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L réaction de Yoxyde de carbone (ou

bien des gaz vontenant de l'oxyde de car-

bone) avec la vapeur d'can doit domner,
daprés Péquation :
CO-+H20=2C0* - HP--10.400 eal

— dite Péquilibre an gaz i l'eau — comans
produits finaux, de Yacide earbonique et de
Phydrogéne. Les valemrs des constanies
d’équitibre sont connnes pour les tempéra-
tures comprises dans les iimites de 300° &
1.000°. Cos valemrs montrent que les &é-
ments les plus stables de Péquilibre du gaz
3 V’ean sont, aux températures plus hasaes,
Pacida carhonique et Fhydrogine ef, aux
températures plus hautes, Voxyde de car
bone et 1a vapeuzr d'ean, La technique #éiuit
toujours efforeée a choisir la tempéralura
de réaction anssi basse gue possible lors-
gwon vowlait obtenir de F'hydrogene comme
produit final. -Ttant doané cependant
qw’avec 1z température déctoissante, éta-
Blissoment de Péquilibre se ralentit toujours
daventage jusquw’d eesser complétement, i
st néoessaire d’acedlérar la Téaction } Paide
de ecatalysenrs. Tomiefols, méme en procé-
dant de cetie manidre, on wWa pas pu, daus
Ja grande industrie, descendre _an-dessous
de 1a température dPenviren 4007, & lagueile
10 0/0 environ d’oxyde de carbone sonl

encore stables dans Véquilibre. C'est 1a rai-
son pour laguelle, en plus de Vemplol des
catulyseurs, par lesquels on pent uniquement
augmenter la vitesse 3 laguells gétablit
Péquilibre, on sest avisé do déplacer Yéqui-
1ibre méme, desi-d-dire de modifier le powue-
sentage des corps participant 1 la réaetion
ge trouvant dans Téquilibra. Om pent par-
venir & ce résultal en oprant avec de grands
excds de vapeur d’ean. Toutefois, si on vou-
1ait ghalsscr par cette voie la tenenr en
oxyde de carbone & un point o seules de
14gdves quantités solent stables dans Péqui-
Yibre, cela exigerait, méme 3 des tempéra-
tures relativemen{ basses, nn excis de va-
pear d’eau fellement considérable qu'un tel
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procéda ne pourrait pas &tre envisagé ponr . .

des raisons feonomigques. DVunc antre ma-
nidre, Péquilibre peut &tre déplacs en abais-
saut lo tension de Pacide carbonique. Dans
des procédés connus de ce genre, on Scarte
Pacide earhonique constamment de 1'équi-
lilre en o combinant aves de la chamx.
Dans ce mode de travail également, on se
gert en général de Yaceélération catalytique
de 1a réaction et, & oot effet, on opérait
préeédemment, en partioulier, avee des nata-
tyseurs du groupe fer. Plus terd, on a pro-
posé Futiliser comme catalyseur Yoxyde de
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magnésinm; dans Ja mise en pratique de
ce procédé, on cmploie des fours avee charge
de- dolomite. D¢ cette manitre, on arrive,
aves un faible exces an deld de la quantits
de vapear {ean théoriquement néeessaire,
3 1a moéme tenour restant en oxyde de ear-
bone que si on opérait, sans absorption de
Pacide carbonique, avee un 18 grand excls
de vapeur. Cependamt, dans des procédés de
ce genre, la chaux, ou fa chaux confenue
dans 1a dolomite, partieipe A Ia réaction en
quantités stocchiométricues, et, pour eels,
on est obligé de régénérer, enfrc deux pé-
riodes de eonversion du CO 2 Taide de
vapeur, le carbonate de chaux formé en
Pamensnt par caleination & U'état d'exyds:
de ealeium, et de refroidir ensnite de nou-
veau le four pour lo ramener 2 la tempé
rature de conversion,

Tel tant 1'état de la technigue, Tinven-
teur du présent procédé y a Introduit, pour
1z réaction eatalytique de Poxyde de earhene
avee 1 vapeur d'eau, un groupe de cataly
seurs qui se composent d'un nélange
Toxyde de magnésinm et de churbon oun de
carbunate alealin, de préférence dun mé-
lunge d'oxyde de magnésium de earbonatfe
alealin (en partieuller du carbenate de
potasse) et de charbon. A Vaide de ces cata-
fysenrs extrémement aetifs, on pent parve-
air i Pétablissement d™un &quilibre complet
jusque dans les basees zones de températuire
dans lesquelies de légers cxeds de vapeur
d’eart suffisent pour sbaisser la temeur en
(O dans une mesure qui est suffisante pour
de mnombreuses applications. Lorsquon
opére avee ces eatalysenrs, un abaisscment
de 1a tension dacide carbonigue, par &imi-
nation comstante de Pacide carbonigque su
moyen de substznees se combinant avee
Pacide carhoniyue, devient done superflun.

Conformément & invention, Ja réaction
de Yoxvde de earbone avee Iz vapeur d’enu,
en wtilisant, comme substance de contaet, mn
mélange doxyde de magnésium ef de ear
hone o doxyde de magnésium, de carhone
et de carbonaie alealin, en partienlier de
carbonate de potasse, est effecinde sous sur-
pression.

Comme 1 réaction au gar & Tesu s'ac-
complit dans les deux sens sans variation du

) S

variation du volume, ¥équilibre est indépen-
dant de la pression, Néanmoins, Yindustrie
sest avisée dEjd dopérer la réaciion de
Poxyde de carbone avee 1n vapeur d'ean
{4 2 40 atmospheres of nu-dessus), afin de
réduire 1o volume de Pimstallation et d'éco-
nomiser de 1a vapenr deam.

Mais de trds sfrieux imeonvinienis s'op-
posent anx avaniages considérables résultant
de T'emploi Qune pression clevée, Jorsqn’on
opére avee les catalrsenrs connus.

Tout d'abord, ln recarburatiom &aprés
Péquation 2 €0 == O + C0” est augmentée
par surpression; eomme denx volumes de
gaz initial se réduisent 3 un volume de gaz
final, cefte réaction dépend de la pression
en ce sens que 1x formation de earbone aung-
mente avee ln pression eroissante. 51 Pon
opére la réaction de Poxyde de carhone avee
Ia vapenr deau 3 Vaide de catalyscurs du
groupe fer. i e basses fempératures, sous
surpression. la sépuration de envhone est, en
fait, si forte gque les passages de gaz me
tardent pas # &tre houchés ef que Ie cataly-
senr devient inutilisuble. Au coniraive, si
Pan emploie les ratalvscurs de la composi-
tlon MegO -+ C ou MgO - carbonate
alealin -+ C, i1 ne se produit pas de
recarburation. méme lorsqu’on oplre sous
surpression. soit méme sux températures
aui sonk les plus farorgbles & la-véaction da
C0) avee I vapeur deam,

Ex outre, Ia formation de méthane est

| dgalement favorisfe.par Paugmentation de

pression. Anssi bien par réaction Phydro-
otne avee de Poxwde de earhone wmue par
réaction Phvdrogene avee de Facide ecarhr

ique. Je méthane se forme sous diminwtion
de volwme., Théoriquement, on doit done
altendre qn’une augmentation dJe pression
eause un déplacement de Péquilibre en fa-
veur de 1a formation de méthane, En effef.

dans e processus catalvtiqne au waz & Pean ¢ a

aver emploi de eatalvzenrs métalliques, 11
g forme Aans les zones de tempéruture les
plus faverables & 1n réaction du €O avee To
vanent d’eam. mme guantité infolérabie de
mé&hane, = Ia réaction cst effectnfe sous
pression, Or, eof inermvénient ast sussi Evitd

 prrilynement @une faeom smrnrensnie lovs-
I { L B

gu'on Tait usage des eatalysenrs mixtes oni

nombre des moldewles, par consfquent sans ; ont &8¢ mentiormés, (Pest ainsl. par exemple,
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qwll o'y & pas de formation de méthane, & 1
unc pression de £ i 6 atmosphéres, au-des-
ens de la pression atmosphérique méme 2
des icmpératnres inférionres & 400° L., tant
que la température dans le catalyseur est
congtante,

Done, par suite de Paction combinfe des
eatalyseurs spéelaux, dans la réaction de
Poxyde dc carbone avee la vapenr {ean avee
le moven opéraioire de la surpression, on
arrive % un résultat indusirict d’une impor-
tanee oermsidérable qui m’a pu étre obtenu
jusquh présent : Putilisation compldte ds
Pefleacité des catalyseurs meniionnés, dans
les limites de températurc au-dessous de
400° (en desoendant jusqu’d 820°) a &t€ ren-
dne possibie semlement par Ia constatation
que Pinévitable diminution de ia vitesse de
véaction peut étve compensée par Yangmen-
tation fc Ia pression, sams cfiets secondaires
défavorables. On abtient ainsi les meilleurs
yésultats, méme dans le cas ol une partie
considérable de 1a réaction est effectnée dans
la mume de températures la plus favorable 2
I'éyuilibre an gaz i P'ean, par conséquent
avee Je maximum d’économie en ce qui con-
eerne la consommation de vapenr d'ean. TI
ost recommandable J'effectuer 1a Téuction en
deusx (o plusienrs) phases de travail, dont
1o premidre s'accomplil dans des limites de
température somprises entre 400 et H00° C
et 1a seeande (ou derniére), dans des limites
de température comprises enlre 400 et
390° (. Dane les grandes installations, H ¥
a avantuge b effectuer cette réaction en deux
on en plusieurs phases en employant, pour
chaqne phase, des fours i eontuct distinets,
aver inlerposition d’appareils échangeurs
Ae chalenr. On peut aussi rendre ntilisable
ponr Véchauffernent préalable des gaw ini-
tinux, la hamte tempérsture du mSlange
gazenx catalvsé venant du premier four &
somtnet {on des premiers fours § contact),
an Yen de la laisser se perdre sous forme de
chalenr ravonnante par suite du refroidisse-
ment eroissant des zones de fonr, jusqu’i ec
aw'elle soit tombée A la température de réac-
tion la plus husse,

TTne installation parfaitement appropriée
pour la mise en pratique du procédé est
reprisentde schématiquement, & titre dex-
eraple, an dessin annexd,
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1 désignc mun collectenr d’oit le gaz ini-
tial, du gaz & Peau par exemple, est amené,
en passant par un compressent 2, dans une

tour & ruissellemeni 3 vemplie danneaux

" Raschig, pour parcourir ensuite, chargé de

vapeur, par 1a conduite 10, les deux échan-
genrs de chalear 4 et 5. Chanfié & a tempé-
rature appropriée, le mélange de gaz & Vean
arrive dang le four 3 contact 8 dans lequel
est opérée la premidre réactiop & des tem-
pératures comprises emtre 400 et 500° C.
Comme «atalysour, on utilise, par exemple,
de 1a mugnésite caustifide par caleination et
du carhonate de potasse caleiné, finement
hroyé, dans les proportions de 8 : 13 5:1;
a4 chague parlic de ce mélange reviennent
% & 5 parties de charbon de bois. (e mé
langa, & 1'8tat finement broyé, est amené &
1a forme granulée avee mme émulsion

agueuse &’asphalte et chanffé 3 600-800° a

Tabri de Uair. Le mélange de gaz initial et

de vapeur, gui doit eontenir 1,5 & 2 paniles
en volune de vapenr d’ean pour chague
partie en volume d’oxyde de carbone du gaz
initied, est introduit par le hent dans 1n
four 6, & nne température telle que 12 masse
de contact soit chauffée, par suite de 1a réac
tion cxothermique, jusqu’d environ 500° Ch
Lc mélange gazeux catalysé, qui quitte en
bas lo four de contact B, arrive dans 1’échan-
geur de chalenr 5 daps Jequel le méiange,
en onire-courant au gaz initial admis par
le haut, est refroidi & la température i
laquetle i1 deit péuétrer dans e secomd four
3 contact 7, de manidre & ohtenir, dans Ta
magse de confnet, Tme température finale
Lonviron 320° . Du four i eontact 7, e
mélange gazenx catalysd, qui est alors débar-
rassé de Poxyde de carbone au point de n'en
garder qwun tris faible reste, arrive, par
Péchangeur de chalenr 4, qu'il parcourt en
contre-courant au gaz initial, & la tonr de
refroidissement 8, remplie d’smmeaux Ras-
chig, dans laquelle 1a vapenr d’ezu en excts
est condensée par injonetion d’can de refroi-
dissernent. Suivant 1a pression de travail, on

- obtient aloms de Pesa & une fempérature de

120 3 180° C. Cette ean chaude est amenéa,
au meyen de la pompe 9, dang Ia tour 2
rnisscllement 5 dans laguelle le gaz initiat
est préalablement saturd de vapeur d’ean, de
sorte qn'il suffit de faire arriver par la con-
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dnite 10 mwne partie senlement de la vapeur
dean qui esi néeessaire 3 1a réaction. On
peut cependant détendre aussi I'ean chaude
sous pression qui £’8eonle du condensatenr 8
et utiliser 1a vapeur, soit pour les généra-
teurs de gaz & Peau de Vinstailation, soit
comme esu. d’alimemtation ponr les chau-
ditres & vapsur. Toute P'installation fone-
tionne, par exemple, sous une surpression de
1 & 20 atmosphéres, de préférence de 6 &4 T
alinogphéres,

Les estalyseurs, que Yon emploie confor-
mément 3 la présente invention, peuvent
contenir anssi, au lien d'oxyde de magné
sium préformé, des composss de magnésinm
(eomme par exemple du carbonate de ma-
gnésinm), qui donnent Heu A ia formation
d’oxyds de magnésium aux conditions de
températuze du présent procédé, ou encore
des m&8angey de composés de cs gente avee
de TPoxyde de magnésinm. Fn ontrs, 1e car-
bone peut 8tre remplacE par des matidres
enntenant du carbone,

—_—f —

RESUME :

1° Procédé de réaction d'oxyde de ear-
bone ou de mélanges gazenx contenant de
Poxyde de carhone avee de 1z vapeur d’ean,
caractérisé en ce gue la rdaction est effec-
{uée sous surpression, en uiilisant wn eata-
Iyseur composé d'oxyde de magnésium et de
earhone tu composé {’nxyde de magnésium,
de carbone et de carbonate alealing en parti-
cilier du carbonate de potasse.

2° P'rocéds selon, 1%, caractérisd en ce que
la ropction est effestnde en doux (ou plu-
sienrs) phases de travail, dvet Ia premigre
Saceomplit dans des limites de lempérabure
eompriscs enire 400 et 500° €., et Ia seconde
(ou dernitre} dans des limites de tempéra-
tnre comprises enire 400 ot 320° G
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