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Lorsgu’on effectue des opérations eata-
Iytiques comme par exemple dans 1a syn-
thése de Pammondague, la synthése do
méthanol, 1a synthése de T'essence suivent
Fischer-Tropsch ot d’autres réactions cala-
Tytiques reposant sur I"hydrogénation #oxy-
des du earbone avec om mans applieation
de pression, i importe de mettre en eovre
des gaz sussi purs que possible, faute de
quol on doit g'etlendre & wne consomma-
tion de catalysewr édlevée fort pen éeone-
migue.

Pour ia synthése de 'ammondagque on
se sert de mélanges gageux composés d’azote
et d*hydrogéne. Au surplus, on soumet au
traitement eataiytique par les synthéses
en guestion, dans Ia plupari des cas, des
mélenges d'oxyde de carbune et d’hydre-
géne, on d’anhydride carbonique ¢t d’hy-
drogéne, on d’exyde de earboms, danhy-
dride carbonique et dhydrogine. A part
les constituants susénoncés qui participent
A 1a réaction, il existe ensuite dans les gaz
ou les mélanges gazeux des substances
gazeuses, comme par exemple le méthane
et aufres, qui ne participent pas & la réac-
tion ef qui sont présents dans les gaz &
des doses plus ou moing coneidérabies,

Pour 1a produetion des gaz destinés & 1a
réaction synthétinne on utilise principale-
ment le proeédé du gaz & Veou dans ses
multiples variantes cornues, Mais on o
gouvent recousr sussi powr 1a réaction eata-
Iytique, du moing en partie, & des gag de
ookeric, des gaz do distiflation & basse tem-
pérature, au gag naturel, etc. Ces gauw sont
ordinairement trds fortocment chargés de
méthane et ¢est pourquoi dans Ia plupart
des cas il est nécessaira de faive procéder
leur emploi dans la synthése dun dédou-
blement du méthane par chauffage & mme
température de 1.300 & 1.500° . A cet effet
et sttivant nn prooddé connn on faih passer
par exemple du gaz de cokerie en méme
temyps que de {s vapenr d’eat dans le Iit,
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chauffé par soufflage, d'un géndratenr dc -

gaz & l'esu. Mais pouvent zussi on trans-
forme par réaction catalytigua s méthane
présent dans les gaz, en faisant passer conx-
ci avee do la vapour d'esu et & une tempé-
rature deviée par exemple de 700 & 800° C.
sur des catelyseurs, par exemple dee cata~
iyseurs an mickel, et faisant réagir le mé-
thane dans e sens de Péquation : CH,
HO=00+43H, Au cas od # existe de
Panhydride cerbonigue dans le gaz ia réac-
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tion se déroule en partie snivant Yéquation :

Avant d'uifliver dans Vopération de
synthése les gaz ou mélanges gaseux qui y
sont destinds on les fait passer, afin do leg
épurer, par des appareils dans lesquels sont
soustraits les composés inorganiques, dans
1w mesure ot il en existe, et log compousés
organiques du soufre. Grace & une conduite
approprice de P'opération, lors de fa produc-
tion des gaz, on maintient dans la mesure
du possible & T'éeart de Iinstallation d’épu-
ration d’antres substances présentes dans
les gaz susceptibies de détériorer los cata-
Iyseurs, comme par exemple des hydrocar-
boves qui tendent & se polymériser. Pour
Télimination des composés inorganiques du
soufre, on emploie génératement le procéds
d’épuration & sec agissant an moyen do
limonite. Mais on peut également employer
d’autres prooédés d'épuration i sec et mame
dans des cas spéeianx des procédds de iavage,
par exemple Je procéds A I« Aloucites,
Iz procédé «Thyloxs ou des combinaisons
de oces proeédeés,

Pour Pdimination de composés orga-
nigueg du soufre, on se sert principalement
de procédés catalytiques snivant Jesquels
on fait passer les gaz & des températures
clevées sur des agents agissant aataiy-
tiquement, par exemple sur du charbon
aotif elcalinisé shand, sur do chromate de
plomb chaufié ou, dune fagon partiondis-
rement avantegeuse, sur deos comporgitions
& bass d’hydroxyde de fer alcalinisées et
fortement chauffées. Dann ce dernier cas
le troitement geffectue dans des réci-
pients cylindriques contenant en couche
de I & 2 m. de hauteur des Gompositions
granulées & base d’hydroxydes de fer
imprégnées au moyen d'environ 40 3 40
de carbonate de sodium et & travers Ies-
quels on fait passer les gax & des temps-
ratires €levées. Suivant ia facon dont agit
ia composition de fine épuration lo traite-
ment des gaz a Hou & des températures de
200 & 400° C. On renouvelle 1a composition
de fine épuration généralement aprés gu'clie
s'eth chargée de 6 & 8 9, de soufre.

Or Ia pratique & révélé que les procédes
de fine dpuration & chaud connus n'élimi-
nent pas les composés organigques du soufre

—_2

dane 1ne mosure suffisante pour assurer aux
catalyseurs dans les apparedls de catalyse

montés & la suite une durée d’activité pro- |

longée, per exemple sétendont sur piu-
sients mojs. Ces apparefls catalytiqnes
montés & Ia guite, ainst qu'd & ét6 indiqué
an début, comprennent non sewlemens les
ingtellations pour Ia production synthé-
tique de carburants cu auires mals aussi
celles’ dans lesquelles on. effectue 1a trans
formation du méthane déerite ci-desgug,
dans Ia mesure ot Jes gaz renferment du
méthane. (Yest préeisément dang les instal-
Intions de transformation, par exemple
pour convertir des gaz de distillakion de
combustibles en gas bruts pour synthéses
que des gaz insuffisamment épurés au préa-
lable ont une action partienMérement mui-
sible, parce que lo catalysenr géndrodement
constitné par da nickel se trouve empoi-
sonng par le soufre organique et 1o cas
échiéant méme fortement endommagé par
les hydrocarbures résinigines présents dans
les gaw. De tels hydrocarbures zésinigénes
existen? encore dang une mesure consi-
dérable dans le gas de cokerie aprés dében-
zolage par Ie prooédé & Thufle de lovage.
Non seulement ces résinipdnes ont wume
action nuisible dans les instaflations do
synthése ou de transformation d’avai mais
Hs abrégent considérablement Pexistence
de la compasition de fine épuration & chand
que les gaz doivent traverser dans leur
préparation pour Vopéradion de synihoéze.
Cest ainsi par ezemple gu’en présence
de réginigines le pouveir absorbamt do
Ihydroxyde do fer alcanisé pour le soufre
west que de 4 & 69, du poids de 1a compo-
sition. En présence de ces résinigdnes # so
produit une résinification de 1a surface ac-
tive de 1a coraposition de fine épuration
qui se frouve en quclque sorte laguée par
ces résinigénes, de sorte que 1a transforma-
tion chimique ne cesse de diminmer,

Oela dit, la présents invention réside
on ce que les gaz destinés & 1o réackion syn-
thétique on & la transformation sont trai-
tés, ofin d’en &liminer les composés orga~
niques du oufre et Ic cas échéant log corps
aptes & former des résines on résinigines,
tows d’abord zu moyen de charbon gotif
et enguite seulement dans wns instaflagion
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de finc épuratfon & chaud A des tempé-
retures supérioures & 100° Q,, avaniageuse-
ment supérieures & 200° G, 81 les gaz renfor-
menk également de Yhydrogéne sulforé i
¥ a intérds, avant leur traitement por Ie
charbon actif, & lcs soumettre en outre &
une épuration d’hydrogine suifurs, Le
traitement par lo charbon actif s'effectue
3 peu prés 4 la température normale eb on
le conduit utilement do fagon telle que les
composés du soufre qui bouillent aux tem-
pératures supdrieures & 50° C., Ppar exemple
le thiophdne et autres composds cycliques
du soufre, ainsi que les résinigines soient
principaleent retenns,

I s'est révélé que grice an traitement
par 1o charbon actif saivi.dwne fine épu-
ration & chaud suivant Pinvention les com-
Posés organiques du soufre sont élimindes
de fagon pratiquement compiste des gaz eb
que désormaiy on peut effectuer la fine
Cpuration & chand & une température infé-
rieure d’environ 50° €. comparativement &
Topération ne comportant pas de traitement
Dréalable par le charbon actif. T existence
des compositions, en partioelier lorsgqu’on
2 employé des compositions alealinisées 3
base d’hydroxydes de fer, a &t& prolongde
presque au double. Toulelods, c'est dang
ses répercussions sur fes compositions cata-
iytiques deg instaffations de catalyse pro-
prement dites, par exemple des insfallations
pour 1a trangformation du méthans, T'hy-
drugénation de Toxyde de earbone, 1a syn-
thése du méthanol, ete., que g'est manifesté
le principal avantage de Vinvention. (et
aingl qu'on a constat par exemple que
Yexistence des compositions catalytiques
dans Ie cas de Ia synthése do Yessence sui-
vant Tischer-Tropsch &tait Prelongé de
100 9%, en méme temps que fe rendement
ctaib améliord. Le bénéfice & retirer do Iap-
plication de 'invention est plusieurs fois
supérieur & Ja dépense & Iaquells entraine
io trajfoment par le charbon actif, Daus
bien des cas les frais du traitement par le
chaxbon. actif sont dé&j eouverts par ia réou-
peration du benzol résiduel et des vésini
géner présents & des domes de 0,5 & 2 gr.
par metre enbe dans s plupart des gaz
bruts pour synthéses tirks de combustibles
bitumincnx.

[849.527]

Un autre avantage de Pinvention réside
en ¢ qus, grieo anx conditions opératoires
Plug modérées sous Tesquelles il est ddsor-
majs possible de faire fonetiorner Pmstal-
lation de fine épuration, 1a malencontrense
formation nouvefle de répinigénes dans fa
compogition de finc épuration ne ge mani-
feste pes. Cela supprime tme sonrce dinci-
dents qui est trds désagréable dans Ia
majorité des vpérations de synthése,

La présente invention permet de réduire
sensiblement les dimensions de Tinstafia-
tion de fine épuration & shaud. Normale-
ment, on fait passer les gaz dans Pinstaifa-
tion de fine épuration 4 chand 4 raison d’un
temps de séjour de 25 secondes. Par ce
teps de séjour A faut entendre cehul qa'd
Ia température de 0°0. vme particnie do gas
mektrail pour traverser Peuceinte de cata~
Tyse i ofle Ctait libre de composition cate-
Iytique. Par exemple, pour une enceinto
de catalyse ayant ! m? de section et
une hautenr d'entussement de 2 m., le
temps de séjour est de 25 secondss mous
wie pression de 1 atm. et de 250 secondes
BOUS Une pression de 10 aim. pour un débit
de gaz de 28m* mesurés dans les conditions
normales. Llinvention permet de maintenic
scisiblement pius faible ta durée du séjour
des gaz dans I"ingtallation de fine dpuration
& chaud, par exemple & une valeur de 5 A
8 ou 15 secondes, Si Ia fine épuration 3
chaud s’effectue sous pression élevée, it y
aura midrét 4 ce que, pour une pression
supposée de p atm., la durde du séjour des
gaz dans Vappavefl soit maintenme s
risure & 20 \/;p sec. A condition que pour
la vitesso du gaz on demeure au-dessous du
temps ecaloulé par da formule ci-dessus on
peut & coup sir empéeher que des résini-
gones se reforment dans 1a composition ds
fine épurasion,

D¢ maniére connue on purge a la vapeuy,
dessbehe et refroidit le charbon scif qui
s'est chargé en service de composds du
soufre et de résinigénes, ce qui permet de
le régéndrer de nombreuses fois par e
moyen eonnu ou par d’aulzres mesures
fovorisant 1a désorption, Le trajtement des
gaz par le charbon actif peut s’effectuer
sous i pression normale. Mais il y a éga-
lement avantage en bien des cas 3 ce gue
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le fraitement w'effootue sous pression élevée.
Lorsque les gaz se frouvent déjh sous pres-
sion le traiternent parie eharbon s’effectuera
uwhilement soud Ia pression du gaz,

Afin de rendre encore plus Svonomigue
ie traitement suivant Yinveniion oh pout
firer encore parti & d'autres fing Pinstalla-
tion de traitement pez lo ocharbon actif,
(Peslh ainsi par exemple que, e charbon
actif étant compldtement chargé des impu-
rotds, on psut encore y faire passer, afin
de s charger davantage encore de ses subs-
tances, les gax résiduels ou de quele prove-
nanfide 1asynthége eb contenant de Yessenee
ou, suivant le cas, de Palcool. Les impuaretés
adsorbées dama Je charbon actif se trowvent
ainsi éliminées dans une large mesure par
Iog fractions, plus facilement adsorbables,
d’essence ou bien d’aleool présentes dans
low gaz résiduels de 12 synthése, si bien que
parfois 1 charbon actif utilisé pour Yépu-
ration préalable de gaxz est encore capable
d’éliminer du gaz résiduel tout auwtant
desgenco qu'nn oharbon actif nouvelle-
moeny régéndré e encore mon chargs. I
sensuit que = fon ne purgs pas la vapeur
1s charbon actif qu'aprés qu'on a effectud
urn, traitement complémentaire de gaz rési-
duels de aynthése, eb par conséquont une
surcharge d’essence, aleool ou autre & la
suite do Vaction épurative préalable de ce
méme charbon, ladite épuration préalabie
des gan bruta & usage de synthése au moyen
de charbon actif pent s'effectuer sans qu’i
g'ensnive de dépenses supplémentaives ap-
préciables, car en ce cas Pépuration prépa~

raboire des gaz brots destinés & I synthése |

 peut &tre assurde par Iinstellation pour la

bo

45

réeupération des produite &4 partir de ces
goz résiduels de synthése.

On obtient encore un avambage supplé-
mentaire du fait que lorsqu’on purge par
ia vapeur de charbon actif traité par Ies
gaz résiduels de gynthtse P'essence mide en
liberté au commencement de 'opération
se condenge dans les couches encors froides
du charhon actif et arrose ainsile charbon
du hzut en bas. Ti se produit ainsi un effet
d’épuisement sn ce gue essence qui ¥'in-
iiltre & travers le charbon dissout Ie soufre
¢lémentaire et celles des résines qud se sond
déposées dans e cherbon lors du traitement

"_"'&‘-'Iu

préalable des gaz bruts destinéds & la sym-
thése et qu'il n’est pas possible d’éiminer
par simple purge & la vapeur. T en résulie
une prolongaticn de Pexistence du charbon
acbif. .

Ewemple 1. — Epurer de maniére conmue
de son hydrogéne suifuré, en le faisant pas-
ser sur des compositions A hade de limo-
nite, un mélange gazenx produib par gazél-
fication de charbon maigre dans des geéné-
rateurs de consiruction connue eb composs
do 28 9/ de CO, 86 9, d’bydrogéne et 15 9
de constituants inertes (N, CO, UH,),
A 15 snite de Yélimination de THS e gaz
ne renferme plus, & part les résinigdnes
décelables par une eolozation brune lors
de lintreduction dans un mélenge de
% cmc. d'une solution aqueuse & 30 %, de
formaline et de 100 eme. d'acide suifurigue
concentrd, que 0,1 gr. d’hydrogéme suifuré
ot 16 gr. de soufre organique pour 100
me. Yeire passer co gax 4 la température
ordinaire dans vne installation fonction-
nant au charbon actif et olt sont éliminds
les résinigénes quantitativement et le soufre
orgatiigue dans une mesure folle que le
thiophéne cosh intégralement retenu. Faire
enguite passer les gaz, 4 une températura
d'environ 200° ., sur des compositions
forterent alealinisées ef grarmifes & base
d’'oxyde de fer constituées par de Ia com-
position « Lautar & 40 %, de earbonate de
sodium. La température pour ce fraitement
dépend en. particulier de Yage de 1o compo-
gition.” Aw gortir de Vingtailation de fine
épuration le gaz me contient absolument
pas de résinigénes nouvellsment formés.
T n'est plus possible de déterminer 4 goup
sfr ia présence de sounfre orgamique. La

‘teneur en soufre est indubitablement infé-

rieure & 0,1 gr. par 100 m3. 8i Ton fuit pas-
ger directement lo gow finement Spuré A
chaud dans uwn four cataiytique ponr Ja
synthése do Tessence suivant Fischer-
Tropsch -1a  composition épurante peut
absorber avant épuisement 12 v, de soufre,
d'est-i-dire presque devx fois la quemtitd
normale. L'existenes de Ia composition
cotalytique dang le four de oatalyse affects
& la gynthége de Pessence, qui n’est norma-
lement que de trois mois, est portée A six
mois. En méme temps ls rendement moyen
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cn espenee, huile eb parafline esh porté de
115 & 122 gr. par metre cube de gam primitif
exempt de constibuants ineres.

Exemple 2. — Ayant diming I'hydrogéne
sulfuré de In méme manidre gue guivant
Pexemple 1 d'un gaz do cokerie renfermant

des résinigenes, le faire passer par une ins-

tallation fonctionnant au charhon actif
git sont éliminés le benzoi, le gasoil, le
thiophéne et les vésinigdnes, Faire passer
ensuite le gam dans Pinstallation de fne
épuration suivaunt Yexemple 1. Comme aw
gortir de eelle-ai 1s. composition désirés pour
1a synthése n'est encore pas stfeinte, faire
passer lo gaz en méme temps gue de la
vapeur d’ean i une température d'environ
700° C. sur des catalyseurs au nickel afin
de convertir le méthane. Ayant refroidi
le gaz de conversion dang des échangeurs
de chaleur et corrigé sa composition par
adjonetion de gaz & V'ean finement épuré
siivant 'exemple I, Yamener & I'instalia-
tion de synthése. Sans le preeédé suivant
Iinvention i n’anrait nbactument pas é&&é

5, possible de réalizer tme épuration snffi-

sante du gaz de cokexie & forte teneur en
résinigénes, On n'anrait pae pu non plus
nifliser la conversion, extrdmement é&co-
nomigue mais trés sensible sux ges conte-
nant du soufre, au moyen d'un calelysenr
au nickel, et il aurgit fallu recouriv & de
coliteuses opérations de dédoublement pyro-
géné pour transformer en oxyde de carbone
et hydrogine ls méthane présent dams le

5 gax do cokerie.

RESUME :

1° Proeddé pour préparer des mélanpes
gazeux destinés & subir une opération cata~
Ivtique, par exemple en vue de Ja produe-
tion synthétique de carburants, de la trans-
formation du méthane présent dans des
gag, ete., condistant & sowmetire Ies ges,
alin d’en éiminer les composés organicques
du soufre et les résinigénes qu’ils penvent
conlenir, le cas échéant apréy éimination
préalable de I'hydrogéne suifaré, tout d'a-
hord & un traitement 3 la fempérature
ordinaire at moyen de charbon actif puis
de manitre connue en soi 4 une fine dpura-
tion & chaund & des températurcs supéricurcs
& 100° C., avantageusement supérieures a
200° C., par exemple en les faigant passer

[849.527)

sur des substances chauffées agisaant cata-
Iytiquement ;

2° Afin de finement épurer les gaz & Iu |

guite du trajtement par le charbon actif
on iey fait passer sur des compositions for-
tement chauffées 4 base d'oxydes vu &’hy-
droxydes de fer fortement alealinisés;

3° On pousse le fonctionnement de Pins-
iallation & charbon actit jusgn’s ce dgue
passcnt suivant o cas les composés orga-
niques du goufre gni bovillent aux tempé-
ratures supérieurss & 50° 0. ou les résini-
génes éventuellement présents dans les gas,
aprés quoi on en détourne le courant de gaz
ot on traite ces dermiers au moyen d'un
agant adesorbant newf ou régénéré entre
tempe; :

4° Dens Vingtullation pour Uépuration
4 chaud des gaz gui fait suite an charhon
actil on r6gle la vitesse de passage des gaw
de manitre que le séjour de eeux-cf dans
TingtoHaton soit inférieur 2 25 secondes,
utilement de 5 & 8 ou 15 secondes;

§v I'épuration & chaud des gam seffec-
tue gous presgion élevée, opération ébant
conduife de fagon telle que, ponr une pres-
gion supposée de p alm., le temps de séjonr
des gaz duns Vingtaflation d’épuration =oit
inféviear & 20 4/p woo.;

6° Avant de régénérer le charbon chargé
de composés organigues du soufre houil-
lant aux températures supdrienres d 50° C,
ou d’hydrocarbures résinigdnes on en tire
encore parti pour éliminer les carburants
des gaz résiduels de synthése, cest-d-dire
des gaz qui proviennent dela réaction cataly-
tique qui fait suite su traitement épuratif;

7° L'upplication du proeéds ci-dessus
défini & la prépeaxstion de gaz naturels of
de gaz de distillation de combustibles fels
gue gaz de cokerie, gaz de distiiation a
basse température, ete., en vue de Ia trans-
formation du méthans en oxydes du car-
hone e hydrogéne et de leur réaciion syn-
thétique ultérieure par Tun des procédés
de synthise connus;

8° A tfitre de produits industriels nou-
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vepux, les mélanges gezeuz préparés per jgq

le procédé ci-dessue défini.
Sociéts dite : CARRO-NOIIT-INION
VERWALTUNGS-GESELLSCHAFT m. b. H.
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