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brevet additionne], 1o 12 mars 44

Lie proeéds qui fait Pobjet da ia présente

imvention se rappotie 3 Pntilisation pour
des opérations chimigues do gaz indnsirieds, -

dits gaz pauvees, tels gque, pay exeinple, les
gaz de hauts fournenux eb des gaz de gazo-
genes b houilla-on @ coke. Tes gas de ce
peure contienment, outre un ped dhydro-
gine, une tenenr en oxyde do carbone polt-
vant aller jusqwd 30 % emwiron, Leur
pereny em (lsments inerbes formés surtout

dazote va de 50 Jb euviron B 60 %o ot au |

dela. Tenr pouveir calorifigne watteint
guive que 900 & 1.300 grandes calories par

T/indusivic a sonvent, obiigatoirement, de
orands exedy de gaz de ce genve i forte
tenenr en gaz inerfcs. Leurs possibilités
Pemplod sont trés limitées; on les utitize
prineipalament pour 1s chaufinge et pour
T alimentation 'de moteurs & gaz Lenr [orfe
tenenr en Eldments inertes leur a, jusqu’lel,
mterdit tout cmyplol dans les gynthises orga-
nigues, S

Certains prockdés, comme le lavage par
des solvants appropuics, ou, encore ia réfri-
mération, b hasse température, permettent,
sams doute, dextraire de ces mélanges pau-

vres des cunstitwants actifs et de les niiliser
3 Vétat pur pour des myntheses, Mals ces’

additionne} déposées en Allemagn : brevet, le 7 février 1930;

89. — Daclaration du déposant,)

procédés wonl compliqués ot fort eoliens,
sartont gquand i1 ¢lagit de sCparer nne pro-
portion rolativement Faible doxyde de.car-
home pavmi wn grand nowhre dautres con-
stituants gazenx, (Fest ipourquol es mode de
mise en uvTe des gaz pauvres n’a jamals

- put fronver ’application. industrielle.

T/invention réalise dzalement une concen-
tration des constituants wtiles pour la syn-
thése organigque {eest-i-dire pour Yobten-
tion, d"hydrocarbures ot de leurs dérivés

239

3o

35

ha

oxygénds 1 sleools et aldéhydes) ; mais cette -

epncentretion est atteinta par wne vole toia-

lement diftérente de celle gu’ampinmient Jes -

| procddds conntis,

Suivant Vinvention 'enrichissement dn
gaz Sobtient par mne angmentation de 1a
pression. totale; et & wet effef 3a pression
st poussée assez Join pour que les prossions
partielies dos constituamts réagissants pré-
sents dans lo gaz de synihése préi i Lem-
ploi soient & peu prés égales aux pressions
particlos correspondantes sous lesquelles
les gaz purs sont mis en omuwre daps ia
méme synthése orguniguc.

T cst connm, I est vrai, deffectner des
synthéses prganiques SoUs Pressions Elevées;
inads Peraplol des hamtes pressions, dans ce
genre Qopérations, a uniguement pour effet

Prix do fageicule ; 13 franes.-
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gens qui domme des rendmnenfts-meiﬂeurs.
De plus, les mBanges garcuk que Yon om-

plote dany ¢c ess doivent avoil Nne feneur

ansal faible que possible en &éments tnae
tifs; cette eonditon oblige souvent Yinduas-

Ctrie 1 rvecourir préelablement a d'encom-

hrantes insiallations d'épuration et de
séparation. o

Au coniraire, dans le nouvean proeéds les
constifuants gazenx inertes restent associés
pux gaz résistants. La valenr de la
compression néeessaire pour obtenir ta con-

econtration voulue ne dépend que de la pro-

portion des substances inertes dams les mé
langes pazenx. Dans log eas oft la synthise se
pratiguait déji avec des gaz comprimés, ia

synthese suivant le nouvean proeddé se pra-
fique avee des pressions plus. Slevées gue

celles guel'on emploie noymalement ; et cetle
augmentation de pression est choisie de telle
sorts que les pressions partielles des &i¢-
ments réagissants soicnt amenées sensible-
ment au miveau de la pression mise en
carvre meuellement dams cette mme syn-
thase. Dans ccs conditions la préscuce de
grandes quantités de gaz inertes, notamment
& azote, n'a aneme influsnee gluante sur 1a
marche des réactions ntilisfes pour des trai-
tements préparatoires’ gupplémentaires des

mélanges gazeux, ui sur colles qui se dérou- -
Jent an cours des synthéses alles-mémes.

Pour ohtenir Uhydrogene domt fa pré-
senco & cbté de Poxyde de carbone est néees
saire pour ia synihése organlque, une partie
de V'oxyde de carbune contenu dans Tes gaz

industriels est converile. A cet offet, tout

.ﬁa

45
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on partie du gaz, avant ou aprés ia com-
pression, est dirigé, avea dc Ia vapent dean,
d'unc. facon eommue, snr des cutalyseurs
appropriés, Les conditions de Topération
penvent &tre cholsles de telle sorte que des
hydrocarbures présenls on introduits dans
1e gaz svlent shoultancicent transformés en
oxyde de earbone cf vapeur Feat et que, en
outre, des ecomposés organiques du soufre
golent transformés en hwdrogéne sulfnré,
Dans les traitements sabséquents d'éabo-
ration des mélanges gazeus destinds & Ia

gynthése, tels que séparation totale ou par-

iielle da Tauide earbonique ou suppression
des poisons de catalyseurs, de Uhydrogine

—_
de déplucer les réactions déquilibre dans le

suifuré par excmple, les constiluants gazeux
inertes n’apportent aueune periurbation; ax
contraive, 1a rénlisation de ces oplrations

st dans tons les cas facilitée et améliorée

considérablement par Templol de la pres-
siom; 7 en est de méme ponr 1a séparation
wltérienze des produits de synihdse.
Avant, pendant on aprds da conversion,
&auires gaz eontenant ou fowmnissant de
Thydrogene peuvent élre introduits dans le
courant gazenx pour en régler 1a composi-
tion % la valewr vouwlue, T ent avanlogeux

-alors de faire comélange avee-des gaz addi-

tionnels ayant une teneur anssi faible que
possible en &léments inertes; on Introduira
par axemple'de Phydroghne trés pur obtenn
par &eelrolyse. On peut encore dans ce ¢as
se digpenser totafement de la conversion,

Aprés achivement de la synthése organi-
quo, il reste des gaz résiducls appauvris en
géments éactifs. T3 penvent Sire & nou-
vean eomprimés, suivant le mode apératoire
déerit oi-dessus, st besein avec un nouvest
réelape de la composition, jusqu'd obtention
des pressions particlies nécessaires pour la
synthése pulz &re mis en euvre daps un
denxitive &lage & pression plus Elevée et
#ventuellement dans plnsienrs éfages 4 pres-
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son eroissante, La valenr de la prossion

finale dépend de 1a quantité ef de is valeur
des produits 3 ohienis

En raison de la forle tenenr des gaz pas-
vres indusiriels en fléments inertes, il reste,
fi 1n fin des opfrations, de grandes quantilés
de gax résiduels, sous forte pression, conte-
nant done vne fraciion imporianie del’éner-
aie dépensde pendant la compression, Ta
détente de.ces guz résiduels peut s'effectuer
dans des machines approprides; do estie
manidre yune grande partie du travail de
compression peut &ire réeupérée of utiliste
pour eomprimer ou pour présomprirer de
nonvelles quanlités de gaz de dépari. Cetle
disposition, griec & Jaquelle une Iraction
déterminés de Vénergie introduite dans le
processus est remise constamunent en siren-

latien en direnit fermé, contribue considé-

rablement % abaissemont du priz de re
vient et & la conduite conomique du pro-
s

Le procédd déerit permet ainsi de irer
un partl avantogeux des gaz pauvres en
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escds dans Vindustrie et jasyu'ied intidi-
sables pour la synthse, en les employant &
produire des substanecs organiques  de
grande valeur. :

CO
29,0

GO

7.5 °
ki

| &

.g,

[ ]

{®

O te charge de vapeur Pegu et on le
dirige 2 une température de 400 2 410° sur
mm catalyseur an fer activé, Il se produit
ainsi ume conversion partielle de Toxyde

o co H,
an. 1,9 8,9 177

Ce mélange gazeux est comprimé a3,b
atmnsphires; les pressions partieiles de
Toxyde do earhoue et de Phydrogéne sont
portées i la méme valeur que dans un mé-
lange gazenx industricl pour synthése & la
pression atmosphérique, eomptant 31,2 Yo
de CO et 62,0 % de IL. Ce mélunge sous.

pression fournit & la eatalyse de bons Ten-
dements en hydrosarbmres parafiiniques.
Fxemple  — Le gaz de havt fonrnestt

(W]
6,1

Co
11,3

H,

22,7

Ti & &8 alors comprimé & 500 atmosphd-
ves et porté A BB0° it un eatalyseur ovi--
yvresine. 11 se ecmportait ainsi comme on
mélange gazeux formé de 1/3 doxyde de
eathone et 2/8 d'hydrogdue sons pression de
170 atmozphdres. Ou o obtenu des rende-

coe

vy 2,0

T a été comprimé i deux atmospheres et
mélsugé 4 53 parties d’hydrogéne d’élec-
trolyse — (purets : 99,06 %) — pour cevt

COr

13

GO
19.3

H,
M)

Dirigé sur un catalyseur formé de eobalt,
thoriwm ot enivre métadliques 1 » donnd
@abondantes guuntités d’hydrocarbures de
native benzolique cf gageus, -de la méme
fagon quinn mélsngs gareux & 33 Yo

38,6

[877.792]

Luemple 1, — Le gaz de départ est un
gaz de fournean ayant la composition sui-
vante :

CH,

%

0.0

K,
61.0 40
de carbone avee une _au-_gmentaﬁon de
18 1/2 % du volume gaseux. Le gaz qui
sort de 1a chambre de réaction a o eompo-
sition suivante : ' ' '

CH,
00

Ny
51,5 0/0

ayant 12 womposition indignée en 1 2 86

comprimé 3 50 atmosphéres et apals addi-

tion. de vapenr d’cau soumis & une com-
version partielle sar eatalysenr au fer ac-
{ivé. Dans le mélange gazeux provenant de
cctte opfration on & séparé l'acide earbo-
vigue par lavage. Le mélange pouUr Syn-
these ainsi obtenu svait la composition

. suivante :

CH,

N'l
0.0 5

9.5 0/0
ments satisfaisante cn aleool méthylique
avee de faibles quantités dhydroesrbures
aliphatiques gazenx ef ligaides.

Erempfle 8. — Te gag de départ et un
gaz de gazoging A coke, ayant la composition
suivante : ' '

N,
62,0 00

CH,
0.5
parties de gan Le mélange pour synthase
aingi obtenu avait la corposition guivante
Ko
A0.5 00

CH,
03

dFoxyde do earhouc et 86 % Lhydrogéne
sowmis’ & 1a .synthése sous pression atmo-
sphérique,

La demsnderosse a découvert, de plus,
que Vefficacité des eatalyseurs, dams lo pro-

1h
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ment aeerne 3 T'aide de plusicurs disposi-

- {ions prises simultandment. i, en méme

-_10

temps qu'on €lve la température de réac-
tion ot Ia pression. dugaz, o0 riduit eomsi-
sérablement le dgbit gazenx dans un mMEme

“espace do eatslyse cf sur une mAme quantité

de metidre eatalysante, on obfient, par unité
de poids de catalyscar, des rendements dont

1a valenr est plusienrs fois celle que don-

" nent s synthoses dans Jes eonditions prati-

1b-

quées jusquicl.

Chacune des dispositions qui viennent-

Jaire énumérées, prise isolément, influence,

enmme on le saif, Amne facon trds défavo-

rable, les résultats des réactions organigucs
généralement trds sensibles. Mais fl em va
font antrement lorsque ces modifieations

coe
9.3

co
(VI 10.9

On fait passer ce mélange sur un cafa-

. Ixgeur formé de cobalt, thorinm. et euivre

fo

45
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79

métalligués. En fravaillant 3 1a pression
atmosphérique, avee une tempéraiure de
réaction de 170" C. et un débit de gaz de

'91,6 litres normaus par 24 hemres ¢t par

gr. de cobalf, on obtient un rendement de
0,48 -gr. dhvdrnearbures liguides (rende-
ment de Popération VI); ce qui correspond,
i up rendement de 212 gr. de produlls
liquides par méire cubc normal de gaz de
gsuthase. Te rendement du catalyseur. et
eeliri e 1 symthdse somt relativement fai-
bles ef asses pen satisfalsants.

Toutes les auntres conditions restant les
oo 0
(VT 0.8 1.4

FEn portani la pression du gaz A denx.

atmosphires, les pressions partielles de
Poxyde de earhone et de Thydrogtne se tron-
vaient portées respertivement & 0,36 ot 0,70
atr.: cos valents corrcspondent sensible
ment aux pressinns partiefles régnant duns
les senthises usuelles dhydroearbmres pa-
raffiniques & partiv ¢n gaz 3 Teauw. Le d&hit

gazenx Stant 1616 ¥ AD litres normavx et la

température de réaction 3 226° C., la syn-
thise fournissait de bohs vendements :

o h

¢ ci-dessns déorit, pent dtze eonsidérable-

1 dans Ies conditions e Topération ont lien
siltanément et que, de plus, les condi- .

tions de marche sont régifes dans Tewr en-
sewdle suivant des relutions détermimfes
préeddemment constaiées-en vue do 1obten-

- Hion de rendements aussi Elevés que pos-

sible, |

Te nouvean mode opérutoire convient
partieylisrement aux réactions de catalyse
hétéromine dégageant une grande guantité

_de chalent comme la synthése qui va #tre

déerite, Q'hydrocarbures de la nature du
henzol 3 partir de gaz panvres. :

Bremple 4. — Un gaz de haut foumesn
8 6té transformé suivant le brevet prineipal

- en 7 gaz de synthdse ayant la composition

suivante 1 .

BN
315 673 00 -

a0

ab
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mémes, on a porté la température de réac- -

Son 2°230° C., puis & 237° CL & 280°C, 1e
rendement ch brdroearbures lquides dimi-

_ mme 4éjd trds fortement: & 257 ¢ on ne

recueille plus que, 3 ¢6lé de-fathles traces
de produits tiquides. que des hrdrorarbures
pazeux ot surtout du méthane, Fn poriant

la pression A 5 atmosphires on 2 encore

augmenté considérablement lu tendanee du

 catalyseur 2 former du méthane.

Bremple 5. — On iraite sur un cataly-
sour de méme nature que le précédent un
gaz de syuthtse obtenn commre dans Texem-
ple 2, & partir de gaz de haut fournean ef,
axant 1a eomposition sulvante

;A N

1

6%.2 ]

236

]

29_;5 gr. d'lixdrocarhores ﬁqu;ides et pour le

catalyvseur (rendement VII) 1,78 gr par
gramme de eobalt en 24 heures.

Exemple 6. — Le gaz de synthése dont
1a composition a &8 Indiquée cn VI a 816
traité A 230° sur le whme cafalysent, mals
sous ine pression portés & 3 atmosphires,
et sous un débit porté en méme fcmps &
108 iircs normaunx. Dans ees conditions le
rendement dn eatalyseur s'est améliond : il
movite & 3,0 gr. d’hydrecarhures liquides,

. A
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soit 6,5 fois le rendement VI et 1,7 fofs To
rendemznt VIL On a obfenu ainsi 27,9 gr.
Je produits henzolés par métre cube normal

de gaz de synthése.

Tes autres conditions restant les IDEMAS,
197¢ (%, senlement la tempéra-
tnre de réactiom; on m'a piUs pu alors,
atteindrs compidiement la plus haute offi-

oacits du catalyscur. Sou rendement n'étatt J

plus que de 2,1 g&. de produits Higuides, goit
45 fois senlement le vendement VI, 1a pro--
dnetion par mbtre cube normal de gan de
gynthégo tombant ggalement ax chilfre plod
faible de 17,5 g2,

Ewémile 7. — Le four de synthise a 8t8 |-
' co? co
(X5 20,0 8.6

Co gaz a b8 traité, sans Himination pré-
alable de Tacide carbomique, sur le méme
catalysenr yue précédemment, SOUS pression
Je 100 uimospherés, & 237° G Le débit
gazeuz, &iall porté a £70 jtres normanx par
27, de cobalt et par 24 hauxes, Dans ces
conditions, 1a prodimetion Ahydrocarbures
parailiniques a &6 de 27,9 gr. par gr. de
eobultmétal. Lo rendement dn catalyseur
Sest ctabli B 13,07 gr. de produils ligquides
por gramme 48 métal de base eb par 24 heu-
res, soit 28 foie o rendement VI et 7,5 fols
i rendement VIL :

Tes produits de synthase oblenus étalent
deg lignides ayant la Tmpidité de Teau,
avecnne Laible odeur d’hydrocarbures safu-
rée. Tiz ne contenaient que txds peu de pa:
raffue sofide et pratiquement pas de com-
posés oxygendis. )

Comme on le voit, Vaugmentation de ren-
Jement du catalyseur est considérable; ce-
pendant lea veleurs qui Tessortent des
exemples ci-dessiis T'Cpuisent pas encore les
possibililés damélicration. Celles-ci, entre
autres, peuvent provenir principalement. de

s présence de grandes quantités de gaz .

inertes dans los mlanges ponr synthése ob-
tenus & partir de gas pouvres industriels.
Fn mdme tomps que croit la pression fotale
du gar, sz conduetibilité ealorifiqgue ag-
ments pen 2 pe dune fagon considérabie;
les quantilfs de matidre transformées fur
lo catalysour ftant plus grandes, les quan-
tids do ohalenr dégaghes sonl pins fortes;

| Snertes, 18 ¢uantit®

- pon. Cet

———

877.792]

porté & la températwre relativement €levie
de 257° C.; le mélange gavenx VI y & Eté
adwis, sur v méme poids do catalysenr,
sous la pregsion de 20 atmosphires et sous

. 1e déhit cﬂnsidéra?k_ﬂe do 468 1itres normanx

par 24 heures ot par gr. da cobait. T.e ren-
dement du catalyscur en produits fiquides
dest Slevé B 6,7 gr., soit prés de 18 fois 1o
rendernent de Vopération VI et plus de
3,8 fois le rendement VII.

Euemgle §. -— Por conversion partielle
de gan do haut fournean on & obtenu un mé-
lange gazeux de synthdse aysnt iz compo-
gition snivants :

H, X,

18,2 53,2 0/0
yaais 1a bonne eonductibilité du gaz permet
de les avacuer plus facilement. IPauire part,
on Tuison da la forte temeur en Elements
de chalcur dégagée paT
unité de poids du gaz de aynthise est pios
faible et Ja capacité caloriiique des gaz pen
dant et aprds la transformation sur le cata-
Iyseur est plus grande que lorsgwon em-
ploic des gas de synibdse ne contenaxnt pas
J&&ments inevtes on Wen confenant que
grat da choses 2. emeore DOILL G0N~
séquence que la chalour est mienx répartie
dans Vespnce de catalyse of <’est 13 . &é-
ment de trés grande imporlance dans e
travail des catalyscurs, De plus, i permet
dutiliger de plus hautes températires et
des débity plus grands.

Cles considérations sont valubles pour
tontes 1es réactions exothermiques et natam-
ment pour eelles gui donnent lien & des
dépagements de chalenr relativement consi-
dérables, comme par excrple la synthise
des hydrocavhuves paraifiniques par réduc-
fion des oxydes du carbone gu MOyen de
Fhydrogine,

Cles résultuts sont dun irts grand intérét

pour les synthéses industrielles; notamment”

au point de vue de 1z diminuiion de Ven-
combrement des installations de synthise

| . et do lu réduetion des aonsommations de

satalyseurs.
RESUME.

THinvention o pour objst un procédd de

mise en cmvre de gaz pauvres industriels
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contenant & c6té de Voxyde de carbone cf
gventuelioment d'm pen d'hydrogene, des
quantités notablement plus grandes de gaz
insartes.

T! se carnetérise prineipalement par e

fait que Voxyde de earbone contenu dans’

cos gaz est partieflement convertt et que le
mélange gazenx soumis & woe augmentation
de pression est utilisé pour Ja synthése de
eomposés orgaviques de valeur, notamment
&hvdrocarbures paraffiniques on de lewrs
dérivés uxygénés.

Te procédé pent en oulre présenter Tes
particularités suivantes séparment on ea
combinaison : :

1° {Jne partie de Loxyde de carhune est
additiormée de vapeur d’ean et converiie en
aeide earbonique et hydrogine, le mélange
gazeny Tésultant est ensumite comprimé of
utilizé pour la synthise,
Ou bien :
Tes grx pouvres sont dabord comprimés

gt enstitc senlement sont soumis partistie- -

ment & la eonversion.

I’acide earhonigue produit par 1a conver
sion peut #fre particlicment ou totalement
séparé du mélange gazoux desting A 1a syn-
thase,

On peut cucore dériver une partic des
gaz pauvres et convertir plus ou mofns com-
plétement, avee de 12 vapear Fean, V'oxyde
de earbone qwils contienneni, puis mélan-
ger le gaz ainsi obtenu aves le restant des
£Az PUIIVTeR. '

Avant, pendant ou aprés 1z eonversion,
on peut gjouter des gaz confenant on four-
nissant de Phydrogine. )

9" Les gaz pauvies sont additionnés
d'hydrogdne pur pour &ire ulilisée cnewite
sous pression en vie de la synthise de com-
posés organiques de grands valenr,

3° Les pressions partielles des &iéments
intervenant dans la synthése organique (%
odté des pressions partieies heaucoup plus

B —

Sevbes des Aéments inertes) somt portées
i 1ne valonr &gale i celle des pressions par-
tielles que possddent los mames Cléments
dans les formes usuelics de synthese, ¢'sst
3-dire cn Vabsenee de fores proportions
d’éldments inerfes. . '

A" Les gaz résiduels provemant d'ums

_ premiére opfration de synthise et appen-
vris on &éments uctifs reeoivent une com-.

pression supplémentaire de fagon & rétablir
Ies pressions partielles: nécessalres pour Ja
synthase; ces gaz, dont 1a eomposition pent

éventuellement &tre réglée i nouvesu sont

traités dans un denxidme Gtage de pression
pu dans plustents. étages sueceesifs & pres-
sion erolssante. )
5° Tn fin de svath@se, les gaz risiduels
&% haute pression sont détendns de fagon &
utiliser Pénergie quils ont emmagasinée,
6° Le gaz de dipart est du gaz de haut
fournem.. ' '
_4° Pour améliorer Je rendement des esm-
talysenrs, on augmente encore la pression
totale du mélonge soumis & la synthise de
fagon A obtenir des pressions partielles nota-

45

ho
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blement plus Slevées pour les composants 7o -

gazeux réagissamt el en méme temps on
offcetne 1a synthése & des températures et

sons des vitesses de courants gazeux plug -

&lovées que dang les formes nsuelles de syn-
thése pratiquées avee des mélanges gazoux
ne contenant pas on ne contenani gue poi
Félémenis ineries. ’

§° Application dn procédé suivant 7° aux
synthéses organigques ui dégagent une
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grande quantité de chaleur, ef en pariien- 8o

ler 3 1a production d’hrydrocarbures gazeius,
tigqnides et (ou) solides de la série paraffi-
nigue.
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