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On sait que Pon peut accroftre dans une large
mesure par méthanisation le pouvoir calorifique de
gaz techniques renfermant des quantités enffisantes
d’hydrogine 4 edtd d’oxyde de carbone, Avee des
catulyseurs convenables, une plus ou moins grande
partie des oxydes de carbong présents dans le gax
est ici hydrogénée 3 1’4t de méthane psr Phydre-
gene.

Afin de rendre inoffensif le gaz de ville, o a ainst
transformé en méthane par exemple la totalitd e
Poxyde de carbons et du gez carbonique renfermds
par le gaz, ct Pon atteint par 12 un pouvoir calerifigue
si &evé que les gaz méthanisés peuvent &trs utilisis
par exemple comme bons carburanis. Il est particu-
Bérement avantageux dans cetle méthanisalion de
décomposer totalement tous les constituanis corrogifs
du gaz de ville, par exemple Poxyde d*azote, I'acide
cyanhydrique, le dicysnogine, ete. Ainsi nme sont
pas attaqués les récipients de stocksge des gaz
méthanists, én particulier Jes bouteilles sous
pression élevée. Les composés domnant Bew § La
formation de résines sont bydrogénés au cours de

.la méthanisation, et ainsi les irrégulnrités antérien-
rement [réquentes, par exemple dans Io réglags de -

la pression des houteilles de gaz, n'apparaissent
plus avee Pemploi de paz mélhanisés.

Dans beaucoup de proeédés industrisks de gazéifi-
cation, par excmple dans la gazgification sous ‘pres-
glon de produits carhonés par Paxygine, on obtient
des gaz riches en oxyde de carhone. La tenenr en
oxyde de carhone de ces mélanges gazeux est en
général comprise entre 40 e 70 % en volume.
La méthanisation de gaz sussi riches en oxyde de
carbone conduit 4 des difficultés considdrables sur-
tout si on ernploie des catalyseurs au nickel, car avee
une teneur élevée en oxyde de carhone il se Torme
facilement des dépéts de earbone,

Avec des caialysenrs solides placds dans des
tubes & réaction, ces dépdts de carbone provoquent

une élévation importante de la résistance an passage

des gaz ot parfois méme le houchage des tubes &
4 - 41106
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catalyse. D grosses difficuliés peuvent également
6 présenter avec le procédéd «en phase flnide »
{«Buidized »). Le dépdt de carbone a dans ce cas
pour effet une aggloinération indésirabls du cala-
lyseur & grain fin, conduisant 4 un arrét de la forma-
tion de Ia couche de catalyseur en suspension dyna-
mique, Mais dans les deux cas le carbone déposé
sur le catalysenr provoque unme diminution fonsi-
dérable de son setivité et souvent meme également
une destruction de la texrure du grain.

Pour faire disparattre ees diffienltds, on 2 d*zbord:
converti les gaz riches en oxyde de carbome avant
lenr méthanisation, puic liminé le plus possible
par un lavuge ultédrienr le gaz carhonigue formé par
Ia conversion, L'hydrogéne produit par Iz conversiun
awgmente suffisapument la pression partielle dg
Phydrogéne dans lc gaz pour qu'on puisse réaliser
sang diffioulté la méthanisation dans les proportions
stoechiomélriques. Mais une conversion prealable
des gaz & méthaniser exige des frais cousidérables
dinsiallation et d’exploitation car on -doit _faive
précéder la wéthanisation proprement dite d’une
conversion & 400/5000, suivie d'un refroidisscinent
et d'un lavage pour D'dlimination du -gar earbo-
nique.

La demanderesse a trouvé que Pon pouvait effec
tuer une mathanisation avee conversion directe, de

. gac riches en vxyde de carbone, & la pression atmo-

sphérique, muis de préférence sous Pression élevée;
aves une charge &lovée et une longue durée de vie
du catalyseur, et en loute sfrets d’exploitation, en
travsillant avee une couche en suspension tourbillon-
naire de catalyseurs au nickel et en faisant passer
simultanément de la vapeur d’san & travers cette
couche de catalveeur, uvee le mélange gazeux &
métheniser. Tes gaz doivent contenir moins de
3 parties en volume dhydrogéne, et de préférence
moins d’une partic en volume, pour 1 partic en
volume d'oxyde de earbione. Iis peuvenl d’autre part
Présenter une teneur plus ou moins Liportante en
paz carbomique. . . :
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Selon la coneentration en oxyde de sarbone du
gow de départ, une plus ou moins grande partie de
cct oxyde de carbone est transformée en goz carbo-
nique tandis que Iz partie restante passe par hydre-
génation & I'état de méthane; dans ces conditions i
west plus nécessaire s faire précéder la méthani.
sation d'une conversion spévizle. Aprés élimination
par lavage de Yacide carbonique formé au cours de
12 méthanisetion, méme les gaz riches en oxyde de
carbone fournissent aves cette facon de procéder,
des mélanges gazeux d’une teneur levée en radthage,
4 laquelle correspond un pouvoir ealorifiqus dlevé.

IT est essentiel dens ce mode npératoire de main-
tenir & des vuleurs convenables la tempéranme de
marche et la teneur résiduelle en hydrogine du gez
méthanisé avec conversion, Afin de garantir un
travail faeile, on deit maintenir dans le gaz roétha-
nité une tencur résiduelle en hydrogine d’anviron
0,545 % en volume, et utilement de 1 2 3 4 en
volume. La terpérature de marche ne doit Stre
ni trop élevée, ni trop basse ot doit se situer approxi-
mativement entre 200 et 4000, de préférence cntre
250 et 3509 Des températures plus hantes pré-
sentent souvent Iinconvénient de provoquer la
formation de dépéts de carbone génants.
- Avec le mode opérafoire de 'invention, il e se
forzac pratiquement plus aucun autrs hydrocarbure
en dehors dn méthane, Les gaz produils peavent
done #tre utilisés non seulement pour le chauffage
et la locomotion, mais é&galement duns d’antres
applications pombreuses de Pindustrie chimique,
coming substances de départ dans lesquelles la
présence d'hydrocarbures ping levés est indésimble
ou génante. .

Le mode de travail de 'invention peat &tre mise
er cewre de fagon pardoulitrement avantageuse
avec des catalyseurs au nickel & haute activité, gue
Vo prépare selon un procédsé de précipitution et
de réduction, el qui renferment par exemplo
10G parties de nickel, 12 parties Poxyde de magné-
sium et 50 partics de kieselguhr, .

Ponr préparer de tels catalyseurs, en porte &
Pébullition une solution des guantités nécessaicey de
nitrate de nickel et de nitrate de magnésiam, et
Pon introduit dans eetts solution, 12 ples mpidement
Possible et en agitant, une solution bouillants de
carbonate de soude. Apris un bon mélange des
deux solutivns, on incorpore In quantité nécessaire
de kiesclguhr dont Ja densité apparente est avanta.
geusement la plus faible possible of qui a &s
préatablement calcing & 7000 Aprés précipitation,
on continue A agiter jusqu'd cc que le dégagement
de gaz carbonique soit pratiquement terming.
On sépare ensuitc le plus rapidement possible sur
un filtre-presse la masse du catalyseur de Ia sohition.
Le produit pressé est lavé par ¢épuisernent d I"ean
Pure jusqui ce quun Htre des caux de lavage
qui 8'éconlent puisse &tre neutrulisé par moins de
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50 em® d’acide chlothydrique N/10, 80 9% environ
ds la quantité ubilisée d’oxyde de magnésium pas-
sant dans la musse du eatalysenr, le restc demenrant
e solution. T.a masse Javée est séchée et réduite de
la facon habituelle, '

On pewt supprimer la mise en forme dans la
préparation du catalyseur, cor une fois séché at
réduil, on le broie pour obtenir une poudre qui
-doit &tre consiituée en majeure partie par des
grains de 9, 02 1 0,1 mm de didmétre. Une cortmine
partie du cetalyseur peut présenter un diamétra
de gruin plus grand car on ne peut éviter une cer-
taine désagrégation du grain un cours d'une durée
de service assez fongue,

Le mods opératoire de I'invention peut égale-
ment @tre mis ¢n guvre avee des catalyscurs de
méthanisation obtenus par frittage, fusion, ou par
déplt sur des supports formant squelette. Cepen-
dant, il cst nécessaire avee tous les catalyseurs de
maintenir une vitesse linézire pazense déterminde.
La pression des gax est lite 2 Ia charge gascuse du
eatalyseur, :

Le procédé de Pinvention peut &tre réalisé avee
les appareils réactionnels habituels de la technigue
cen phase fluide» (v fluidized 5), On utilise alors
teujeurs un tube § réaction large, servant A Padmis-
sion de Ia conchie du catalyseur en poudié madntenn
en suspension par la vitesse du gaz. On mtilisa
d'aytre part un systéme de refroidissement généra-

lement constitué par des tubcs, desting & Pévacua-

"tion de Ia chaleur réactonnells, et wn dispositif de

stparation du catalyseur entraing,

Le gaz riche en oxyde de carbone 4 sowmetire & la
méthanisation, débarrassé de Phydrogine sulfuré
el des composés organigues du soufre, est chargd

d’une quantiié suffisante de vapsur d'ean et intro- -

dait 4 la partie inférieure du réciplent de réaction,

Ta vitesse gazeuse est limitde par le fait qu'an-dessss

d’une vitesse Jindaire effective d’enviran 20 em/sec,
on 8, aves des ealalyscurs obtenus par précipitation,
un entrainement pur le courant gazeux de In masse
relativernent légére du catalyssur. Sous des pressions
basses, on ne peut dono travailler qu'aver une
charge gazeuse relativement faible. Mais une pres.
sion plus élevée permet d’accroftre eonsidéruble-
ment cette charge gazeuse. Pour ume pression de
synthése de 15 kgfem?®, on a pn faire débiter par
exemple 4000 & 5000 Fitres de gaz & Phenre par
litre de catalyseur, Pav charge gazeuse, par exemple
par heure et par litre de catalyseur, on doit com-
prendre aussi bien la quantité de gaz & méthaniser
avec conversion qu'également la quantité de vapeur
d'esu néeessaire, c'est-i-dire Uensemble des &4
1ments gazenx que on envoie,

Les quaniités de vapeur d’eanr nécessaives 3 la
méthanisation avee conversion dépendent plus on
moins de fa tencur en axyde de carbone du gag
4 trujter. It suffit théoriquement d'ume muléeule

:
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d'ean pour transformer une malécule doxyde de
cathone en gz carbonique et iydrogéne. L'oxyde
de earbone préseny dans le g2z ne devant 8re que
purtiellement transformé i méthane. une fravtion
seutlement de eelle quantité dean devrail théorique-
ment suffire, en particulier du fait gue la rédetion de
méthanisation fournit également de leaw. En
pratique cependant une molécule de Poxyde de
carbone présent dans le mélangs razeux oxige de 1
4, utilement de 2 3 3 molécules d’eau, quc Uon intro-
duit sous farme de vapeur ¢’eau,

La température de réaction dépend dans une
certaing mesure ds la pression et de Ia eomposition
du gaz ainsi que de la charge du catalyseur, Pour
une charge de par czemple 100 Ltves de gaz par
heure et par litre de catalyseur, on pant sous une
pression de 4 kelem? avoir déja une méthanjsation
satisfaisante par exemple aux environs de 2307, Avee
une pression ples Elevée, i} est nécessaire d’acerofire
la charge du catalyseur afin de maintenir Ja vitesss
gazeuse elfective, qui diminue par suite de Paugruen-
tation de Ia pression, 3 une volenr suffisante pour
que le catalyseur demenre en suspension dans le
comrant gozeux. A une élévation de la charge, il
doit naturellement correspondre avssi une dlévation
de la température de réaction enfin de maintenir 4 sa
valeur le taux de wansformation. Des gus 3 forts
teneur en oxyde de carhone (par cxemple 3 70 9,
de GO} néeessitent des tempérutures de réaction
Plus élevées que des gar & faiblc tenenr en oxyde,
de carbone (par exemple & 40 %, de GO} )

A sa sortie de I'appareil 4 réaction, lo mélange
gateux méthanisé passe par exemple dans un sépara-
teur cantrifuge ou dans tout aulrc appareil APPTOprIE,
dans lequel Ia poussitre de catzlyseur entrainde est

- séparce du courant gezeux; cette poussidre séparée
retombe par un tube’ dans le compartiment réac-
lionnck

Aprés le séparateur de poussiére le gaz iraverse
un échangeur de chaleur puis un réfigérant, ot
se condensent 'excés de vapewr et Peas de I
réaction. Il est finalement débarrassé du gaz carbo-
nigue gu'il contient, dc facon sonnue, dans wme
installation de lavage appropriée, par cxemple par
lavage & Peau sous pression, et I'on dispose alers
d’un gaz irés riche en méthane pour fes applieations
les plus diverses.

Aprés épuisement de son activitg, lc cutalysenr
avant servi 4 Ja méthanisation selon 1%nvention
peut-&tre utilisé de facon particulidrement avanis-
geuse pour la purification des gaz de départ par
éliminalion des composés sulfurés organiques, Dans
ee but on oxyde par des gaz contenant de Poxygéne,
utilement par Pair, le catalvseur de mnéthanisation
usé, puis on le tmite par des guZ contenan{ de
Fhydrogéne sulfuré. Ce dernier traitement peut
fire entrepris par exemple avee du gaz de coke
non purifié,
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Par Faction des guz eontenant de FPhydrogene
sudfurd, Pevvde de nickel dy valalyreur passe 3
Pétat de sulfure de nickel,

Lo eatalyseur de méthunisation usé, oxydé et
sulfuré, cst employt de méme, selon le procédé
ven phase fluide s (- Quidized »), pour transformer
en Dbydrogiue sulfuré le soufre organique présent
dans Ie mélange gaveus. Ceite transformation exige
des lempératures denviron 400 3 5300, iei aussi
la charge gazouse du cetalyseur dépend de la pres-
sion des gaz, afin que Ja vitesse en courant soft
toujonrs suflisante pour maintenir 1o ceialyseur en
suspension. Avee des charges gaveuses trée dlevées
et des pressions élevées correspondantes, il cst
recommandé de brzancher I'un derridre Pautre
deux appareils & décomposition entrs lesquels an
intercale une masse de purification pour Péimina.
ton de Thydrogéne sulfuré, afin de transformer lo
plus complétement passible le soufre organique ea
hydrogéne sulfuré.

D est essentiel dans cette fagon de procéder que
méme avee des ga riches en oxyde de earbone les
compasés organiques du soufre puissent atre hydro-
gnés en hydrogéne sulfuré sans addition de vapeur

d’eau, cur malgrd la forte concentration en axyie.

de carbore if ne se forme alars ancun dépdt de car-

bone sur le catalyseur d’hydrogénation, Cela est

extrémervent important si Fon ¢limine, par exeraple
i Paide de masscs d’oxyde de fer, Thydrogéne sulfurd
formé par hydrogénation, du fait gque le gaz doit
alors &tre refroidi a la températurs ordinaire, Si dans
oe cas l'on devait au préalable adinciire de la
vapeur d'eay, il faudrait la condenser entidrement
avant de faire passer le gaz sur la masse doxyde
de fer ef cola conduirait A une augmentation gonsidé-

rable du cotit du procéds, la méthanisation nécessi- _

lant par elle-méme upe addition de vepeur d'can.
Lt procédé de Vinvention demands une addition
de vapeur d’eau seulement avant Ja méthanisation.

On peut encorc éliminer de wimporte quelle
antre fagon du wmélange gazeux Fhydrogine sulfuré
formé par hydrogénation des composés Organiques
du soufre présents dans le gaz; on peut s¢ servir
par exemple dans ce but de masses & base de chanx
en présence d’un pen d'oxygine, ces masses ira-
vaillant entre 100 et 5009, On a dong ici Pavantage
de ne pas aveir A refroidic comme avant les gaz &
la température ordiseire pour In sépuretion de
Thydrogine sulfuré, ‘et Fon peut supprimer le
dispositif de refroidissernent, nécessaire jusqu’alors
avant {élimination de Ikydrogine sulfucéd, ammsi
que le réchauffage du pgaz avant méthanisarion.

On peut par dautres procédés connus remplacer
I'hiydrogénation pour débarrasser de leurs crmposés
sulfurés ovganiques Jos gaz 3 wéthaniser selon
Pinvention. On peut par exemple ntiliser das masses
doxyde de fer contenant des alcalis et travaillant
entre 130 et 250° ou encore des solvants des
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composés organiques du soufre. e procédé de

purifieztion & cmployer dépend dans une certaine
mesure des sortes de gaz A purifier et de leur mada
d’obtention, ainsi que de Ia nature des impnretés
quile renferment.

Fxemple. — On fait dabord passer sur une masse
de puilicsiion essentielloment constituée par de
I"oxyde de fer, pour en éliminer 'hydrogne sulfurs,
un guz de composition stivante {en ©; en valume) :

40 % Hy, 45 25 €O, 4,7 % Ny, 4 % €0, 0,0 2%
CnHm et 0,0 o, O,

Pour Aliminer les composés sulfurés organiyues,
le gaz passe ensuitc 4 200° sur une masse d’oxyde de
fer alealinisée puis & travers un filtre & charben
actil, Le gar porifi¢ est alors envové, sous une
pression de 10 kg'em?, sur un catalyseur an nickel
préparé comme il & éé indiqné précédemment,
Ce catalyseur, formé A nne grossewr de grain de
0,05 3 0,25 mm, présente un degr¢ de réduction
de 80.

Le four & cawlyse (four & méthanisation) est
constitué par un tube de 56 mm de dismitre inté-
tienr dans 'axe duquel est disposé un autre tube
de 12 mm de diamitre intérieny. Le catalyseur de
méthanisation au nickel se trouve dans Tespace
cirenlaire subsistant entre les deux tubes, et le tube
central est parcourn par de le vapeur deau & laute
Dression, servant & l'dvacuation de la chaleur
réactionnells,

Dans le four de méthanisation formé par les deux
tubes on fait passer & Pheure 1 500 litres (conditions
normales}) de gax par litre de catalyseur. Ta vitesse
linéaire effective du gaz est d'environ 4 mfsee et la
température de réuction d’environ 430°, Pendant In
iraversée du gaz, le catalysewr forme une cowche
en suspension tourbillomnaire. On admet sous
forme de vapeur 1,5 mol. d'eau par mol. d'uxyde
de carbope,

Le gaz quittant le four de méthanisation possdde
Ia compesition moyenne suivante {en %5 en volume) :

47 % CO, 438 % CH,, 6,2 % N, 2,5 9% H,,
0,5 9 CO.

Dans un essai eenduit parallélement, on désul.
fure les gaz & Taide de cheux an Heu de masses
@oxyde de fer, Le catalyseur do désulfuration est
constitué par de la chaux vive {Ca0} mise spus
forme de pite avec un peu d’eau, formée dans
une presse A cordes et séchéc entre 100 ef 2000,
Aprés hrovage et tamisage, les dimensions des
ZT3INS sont comprises entre 2 st 4, nun; on remplit
avee ces grains un tube vertical de G0 mm e dja-
métre intérieur, dans lequel on fait passer, pouar
réaliser la déanlfuration, 500 litres de g1z A Iheure
par fitre de chausx,

Une purification & chavd, réalisén 4 4509 avee
66 catalyseur, et avec addition d'un peu d'air servant
Foxydant pour Phydrogéne sulfuré, fournit un oz
ne renfermant guz 03 g de soufre ponr 100 ad,

—_

Ce gas peut &lec méthanisé avee l¢ méme suceds
qu'un gez débarrassé de son svufre sur des masses
d’oxvde de fer.

RESTAME

Lu présente invention comcerne un procédé de
méthanizaton catalvtique  de mélanges  gazeux
tiches en oxvde de curbone, renfermant éventuelle
ment de plus ou moins grandes quantités de gaz
carbonique, et pour une partie en volume doxyde
de carbone, meins de trois parties en volome d’hydre-
géne, de préférence moins d’une partie en volume
@hydrogine, en présence d'ume couche en suspen-
sion tourhillonnaire de catalvseurs an nickel, carac-
térisé par les points suivants, pris isolément ou en
eombinalson :

1o On fait passer simultanément de la vapeur
d'ean avee le gaz & méthaniser 4 travers la eouchs
de catalyseur;

2 On emploie des catslyseurs contenant du
mickel et de Poxyde de magnésium, et prépurés de
la fagon snivante & partir dune solution de nicke! et
de magnésium : on introduit la solution de sels
métalliques dans une sotution bouillante de earbo-
nate alcalin, par exemple de carhonate de soude,
dans un rapport tel que lc pH de Ia solution pbtenue
eprés préeipitation suit compris entre 8 et 11, et
de préférence égal 4 9; la précipitation achevée, on
2joute pour 100 parties de nicke!, de 30 2 100 parties,
de préférence de 50 & 60 purtics de kiesalguhr on
d’un suppart analogne, on continue & agiter Jusqu'a
ce que l'acide carbonique se soit dégagt et on lave
la masse précipitée par épuiserncnt 3 Fean jusqus
ce que Von puisse nentraliser 100 cm® des eaux de
lavage qui s’écorlent avee moins de 10 omsd, et de
préférence avec de 4 & 6 em?, d’une solution Nf10
d'acide chlorhydeique; ’

80 Les catalyseurs précipités sont utilisés 3 Vétat
rédnit sous forme de grains d’un diamétre APProXi-
mativement compris entre 0,01 et 0.2 mm;

4¢ Pour mainteniv Iz couche de. catalyseur en
suspension tourbillonnaire, on rigle sous la pres-
sion atmosphérique la vitesse lintaire des gaz &
20 emfsec, ces gaz étant vonstitués par le gaz 3
méthaniser et la vapeur d’eau ajoutde:

3¢ Pour maintenic la couchs de cutalyseur en
suspension towrbillornaire lorsquor accroft la
pression réaclionnelle, on angmente la charge du
catalysenr en gaz 3 méthaniser et en vapeur d'cau
ajoutee;

6° Pour arriver & une transformation doxyde de
carbone aussi complite que possible avee une ehurge
croissante du eatalyseur, on procéde i une &lévation
correspondante de fa température réactionnetle;

7 Le catalyseur de méthanization usé mar épui-
sement de son arkvité, uprds avoir £16 sounts & une
oxyidatien par des gur contenant de Voxvgine, de




préférence par I'air, puis & un traitement par des gaz
vontenant de hydrogéne sulfnrd, est uiilist 2 1a
transformation catalytique en hydrogéne sulfuré
selon Ie procédé «en phase fluide » {« finidized ),
des composés sulfurés organiques sontenus dans I
gaz de départ;

8¢ Lcxtraction de T'hydrogine sulfuré produit
par hydrogénation des composés organiques du
soufre est réalisée, avec mélangs de petites quantités

o
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d’oxygéne, & Iaide d'oxydes ctfou Thydroxydes
etfou de carhonates alelino-terreux, en particulisr
& Taide d’unc masse renfermant de Phydrate de
chawx enlre 100 et 5009, de préfirence entre 300
et 4309,
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