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Procédé pour la prépavation de méthan_ar.f,)

Délived le ab {évrier 1 g2t — Publi¢ le § juillef 1g2t.
(3 demandes de brevels déposes cn Allemagne les 98 juin, 1= juillet 191g et 15 ayril 1y20. —

Défaration du déposant.)

On sait que Poxyds de carhone peat 8lre
véduit en méthane au moyen de Thydrogéne
ol en présence d'un calalyseur, tel gne {e Pal—
fadium, Ie nickel ou le cobalt, a une tempé-
rature approprice. Des éludes assidues faites

sur eetie véaction (voir par exemple le brevet

allemand v 183.412 du 14 mai 1g0b et
Erdman : le procédé & gaz dapres Cedford,
Journal  fiir Gasbeleuchtung, uunde 1911,
puge 737, ceconde colonne, dernier alinda)
ont démoniré qu'en employant sealement la
quantité théoriquement nécassaire d hydro-
géne, une parlie de Toxyds de varbone se dé-
compose avee sépuration de carbone et forma-
tion de gaz carbonique, et gue cet incident
désavantageux ne peul Sire Svité quon em-
ployani au moins & volumes &'hydrogéne. De
cette manitre on n'obtieni cependant qu'in
mélange de gaz contenant du méthane et de
Phydrogéne cn roportion de 1 : 2.

Aq cours de fenrs expériences pour atifiser
Pexcts Chydrogine en voe denrichir le mé-
thane, les demandeurs ont trouvé qu'en con-
duisant de nouveau le mélange ayant subi la
réaction et obtenu snivant le procédé connu,
3 travers fes fours & véaction Bprés avoir,
avani son enirée dans ces derniers, introduit
chaque fois de Toxyde de carbone en une
Euanlité exeédant pas 1/p du volums d'hy-

mgénc encore présent, on peut arviver & uue

augmentation de Ia tenenr en méthane jusqu’a
une proportion approsimative : méthane : hy-

) &

drogine — 3 : 1. Un traitement subséquent

par de Toyxde de carbone {raichemant infro-
duil- n’a ancan effet. pralique. Cepend&nt, en
enlevant avant chaque catalyse renouvelée 1o
vapeur d'ezu du nélange, la tenenr en hydro-
dne peat tre réduite a un volume irés peli.
En méme temps. en Himinant ainsi la vapeur
e, on obtient eucore Pavantage de dimi-
nuer le volame et en conséqnence aussi d'a-
moindriv {'espace de réaction néeessaire au
traitement ultérieur. _
En pratique, on opérﬂ snivant le préscnt
Prncédé par exemple comme suit ¢
On conduit un courant. constant dean &
environ Soo° (. & lravers un certoln nombre
{par exerple huit) de fours {on fourneaus ) a
eontacl qui sont montés Tun aprés I'autre et
chargés de pierres ponees’ nickeldes rendues
actives d¢ la manitre usuelle, et gqui sont
reliés entre eux par un dispositif rélrigérant
efficace pour séparer la vapeur d’ean. Devant
chaque four a contact, en mente un tuyau

our conduive Toxyde de ¢arbone et un appa- :
P ¥ PP

reil A mesurer par lesquels ce gaz passe en

nantilé ne dépassant jarnais 1/ de {-)a quan-
tité 'hydrogéne entrant dans le fournean res-
peeiifl. Afin de pou\'oir coclrdler facdement
I'apération, il est avantageux dindroduiee dans

Prix du fascicule : 1 franc.
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les premiers fours la méme quantité d’uxyde
de carbone et de la diminuer dans les derniers
fours, : : -

On va indiquer cl-aprés un exemple du
mode de fravail :

100 litres Chydrogéne par minute entrent
constammient dans le. premuge four et pendant
la méme péricde on introduit dans chacun
des six prewiers fours b liires d’oxyde de car-
bope. . .

Ainsi la quantité d'hydrogéne diminue dans
chacun des fours conséeutifs comme suit :

Four N* :

193&5678résidu

Litens H2 ¢

100 85 g0 55 4o 2b 1o b 1,6

Liteas GO ¢

5 5 K. b b 5 308

Par conséquent, si loa introdmit dans eha-
cun des fours 14 6, 3 Htres d'oxyde de carbone,
la quentité d'hydregine employée 3 Yorigisie
diminue dans chagque four de 3 < o == 15 {i-
tres correspondant a P'équation : CQ 4 3H2 -
CH* 4 120, .

Dans le foor n° 7 w'entrent alors qua 10 li-
tros Chydeogine; cetle quanlité ne sullit plus
4 la réduction de b litres d'oxyde de carhane
sams quung parii¢ on soil décomposée. Pour
cetio raisom, an wintroduil que g lilres d'oxyde
de carbone dans fe four a° F et que 0,8 hire
dons le four g° &, est-h-dire 1/5 de la quan-
{ité présente Chydrogine. De cetle maniére,
39,8 Hives de méthane et 1,6 Titres Thydra-
gins sortent du four o° B par minate, ce Gui
correspond 3 un pourcentage de 95,47, de
méthane et.de 4,6%, d'hydrogdne. 1 ve sans
dire que Pintroduction de quantiids de plus
en phus déoroissantes peut encoro dtre eonti-
pnde. Lo dernien reste d'bydroghne pent dire
enlevé facilemeat de mlmperte qualle autre
manibre, soil par exernpleon faisani passer ie
gas sur de Poxyde de cuiyre chauffé, soit @
Paide de températures basses en sdparant le
wméthgne. S
Au lieu de Phydregine pur, on peut s¢ aar-
vir aussi du gaz d'éclairage purifié qui cop-
tient & pen prds 3o %, do méthano, 10 ", o~
ayde da curhone at 50 %, dhydroghne. Lioxy-
da do carbens peut aussi étee yemplaed par du
gas & ['enu purifié qui est.eoustitud approxi-

mativemant par des parfies épales dloxyde de

varhone et Chydrogéne. .

.quantité ll'oxyde

PRODULTS CHIMIQUES.

Il se présente certaines difficultés pour
maintenir striciement Ja proportion preserifc
de gaz, surtout dans les dernitres phases oll
il szt toujonrs de guantités plus petites de
gaz, ce qui néeessite U cantrdle sévire ol
conting de la merehe de 1a réaction. Or, les
Jemandeurs ant iroavéd qu'on peut dviler cos
difficultés en sc servant, poar converlir Thy-
drogbne entore présest, en méithune, de
Pacide carbonique & 1a place de Toxyde do
carbone quand le mélange da la réaction sesl
déja enrichi en méthane daus ane certatue
mesure. L'emploi d'un exces daide earbo-
nique ne géne pas Iz réaction car, 1a réaction
terminde, on peut Tacilement enfever Teseds,
par sxemple par ahsorption au moyen d’h}-’~
drate de chaux.

La trensformation de Vhydeogéne ea mé-
thane par l'astion de Tacide earbonique a [ien
suivant I'équation brote:

GO A HR=CI -0 H20.

Les demandeuss ont trouvé quane &imina-
tion périodique de la vapeur d'eau avance la
réaclion lout aussi bien en empleyant de
Pacide cerhoniqua qu'en cm plovant de Poxyde
de earbone,

Swivant Péquatioin, un veluse d’acide cur-
bonique dquivalant 3 ¢/ du volume d'kydro-
géno présent est requis,_mais en praiigue o
peut employer un certain ¢xebs, Comine mea-
tionné ci-dessus, 1a vésida dhydrogene peut
Stre enlevd d'oprés nimporie rjuatle mithodo,

Dage co ¢as eusst on pebt employer pour
Ia réaction, au lieu des somposanls purs, s
guz industriels, tels que le gaz d'éclairage et
fe gax 4 Vean. ' _

On procéde par ex_ompls aomHna suit 3

Dy gaz 4 Tean dons lequel pur introdustion
d’hydrogine on a effactué la proporiion : Xy~
de de garbone : hydrogine = 1 1 5 est eon-
duit & environ 290° G. sar un coutaci de nic-
kel préparé de manikye usnafle, ot I teneur en
méthane est augmentée on ajontant de Poxyde
de carbane dans des Jours ultériears au syivanis

tout en liminant péviediquement 1a vapeor-

Fean ef resiituant la propostion pequise de
Paxyds do cavhone A Thydrogéne. Ka un potni
queleonyue du_ sysitme da fours acontart, on
introduit ensuiig, au len dume qnouvelle
de .carhone;, une quanlié
d'scidg carhonique qui dépasse dun guart la
quantité encore présente d'hydrogéne. Le mé-
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PRODINTS GHIMIQUES.

jange est ensuite exposé dans les fours sui-
vents 3 une températurs Fenviran 3207 &,
tandis qu'enlre 1es fours, Ia vapear Jean est
Airninge en refroidissant ou da n'importe

uelle autre fagon. Liexcds Lacide carbonique

gul &re enlevé par ahsorption au moyen de
chaux hyrlratée, ete., ef le résidu de T'hydro-
géne par exemple en le conduisant sur de
{oxyde de caivre chauffs,

Le gaz d'écluivage peat dtre cmployé d'ane
manidre analogue aprés Iavoir |réalablement
Libéré des hydrocarhures Jourds el des sub-
stances empﬁchant la catalyse, tont on ayani
égard & Jo composition du gaz déelairags qui
est généralcment 3 peu prés: 3o o, de mé-
thane, 10 %, doxyde de carbone et 5o%, d'hy-
drogéne. '

A cause de la réaction trés exothermigue
entre Toxyde de earbone el Phydrogéne, la
régulation de s température n'est pas simples
dlie exige, si on Teflectne par refroidissement
extérieur, des disposttifs tris efficaces. Or, les
demundeurs ont troavé quon peut avanta-
geusement régler la température, compidle-
ment an partiellement, en ayant sotn de di-
lger suffisamment les gaz de la réaction au
moyen de gaz ne participant pas au procédé.
Dans les derniéres phases du procédé déerit
{»Ius haut, cest-2-dire dans 1o réaction ayaot
isu dans bes derniers fours, les gaz oni déja
4té sensiblement diluds pat }e méthane com-
plitement formé: mais pu besoin on peut dans
ce cas régler cncore mienx la réaction par di-
\ution uliérienre. Dans les phases antérieures
Ju proesds, i y & un plus grand hesoin
d"avoir égard au développement de 1a chaleur

ar des précautions spéciales de dilution.
(elles-ci penveot dtre do denx natures : I'ad-
dition de gax qui sont indifférenis au _prucédé
(avantageusement du méthane pur ou dun
haut pourcentage ), 08 addition d'une quan-
tité doxyde de carboue inféricura & la qoan-
1§18 indiquée par la proportion oxyde de cax-
bone : hydrogéne == 1 : 5. Dans le dernier
cas, la dilalion galfectne par les paz qui sont
contcous dans le mélange de a réaetion,
Jest-a—dire dans la premicre phese de lardac-
tion, essentiellement per de Phydrogéne qui,
pendant le progrés dc la réaction, est rem-
placé en quaniités toujours croissantes par le
méthane,

La dilulion des g2z de 1a réaction par le

[521.054] 3

méthame perimet Sexdeuier .ia.pmcédé dans
un senl four. Aiasi les demandeurs ont trouvé
quon peni éxécater e procédi susst dias uf
senl four en {aisant cireuler & plusieurs re-
prises le mélange sou mis & la réaction dans le
méme four & centach Fn icavaillant sins,
Pélimination de Tean présenie se fait fonjours
aprés le four & contatt, tandis que Poxyde de
carhone est intredult avant -que le mélange
cenire dans la zene de contact en c[uantité ne
dépassaul pas 1/5 de i’hy;drngt‘:na contena
Jans la mélange. On pout aussi dans ce cag
régler la tempéralure de la manitre déerits
plus haut en Jilpant convenablement les gax
entrani en réaction. Ge prm:édé peut élre exd-
sulé d'une manidre continue en inirodnisent
dans un mélange do gaz, dilué avec du mé-
thane, el gue Lon fait cireuler comme indigué
plus haut, avant qu'il entre dans 1a zone de
sontact, non seulement la quantité d'oxyde
de carbone correspondunt 2 Ihydrogtne con-
tenu dans le mélange, mats aussi de nou-
volles quantités doxyde de carbone et d'hy-
drogene et proportion Jenviron 1 : 5 dans ie
mélonge. On pent ensuite extraire continuel-
lement aprés le four i contacl, la quantit_é da
méthane & haute concentration correspondant
i Pasgmentation da volume total. Pour que
In composition du méthana ainsi. produit soit
amiforme. on doit prendre les quarit_ités de la
totalité de Toxyde de carbone et d’hydrogénc
4 introduire continueliement avent le four &
contact, en proportion qui corvespond a Ia
pori.icn théariquement péressaire & la réaction
de 1 : 3, tout en ajoutani un nouveau pelit
eicds complémentairc d’hydrogéne corres-
pondant ala quantité trds pelite d’hydrogéne
que Ton ralive continpetlement avec le mé-
thane aprés le four  contact. En employant
une quantité celativement grande de méthane
servant de dilzant, on peul.h yolanté produive
du méthane de toul pourcentage désiré duguel
on peut, an besoin, enlever le dernicr reste
d'hydrogine L'gne maniire tonnue quel-
conque.
§i T'on élimine par refroidissement Tean
roduite par la réuction , on peut avantageuses
Taent utiliser la cheleur enlevée pour chuuffer
préalehlement les gaz & réiniroduire daps la
réaction.
RESUME.
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1" Un drrnr,édé pour préparer du méthane
ur ou dun haut pourcentage atl royen
doxyde de earbone et d'hydrogéne, prucédé
consistant 3 faive passer e mélange — oblenu
de la manidre connue ¢ conduisant de Toxyde
de carbone et H9 greds d’hydmgéne sur des
carps catalysenrs chauflés -— par une série
de fours & contact sar des corps de contact
chauffés, ci cela aprés avoir chaque {ois &h-
miné la vapeur d'eals et insroduait de Toxyde-
de racbhone si quantité ne dépassant pas en-

~ viron 1 /5 de T'hydrogine présent , et 3 enlever

g

epsuite, au besoin, le résidu de U'hydrogine
dane manibre conpue quelconiue.

s [ne madification du proeédé spéeific
sous 19 consistant & trapsformer, aprés avoir
obtenu une haute concentration du méthane,
VPexcks d'hydrogine en méthene ea ajoutant
au mélange une quaniité Jucide corboninue,
correspondant au migimam 5 1/4 de la le-
peur en hydrogéne, et en le conduisani sur
des corps de contact chanifés, toul en élimi-
nant pétinfliquement la vapeur dean, aprés
quoi on enitve, au besoin, le résidu de Thy-
drogéne et I'excis d'acide carbonique d'aprés
los méthodes congues.

3¢ [Jne variante du pmcédé spéeifié sons
1°, consistant’& régler fa température de la
péaction, -partieﬁement ou complétement, en

PRODUITS CHIMIQUES.

diluant le mélange aves des gaz gui sont indii-
févents au procédé.

4° Un mede d’exécution du procédé spé-
cifié sous 3°, consislant 4 employer 1a méthane
comme dtuant.

<o {In autre inode dexéculion du prorédé 37

apdeifié sous 3¢, consistant ) effectuer lo degré
néeessaive de dilution en réduisant la quan-
tit¢ doxyde de carbone introduit.

g Une variapte Fexbeniion des pmcédés
spéciﬁés sous 1%, 3°el B° consistang & réptro-
dnire I mélange & plusieurs reprises dans le
méme four & coniact au fieu de Uintroduire
Jans une série Je fours & contact, tandis que
Peau eosi séparée ct Ta quauti!é ndeessaire
"oxyde de carhoneet, a4 hesoin, 4 hydrogine,
est ntroduite pendant chaque circalation.

+* linmode Texécution du procédé spéeifié
sous B°, consistant A employer en proportion
apprnximative de 1 : 3, la quantité daxyde de
carboneet d’hydmgéne,éintroduirc chaque fois
de nouveau avant {'entrde dans le foura vontacl.

g* Les produits obtenus daprds les pro-
edilés spéniﬁés sous 1°-7" ¢t lear apphcatian
daus Vindustrie.

Sacékd = FARBWERKE vorm. MEISTER LUCILS
% DBRUNING.
Par pmmﬂﬁufl B
Aruerun jenne.
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