatalysenrs sucecessifs,
o premier renfermant un catalyseur axy-
dant (Ti0, eke.) chauffé vers 260-275°C,
le second un catalyseur halogénant chauflc
vers 185°C et le trolsiéme uwh catelyseur
déshydratant, chauffé vers 210°C. Les
vapeura alecoliques formées passent alars
dane une tour de dissociation. Les vapeurs
aleooliques restanbes sont reprives par an
digpositif daspiretion of ligudlices alors
dans Valoool déja obtenu ; 1alcool obtenm
finalement est soumis & 1a distillation frac-
tionnée pour en réeupérer les aleools d
différents degrés et les gondrons,

1 reste environ 15-20 %, de goudrons et

a5

-

J0

55

to

6b

d’hydrocarbures légers quon sowmset & o

s distillation fraetionnée pour en refirer
fes benzols, gaz-oils, ste.

On peut par exemple fabriguer alors
m earburant idéal, de formule :

Bonzol .vvereeiinnnn... 55 9,
Gazofl ................ 28Y%
Aleool éthyligue ........ 20 %,

Cos trois corps sont transformés en

vapeur et passés & o distillation fraction-
née; on récupdre ainsi 80-90 9%, de carbu-
rant compict, le restant servant de dissol-
vant pour lp liguéfaction de ce carburant.
Llappareillage est Jo méme que pour {al-
cool &thyligue.

Au lien de reprendre Phydrogéme non
utilisd, et de le combiner avec du gaz &
T'eau pour la fabrication de l'alcocl, on
peud, toujours par calelyse, Pemployer &
1, fabrication de composés aliphatiqites,
tels que 1o méthane, pour produire ensuite
dun chloroforme par exemple. Ainsi, pour

75

8o

85

go

1a falrication duo tétrachlorure de ecarbone, -

avee production simultanéo d’acide ohlo-
rhydrique, on peut réeupérer io COZ d'un
four & chanx, on e CO des chewminées, par

go
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aspivation de cet gaz ot fraiternents préa-
isbios do cewx-oi pour en retenir les impu-
Tetés ; on les fait aweviver dans un mélan-
geur avec do Phydrogine (réactions 2 eb 2
et du chlore (excis des réactions précéden-
teg), On falb passer ee mélange homogine
gur des catalyseurs chauffiés vers 815°C
{oxydes de ¢r, Co, Tu, Ti, Cu, gt} pour
obbenir :

(20) CO -+ 8CIz4 2H2

= gHC -+ OCA 4 BX
on

02 - 4C8® - 4H®

— 4FC1 4 2H20 4 CAL

Pour 1a fabrication du méthane par cata-

Iyse, on prend du gz 3 Yean do composi-
fion €O - M= On le mélange & de I'hy-
drogéne (réactions 2 eb 27} pour obbcnir

(0 4+ SH? qui, possé sur des catalyseurs
(Ni réduit) chauiiés vess 250°C, donne :

0+ 8H2= CH*| H?0.

Le méthane est aisément récupérs, uis-
qu'il est insoluble damns Teau. On peut le
mélanger & du CCit de In réaction (20);
ce mélange passapt sur UR catalyseur i
500°C, donue:

4CCH - OF4== LCHCL,

T CH* peut aussi stre bridé simplement
dans un courant de CCl% Les vapewrs de
shlorcforme sont traitées de la méme fegon
que celtes d’alcoot &thylique.

Le procédé catalytique peut encore gap-

-pliquer & la fabrication du gaz asphyxiamnt,

en. partant du chlore liquéfis, excés dos
réaotions précédentes, On produit d’zbord,
par réaction du CO sur Je chlore, le COC42:
le CO est poussé par pression dans des
colonnes & synthase contenant da charbon
actif eb réirigérées par courant - d’eau,
i chlore &tamt puivérisé de haut en
has.

Tes vapeurs do COCA* obtenues, wmélan-
gées nu gaz CyH, passent dans un cata-
Iyscur (charbon actif 10 9, oxyde de nickel
20 %, oxyde de chrome 30 % et ZnCi?

-

409,) chauffé & 165° ¢, pour downmer:

5 COCEE + CyH — 200CICyH.

Une partie du chiore ¢n pxecds penb éga-
Joment &lre utilisée & la fabrication de
bichlorure de soufre, suivant i formule :

S02 + (I* = 80~

On prend pour cela du soufre commer-
cind ; on fait passer d’aboxd du ahlore liguide
puis du chlore gazewx jusqu’s obtention
d'un produit parfait. . ’

1 doit bien stre entendu gue Yinvention
s'applique 3 dwutres hydrocarbures que
ceux mentionnds; d'une fagon générale,
clle permet la fabrication éconuinique
(en fait, presque grafmite) de tous cOmposas
hydrocarburds, saforés on nom, par Syn-
thise catalytique ea partant du gaz & 'ean
on du CO ou du CO? seul, les atomes d'H
manguant consbituant un gous-produit de
1a fabrication. Les inventeurs flennent &
spéoifier que le procédé est absolument
indépendant de I'appareiliage qui, en fait,
ne présente rien de spévial ; Pinvention rési-
de surbout dans e faib que, en parbant du
gaz 5 Teaun et de produits bon marché
(craie, chanx, ey, Vapeur, sel) on fabrique,
sans aucune perte, touto une série de pro-
duits de valeur avee, comme produit
final, des produifs de synthése de grande
valenr, tels gque Paleool, le chloroforme,
dont le prix de rovient est pratiguemernt
presque nul.

BESUME,

Trocédé de fabrication d’hydrocarbures

ot dérivée (tels gu’éthyléne, aleool &thy-.

lique, méthane, {&trachlorure de ocarbone,
chloroforme, gas asphy<iznt, ebe.) en, par-

tant du gaz b Leau, carachirisé en ce que

le gnz & esu, de composition détermings
dépendant de la nature de Thydrocar-
bure & former, est mélangé & de I'hydro-
géne pur proveuant de réactions de bicar-
bonatation de Na2C0Q? ou KC0? ou (aCO*
par du gaz & Yeon, 1o mélangs passant sur
des catalyseurs chaufiés, & acton oxydante,
déshydratente et (ou) halogénante, bous
fes résidus de réaction, & partir du gaz A

&h
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Pean ayant servi 4 la bicazhonatation & mélanger su gaz & U'eau pour la syathése
rentrent en fabrieation pour donmer des catalytique.
* gous-produits de valeur, tels que soude

coulée, cristaux de soude, acide chlarhy- E. DAMBLY =r K. BOURSOIS.
5 drigue, chlorure caleique, hypochlorites, Par procuratan :
MgO, eto., zans aueuns perte, et avee déga- ' Jzoxznomen ot DrLacoueE,

pement en excds d’hydrogéne pur, naissant,

Dour 1a vente des fascicules, sadresser 3 Ulnewnzrre NATIONISE, a7, 11 de la Gonvention. Paris (15%)



