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g Procédé et installation pour la fabrication d
liquides et solides, ainsi que d'alcools.
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i 3 juillet 1844 modifde

T présente fnvention a pour vhjet un |
procédé ot une inatallation Tour In fubrication -
Chydrocarbures A Yétat gazenx, liquide ou I
salide ainsi que d'aleools. |

Fe procddé en question est bazé sur Ia !
Synthese des hydrocarbures ou des aleools 4 ;
partir d'un mélange d ‘hydrogéne ot d'oxyile
iie carbone et ce mélange Ahydrogine et !
l'oxyde ide carbone est obtenw, confarménent
& linvention, par rédnction particlle de[
carbouates on de bicarbonates alealing, alea-
fino-terreux ‘ou  terrewy, avee formation ,i
toxyde e carbone, et par réduction de I i
vapour dsan an moyen d'mne partic do

position des eavbonates oy bicarbonates ou
par tows autres movens de fabrication de
Phydrogéne, niotamment par électrolyse, par
le moyen du gaz a Praw, ete,

Les rarbonates on bicarbonates mis en
wavre pourront ftre Tune  origine quel-
Lonque; ee geront notamment Ieg carbo-
nates dde ehaux naturels ou les bicarhonates
obtvnus an cours e Iu fabrication v I
sende par e proeédd & Pammeniae A partir
dn sel marin.

La rédnetion particile de cog carbonates on
birarbunates est obienne Par Taction rédue- ,
(rice du carbone ou d'un métal. Le earbone |
et mis en envee sous forme de charhon, |

paria ol du 7 gvril 1962

Aanthracite, de lignite, de tourba on e eoko
de'une de ces matidres carbonacées o enrare
e coke de pétrole ou de résidng inuntilizahleg
antrement T'hydrovarbares, ou hien PRCOTE

sous Iz forme de gaz carbonés produits pav .

wa gazogine. La vapeur Qean et produile,
de préférence, bar In chaleur apparente confe-
nue dans le prodnit solide de réduction pap-
ticlle du carbonate on dn Bicarlbonate, par
exemple celle de la ehaug, si le carbonnte iy
en euvre est du carbonate de ehauy. Dans
ee derniey cas, en dehors de (a elalenr appa-
Tenle de la chany, produite Ppar L réduction
du  bicarbonate, on pourra ulilizer pour

FAPOTIZCr une certaine quantite suppidmen- .

taire d'ean, la chaleyr dégagée par Uhydra-
tation de cette chauy.

Cette chaux pent, du reste, &tre fransfor-
mée, s on le désire, er carbongte de chaux,
par earbonatation an moyen de Iacide earbo-
nigne devenu disponible dans Iun e stades
de la fabrieation deg hydrocarbnres, confor-
mément 4 la présente invention, Dans ce caz,
il y aura avan tnge & réduire e earbonate par
le moyen de gaz carboné de four an gnzogine,
ddpossidrd of épurd, de manidre 3 n'aug-
menter les impnretés de Ty wativre promivry
de basc 4 chague rédnction du earbonale
réintroduit dans le cyele, que de quantités
assez [uibles ponr que Padjonction de ear-

Prix du fascicule - 5 francs.
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honate frais, pour compenser les perteg, | bonate :

. o
ramine anlant gue possible le carhonato mis

en euvre A un degré de puretd constant,

l

anssi volgin qu'il se pourra du degré de pureté !

initial, coei afin de réduire les guantités de

matiptes fraiches introduites dans le eyels,

aun jnr et & mesure de la fubricution.

I.action réductrice de I'oxyde de earbone
sur la vapaur d'ean est de préfércnce réalisée
en présence dun calalysvur eonnu métallique,
alealin, alealino-terrenx, cte. La silice (3/0%)
légirement alealinisée, par exemple par du
In sowle (Ne*Q) est pacticuliveement indignéo
itana Ia eirconstance.

(est Uaeide carbouinque, dégngé b ce stade
ile 13 fabrication, qui peut entre autres ofre
réintrodnit dans le eyele, sons forme d'agent
de earbanatation de ia chaux vive, produite
par la réduction du carbonate de chaux on
eomme agent de bicarbonatation du enr-
bonate, provenant de la réduection particlle
d'un bicurbonate wtilisé comme matiére pre-
midre.

On peut aussi faire rentrer dans le cyele,
en vue de cette carbonalation, I'acide carbo-
niqne provenant de ls vombusiion des gaz non
eondensables produita tors de la formation des
hydrocarbures o1 (des aleeols.

La combinaison de Phydrogéne et duo
earhone de loxyde de earbone en vue de
former les hydrocarbures ou les alcools a
lien swivant I'un quelcongue des procédds
connus avec intervention e catalyseurs.
Comme on le saik, les catalyseurs varient
swivant [hydrocarbore ou l'alccol que I'om
veut obtenir. ('est ainsi que pour obtenir en
majorité du méthane, on mettra en @uvre,
par rxemple dun nickel on dn cobalt légare-
nwent alealinisd ; ponr fabriquer de Pacdtylene

on ntilisera, par exempte, du cuivre platinisé ; !
"appropriés aunx résultats que lon  ddsire

pour produire des hydeocarbures Hauides, on
fera futervenir, par exemples, du fir alea-
linjad, le tout anx pressions convenables
reconnues les meillenres dans les procddeés
COIHINS.

Tour shtenir les aleools, on fora intervenir
par exemple le zine comme catalyseur.

L opération compléte e fabrication des
hydrocarbures ou des alesols, puivant le
présent proeéds, a done lien en trois phases
prineipales 4 partir du carhonate on du hicar-

1t Réduetion partiells du carbone on (e
bicarbonate par le earbone saivant la ré-
action :

a. COCa = 0 = CaO + 200
réaction qui peat &tre ddecomposdée ¢n leux
réactions suceessives

P b CaQCOs + O = CeO ¢ (0

e, QO & (=200

La production de Lloxyde e earbone
pourra s’accompagner d'une production de
carbonate de sonde en combinant Jes réactions

2 ou b avee les réactions de Tabrication de ln

sowde par le procédé b I'nmmeoniague suivant
leg formules simp'liﬁées :
4, COPIINH? <+ NaCl = COH¥«eOH +
NHHC

e, COPHXNuOIT = COXa*0 - (0O
f. XTHCT = Ca0Q — Ca(P® 4 NH?
g BH* 4+ CO? = CO"ON«OH
formules dans lesqnellas CaO (équativn ) est
Iachaux formée par la réduction partielle du
carbonate de chaux initial. Tandis que ani-
vant les formules o on b ¢ le régidu est de Ia
chanx (qui peut btre carbonatée par le COZ
¢n exeta dans le eyele complet ef rentrer dans
ia fabrication) le pésidn suivant les formules
& f est du chlorure de calcium et il est ohienu
en néme temps un preduit de grande valenr,
le carbonate de soude, qui pent étre frans-
formé en soude eavstiqua par la réaction
C0Ra 0 L HQ + CaQ = CaC0? 4+ NaOIlL

2o Obtention dehydrogéne par les moyens
connus ou par U'action réductiree de I'oxyde
de carbone sur la vapemr d'esu smivant la
réaction :
h. CO — H20 = CO® - ¥

3¢ Synthege des hydrocarbures on des
alenols an moyen du mélange CO + H par
passage de ce mdélange sur des catalyseurs

- 0

obtenir.

Cettr synthdse zera cffectude par {ous
Moyens copnus en mettant en wuste les
catalyseurs propres A obtenir goit des hydro-
carbures (gazenx, liquidez ou golides) soit
des aleonls.

Lea gaz incondensables pourrunt seit &ty
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vendus commae tels, solt éire ntilisés dans Ie 16D

¢yele en partie enomme combustible pour Ia
réduetion du carbonafe de chaux ¢f en partie
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- des réactions @ on & 5i on veut Ia faire rentrer
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pour d'antres chaulTages notamment 1a dis-
tillation des produits liguides forméa. Toacids
carbenique formé  par cotie combustion
pourrd élre atilisd pour carbanater la chuuy

duns le cyele, . !

T appareillage objet do Piavention se tron- |
vera déerit et-apres, en méme temps gun’un
exemple de  réalisation ('une  fabrication
Wby drocarbures conformément i Tinvention,
deseription faite aveo référence auy <dessing
annexds dany lesquels ;

Fig. 1, 2, 3 ¢l 4 représentent sehémaii-
yurment, & petite échetle, partic en dlévation
vt partie em coupe verticale, les différentes
portivns ’une installation eomplite de fabri-
cation s'hydrocarbures conformément a 1'in.
vention;

Fig. 5 est une vue analngne d’une variante
d'une portion de Uinstallation ;

Fig.6 eat une vue d'ansemble montrant le
groupement des fig. Ta foul i 5.

Liinstailation représentée aux dessing est
prévue pour I'obtention d'hydrocarburag gan-
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2 zeux, liquides et zolides, cos derniers étant

Supposant que l'an ail comme matidres
premidres du earbonate de chanx {pierre
ealealre tendre) ot dn charbon 3 faible
tenenr en cendres, on broie le carbonate ot le
rharbon, soit séparément, soit ensemble,
dans le broyenr 1. La poudre obtenue, dont
on peut régler 3 volonté la groaseur, est-l
envoyée par le tuyau 2 et Iu trémie 3 dans lo |
four vertival de réduction L. Ce four est ung |
eornue 5, chanffée par une mveloppe 6 an i
moyen de gaz qui bralent dans ectle enve- f

|
i
i

i
!
plutdt un sons-produit de la fabrication. I[
|
|
I

loppe ¢l qni ¥ sont amends par un régula-
teur 7, La proportion dn mélange : carbonate-
charbon eat, par cxemple, de 10.000 kgs. do
carbonate pour 1,300 kgz de charbon. La
ridluction est effectude A nne température
inféricure 2 1.2009C, et fournit d’une part
e la chaux qni tombe dans e chambre ]
e relruidissement 8 formant, en combi.
naison avee une enveloppe 8, une chandivre
nans laquelle est amende de Veau qumi esd, '
vaporisée par la chaleur abandonnde mar Ia
chaux, Cefte dernitre, refroidie par exemple |
A 00rC est dvacude par une frappe 10 et J
#at, par exemple, transportéc  dang des f

[734.712)
chambres «e earbonatation 11,10+, 1=, efe,
en communiration avee une chemingde Qe 1i-
rage 13, .

L'oxyde de earbone Formé dans la cornite 8
8’échappe par le tuyan 13, est ddpoussidrd
dang le séparateur de Tonssierea 14, puis est
sonmia & une épuration pliysiqne ot ¢hi-
ntigue dans ley épuratours 15, I8 er [T, Tl ¥
est Jdébarrassé de ses mpuretés, aotamment
de Tacide earbonique non réduit &t du sonfre
provenant du charbon, Cette épuration esi
réalisée dans ces appareils par tous procédds
oNNs,

L'oxyde de tarbone épurd Dpasge par le
tuyau 13 dans le mélangenr 10 qQui recoit
par le fube 20 la vapeur d'ean formée Adans ia
chaudiére 9, Lo mélange A’oxyde de carbone
et de vapeur d'enn, qui se trouve i cu mo-
ment & nve température de 400°C, pazse par
le tuyaw 21, dans le four de réduction 22
eomposé de tubes verticaux 23 remplis des
catalyseurs (par exemnple 8/0,) propres a
assurer Ia réduction de la vapeur d'ezu par
Poxyde de carbone ot 4 <onner lien a la
formation d'nne certaine quantité d'hydro-
gene. Le mélange d’hydvogine et d aeide
carbonique rdsultant de Ia réaction de rédue-
tion se rend par le tuyaw 24 3 1'appareil
d'épuration 25, 26, 27 on I'bydrogine est
géparé e Pacide carbonique, par exemple
par liguéfartion de ce dernier. Sjla zéparation
de Dacide carbonique ost {aite & T'état
gAZRUX, ce gz est envayd par le tuyan 23,

raccordé alors dircetement an furau 29, aux

chambres 11, il ete., afin 4’y assurer [g
carbonatation de Iz ehaux vive qml ¥ est
déposée. Le gag carbonique pent dtre sépars
aussi A I'état solide, tout ay moing en partie,
svuz forme de carbonate, en traversant une
colonne de earbonatation 30 dana luquelle
on produit par exemple du carbonate A'ammo-
niagne. Le réaidn A'acide carboninue gagne
la conduite 29 par le tuyau 41.
L’hydrogéne libre est refroidi doang le
serpentin 32 et, jous 'effet e ia pompe aspi-
rant¢ et foulante 33, est envopd par Ic
tuyan 34 daas un gazomdtre régnlatenr 35,
Hoivante dix ponr cent environ de Poxyde

1)
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de carbone prodnit par le four £ est utilisé 100

pour Ia fabrication de Ihydrogine; Ios
trente pour cent restants sont envayds e
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Tépuratenr 17 par Ie tuyan 36 dans un
gazomitre regulateur 37, Par les tarany 38
et 30 regpectivemenl, I pompe 10§ débir
grwddué aspire les proporiions voulues cl
réghioy JU'axyde de earhone et Whydrogéne,
Le milunge ainsi formé est injectd dans les
tonrs de cakalyse H, 12, 43 qu’il traverse
soit en paralléle, 20it en aéric, aux presgions
ot lempératures appropridey, ‘sutvant que
Von désire obtenir en majorilé un hyddro-
délerminé ou  plusieurz gonres
Ahydreocarbnres. Chaque four 41, 42, 43 est
formée d'un fube en matiore qui est inerte
anx gaz et anx lquides qu'elb: contient, par
exeraple en ciment armé nn en métal appro-
pri¢, ¢t gqui sontient los entalyzenrs donnunt
lien aux réactions vonluex entre Thydeogine
et Voxyde de carbone.

T.es hydrocarbures liquides formés s¢ ron-
dent par le tuyau 14 4 la citerne de dépdl 43
tI'nft ils sont repris ponr une distillation
frnctionnds, Cette distillation a len dans
Vappareil 46 auguel les produits liguides
sont envoyés par le tuyan 47, la pompe 13 et

carhure

53 le tuyan 49. Le foyer de echauifage de I'appa-

reil & alistiller 16 est représenté schéma-
tiquement par mme rampe ) gaz 50. Les
vapenrs «de distillation se rendent par le
luyan 31 4 la colonne de fractionnement 52,
53, 54 1okt les produits fractionnés passent
par les tuvaux 55, 36, 57 dans un groupe
rélrigérant 58, 39, 60 dol ils 5'¢écoulent par
les tuyaux GL, 62, 63, 64 dans les citernes 65,
66, 67, 63 Q'ofw ils sont repris pour dpuration
compiémentaire i ndeessaire, on pour utili-
sation. 1ls sent par exemple pompés par des
tuyanx tels que 69 dars des wagons citernes
0 pour expédition, ou bien ils zont mis en
firs 71,

Les régidns de distillation de la chan-
illitte 16 sont dvacués par la vanne 72 et la
bouteille T3 dans le canal d’évacuation 74.

T.es gaz combustibles qui ont dchappé 2
la réaction dans les tomws 41, 42, 43 ainsi
gque ecux provenant des diverses autres
partivy de Pappareil, notamment ceux isgus
does citernes telles gue 08, sonil rassembids
dans un gazomitre 75 par un twuyan 76 et
servint an chanffage de différentes parties
de Tappareil, entre antres auv chanffage de

To rampe 30 e Tappareil de distillation 8, !

—_d —

as moyen du tuyan 77, of an ¢hauflage go
Papparcil de réitotion J, nau mayen dn
lugpan 78, Tis peuvenl ¢ire an préafable
debenzolts par Taetion de charbons netils
o par toul anire proeddé connu dans Jes
appareils connus représentés ea 39, 80, 81,
32, & Ia fig. 5.

L’acide carbonique provenant de la enm-
hustion «de la rampe (e chauffage 50 est pa-
exemple envoyé par Ia vanne 83 et Ie tuFna
34, raccordd an tuyau 29, anx chambres de
earbonafation 11, 11+ etc.

A titre dexempde, on peat Indiquer qu’an
obtient au moyen dn prégent proeédd un gaz
formé de 70 00 T hydrogéne of de 30 0/0
woxyde de carbone A partir de earbonate de
chuux, gaz appolé iel gaz « Sufén », poar o
distinguer des autres gaz prodnits jusqu'd

p e jour pour Ia fabrication des hydrocarbures
. par synthése. Ce gaz, traité par le cobalt

légdrement alealinisé, utiliad comme eatalysenr
et & une température de 30°C. 4 uné vitesse
de 40 m? de gaz 3 T'heure, par m* de cata-
lyseur, & donné un mélange A'hydrocarbures
contenant :

[ 2 (R R 27,4050
CHg oo..s e NP 6,60/0
« Bazols s(earbures gazeux supérieurs) 10 0/0
Benzine.......... ... s es 37,6000
Ruile Iowrde ........... e 17,500
Pargffine ................. .. .. 1,60/0

Les gaz dénommdés « Gazols » sont Pormds
par le Méthane, 'Ethane, le Butane, ef, on
plus pelites quantités, 1'Ethyléne, le PPro-
priine el le Buthyldne,

Le¢ liquide récupérd aprés traiternent au
charbon actif drait limpide comme lean,
@ odenr désagréable et de densité 0,6314
h 1300,

Dans e eas de 1a fabrieation des aleools,

T'appareillage est sensiblement le méme sanf
que leg tours de catalyze 41, 42, 43 penvent
étre réduites & une zenle four. Les propov-
tions en CO et en H du mélange qni doit
entrer en réaction sont amendes au voi-
sinage de 50 0,0 pour chacun des constituanls,
cette proportion étant réglée en ne faizant
intervenit qu’une plns faible porportion de CO

{1}
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dans la réaction sur H30 que dans le egs dela 100

fabrication des hydrocarbnres.
T.a pression de formatinn des aleools varierg
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3 eafalyseur anx températures

3 binde

3 iy drogene POUr la production hyiry-

—

e 50 Tegs 3100 kgs. par cm:? suivant leg entq- '
lysenrs utilisds, 1o catalysenr le pins ¢fenen |
aThenre aetue]ln pariissant étre jo #zine,
BISUMIE, [
|
Lrinvention @ pour objut J
I"TUn proedétd ge fabrication d’h‘rdm-f
rarbures ou daleools consiatant essenticlle. :
ment 4 rédnire partictlement un carbongte
mt un hirarbonate aleatin, alealing-terrony 3 H
torrenx, an moyen d'wn réducteny métal.
lique on d'nin réductenr carboné, solide oy :
gazenx, la réduction Ettant ponssie Jnsqu’a
Labtention Jd'yp gaz riche en oxyde o
earbene que Ton fait réagit en présence n

¢t prossions |
voulnes, ponr obtention d'hydrocarbures o
Lateouls, avee de I'nydrogene provenant s0it
d'nne sonree queleonque, soit de Iy, rddnetion
de a vapeur d'vag PAr uuce partie e Toxyde
de carbone formé,

2° Une variante de ce Procéidé suivant
ladquelle, dans le eag of T'on met en euvre dy
rarbonate de chauyx, la chany Provenant de
la réiluction Partielle du carbonate et com-
avee du chlorhydrate d'ammonise de |
fagon & former du ehlorure de caleinm of
de Yammoniaque, ce dernier étant cotmhing, !
pour fermer du biearbonate d’a-mmoniaque,
avee de Pacide carbonique provenant de In |
déeomposition de biearbonate de soude Lotmé |
th méme temps gue Je chlorhydrate @ammyg.- [
niae mentionnd plus haut par Ja réaction dp |
chlorures gur Je bicarbonate d"ammopiaque -J
PréCité, les produits de cette premidre partie f
du procédé étaut de Poxyde de carhone, |
du earbonate de soude et dn chloryre de J
ealeium. !

3% Dans Je procéds ei-dessug ou s Tariants, J
e fait : I

«. D'utiliser ype plus ou moing grande f
quantité de Toxyde de carbone pradujt pour I
Téduire une plug on moins grande guantite |
e vapeur Uean, de manidre 3 obtenir Jes
Proportions voulnes d'oxyde de earbone et

rarbures on Taleanly ;
b. De transformer T

obtenn dans Jg varignfo

fastique par Faetion

earbonate de soudy
ti-dessnz en soude
e lo ehanx Tésis !

.o

[78.4.7:42)
dnille;

o The séparer Jucirle carhoilique non tyang.
Tormé (e Poxyde de earhone of (e M lisey
P carbomitter i elang risiduele of
faire rentrer dans o
rhiaux ainsi olteny,

4. Deséparer 'yeide carhonique s hydro-
goue formé par réduction e ta vapeur d'eay
par I'oxyde fde carbong of Catiliser cot gedde
carbonique pour carhonater la chaux rési-
duetle ot de faipe Tentrer dans e tyrele o
carbonate de chany ainsi obteny ;

e De molire oy @nvre, ponr lu earbona-
tation de 1a chanx résiducle, Yacide carbo-
niue provenan de Ia combustion ileg Zaz
dunc partic des gqz ncondensablog
Tésultant de 1a prodncijon des hydrnearburas
on (e aleools

£ D wliliser, pour 1o chanffage do appareil
de réduction (g rarbonate et &ventuolio-
nient pour les updrations de
ecarbonate de sonde oy de la soude, les gnn
Incondeusables produits lors de Ia formation
des hydroearhires et des alegols;

#- Deanetire en auvre la chalenr g pparente
de 1a chaux formeée par ia décomposition qu
carhonate on Ay bicarbonate, pour vaparizer
I'ean dont 1a vapeur est réduite par Foxy{de
de carbone poyr Tabtention de Phydro-
gine,

4 Une installation
hydroearbures oy
essentiellement par Ia

de
cyele e earbonate o,

pour la production
d'aleools  earactérisca
combinaison d'un four
A réduction partielle de carbonatez on ¢p
biearbonates, d'un Jen Qépurateurs s¢pa-
ratencs pour Ia séparation et 1a purification e
axyde de earbone, dune chandiere produe-
trice de vapeur dvan, d'un mélangenr on
proportions voulnes d'oxyde de curhone et
de vapenr 4 "eat, d"un fonr de riduction de 1o
vapeur d'¢au par lVoxyde de earbone, 'un
séparatenr d acide curboniyue, d'un melan-
SCur en proportions vanlyps A'hydroghne ot
d'oxyde de carbone, A"une an plusieurs tours
de production g hydrocarbures ou  des
aleools par
distitlation fractionnde ¢of e rectification deg
hydrocarhures on des aleools, le tout étant
combing avee leg tuyFanterics ndeessgires pour
le raceordement (log diffdrents apparefls of
atilisation dog gan vt

fabrication Jg 7

“atalyse, d'une ingtallation de |

2
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porr la  carbonalation -éventuelle de Ia
chaux produite, pour les chaufiages néeen
sadres.

a0 Lo combinaison avee une telle ins-
tallztion M'une installation de déhonzolage

=

des gaz incondenaablea.
Jean-Taime PUIG

Rafael-Simen BENEDED.

e Ia venie dos faseiendes, s'adresser 3 UIMPRINERIE WATIONALE, 25, tne de la Convenlinn. Paris (Ei*h
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